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Resumo

ROCHA, José Dilcio, Bio-dleo Obtido por Hidropirdlise de Biomassa como Precursor de
Moateriais Carbonosos, Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade

Estadual de Campinas, 1997. 120 p. Tese (Doutorado)

O principal objetivo foi reduzir o conteudo de oxigénio no bio-6leo obtido da conversio
termoquimica de biomassa visando seu emprego como precursor de fibras de carbono.
Celulose pura, madeira de eucalipto e bagago de cana foram pirolisados em um reator de
leito fixo com altas pressdes de hidrogénio. A celulose foi usado como composto modelo,
madeira e bagago como matérias primas abundantes no meio rural brasileiro. O processo
estudado foi a hidropirdlise com e sem catalisador. Variaram-se a temperatura final de
tratamento térmico, a pressdo de hidrogénio e a taxa de aquecimento. Também foram
realizados experimentos com dois catalisadores de desoxigenagio. O catalisador de feiro foi
disperso na propria matéria prima na forma de sulfeto de ferro (catdlise homogénea). O
catalisador de niquel-molibdénio suportade em y-alumina modificado com fasforo agiu em
dois estagios, pelo qual o bio-Oleo passou ainda na fase vapor. Ambos os catalisadores
indicaram que podem diminuir o teor de oxigénio dos bio-6leos. OUs produtos liquidos,
sélidos e gasosos foram analisados. Para cada experimento os rendimentos foram calculados.
O bio-6leo foi analisado por ressondncia magnética nuclear do proton e de carbono em
soluciio, analise elementar, infra-vermelhe e teor de dgua utilizando o método de Dean-Stark.
O carviio foi analisado por ressonincia magnética nuclear do carbono em estado solido e
analise elementar. Os gases hidrocarbonetos foram analisados por cromatogratia gasosa em
termos de C,-C,. E feita uma avaliacio do processo e da utilizagio do bio-6leo na produgo
das fibras de carbono, assim como uma revisdo dos processos e precursores tradicionais.

Mostram-se também as variacdes da pirdlise de biomassa, tecnologias de reatores e outros
processos piroliticos para se obter bio-Oleos.

Palavras Chave

- Alcatriio de madeira, Biomassa, Pirdlise, Compostos de carvio, Ressondncia magnética

nuclear.



Abstract

ROCHA, José Dilcio, Bio-oil from biomass hydropyrolysis as a carbon material precursor,

Campinas,: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas,

1997. 120 p. Thesis (Doctorate)

The main objective 1s oxygen reduction in bio-oils from biomass thermochemical conversion
for carbon fibres precursor. Pure cellulose, eucalyptus wood and sugar cane bagasse were
pyrolysed under high hydrogen pressure in a fixed bed reactor. Cellulose was a model
compound, wood and bagasse as natural raw materials in Brazilian rural areas.
Hydropyrolysis with and without catalyst was applied for biomass conversion. Heat
treatment final temperature, hydrogen pressure and heating rate were operating variables
changing. Two hydrodeoxygenation catalysts were also applied. A dispersed iron suphided
catalyst and two-stage Ni-Mo/P: y-AlL O, catalyst. In the last one, the bio-oil passed through it
in vapour phase. Both catalyst were able to decrease the oxygen in bio-oils. Liquid, solid and
gases products were yielded and analyzed after each experiment. Bio-oil was analyzed by
solution state 'H and “C nuclear magnetic resonance, elemental analysis, infra-red
spectroscopy and water content by Dean-Stark method, the residual charcoal by solid state
BC nmr and elemental analysis and hydrocarbon gases by GC-FID in terms of C,-C,. Tt is
presented a literature review concerning about carbon fibres fabrication processes and
traditional precursors and suggested a bio-oil-based carbon fibre process. It is showed all

thermochemical biomass conversion processes, pyrolysis reactor technologies and catalysts

used to upgrade bio-oils.

Key Words

- wood tar, biomass, pyrolysis, carbon materials, nuclear magnetic resonance.
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Nomenclatura

Lefras Latinas

P, pressdo [atm]

R, constante dos gases ideais [em’atm.mol" K]
A, drea da sec¢io transversal do reator [em?]

L, comprimento do reator [em]

t, tempo [min]}

D, diametro do reator [em]

T, temperatura [°C] ou [K]

v, velocidade do gas no interior do reator [ecm.min']

Letras Gregas

o, tipo de hidrogénio, H,

v, tipo de alumina

¢, vazio volumétrica [.min™']
wm, micrometro, unidade equivalente a 10° m

m, 3,14

Subscritos

H,, hidrogénio ligado ao primeiro carbonode uma cadeia lateral do anel
H, ... 0s demais hidrogénios da cadeia lateral, ou hidrogénios alifaticos
H oo hidrogénio ligade a oxigénio, ex:, alcool, aldeido, 4cido.

H,,,, hidrogénios aromaticos em anel sinples, inclui hidrogénio fendlico



H,,, hidrogénio poliaromatico
Abreviacdes

ppm, parte por milh&o (por exemplo, p.12, primeiro paragrafo)

ppm, numero admensional em RMN, expressa a relagfio entre frequéncias.

FC, fibra de carbono

PVC, policloreto de vinila

PAN, poliacrilo nitrila

TTT, temperatura de tratamento térmico

rmn 'H, ressonédncia magnética nuclear protdnica

rmn PC, ressondncia magnética nuclear do carbono
CP-MAS (inglés), polarizagfo cruzada - giro de Angulo mégico
DCM, dicloro metano

TV-FT ou iv, infra vermelho com transformada de Fourier
H/C, raziio atdmica entre o hidrogénio e carbono

0O/C, raziio atbmica entre oxigénio e carbono

C,-C,, hidrocarbonetos com um carbono até quatro carbonos

Siglas

ICCTC, International Committee for Characterization and Terminology of Carbon

HDO, hidrodesoxigenagio
HDN, hidrodenitrogenagdo
HDS, hidrodessulfurizagéo

CNTP, condigdes normais de temperatura e pressio



Capitulo 1

Introducao

1.1 Objetivos

Esta pesquisa avalia o emprego do bio-0leo, proveniente da celulose pura, da
madeira de eucalipto e do bagaco de cana como precursor de materiais carbonosos,
particularmente as fibras de carbono. A redugdo do teor de oxigénio nesses 6leos é o
ponto de partida para se chegar a um bom precursor. Tal objetivo foi perseguido desde
o primeiro experimento. A sistemadtica experimental baseou-se em variar as condi¢fes
do processo (temperatura final, pressdio de hidrogénio, taxa de aquecimento e
catalisadores) e obter diferentes amostras. A caracterizagdo do bio-0leo obtido em
diferentes condigdes operacionais indicou o efeito da variagio dessas condi¢gdes sobre

suas propriedades quimicas.

As matérias-primas escolhidas, celulose, como modelo, a madeira e o bagago,
como materials abundantes no cenario rural brasileiro, sdo renoviveis e constituem

uma opgdo viavel como alternativa as tradicionais fontes fésseis de carbono.

O processo usado foi a hidropirdlise (pirdlise em atmosfera redutora de
hidrogénio) que nfio é convencional e ndo ¢ barato por causa do emprego de altas
pressdes de hidrogénio. Entretanto, existem outras alternativas tecnoldgicas. Por
exemplo, a pirolise para obter o bio-6leo ainda com alto teor de oxigénio seguida da
hidrogenagio (catalitica ou nfio) na fase liquida (WILLIAMS ¢ HORNE, 1995). Os

catalisadores promotores da hidrogenagdo, simultdneamente com a eliminagfio de



oxigénio (hidrodeoxigenagdo) podem ser “emprestados™ da indastria petroquimica,

como foi feito nessa pesquisa (BALDAUF et alii, 1994; JONES et ali1, 1995).

1.2 Metodologia da Pesquisa

Toda a parte experimental, incluindo obtencio e andlises do bio-6leo, foi
desenvolvida durante os dois anos de permanéncia na Universidade de Strathclyde,
em Glasgow, Reino Unido. Inicialmente, escolheu-se a celulose, um componente puro
das plantas, para ser usado como modelo ¢ duas amostras de biomassa brasileiras
como matérias-primas “reais”: a madeira de eucalipto ¢ o bagago de cana. A primeira
foi escolhida por ja ser carbonizada em larga escala para a produgio de carvio vegetal
metalirgico e em alguur‘is casos até mesmo gerar bio-6leo; a segunda por ser um
residuo agro-industrial, também em larga escala, muitas vezes com excedentes nfio

utilizados.

A hidropirélise foi escolhida como processo devido 4 necessidade de se fazer a
hidrogenagio dos liquidos, sendo que esta aconteceu na fase vapor. Outra rota de
processamento, que € a pirdlise mais a hidrogenagfio em fase liquida nos moldes da
petroquimica, tem algumas desvantagens:

e aumento do nimero de operacBes,
e arraste ¢ maior deposito de carbono (desativador) no catalisador,

e requer grandes quantidades de amostras, da ordem de kg.

A temperatura final de hidropirdlise, a pressdo de hidrogénio e a taxa de
aquecimento foram as variaveis de processo utilizadas. Além delas, utilizaram-se dois
diferentes catalisadores, um a base de ferro disperso na propria amostra de biomassa e
o ouiro de niquel e molibdénio suportado em alumina. Este dltimo catalisador ¢
industrialmente empregado na petroquimica para hidrogenagio de fragGes pesadas do
petrdleo. Em cada condicdo operacional, pelo menos trés medidas experimentais
foram executadas ¢ a média calculada, juntamente com o erro experimental. Os

valores mostrados nas tabelas do Capitulo 4 - Parte Experimental - so médios. O



balango de massa em base seca serviu para evidenciar os rendimentos de cada produto

liguido, solido e gasoso com vistas a aproveitar de forma integral a matéria-prima.

Todas as amostras produzidas foram caracterizadas. Assim, fez-se a correlacio
das caracteristicas do bio-6lec com as variaveis de processo. O bio-6leo foi
caracterizado por andlise elementar, ressondncia magnética nuclear protonica ¢ do
carbono em solugldo e infra-vermelho. Os hidrocarbonetos gasosos também foram
analisados por cromatografia gasosa, para calcular seus rendimentos no balango de
massa, e o carvo residual foi analisado por ressondncia magnética nuclear do carbono
no estado sélido, porque esta ¢ uma téenica importante para caracterizar os materiais

carbonosos de uso final.

1.3 A Biomassa como Fonte de Carbono

A biomassa € uma fonte alternativa e renovavel de carbono, que ¢ a base dos
combustiveis tosseis e dos materiais carbonosos. As chamadas fontes ndo renovaveis
de carbono, petrdleo e carvdo mineral, principalmente, possuem graves problemas nos
seus diversos usos. Elas sfo esgotaveis, poluentes, caras e controladas por poucos
paises que detém minas ¢ pogos e as tecnologias de transformacdio. Apesar das
controvérsias, um dia, carvio e petroleo acabardo. A emissdo de gases poluentes tem
sido cada vez mais controlada por oOrgos ambientais devido a pressdio social
crescente. Os pregos do petrdleo e do carvio nfo tém mostrado ultimamente
comportamento instavel, porém ndo ha garantias de estabilidade. Tanto o processo de
destilacdo do petroleo, quanto o de pirdlise do carvio s@o de dominio piblico, no
entanto, quando se trata de produgfio de intermedidrios para a industria quimica, como

por exemplo, 0s piches, o segredo industrial ¢ mantido num circuito muito restrito.

A importancia da biomassa como fonte alternativa de carbono ¢ muito grande
para um pais como o Brasil. As condigbes de grandes extensdes de terras cultivaveis e
climaticas sdo favordveis para a producdo de biomassa, o que pode ser ilustrado por
alguns dados. Em 1995, a producio de carviio vegetal foi de 8,3 milhdes de toneladas,

consumindo-se 34,5 milhdes de toneladas de lenha. Com rendimento médio inferior a
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25% em carvdo, mais de 75% da madeira ¢ perdida em forma de gases e vapores para
a atmosfera. No caso do bagaco de cana, a producfio, no mesmo ano, foi de 72.9
milhdes de toneladas, segundo dados do Balanco Energético Nacional, sendo

parcialmente utilizado para geragio de energia (BEN, 1996).

O bio-0leo para gerar os precursores finais dos materiais carbonosos necessita
de destilagio e polimerizagfo. Nesses processos, oleos leves serfo eliminados e
poderfio ser queimados como combustiveis tornando-se substitutos para a gasolina e o
diesel. A fragfo residual, o piche, ¢ a que serve para produzir as fibras de carbono e
outros artefatos, por ser poliaromdtica ¢ a mais rica em carbono. As possibilidades
para a biomassa sfio extremamente vastas ¢ varias estdo discutidas aqui, juntamente

com o estado da arte das tecnologias envolvidas.

1.4 Os Materiais a Base de Carbono

A complexidade das aplicagdes tem demandado desenvolvimentos de novos
materiais carbonosos e suas produgdes industriais. A base dessas pesquisas e da
indastria vem da petroquimica e da carboquimica mineral. O petréleo, como grande
fonte de combustiveis liquidos, e o carvio mineral, como fonte de coque sidertirgico,
produzem residuos pesados, os quais deixaram de ser um empecilho para tornarem-se
matérias primas precursoras de produtos acabados de grande valor agregado

(STADELHOFER et alii, 1981; NEWMAN, 1975).

A partir dos piches de petrdleo, piches de alcatrio de carvio mineral e outros
Oleos, como por exemplo, 6leo antracénico e naftalénico. sdo produzidos mesofase ou
diretamente fibras de carbono, compositos carbono/carbono, eletrodos, micro-esferas
de meso-carbono, negro-de-fumo, coques especiais (premium, agulha, etc), grafites,
fulerenos, pigmentos para tintas, impermeabilizantes, refratarios, etc. No caso das

fibras de carbono, utiliza-se principalmente como percursor a PAN, poliacrilonitrila

(EDWARDS, 1989).



A mesofase € a transformagdo que ocorre com os piches minerais quando
tratados termicamente acima dos 400°C, seu comportamento € de cristal Hquido e

serve para fabricar as fibras de carbono de alto desempenho (BROOKS ¢ TAYLOR,
1965; JOHNSON, 1989).

O Brasil é o lnico pals no mundo a manter parque sidertrgico utilizando
carvio vegetal como termo-redutor. Cerca de 30% da produgdo nacional de ago ¢
100% das ligas de ferro utilizam carviio vegetal. Apesar da longa existéncia de toda
essa industria baseada na madeira, nfo existe nenhum processo em larga escala para
recuperagio dos condensaveis ¢ aproveitamento dos seus produtos e fragdes. Esta
realidade justifica os estudos e tentativas de se buscar melhores rendimentos com
novas aplicagdes para os produtos liquidos da pirdlise da biomassa. A proposta desta
pesquisa € a utilizagdo do bio-6leo, um sub-produto da agro-indistria carvoeira, como
um novo precursor para materiais carbonosos e tentar iguala-lo aos precursores

comerciais (PASA, 1994; ROSILLO-CALLE et alis, 1996).

No tocante & aplicabilidade das fibras de carbono e também os demais
materias carbonosos, € interessante notar que além do emprego em areas estratégicas,
eles tém encontrado outros campos de aplicagfio, como por exemplo: equipamentes de
esporte, proteses € instrumentos cirtrgicos, na drea médica, filtros ativados e suportes

de catalisadores, no sancamento bésico, ete, (FITZER, 1989; LIN, 1990).
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Capitulo 2

A Biomassa e os Processos Termoquimicos

A biomassa tem um potencial muito grande como substituinte do petréleo e do
carviio mineral nos seus varios modos de uso, seja como combustivel, fonte de
insumos quimicos, materiais carbonosos, etc. Verifica-se que a “Crise da Lenha”,
comparavel as “Crises do Petréleo™ dos ltimos anos, assola principalmente os paises
pobres, devido a baixa eficiéncia no uso dos recursos naturais, provocando a rapida
devastaciio das florestas e do solo (GOLDEMBERG et alii, 1988). A necessidade de
novas tecnologias de aproveitamento das fontes naturais tem impulsionado a pesquisa
e o desenvolvimento de conversdo da biomassa, tanto nos paises desenvolvidos
quanto naqueles em desenvolvimento. Nas sociedades industrializadas a demanda ¢
por crescentes quantidades de hidrocarbonetos combustiveis ¢ materiais carbonosos.
O petrdleo e o carviio mineral ainda sfio suas principais fontes de suprimentos.
Entretanto, pelo fato dessas fontes nfio serem renovaveis existe a perspectiva de
esgotamento. As previsdes para o carvio indicam mais longos prazos de exaustdo do
que para o petréleo. Outros problemas relacionados com essas duas fontes de carbono

sio as emissOes de poluentes ¢ os precos (AEDENAT, 1993).

A poluicio do meio ambiente, principalmente nos grandes centros urbanos,
juntamente com outros efeitos globais, tais como a mudanga climdtica, efeito estufa e
os altos niveis de emisso, estdo diretamente relacionados com o uso de materiais

fosseis e sdo o foco dos debates nos foruns internacionais. Para a grande maioria dos



paises pobres, 180 produtores de petrdleo nem de carvdo mineral, as divisas gastas

com importacdo desses produtos sdo geralmente o item preponderante na Balanga

Comercial (AEIDENAT, 1993).

O carv8lo mineral tem uma classificacfo internacionalmente aceita, que vai
desde o lignito, © mais pobre em carbono e rico em cinzas e enxofre, até o antracito, o
carvio de qualidade superior, passando por sub-betuminoso e betuminoso. De uma
forma ou de outra, todos eles sfo utilizados. Os primeiros sfio geralmente queimados
nas usinas terrmoelétricas para gerar eletricidade, aqueles de alto teor de carbono e
baixos teores de cinzas e enxofre, s8o de uso sider(rgico. Nos fornos da coqueria o
carviio mineral siderargico é transformado em coque, que ¢ a fonte de carbono para a
produgiio de ago. A transformagdo do carviio em coque produz uma grande quantidade
de liquidos e gases. A fase liquida ¢ o alcatrfo de carviio mineral. Ele pode ser usado
como fonte de energia ou como precursor de materiais carbonosos. Sua composi¢do

tem muitas semelhancas com o petrdleo (CENCIG, 1989).

O petroleo produz, durante o refino, fragdes combustiveis mais leves que sio
destiladas primeiro e um residuo asfaltico remanescente. A fracéo residual pode ser
usada para produzir coque de petréleo, com vérias aplicagdes industriais e também
como precursor para materiais carbonosos (MORIYA et alii, 1984, DICKAKIAN,
1983).

As tecnologias de processamento de ambos os insumos sfo praticadas em
larga escala industrial. Os estudos para melhorar os rendimentos e aperfeigoar estas
tecnologias sdo vastos. Pode-se citar na industria petroquimica o desenvolvimento de
novos catalisadores para craqueamento, hidrogenaco ¢ dessulfurizacio e novas
aplicagbes para as fracdes residuais, etc. Para o carvio mineral, estudam-se processos
de pirdlise em atmosferas reativas, como por exemplo hidrogénio e uso de

catalisadores para obtengdo de melhores alcatrdes (BRITISH COAL, 1987).

A bilomassa, por sua vez, ndo tem classificacfio padronizada e de aceitagio

internacional. No entanto, ela pode substitmir esses dois insumos de uma forma
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satisfatoria. Até o inicio do séeulo, o carvio vegetal era o agente redutor para a
siderurgia (MATNTOUX, 1985) e € usado até hoje para esse fim no Brasil. Os liquidos
organicos provenientes da pirdlise da madeira eram a principal fonte de produtos
quimicos e supriam a necessidade de solventes e outros materiais para a industria,
como pode ser mnotado no classico trabalho de Hawley, 1923. Com o advento do
carvio mineral e do petréleo, as fortes inddstrias carboquimica e petroquimica

substituiram quase que totalmente a carboquimica vegetal.

Sob a denominacio de biomassa entendem-se as varias formas de madeira e
lenha, capim, residuos urbanos, dejetos animais, residuos agricolas e florestais, tais
como: bagago, palhas e cascas. A pirolise da madeira € praticada desde longo tempo
com a principal finalidade de produzir carvdo vegetal. Grande quantidade de alcatrdo
de madeira pode ser recuperada durante o processo, mas ao contrario do que acontece

com o carvido mineral, geralmente ndo se faz o aproveitamento (ANTAL, 1985).

O alcatrio de madeira ou bio-6leo consiste de uma complexa mistura organica
rica em oxigénio e isenta de enxofre. Estas sfio as duas diferencas basicas, se
comparado ao petréleo e ao alcatrdo de carvdo mineral. Também pode-se ressaltar
que, em termos de presenca de anéis aromaticos simples ¢ condensados, os derivados
fosseis apresentam maior grau de aromaticidade. A auséncia de enxofre ¢
provavelmente 0 ponto mais positivo para os derivados liquidos de biomassa. J4 o alto
contetido de elemento oxigénio ndo pode ser visto como benéfico. Para as aplicagdes

cogitaveis, a reducdo de oxigénio é imperativa (HAWLEY, 1923).
2.1 Composic¢iio da Biomassa

A madeira e todas as outras formas de biomassa sdo compostas basicamente de
celulose, hemicelulose, lignina, extrativos e minerais. Os residuos agricolas so mais
ricos em celulose € hemicelulose do que a madeira, que apresenta maior quantidade de
lignina. Os minerais, tecnologicamente tratados como cinzas, também sdo mais

abundantes nos residuos agricolas.



2.1.1 Celulose

A celulose € o principal componente da parede das células das plantas, ¢ um
polimero natural chamado {(1,4)-D-glucopiranose de formula molecular (C.H,,05),
com cadeia linear (nfo apresenta ramificacfes) e estrutura cristalina. Cada mondémero
¢ um anidroglucose (acticar) hexagonal ciclico, com cinco &tomos de carbono ¢ um de
oxigénio; o principal grupo funcional presente ¢ a hidroxila. O grau de polimerizag¢ao
da celulose, que representa o numero de unidades monoméricas por molécula, pode
variar enormemente. No algodio foi estimado na faixa de 2.000 a 6.000 na parede
primaria das células, chegando a 14.000 na parede secundéria ¢ neste caso, atinge o
comprimento de 7 pm para a microfibra. Em alguns tipos de madeira tem sido
encontrado o tipico valor de 14.000 e 0 mais alto valor de 18.000 em alguns tipos de
algas. O peso molecular médio da celulose € de 100.000. A estrutura celulosica ¢ a
mesma para todas as plantas, estd mostrada na figura 2.1 (ANTAL, 1983; HAIGLER,
1985; DEGLISE e MAGNE, 1987).

H OH
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FIGURA 2.1 - Segmento da estrutura polimérica da celulose (ANTAL, 1983).

2.1.2 Hemicelulose

A hemiceluiose é também formada por agucares, s6 que por uma grande
variedade deles. Sua estrutura ndo & cristalina ¢ possui ramificagdes ao longo da
cadeia principal. O nimero e a composicio das cadeias laterais sdo muito variaveis e
dependem da espécie e do grau de maturidade da célula, dentre outros fatores. Em
termos de grau de polimerizagdo, a hemicelulose possui valores bem mais baixos, na

maioria das plantas varia entre 50 e 400 e apresenta peso molecular médio bem



inferior a celulose, menor que 30.000. Ela constitui entre 20 a 35% da massa das

madeiras em geral. A celulose ¢ a hemicelulose juntas recebem o nome de

holocelulose (ANTAL, 1983; HAIGLER, 1985).

2.1.3 Lignina

A lignina, possui estrutura aromaéfica ndo condensada, composta de unidades
fenil-propano, mas também pode ier outras como: guaicil-propil ou siringil-propil,
dependendo da espécie. Apresenta peso molecular_: de aproximadamente 11.000. E um
material refratario (mau condutor térmico) e insolivel na maioria dos solventes e sua
estrutura ndo & cristalina, E mais abundante e tem maior grau de polimerizagdo nas
madeiras moles (coniferas) do que nas madeiras duras (deciduos), sua composi¢io
nesses dois tipos de madeira também apresenta algumas variagbes. A lignina nio tem
cadeia plana e sim tri-dimensional. O contetdo de lignina na madeira de coniferas estd
entre 24 a 30% e na madeira de deciduos, como o eucalipto, varia entre 17 e 24%, a
figura 2.2 é uma das suas possiveis estruturas (ANTAL, 1983; GORING, 1989;
LINDBERG et alii., 1989; DEGLISE e MAGNE, 1987; CHUM et alii, 1983).

2.1.4 Extrativos

Os componentes extrativos das madeiras incluem: compostos alifdticos,
aromaticos, aliciclicos, hidrocarbonetos, dlcoois, cetonas, varios acidos, ¢steres,
compostos fenolicos, esterdis, taninos, 0leos essenciais, resinas, terpenos, ete. Eles sio
facilmente extraidos da madeira usando solventes orginicos e até mesmo agua. Eles

sdo muito importantes comeo fonte de produtos quimicos, com aplicacSes industriais

(ANTAL, 1983).
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2.1.5 Minerais

Os minerais, conhecidos tecnologicamente como cinzas, constituem-se de
matéria inorgAmnica encontrada entre as cadeias carbdnicas. Sua ocorréncia €
praticamente negligenciavel em madeiras, com valores de concentragdo da ordem de
0.3 a 1% em massa. Entretanto, para os residuos agricolas, pode ser significativa e
atingir cerca de 23% em casca de arroz, menos de 3% no bagago de cana ou apenas
0,7% na casca de coco. Os principais elementos quimicos constituintes das cinzas em
biomassa sfo: Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na e Mg, com pequenas quantidades de S, Co, Cr,
Cu, Ni, Mn e Zn. Eles ocorrem na forma de oxidos, silicatos, carbonatos, sulfatos,
cloretos e fosfatos. Um estudo detalhado do efeito desses minerais na pirélise € da
quantificagdo (faixa de ppm’s) de cada um deles, em 13 diferentes residuos agricolas
da regiio de Bombaim, na india, pode ser encontrado na referéncia Raveendran et alii,

1995, ¢ o comportamentos deles durante a pir6lise em Raveendran et alii., 1996.

Sabe-se muito pouco a respeito do efeito das cinzas nos rendimentos durante a
conversdo termoquimica da biomassa. O papel catalitico desempenhado por alguns
desses constituintes naturais pode ser importante. A referéncia acima mostra e

compara resultados de pirdlise das matéria-primas in natura e desmineralizadas.

A auséncla ou baixa incidéncia de cinzas na biomassa é uma das principais
diferengas positivas entre as fontes renovaveis e as nfo-renovaveis de carbono. Na
composigio elementar encontra-se outra diferenca entre a biomassa ¢ as fontes
fosseis: enxofre e nitrogénio praticamente ndo existem na biomassa, enquanto
quantidades significativas deles sfio encontradas em carvdes e petrdleo, variando de

acordo com a procedéncia (ANTAL, 1983).
2.2 Processos Termoguimicos de Conversiio de Biomassa
Provavelmente a biomassa seja uma das mais antigas matérias-primas

utilizadas pela humanidade, ndo somente como fonte de alimentos, mas também como

fonte de energia ¢ materiais. Varios processos de conversio de biomassa sfo



igualmente antigos. Com a evolugdo da humanidade ¢ a diversificaciio das suas
necessidades, wim grande ndimero de novos processos apareceram € continuam

aparecendo e sendo modificados para novas aplicagSes e obtengéo de novos produtos.

Sob a denominag¢io de processos termoquimicos, podem-se listar: combustéo,
gaseificagdo, liquefagio ¢ pirdlise. Todos esses processos utilizam calor para provocar
reactes quimicas e obter produtos sélidos, liquidos, gasosos ou energia. Processos
biologicos a baixas temperaturas, por exemplo a fermentagfo, recebem particular
interesse nos dias atuais. Neste estudo, o processo utilizado foi a pirdlise, porém serd
dada uma vis8o geral nos processos termoquimicos, sendo os demais processos
omitidos devido a sua grande variedade e principalmente por fugir ao escopo desta

pesquisa. Na figura 2.3 listam-se os processos termoquimicos e seus possiveis

produtos (BRIDGWATER e BRIDGE, 1991).

2.2.1 Combustio

A queima ou combustio de lenha, capim e outros tipos de biomassa ¢ de longo
tempo praticada pelo homem. Objetivava inicialmente a produzir calor para o
aquecimento de ambientes e mais recentemente gerar vapor nas caldeiras e mover
turbinas geradoras de eletricidade. Consiste na reagdo da fonte de carbono com

oxigénio, uma oxidagfio altamente exotérmica. A equacdo 2.1 ilustra a reagdio quimica

estequiométrica genérica envolvida.

CuH2ﬂO + (

3n-1
“”nz )02 — nCO2 + nH20 + AH Eq.2.1

Como reagente tem-se uma fonte de carbono, que pode ser desde a mais
simples, quase que exclusivamente carbono, como o carvio vegetal, o coque de
carvio mineral, os hidrocarbonetos ou compostos oxigenados como s8o a matoria dos
constituintes das plantas. A combustdo de compostos nitrogenados, sulfonados,

halogenados ou com algum outro heterodtome gera produtos bem diferentes daqueles
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Figura 2.3 - Processos termoquimicos de conversdo da biomassa (BRIDGWATER e

BRIDGE, 1991)



previstos na equiagéo 2.1. O outro reagente € o oxigénio, que em geral ¢ fornecido pelo
ar. A combusté&io completa de um hidrocarboneto ou de compostos oxigenados, deve
produzir apenas di6xido de carbono, conhecido como gas carbdnico, vapor de dgua ¢
gerar uma grande quantidade de energia, representada na equagdo acima como a
variagdo de entalpia. O que se observa na pratica € a deficiéncia de oxigénio na
cimara de commbustio e consequente formagdo de mondxido de carbono, CO e
particulados do tipo fuligem. Outro subproduto € a cinza. Este requer modificagdes
nas tecnologias empregadas e depende do tipo de combustivel solido queimado. Os
combustiveis fOsseis como o carvio mineral, lignito e sub-betuminoso, os mais

empregados na combustio, produzem grande quantidade de cinzas (BOYLES, 1984).

2.2.2 Gaseificacio

Os processos térmicos de gaseificagfio usam calor para converter biomassa ou
outros solidos em uma mistura gasosa que inclui entre outros gases, hidrogénio,
mondxido de carbono ¢ metano. O poder calorifico do gas e seus potenciais usos
dependem de como ele foi produzido. A gaseificagio com ar resulta em gases de
baixo poder calorifico ¢ servem para serem queimados em turbinas ou caldeiras de
vapor. Qutros tipos de gaseificaciio podem produzir gases com médio poder
calorifico, que podem ser substitutos do gas natural ou gas de sintese para produzir,

por exemplo, metanol.

Gases de baixo poder calorifico sdo gerados pela combustfio incompleta da
biomassa com ar. A rea¢lo com 0s principais produtos encontra-se abaixo, equacgéo
2.2. A oxidacdo parcial produz uma mistura composta primariamente de monoxido de
carbono, hidrogénio, nitrogénio proveniente do ar, pequenas quantidades de outros
compostos tais como: vapor de dgua, didxido de carbono, metano, etano e outros
tragos de gases orgénicos, além de calor (AH), que possibilita a continuagio das

reagBes quimicas.

CaH2:0 + ar — nCO+n2+ N2+ AH Eq.2.2



O ar =atmosférico ¢ uma mistura gasosa de oxigénio e nitrogénio,
principalmente. A fra¢o de nitrogénic no ar € de aproximadamente 80% e ele dilui os
produtos gasosos, por esta razio os gases tém baixo poder calorifico, da ordem de 3,5
a 7.8 MI/Nm’. Os gaseificadores devem ser localizados bem perto do equipamento
que ira utilizd-1os para evitar excessivas perdas de calor. A diluigdo com nitrogénio

também torna esses gases improprios para sintese catalitica.

A eliminacio do nitrogénio eleva o poder calorifico dos gases para 11 a 20
MI/Nm’. Esses gases podem ser resfriados e comprimidos para serem transportados.
Apbs adequada purificagdo, eles podem ser usados para sintese de liquidos, tais como:
metanol ou gasolina sintética. As tecnologias, nesse caso, s#o mais complexas do que
aquelas para produzir gases de baixo poder calorifico. Necessita-se injetar oxigénio
para promover a oxidagdo parcial da matéria-prima, como ilustrado na equagio 2.3, ou

aquecer a matéria prima e injetar vapor, neste tltimo caso, o processo ¢ pirolitico,

ilustrado na equacdo 2.4.

CaH2:0 +0,5(n — D02 — nCO + nH2 + AH Eq. 2.3
CuH2:0 + (n~ DH20v) + AH — nCO+ (2n-1)H: Eq. 2.4

O oxigénio substitul o ar e elimina o nitrogénio dos produtos, o que eleva a
energia dos mesmos. A desvantagem desse método € a necessidade de uma fonte

supridora de oxigénio, fator de encarecimento do processo.

Devido a sua alta reatividade, a biomassa pode ser gaseificada por processo
pirolitico, ¢como © da equacdo 2.4. Os carvfes minerais nfo sdo, em geral, reativos o
suficiente para isto. A pirdlise € endotérmica ¢ o calor deve vir de uma fonte externa.
A produgfio de metano ¢ também significativa. Sdo também geradas quantidades de
alcatrio em todos 0s casos relatados, isto tem implicagdes ambientais que devem ser

consideradas. Gaseificacio de biomassa e suas principals tecnologias estfio relatadas

por Stevens, 1994,



2.2.3 Liquefacaao

A transformagdo da biomassa, ou outras fontes fosseis de carbono, em
produtos majoritariamente liquidos recebe o nome de liquefacio. A liquefacdio pode
ser direta ou indireta. Esta tltima consiste em produzir gas de sintese, CO + H,, por
gaseificagdo ¢ com catalisador transforma-lo em metanol ou hidrocarboneto. Ja o
processo direto se da em atmosfera redutora de hidrogénio ou mistura de hidrogénio e
monoxido de carbono, sendo portanto, uma forma de pirdlise. Usam-se altas pressoes,
100 a 200 atm e temperaturas de 400 a 600°C. A biomassa ¢ triturada em uma faixa
granulométrica escolhida ¢ misturada com algum solvente, formando uma suspensio
com 10 a 30% de solidos. O liquido mais comum ¢ a agua, entretanto, podem-se
empregar meios orgéinicos, como por exemplo, dleo creosoto (que € uma fragdo do
bio-6leo), dleo antracénico, etileno glicol ou tetralina (tetrahidroxi-naftaleno), um
excelente doador de hidrogénio. Um catalisador p_:ode ser adicionado & suspensio ¢ a
agitagio da massa reativa ¢ frequentemente praticada. O tempo de residéncia ¢ dificil
de ser mensurado devido & recirculagdo dos produtos para assegurar altas conversdes,

mas estima-se em minutos e, em alguns casos, poucas horas (BOYLES, 1984;
SOLTES, 1986).

2.2.4 Pirolise

A palavra pirdlise ¢ derivada do grego ¢ significa fragmentago (/isis) térmica
(piros). Aplicada & biomassa, ¢ também conhecida como carbonizagio, quando o
produto principal € o carviio vegetal, e destilagio seca, quando se quer produzir

principalmente liquidos (DEGLISE e MAGNE, 1987).

A pirélise e a hidropirolise produzem gases, sélidos e liquidos. Os gases sio
constituidos de hidrocarbonetos tais como: metano (CH,), etano (C,H,), eteno (C,H,),
propanc (C,H;), propeno (C,Hy), alguns isdmeros com quatro carbonos, COeCO, O
carviio vegetal ¢ a fragdo residual sélida, rica em carbono e pode ser considerado o
coque de madeira. Us liquidos so produzidos em meio aquoso, que recebe 0 nome de

licor pirolenhoso. Este se divide em duas fases: uma mais densa, chamada de alcatrfio



insolivel ou bio-0leo, rica em aromaticos € a outra aquosa que recebe ¢ nome de
4cido pirolenhoso, devido ao seu cardter acido. Nesta fragio encontram-se compostos

oxigenados e o alcatriio solavel (LUENGO e CENCIG, 1991).

Com excessdo da combustio, que acontece em presenca de oxigénio, os
demais processos termoquimicos tém uma componente pirolitica. As reagles
envolvidas na pirdlise sdo complexas e acontecem em atmosfera inerte e, no caso de
hidropirdlise, em atmosfera redutora de hidrogénio (H,). Gés nitrogénio (N,) ¢ gases
nobres, como hélio (He) e argdnio (Ar), ou vacuo, sdo empregados em pirdlise de
pequena escala, em laboratorios de pesquisa ou na industria para obter determinados
produtos de aplicagdes especificas. Em escala industrial, para produzir carvéo vegetal,
nio se usa nenhum deles, devido aos altos custos envolvidos. Nesse caso. a matéria
prima ¢ pirolisada & pressdio ambiente. Permite-se também a entrada de quantidades
controladas de ar para alimentar a combustdo de parte da matéria-prima, gerando-se

assim, o calor necessario do processo de pirolise (DEGLISE e MAGNE, 1987).

A hidropirélise, como uma variagdo da pirolise, por sua vez ocorre em
atmosfera redutora de hidrogénio e objetiva produzir liquidos de alta qualidade.
Verifica-se significativa redugfio na quantidade de oxigénio e maior hidrogenacio do
bhio-0leo. Neste caso, o'hidrogénio participa da reac@io. Esta é uma rota alternativa a
hidrogenacdo do alcatrdo obtido por pirélise. Consiste em produzir o bio-6leo por
pirolise (atmosfera inerte) e realizar sua hidrogenagfio e desoxigenagdo em outro tipo
de reator com atmosfera de hidrogénio e catalisador. A diferenca nesse caso € que as
reacdes acontecem em fase liquida. O inconveniente maior € o aumento no nimero de
operagBes para se obter o produte final (BRIDGWATER e BRIDGE, 1991;
WILLIAMS e HORNE, 1995).

2.3 Classificacio dos Processos de Pirdlise
A pirdlise, como processo termoquimico de conversdo de biomassa, possui

variacdes de acordo com as condi¢Bes empregadas. A variagdo da temperatura, da

pressio e do tipo de atmosfera, do tempo de residéncia, da taxa de aquecimento, do
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catalisador, etc, determina a qualidade dos produtos e sub-produtos da pirélise. Um

exemplo de clas sificaglo estd na tabela 2.1.

Tradicionalmente a carbonizagio da madeira visa a obter carvio como

principal produto e requer vdrios dias para completar o ciclo de aquecimento e

resfriamento

Tabela 2.1- Tipos de pirdlise (BRIDGWATER e BRIDGE, 1991).

Tempo de Taxa de Temperatura Principais
residéncia | Aquecimento | Maxima (°C) Produtos
1.Carbonizacido horas-dias | muito baixa 400 carvio
2.Pirdlise bio-6leo, carvio ¢
Convencional 5-30 min baixa 600 gas
3.Pirdlise Rapida relativamente
0,5-5s alta 650 bio-o6leo
4. Pirolise Flash
-Liquidos <ls alta <650 bio-dleo
-Gases <1s alta <650 produtos quimicos e
gases combustiveis
5.Ultrapirolise <0,5s muito alta 1000 produtos quimicos e
gases combustiveis
6.Pirdlise
em Vacuo 2-30s média 400 bio-6leo
7.Hidropirdlise <10s alta <500 bio-dleo e produtos
quimicos
8 Metanopirolise <10s alta >700 produtos quimicos

da carga e acontece com baixas taxas de aquecimento e modestas temperaturas da

ordem de 400-600°C. Esse € o processamento da madeira de eucalipto praticado no

Brasil em fornos de alvenaria (CEMIG, 1988).
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Os processos desenvolvidos mais recentemente, empregando reatores
equipados com controle automatizado, possuem, em alguns casos, plantas comerciais,
semi-comerciais ou piloto funcionando, ou estdo a nivel de laboratdrio (MATTUCCI
et alii, 1987). Como mostrado na tabela 2.1, suas caracteristicas basicas sdo o curto
tempo de residéncia ¢ altas taxas de aquecimento, objetivando principalmente a
produgdo de liqquidos. Acontece & pressio atmosférica, a vacuo, em atmosfera redutora
de hidrogénio ou metano (geralmente em elevadas pressdes) ou mesmo em atmosfera
de nitrogénio. Alguns processos tém utilizado vapor de agua. Além disso, existem

diversas tecnologias de reatores e leitos cataliticos (BRIDGWATER e BRIDGE,
1991).

2.4 Tecnologias dos Reatores de Pirdlise

Fxistem variadas configuragdes de reatores para pirdlise de biomassa. O
trabalho de Bridgwater e Bridge, 1991, apresenta uma completa reviso dos processos

e tecnologias praticadas ou em desenvolvimento na Europa, Estados Unidos e Canada.

Os reatores de pirdlise ja empregados até hoje sio classificados em leitos
estacionarios, fluidizados e transportados. Na figura 2.4 os esquemas de (1)-(6) sdo
exemplos de leitos estaciondrios, sendo (1) e (2) leitos fixos, (3) leito fixo sobre
correia circulante, (4) alto-forno, (5) leito fixo com agitacfio multipla, (6) forno
rotativo e (7) leito vibrante ou pulsante. Na sequéncia tem-se exemplos de (8)-(11)
leitos fluidizados, sendo (8) o tipo mais tradicional, (9) o circulante, (10) de jorro e
(11) leito de queda livre. Os dois Gltimos séo leitos transportados, (12) € de transporte

pneumético e (13) o leito ciclonico (DEGLISE e MAGNE, 1987).
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Figura 2.4 - Configuragdes de Reatores de Pirdlise (DEGLISE e MAGNE, 1987).



2.5 Processos € ataliticos

Os catalisadores sfo largamente empregados na industria petroquimica.
Toneladas e urma grande variedade deles s@o utilizadas anualmente pelas refinarias de
petroleo. Eles sdo responsaveis pelo aumento de rendimentos das fragfes de maior
valor comercial e sintese de novos compostos. O craqueamento catalitico do peirdleo
¢ uma importante opera¢do que processa residuos pesados em produtos de mais baixo
peso molecular. Considerando a experiéncia de mais de quarenta anos da industria
petroquimica utilizando catalisadores, eles tém sido testados com sucesso em alcatrio
de carvio mineral e em alcatrfio proveniente da pirdlise de biomassa (SOYER et alii,

1988; BAKER e ELLIOTT, 1988; ELLIOTT e SCHIEFELBEIN, 1989).

Catalisadores do tipo zeolita ZMS-5 foram, ¢ ainda sdo, intensamente
estudados nos processos de refinamento de oOleos derivados de biomassa. Suas
caracteristicas particulares de porosidade e acidez se mostraram adequadas na
desoxigenagdo ¢ formacdo de produtos semelhantes a gasolina, com alto teor de
aromaticos (WILLIAMS e HORNE, 1995; ADJAYE e BAKHSHI, 1995a, 1995b;
SAMOLADA e VASALOS, 1997; HORNE et alii, 1997).

O catalisador de Ni-Mo/ALO,, por ser de larga aplicagio na
hidrodesoxigenacio ¢ hidrocraqueamento de correntes pesadas de petréleo e por ser
produzido em escala comercial e de custo relativamente baixo, tem despertado grande
interesse no processamento de bio-0leo com resultados satisfatorios. Outro catalisador
com agiio similar ao de Ni-Mo € o de Co-Mo/ALO;, 0 qual tem sido estudado e
comparativamente tem dado bons resultados na eliminac@o de heterodtomo (CHURIN
et alii, 1988; CENTENO et alii, 1995; KLOPRIES et alii, 1990; BAKER ¢ ELLIOTT,
1988; CONTI et alii, 1997).

Ha também muitos relatos de outros catalisadores metédlicos suportados em
silica e alumina e suas aplicacdes na conversdo de bio-6leo, platina (Pt), cromio (Cr),
paladio (Pd), ferro (Fe), etc. Alguns desses catalisadores, devido aos altos custos,

como ¢é o caso da platina ¢ do paladio, tém restricbes no seu emprego (MEIER e
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FATX, 1988; KCATIKANENI et alii, 1995; SOLTES et alii, 1987, ESKAMANI,
1988).

Quanto a utilizagio dos suportes cataliticos, tem se proposto o carvao por
apresentar certais vantagens em relagiio aos suportes comumente utilizados, quais
sejam, alumina e silica. O carviio apesar de seu carater neutro, que diminui a
conversio da reacio, comparado ao carater acido da alumina e da silica, apresentou
melhor seletividade, ou seja, menos gases sdo produzidos devido ao menor
craqueamento. Ele apresentou, também, menor envenenamento pela formacio de
coque ¢ maior estabilidade em relagiio a dgua formada durante a desoxigenagdo. Ha
também outra vantagem na utilizagdo do carvio como suporte catalitico: ele € um sub-
produto da pirolise e pode ser usado dentro do proprio circulo do processo. (MAGGI e
ELLIOTT, 1997; CENTENO et alii, 1997; MARTIN-MARTINEZ ¢ VANNICE,
1989)

2.6 Mecanismos da Pirdlise

Ainda sfio pouco conhecidos 0s mecanismos de reagdes que ocorrem durante a
pirdlise (atmosfera inerte) de biomassa. Tal desconhecimento ¢ decorrente da alta
complexibilidade das reagfes envolvidas nesses processos. Existem propostas
recheadas de incertezas, baseadas nas condi¢des de aplicabilidade de pressio e
temperatura. Quando utiliza-se atmosfera redutora, como a de hidrogénio, tais
mecanismos devem sofrer alteragdes, Os mecanismos cataliticos dependem do tipo de
catalisador empregado. A atividade e eficiéncia deles estdo relacionadas com fatores
geométricos do reator. Assim, a descrigdo de mecanismos para a formagdo dos
produtos piroliticos depende de cuidadosos estudos do comportamento de compostos

modelo sob controladas condi¢Bes e das andlises qualitativa e quantitativa dos

resultados. (ANTAL ¢ VARHEGYI, 1995)

Além dos mecanismos, o estudo cinético das reagdes envolvidas e a avaliagiio

das constantes de reacdio sfo dados importantes na modelagem da pirdlise € no
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Capitulo 3

Os Materiais Carbonosos

O atomo de carbono, com sua capacidade de ligagio em cadeia, possibilita um
nimero infinito de combinacdes para formagfio de moléculas. O hidrogénio € o
elemento mais frequente na combinagdo com o carbono, embora heteroatomos, como
oxigénio, nitrogénio, enxofre, cloro, etc, também sejam encontrados nas cadeias

carbbnicas.

A importancia dos materiais produzidos com base no carbono € crescente. O
grafite e o diamante, como formas naturais dos materiais carbonosos, tm muitas
aplicages. Novos materiais, ¢ at¢ mesmo novas estruturas carbonosas, sdo objetos de
estudos e desenvolvimentos industriais para fins que exigem alta resisténcia e leveza

de estrutura simultaneamente.

Apesar da grande variedade dos materiais carbonosos disponiveis atualmente e
suas variadas aplicacdes, conforme listadas no Capitulo 1 - Introdugdo - vamos
focalizar as fibras de carbono (FC) por ser o objetivo final de aplicacdo do bio-dleo.

3.1 Definicio

Segundo o ICCTC, 1987 (International Committee for Characterization and

Terminology of Carbon) ¢ publicado periodicamente na revista Carbon, “as fibras de
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carbono sio fibras, filamentos ou fios, consistindo de pelo menos 92% (fragio em
massa) de atomos de carbono, regularmente no estado nfo-grafitico™. O termo Fibras
Grafiticas ¢ justificado somente se a ordem cristalogrdfica tridimensional for

confirmada por medidas de difragfio de raio-X.
3.2 Historico

Pode-se citar como a primeira fibra de carbono produzida, o filamento da
lampada de Thommnas Edson, hd mais de cem anos. Esta fibra foi. inicialmente,
produzida a partir de fibras de bambu e, posteriormente, de celulose regenerada. A
figura 3.1 ¢ © desenho histérico com manuscrito e a foto da lampada de Edson

(FITZER, 1989).

Cerca de 80 anos apés o invento da ldmpada, a Union Carbide Corporation
(UCQ), produziu fibras de carbono similares, a partir de rayon. Desde entdo, o
desenvolvimento nfo parou. Qutro marco historico foi a descoberta da mesofase
carbonacea por Brooks e Taylor em 1965. Eles identificaram a formagio de
heterogeneidades numa matriz carbonacia, quando submetida a tratamentos térmicos
em torno dos 400°C, suas estruturas foram definidas como de cristal liquido € sfo a

base das FC de alto desempenho (FITZER, 1989),

Segundo relato de Otani, em 1963, na tentativa de produzir carvdo ativado
com lignina a 500°C, no seu laboratério no Japdo, verificou-se a formaglo de
filamentos nas paredes do frasco. Ele se interessou pelo fendmeno e fez experimentos
para obter amostras mais significativas e as submeteu a estabiliza¢do a 300°C e
carbonizagiio a 1000°C, em atmosfera de nitrogénio, conseguindo fibras de carbono.
Mais tarde, em 1967, a Nihon Kayaku Co. industrializou o processo de fibras de
carbono baseado na lignina e o abandonou em 1973. Otani pesquisou também, na
mesma &poca, o piche de PVC como precursor de fibras; este foi o primeiro piche a
ser utilizado na confec¢Bo de FC. Outros piches (nfo mais os de PVC) sdo

responsaveis por boa parte da produglo de fibras de carbono, vide tabelas 3.4 e 3.5.
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Atualmente, o mercado mundial das fibras de carbono é dominado por empresas

japonesas (OTANI, 1981).
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Figura 3.1- Lampada de Edison usando fibra natural carbonizada (FITZER, 1989).

3.3 Matérias primas (Precursores)

As fibras de carbono podem ser produzidas a partir de vérias fontes de
carbono. As principais, ¢ comercialmente exploradas, sdo poliacrilonitrila (PAN),
piche de carvéio mineral ¢ piche de petroleo. Pode-se também utilizar rayon, celulose,
lignina, piches de naftaleno, antraceno e etileno ¢ de bio-6leo (alcatriio vegetal)
proveniente da pirélise de biomassa, que ¢ discutida aqui (WATT, 1985; YANG et
alii, 1992; MOCHIDA et alii, 1995).

O grande volume da produgdo industrial de FC é com PAN, em segundo lugar
vém os piches de carvdio mineral e de petrdleo, que podem ser utilizados na forma de

piche isotrGpico ou anisotropico (mesofdsico). A mesofase carbonacea € o precursor



que produz fibras com maiores modulos de elasticidade e elevada resisténcia

(JOHNSON, 1989).

A PAN € um polimero sintético de cadeia linear com grupos CN (nitrila) ao
longo da cadeia principal. O piche de carvio mineral, uma mistura complexa de
numerosos hidrocarbonetos aromaticos e heterociclicos, € obtido como fragdo residual
na destilacdio do alcatrdo produzido durante a pirélise do carviio mineral metaltrgico.
O piche de petrdleo € também uma mistura complexa de hidrocarbonetos aromaticos
com substituigdes alquila e aromaticos sem substituigdes, proveniente do refino do
petroleo (ICCTC, 1985). Ele pode ser produzido com 6leo decantado da unidade de
craqueamento catalitico, residuo asfaltico (RASF) da destilagio a vécuo, do asfalto
duro das unidades de desasfaltamento por solvente e do residuo de fundo, tipo

alcatriio, da pirélise da nafta e do gasdleo (NEWMAN, 1985; JULIAQ,1997)

Comparativamente aos precursores residuais, ou seja, os piches de origem
fossil, o piche produzido com bio-6leo, que pode ser denominado “bio-piche”,
constitui-se de uma mistura complexa. O bio-piche ja foi produzido com aicatrdo
vegetal de unidades de carbonizagéo, constituidas de fornos de alvenaria equipados
com recuperadores e alcatrfio proveniente de planta piloto do tipo retorta. A
caracterizacio desses materiais seguiu principalmente normas técnicas para piches
minerais usados como ligantes em eletrodos ¢ algumas experiéncias para fabricacdo
de fibras curtas de carbono ativado. Pode-se afirmar que fais pesquisas s&o
genuinamente brasileiras (ROCHA et alii, 1988; 1993; COUTINHO et alii, 1989,
19924, 1992b; LUENGO et alii, 1994, 1995; PASA et alii, 1994, 1997; OTANI et alii,
1990, 1993).

3.4 Processos de Fabricacio

Existem diferentes processos de fabricag¢fo das fibras de carbono. Diferentes
precursores significam diferentes processos e para um mesmo precursor ainda existem

diferentes processos, dependendo do fabricante e também da aplicagio do produto
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final. Tentarem©s, a seguir, dar uma visdo geral dos processos de fabricagfo para

algumas matériaxs primas.

3.4.1 Fibras de carbono a partir de PAN

O processo de fabricagfo de fibras de carbono baseado em PAN segue os
esquemas das figuras 3.2 e 3.3. O polimero ¢ ciclisado ¢ dehidrogenado através de
reacbes quimicas. Em seguida, sofre oxidacio, processo denominado estabilizagio.
Depois de estabilizado ¢ submetido & carbonizagiio a baixas temperaturas, da ordem
de 500 a 700°C e finalmente & carbonizagfo a altas temperaturas, acima de 1300°C.
Na figura 3.3, pode-se acompanhar o enriquecimento da fibra em termos de carbono,
chegando ao valor tedrico de 100% (FITZER, 1989). A figura 3.2 mostra os diversos

estagios com as respectivas faixas de temperatura, materiais descartados e atmosferas

utilizadas (CHAWLA, 1987).

Forno Muitiestégio Mufla(altas temp.)

: Seio\_ £AS0S0 /

Forno com ventilagio /
Ve onno
s Lf LJ O
Nz | Nz Ar Ar Fibras
Residuos de Carbono

(10.009 (HCN, CO, 05, Hy, No organi
filamentos) . €O, COy. Hy, N organicos |

Oxidagdo Carbonizagio Grafitizag8o
ate 2s0°C 250 ...180G°C 1500 ... 2500°C

Figura 3.2- Processo de fabricagfio das fibras de carbono de PAN (CHAWLA, 1987).
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Figura 3.3- Transformagdes sofridas pela PAN durante o processo de produgfo das

fibras (FITZER, 1989).
3.4.2 Fibras de Carbono a partir de Piche Mineral

Para o processamenio de FC a partir de piche, seguem-se passos semelhantes
aos processos com base na PAN, ou seja, oxidag@o, estabilizagio e carbonizagdo, mas
também torna-se necessario filtrar o piche antes de usd-lo, para extrair particulas
insoluveis em quinolina (IQ), que sfio indesejaveis ao produto final. A figura 3.4
esquematiza 0s passos de processamento do piche, inclusive, a obtengfio de fibras

grafiticas (SINGER, 1981).

Os dois tipos de fibras de carbono obtidas de piche de carvdo mineral (ou de
petréleo), a saber, fibras de piche isotrépico e fibras de mesofase (ou anisotrépicas)
apresentam caracteristicas distintas, como € mostrado na tabela 3.1. As fibras de
mesofase despertam maior interesse, atualmente, devido ao seu methor desempenho

(JOFINSON, 1989),



Alcatrdo de hulha ou de petroleo

Piche Comercial . . L
livre de particulas insoliveis

Tratamento térmico

Mesofase de
Piche — Emulséo 2 fases (40-60% mesofase)

Fiagdo a Quente

Fibra termoplastica: alto grau de
Fibras de Piche ____orientagdo preferencial das moléculas
ao longo do eixo da fibra

Oxidagdo

Fibra termofixa de
Mesofase de Piche — Ligaco cruzada entre moléculas

Carbonizagdo em atmosfera inerte
(1500 - 3000°C)

Fibras de carbono Fibras de alto modulo e ruptura: pode

ou de Grafite ~ ser grafitica

Figura 3.4- Esquema do processamento de piche mineral para fibras de carbono

(RAND et alii, 1989).



A meso fase, fase intermedidria, foi descoberta em 1965 pela dupla de
cientistas neoze 1andeses, Brooks e Taylor, sendo caracterizada como uma estrutura de
cristal liquido, que se forma na matriz carbonosa tornando-a anisotrépica sob
condigdes apropriadas de tratamento térmico, temperatura acima de 400°C. SHo
esferas que coalescem ¢ vio aumentando de tamanho gradativamente. A figura 3.5
mostra as esferas de mesofase no seu estagio inicial de formacdo e a figura 3.6 mostra
as esferas ja coalescidas. O esquema da figura 3.7 foi proposto por Brooks ¢ Taylor

para explicar o fendémeno (BROOKS e TAYLOR, 1965; SINGER, 1981).

A figura 3.8, ilustra dois processos de fiagdo, o processo imido € o processo
seco, que sdo utilizados para fiagfio de polimérios (PAN. Ja a figura 3.9, esquematiza
a orientaciio da mesofase na matriz carbonosa, durante a fiacdo (FITZER, 1989;

SINGER, 1981).

Tabela 3.1 - Propriedades de traco das fibras de carbono (JOHNSON, 1989,
FITZER, 1989).

Fabricante Fibra F (GPa) o(GPa) e{ %)
PAN HM

Celanese Celion GY-70 517 1,86 0.4

Hercules HM-S Magnamite 345 2,21 0,6

Hysol Grafil Grafil HM 370 2,75 0.7

Toray M 50 500 2,50 0.5
Rayon ~500 ~2.5 nd
Piche Isotrépico ~100 ~1 nd
Mesophase

Union Carbide  Thornel P-25 140 1,40 1,0
Thornel P-55 380 2,10 0,5
Thornel P-75 500 2,00 0.4
Thornel P-100 690 2,20 0.3
Thornel P-120 820 2,20 0,2

E, médulo de elasticidade ou de Young; o, resisténcia de tragio, e, deformagio, HM, alte modulo, nd,
nio determinado.
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Figura 3.5- Esferas de mesofase em estagio inicial de formacido (BROOKS e

TAYLOR, 1965).

Figura 3.6- Esferas d.eﬁ_gnesofase.em processo de coalescéncia (BROOKS e TAYLOR
1965).
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Figura 3.7- Esquema do processo de coalescéncia da mesofase, proposto por

BROOKS e TAYLOR, 1965.
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Figura 3.8 - Fiacfo das fibras de PAN, (A) processos umido ¢ (B) seco com ar quente

na cAmara de fiacdo (FITZER, 1989).
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Figura 3.9 - Esquema da orientacdo da mesofase para fiagdo (SINGER, 1981).
3.4.3 Fibras de Carbono a partir de Piche de Bio-6leo (Aleatriio Vegetal)

Os estudos para o aproveitamento do alcatrio vegetal como precursor das
fibras de carbono comegaram no Brasil e tém recebido grande atengdo devido ao
potencial de se produzir razodvel quantidade desse produto aqui. Como tnico pais a
produzir ago usando carviio vegetal, a agro-indlstria carvoeira baseada 50% em
reflorestamentos de eucalipto ¢ 50% em mata nativa, processa 32 milhdes de
toneladas de lenha anualmente para obter 8,5 milhdes de carvéio vegetal metalurgico.

O rendimento médio € de 24% e a tecnologia empregada so os fornos de alvenaria

(BEN, 1995; ABRACAVE, 1995).
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Pode-se obter rendimento médio de 7,5% de piche em relagfio a massa inicial
de lenha. Estima~se que, com a atual capacidade brasileira instalada de carvdo vegetal,
cerca de 200 mil toneladas de piche podem ser produzidos anualmente, além de
quantidades sirnilares de 6leos leves e outros produtos destilados do alcatrdio bruto

(PASA et alii, 1 997; OTANI et alii, 1993).

Tem sido feita a caracterizagiio desses piches e comparaciio com piches
minerais. Eles sAo bem mais oxigenados do que piches fosseis, apresentando grupos
hidroxila, carboxila, carbonila e metoxila, principalmente. O carbono residual desses
piches, medido pelo método Conradson, ¢ cerca de 35% contra os mais de 50% dos
piches fésseis, sendo os ultimos muito mais aromaticos. Porém os bio-piches néo
apresentam enxofre e insoluveis em quinolina (1Q), particulas solidas indesejdveis na

produgdo de fibras de carbono (ROCHA, 1993; PASA, 1994).

BIOMASSA

Hidropirélise catalitica ou pirdlise

seguida de hidrogenacdo catalitica
(desoxigenago)

Carvio Gases BIO-OLEO
Destilagfio
Destilados PICHE

Aumento do peso molecular médio
Fiagdo

Estabilizagdo

Carbonizacdo

FIBRA DE
CARBONO

Figura 3.10 Esquema proposto para obtencfo das fibras de carbono a partir de piche

vegetal.



Uma possibilidade para o processo de obteng@o das fibras de carbono baseado
no bio-6leo esta ilustrada na figura 3.10. Inicia-se com a biomassa, madeira, bagaco,
etc, obtém-se o bio-0leo, em seguida o piche e finalmente a fibra. Algumas etapas sio
criticas. A desoxigenagio do bio-dleo, seja em fase gasosa ou liquida, além de
aumentar o contetdo de carbono relativamente aos demais elementos, diminui a
reatividade e os riscos de coqueifica¢do indesejavel durante o processamento do
piche. A destilagdo deve eliminar fra¢Oes leves, preservando constituintes aromaticos
no piche residual. Temperaturas méximas em torno de 270°C sdo ideals para a
obtencio de piches & pressdo ambiente. No entanto outros processos podem utilizar
diferentes condigdes, por exemplo, destilacdo a vacuo (ROCHA, 1993). O aumento do
peso molecular médio do piche poderd acontecer sob condigdes moderadas de
temperatura, abaixo do ponto para se evitar a infusibilidade do material. A agitagdo ¢
muito importante e pode-se empregar baixa pressdo € atmosfera nerte (N, por
exemplo) para evitar oxidagiio com o ar ¢ perda de mondmeros. As explicagGes dos
fendmenos que ocorrem nesse processo sdo ainda especulativas, entretanto, devido a
presenga dos grupos oxigenados, a reatividade do bio-6leo e do piche dele oriundo ¢
suficiente para que acontecam reacgdes de condensagdo entre os componentes ¢
ligagdes cruzadas com o oxigénio. A formagio de cadeias longas com segmentos

repetidos, processo de polimerizagio, talvez ndo ocorra.

Todas estas etapas de pré-tratamento do precursor, anteriores a produgfo da
fibra de carbono, sdo importantes para o controle da qualidade do produto final. As
fases de fiagfo, estabilizagfo e carbonizacfio e ativacdo de fibras curtas do piche
vegetal da ACESITA estdo relatadas e discutidas em termos de problemas
encontrados no manuseio desses materiais. O grupo de Otani fiou o piche obtido do
alcatdo vegetal dos fornos convencionais apresentando as seguintes caracteristicas:
ponto de amolecimento 98°C, contetido de oxigénio 25% e isento de insolveis em

quinolina (OTANI et alii, 1993).



3.4.4 Qutros Processos

As fibras obtidas a partir de lignina isolada da madeira tém seu processo de

obtencio ilustrado na figura 3.11, ¢ algumas caracteristicas plotadas nas figuras 3.12,

3.13 ¢ 3.14 (YOKOYAMA et alii, 1990).

Lignina

Isolada

Hidrogendlise

ratamento Térmico

Precu

rsor

Fiacdo a
Quente

Fibra

de

Lignina

Oxidagdo

Carbonizac¢io

Fibra de
Carbono

Figura 3.11 -Esquema de obtenglio
(YOKOYAMA et alii, 1990).

de fibra de carbono a partir de lignina
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Figura 3.12 - Tensfo de ruptura em fungéo da temperatura de tratamento térmico para

fibras de piche e de lignina (YOKOYAMA et alii, 1990).
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Figura 3.13 - Massa especifica da fibra de lignina em funglo da temperatura de

tratamento térmico (YOKOYAMA et alii, 1990).
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Figura3.14 - Resistividade elétrica especifica em fungfo da temperatura de tratamento

térmico para as fibras de piche e de lignina (YOKOYAMA et alii, 1990).

As figuras 3.12 e 3.14 comparam fibras de lignina e de piche em termos de
tensfio de ruptura ¢ resistividade elétrica em fungfo do tratamento térmico. A tensio
de ruptura das fibras de piche é superior em toda a faixa de tratamento térmico
estudada, de 500 a 3000°C, sendo que por volta do limite superior de temperatura,
ambas apresentam o mesmo valor, da ordem de 55 kg/mm?® Nessa temperatura as
duas apresentam estruturas que se aproximam do grafite. Para ambas a resistividade
elétrica cai com o aumento da temperatura de tratamento térmico, sendo que para as
fibras de piche a diminuicéo ¢ mais acentuada. A figura 3.13 mostra o comportamento

da massa especifica da fibra de lignina com o tratamento térmico {YOKOYAMA et

alii, 1990).



O processo de produgfio de fibras de carbono a partir de rayon ¢ ilustrado na

figura 3.15. O rayon como percursor de fibras de carbono nfio ¢ mais usado

(CHAWLA, 1987).

Rayon (Precussor)
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Estabilizagio

l

Carbonizagio
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Grafitizagfo
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Figura 3.15 - Esquema do processo de obtengéo de fibra de carbono a partir de rayon

(CHAWLA, 1987).
3.5 Estrutura e Propriedades das Fibras de Carbono

A qualidade do precursor ¢ responsavel pelas caracteristicas finais da fibra.
Entio, devem-se estudar suas propriedades fisico-quimicas a fim de se imiciar o
processo com uma matéria prima adequada. As propriedades fisicas dos precursores
geralmente medidas sfo: densidade, insoliveis em quinolina e tolueno e ponto de
amolecimento (NAIR, 1978). Quanto as propriedades quimicas, a caracterizagio se
efetua com analise elementar (C,H,O,N,S), ressondncia magnética nuclear em solugio
e no estado solido (RMN 'H e (), microscopia éptica de luz polarizada, extrografia
(fracionamente por polaridade de solvente seguido de analise cromatografica),
cromatografia, infra-vermetho, etc, (ZANDER, 1987, BARTLE et alii, 1979;
GRANDA et alii, 1990).
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As fibras de carbono sdio diretamente estudas por microscopia eletrdnica de
varredura € trarxsmissdo, difragfio de raios X, técnicas de caracterizacdo de superficies
tais como: espexctroscopia eletrbnica Auger, porosimetria, isotermas de absorgio, etc
(HAYS et alii, 1983; BENNETT e JOHNSON, 1979). As propriedades mecdnicas
medidas sdo: modulo de elasticidade, resistividade elétrica, deformagéo, tragdo de

ruptura, coeficiente de expansio térmica, etc, (EDWARDS, 1989).

3.6 Producio Mundial, Precos e Consumo das Fibras de Carbono

A implantacgio de plantas comerciais tem sido viavel devido ao aumento das
aplicagBes das fibras de carbono e, em consequéncia do aumento de escala, hd a queda
gradativa do preco. Praticamente em toda década de 70, as fibras tinham precos
altissimos devido 4 mexisténcia de produgfio em escala ¢ também porque as pesquisas
nio tinham ainda resultado em produtos comercializaveis. Na década de 80 o prego
médio chegou a casa dos 50 ddlares por quilograma e o conswmo apresentou-se

crescente, dando mostras de promissor.
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Figura 3.16 Evolug8o do preco € consumo das fibras de carbono (FITZER, 1989).
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Nos dias de hoje, compra-se o quilograma da fibra por pregos bem inferiores,
mas aquelas F€C com caracteristicas excepcionais ¢ para aplicagdes especiais podem
chegar facilmente aos setenta dolares por quilograma. Na figura 3.16 nota-se a
tendéncia na queda dos precos médios e o aumento exponencial no consumo. Pelo
grafico, o consumo chegou no ano de 1988 a mais de 4000 t/a. Na figura 3.17, mostra-
se a evolugdo do consumo mundial das fibras de carbono até 1992, verifica-se o
crescimento rapido do mercado, alcangando a cifra de 8000 t/a nos primeiros anos da

década de 90 (FITZER, 1989; YOKOYAMA et alii, 1990).

1982 1987 1988 1989 1980 1992
Ano

Figura 3.17 Consumo anual de fibras de carbono no mundo (LIN, 1990).

(Os ntimeros da tabela 3.2 mostram o consumo de FC nos principais setores
industriais e nas regides. Dentre os paises europeus destacam-se o Reino Unido, a
Alemanha e a Franga. Na Asia, além do Japdo, destaca-se Taiwan. As industrias que

mais consomem 580 a aeroespacial e a de materiais esportivos, (LIN, 1990).
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industrial, em toneladas e porcentagem (LIN, 1990},

Tabela 3.2 - Consumo de fibras de carbono de PAN em 1987, por pais/regido e setor

Japio E.U.A. | BEuropa | Tatwan | QOutros Total

Industria Mat. 540 180 160 550 180 1610
Esportivos (63%) (9%) (20%) | (100%) | (90%) (36%)
Inddstria 20 1605 440 0 0 2065
Aeroespacial (2%) (81%) (55%) (46%0)

Qutras Industrias 300 255 200 0 20 775

(35%) (10%) {25%) (10%) {18%)

Total 860 2040 800 550 200 4450

A taxa de crescimento anual no consumo das fibras de carbono para os anos de
1987, 88, 89 ¢ 90 slo mostradas na tabela 3.3 para os mesmos paises e regides da
tabela anterior, assim como seus consumos em toneladas. Pode-se concluir que, um

consumo médio um pouco superior a 10% foi verificado nesses anos (LIN, 1990).

Tabela 3.3 - Consumo anual e taxa de crescimento de fibras de carbono de PAN, por

regifio, em toneladas (LLIN, 1990).

1987 1988 1989 1990
E.U.A. 2040 2300 2680 3040
Europa 800 200 1035 1190
Japéo 860 950 1050 1160
Taiwan 550 600 700 750
Qutros 200 200 150 190
Total 4450 5010 2610 6330
Taxa de
crescimento{%s) 24 13 12 13

A tabela 3.4 da a relagfo das empresas que produzem fibras de carbono a partir

de PAN em todo ¢ mundo ¢ a tabela 3.5 mostra os produtores mundiais de fibras de
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Tabela 3.4 - Produtividade Mundial de fibras de carbono baseadas na PAN (LIN,

1990).
Regifio Produtor Localizacio Nome Capacidade Fornecedor da
Comercial (t/a) matéria-prima
Asia Toray Industries Ehime, Japio TORYCA 1500 a propria
(+750/90)
(45%) Toho Rayon Mischima, Japéo BESFIGHT | 1420 a propria
(+600/90)
Asahi Kasei Fuji, fapido HI- 360 a propria
Carbon Fiber Carbolon (+130/'89)
Mitsubishi Rayon | Ohtake, Japdo Pyrofil 360 a propria
(+330/'89)
57601 Nippon Carbon Yokohama, Japio Carbolon 60 Asahi
Formosa Plastic Kaohsiung, Taiwan Tairyfil 100 a propria
(-+130/'90)
(planej.+ | Korea Steel Pohan, Korea KOSCA 150 Courtaulds-Grafil
20101 Chemical
3750t AFIKM Carbon Hayarden, Israel ACIF 100 Courtaulds-Grafil
E.U.A. Hercules Bacchus, UT Magnamite 1715 Sumikz-Hercules
{41%)
BASF Structural Rockhill, SC Celion 453(+900/90) | Teho Rayoa
Materials
Amoco Greeaville, SC Thornel 360(+450/90) | a propria
Perfomance
Products
47401 AKZO Rockwood, TN Fortafil 455 Du Pont
Courtailds-Grafil Sacramento, CA Grafil 400 a propria
(planej.+ | BPAC Gardena, CA HITEX 125 Mitsubishi Rayon
1350 0)
Zoleek Losell, MA PANEX 113 Courtailds-Grafil
Europa Courtailds-Grafil Coventry, UK Grafil 350 a propria
(14%) ENEKA Oberbruch, Alem. TENAK 500 Toho Rayon
(1300¢) SOFICAR Abidos, Franga FILKAR 300(+150/'90) | Toray
SIGRI Ausburg, Alem. Sigrafil 220 Courtailds-Grafil
(planej.+ R.K.Carbon Muir of Ord, UK 150 Courtaulds-Grafil
130 1)




piches, assim como suas localizagBes, nomes comerciais, capacidade instalada e
planejada e respectivos fornecedores de matérias-primas. A significativa participagfo
das empresas japonesas fica bem evidenciadada. Em 1990, a capacidade industrial
instalada de produgdo de fibras de carbono a partir de PAN era 8290 toneladas anuais,
com um aumento planejado de 3510 toneladas para os proximos anos, distribuida de
acordo com a tabela 3.4. Para o mesmo ano, a capacidade de produgdo a partir de
piches foi de 2106 toneladas com mais 50 toneladas planejadas para os anos

subsequentes, tabela 3.5 (LIN, 1990).

Tabela 3.5 - Produtividade mundial de fibras de carbono baseada em piche (LIN,
1990).

Regifio Produtor Localizagio Nome Capacidade | Formnecedor da
Comercial (t/a) matéria-prima
Asia Kureha Chemical Isaki, Japdo Kureca 200 Petro
Mitsubishi Kasei Sakaide, Japdo Dialead 500 Coal
DONAC Osaka, Japio Donacarbo 250 Coal
Nippon Yokohama, Granoc 50('89) Petrolse
Petrochemicals Fapdo
16861t Nippon Carben Yokohama, Carbolon-P | 36 Coal
Japé@o
E.U.A. Amoco Performance | Greenviile Thornel 230 Petrol
Products Textron
Inc.
Textron (nc. Lowell, MA Panex 50 Petrol
420t Ashland Petroleum Ashiand, KY Carboflex 140 Petrol
Cia.

3.7 Aplicacdes das FC

As fibras de carbono sdo muito usadas como fibras de reforgo devido 4 sua
baixa densidade e alta resisténcia. Elas foram originariamente desenvolvidas para o
uso aeroespacial na construgdo de plataformas de lancamento de foguetes, partes do
motor, discos de freios de fricglio, controles e estruturas de sustentagdo de aeronaves,

cadeiras e narizes de avides e foguetes, hélices de helicdptero, estrutura de satélites
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artificiais, isolantes térmicos, etc. Seu uso hoje ja é bem generalizado. Elas t8m
grande consumo na industria de equipamentos esportivos (raquetes de ténis, tacos de
golfe, remos, mastro de barcos, armacdes de bicicletas, varas de pesca, "skis e poles”,
arcos e flechas, etc), instrumentos musicais (violinos, corpos de guitarras, etc),
automobilistica (baterias, volantes, partes da carroceria, limpadores de para-brisa de
carros, carros de IFormula 1), eletro-eletrdnica (partes de computadores, componentes

eletronicos, valvulas) e como biomateriais para implantes cirtrgicos (CHAWLA,

1987; SINGER, 1981).
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Capitulo 4

Parte Experimental

A parte experimental desse trabalho consistiu na produgo das amostras em
um reator de leito fixo localizado no Departamento de Quimica Pura ¢ Aplicada da
Universidade de Strathclyde, em Glasgow, a partir de matérias primas apropriadas e
subsequente caracteriza¢io dos produtos. Mais de 200 experimentos de pirdlise em
atmosfera de hidrogénio (hidropir6lise) foram feitos (alguns de pirélise em atmosfera
inerte de nitrogénio, para comparacédo) utilizando-se como amostras; a celulose pura, a
madeira de eucalipto e o bagag¢o de cana, nas diversas condi¢des de temperatura ¢

pressdo, com taxas de aquecimento variadas e dois sistemas cataliticos.

A hidropirélise em leito fixo foi escolhida por permitir trabalhar com amostras
menores e priorizar a eliminac@o de oxigénio do bio-6leo pela formaco de agua. Os
dois sistemas cataliticos exemplificam o comportamento da biomassa empregando
catalise homogénea (catalisador de ferro) ¢ catdlise heterogénea (catalisador de niquel-
molibdénio). Também por serem catalisadores com capacidade de hidrodesoxigenacio
comprovada para oufros ¢leos minerais, serem relativamente baratos e disponiveis no
mercado (somente o catalisador de niquel-molibdénic & comercial). O balango de
massa permitiu conhecer a eficiéncia do processo. A analise dos produtos
correlacionou as suas caracteristicas, em termos de composi¢do quimica, com as

variaveis de processo da pirdlise.



4.1 Descri¢io do Reator em Estigio Simples

O reator utilizado € de leito fixo, construido em ago inox 316, tendo como
medidas um metro de comprimento ¢ 8 mm de didmetro interno (SNAPE et alii,
1994). Um condensador em forma de serpentina refrigerado com gelo seco (CO,
s6lido) ¢ conectado na base do reator a fim de recuperar o alcatrfio. A amostra solida é
fixada no interior do reator, na altura de sua metade, com auxilio de i de aco

(aproximadamente 2 g), sendo que o carvio remanescente fica ali retido ap0s a reagéo.

Os gases formados (hidrocarbonetos) misturados com o hidrogénio ou
nitrogénio, fornecido em excesso durante a reagdo por um cilindro conectado no topo
do reator, passam por um rotdmetro e um gasdmetro ¢ sdo recuperados numa cimara
previamente evacuada. Posteriormente sio analisados “off line” por cromatografia

£as0sa.

O controle da pressfo ¢ feito por dois mandmetros posicionados no topo ¢ na
base do reator, 0 que assegura que a pressdo seja constante em toda a extensido do
reator ¢ na amostra durante o tempo de duragdo da reagfo. A temperatura &
monitorada e controlada por um termopar do tipo K, introduzido a partir do topo no
interior do reator, perto da amostra, que esta ligado a uma unidade de poténcia e a um
controlador de taxa de aquecimento. O sistema de aquecimento é do tipo arco
voltaico, consistindo-se de dois eletrodos posicionados ao longo do reator ligados a
uma fonte. Quando o circuito ¢ fechado, ocorre o aguecimento do conjunto e a
temperatura desejada € alcangada seguindo a taxa de aquecimento estipulada durante o
tempo pré-estabelecido (tempo de residéncia). O equipamento conta também com uma
série de valvulas de seguranga ¢ uma bomba pneumatica para regular a pressio. O

esquema do reator € mostrado na figura 4.1.
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Figura 4.1 Diagrama Esquematico do reator de leito fixo.
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4,2 Descri¢io do Reator em Dois Estagios

O mesmo reator foi usado como um sistema de dois estagios. Um forno
resistivo posicionado na base do reator, logo acima do condensador para os lquidos,
equipado com controlador de temperatura, funcionou como segundo estagio. A
temperatura foi mantida constante em 400°C durante toda a reagfio. Nesta zona
permaneceu o catalisador de Ni-Mo/P:y-AlLQ; (niquel-molibdénio, suportado em
gama alumina modificada com fosfato), fixado por 13 de ago. A amostra (primeiro

estagio) foi deslocada para o topo do reator também fixada com 13 de ago.

A temperatura de 400°C fot escolhida para o leito catalitico baseada em
trabalhos anteriores, que a indicam como temperatura étima de funcionamento para
este tipo de catalisador (BRITISH COAL, 1987). Um esquema do reator com dois

estagios pode ser visualizado na figura 4.2.

4.3 Sistemas Cataliticos

Experimentos com dois tipos de catalisadores foram realizados para a celulose
pura, a madeira de eucalipto e o bagago de cana. Um catalisador a base de ferro,
disperso com a amostra (catalise homogénia), e outro a base de niquel ¢ molibdénio,

suportado em alumina, foram testados.

4.3.1 Preparagio do Catalisador Homogéneo de FeS

O catalisador de ferro foi preparado a partir de sulfato de ferro hepta hidratado,
FeSO,.7H,0, em solugdo aquosa. Hidroxido de sodio, NaOH, foi adicionado para
manter o pH basico, em torno de 10. Uma mistura gasosa de hidrogénio com gas
sulfidrico, H,/ H,S, na propor¢io de 3% v/v, foi borbulhada na soluco durante 15
minutos sob constante agitagdio. Um precipitado negro, sulfeto de ferro, FeS, se
formou, em seguida, fez-se a filtracdo desse precipitado sob vacuo, lavando-o com
varias porcOes de agua destilada para eliminar o hidroxido de sodio. O sulfeto de ferro

¢ a forma final do catalisador. Ele foi misturado com a amostra em solugfio aquosa



numa propor¢do de 5% em massa. A equagdio 4.1 mostra a sintese do catalisador de

sulfeto de ferro.

FeS0:.7H200aq) + HoSig + 2NaOHag) —» FeSes) + Na:8SOuqaq) + 9H20 Eq.4.1

inal do terrmopar . .
3 P

para o controle de |-y

temperatura «— Entradade H, ou N,

- Termopar

Amostra
L4 de aco
Conectores Reator
elétricos
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Leito do catalisador
0 Transdutor de
pressio
Rotametro
(rases para exaustio
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. "(Gases para andlise
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Figura 4.2 Diagrama Esquematico do reator de leito fixo em dois estagios.



Este catalisador € do tipo homogéneo, ou seja, estd misturado com a amostra,
que ao mesmo tempo serve de substrato e reagente. Os experimentos foram feitos no
reator de leito fixo em estagio simples, com a mesma quantidade de amostra usada nos
experimentos sem catalisador. Apdés a preparagio das amostras e sua pirdlise,
procedeu-se a analise do contelido de cinzas para verificar a proporgao de catalisador

realmente fixada e calcular os rendimentos em base livre de cinzas.

Detalhes da preparagio e aplicagdes na conversio de carvdo mineral podem ser

encontrados em Mastral et alii, 1995 ¢ nas referéncias 14 contidas.
4.3.2 O Catalisador Comercial de Ni-Mo/P:y-ALO,

O outro sistema catalitico utilizado partiu de um catalisador industrial
empregado na indGstria petroquimica. Trata-se de niquel e molibdénio suportados em
gama alumina modificada com fosforo, Ni-Mo/P:y-ALQO;, nas seguintes proporgdes:
4% de niquel, 19,5% de molibdénic e 8% de fosforo. A ativagio do catalisador se da
transformando a forma oxidada inicial (6xidos de niquel e molibdénio) em sulfetos.
Procedeu-se, entdo a sulfetacfio dos metais Ni e Mo, transformando-os de NiO ¢ MoO,
em NiS ¢ MoS, respectivamente. Esses metais sdo cataliticamente efetivos na forma

reduzida de sulfetos, como mostram as equacdes (4.2) e (4.3).

MoO: + 2H:S - MoS: + 2H:0 Eq.4.2
NiO + H2S — NiS + H20 Eq.4.3

Na sulfetacdo empregou-se uma mistura gasosa de H,/ H,S, 5% v/v de H,S,
excedendo cinco vezes o volume estequiométrico requerido & temperatura de 400°C
no segundo estigio do reator mosirado na figura 4.2, Em cada experimento empregou-
se | g de catalisador extrudado na forma de pequenos cilindros. Em aproximadamente
7 minutos, o catalisador estava sulfetado, com uma vazio de 0,1 I/min de gés.
Visualmente, pode-se identificar a sulfetagdo pela mudanga de cor de verde claro para
negro, a cor caracteristica dos sulfetos, mas a andlise elementar comprovou a

eficiéneia da sulfetagdo. SO entfio dava-se inicio a reacfo fazendo-se o aquecimento do



primeiro estagio, no qual se encontrava a amostra de biomassa. A modificagdo do

catalisador com fosforo aumenta sua atividade (JONES et alii, 1995).

4.4 Preparacio das Amostras

Trés amostras foram utilizadas: a celulose pura, a madeira de eucalipto ¢ o
bagago de cana. A celulose foi usada como um composto modelo, os outros dois sio
matérias primas naturais. Madeira de eucalipto e bagago de cana sfo abundantes no

meio rural brasileiro, conforme ralatado no Capitulo 3.

4.4.1 Celulose

A amostra de celulose pura foi fornecida pela Aldrich, com granulometria
menor que 200 p. Os experimentos com celulose foram feitos para comparagéo dos
resultados com as outras amostras. Experimentalmente, empregou-se uma mistura de
celulose e areia na proporgdo de 1:3, que em massa seria, 5 g de celulose para 15 g de
areia. A adico de areia evitou bloqueios durante o rapido aquecimento do reator. Essa
relacio foi otimizada para se utilizar a menor quantidade possivel de areia. Com 5 g
de celulose verificou-se uma boa reprodutibilidade dos resultados de rendimentos e

razodveis quantidades de produtos para serem analisados.

4.4.2 Madeira de Eucalipto

A madeira de Eucalyptus saligna foi doada pela Escola Superior de
Agricultura “Luiz de Queiroz”, ESALQ, em Piracicaba. Primeiramente a madeira foi
triturada, em seguida secada por 12 horas em estufa com vacuo & temperatura de
80°C. Depois de seca, a amostra foi peneirada, obtendo-se uma granulometria entre 75

e 250 pm.

Como nio se verificaram bloqueios durante a reacfio com esta amostra, a areia

ndo foi adicionada. Além disso, 3 g de madeira foram suficientes para cada



experimento, resultando em rendimentos confidveis ¢ suficiente quantidade de

material para analise.

4.4.3 Bagaco de Cana

O bagago de cana foi doado pelo Centro de Tecnologia da Copersucar, CTC,
em Piracicaba. O mesmo procedimento para preparagfio da amostra de madeira foi

empregado na preparagio do bagaco. Também 3 g foram usados em cada

experimento, sem adi¢éio de areia.
4.5 Condicdes Operacionais para Obtencdo das Amostras

As reacdes foram conduzidas em diferentes temperaturas, pressdes ¢ taxas de
aquecimento. As diferencas em termos de rendimentos e qualidade dos produtos sio
relatadas na parte de resultados e discussio (Capitulo 5). Faz-se necessdrio ressaltar a
utilizacfo da temperatura de 520°C na maioria dos experimentos, como uma tentativa
de padronizagdo e para possibilitar comparagdes com a conversao de carvado mineral.

Tais comparagdes ndo sdo tragadas nesse trabalho, mas podem ser encontradas no

artigo de Rocha et alii, 1996.
4.5.1 Pirolise da Celulose, Madeira de Eucalipto e Bagaco de Cana

Poucos experimentos de pirolise, em atmosfera de nitrogénio, foram
realizados, comparativamente com os de hidropirélise. Os resultados da pirdlise das

{rés matérias-primas serviu como mais um pardmetro de andlise e comparagdo com a

hidropirdlise.

A pirdlise aconteceu em pressdo de nitrogénio de 5 atm e vazdo de nitrogénio

de 1 Lmin’. A temperatura maxima foi de 520°C mantida durante 10 minutos, com

taxa de aquecimento de 300°C.min™.
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4.5.2 Hidropir&lise em Diferentes Temperaturas

A série de temperaturas compreendeu 300°C, 350°C, 400°C, 450°C, 520°C e
700°C, sendo que esta Gltima temperatura ndo foi usada para a celulose. A pressio de
hidrogénio para todos os experimentos foi de 5 atm e vaz#o de gas na saida do reator
de 2 Lmin?, gue resulta em 2,3 cm.min’ para a velocidade do gas. A taxa de
aquecimento foi de 300°C.min™ e a reagio foi mantida por 10 minutos na temperatura

maxima,
4.5.3 Hidropirdlise em Diferentes Pressdes

Escolheu-se, para os experimentos da série de pressbes: 5, 25, 50, 75, 100 ¢
150 atm, a temperatura maxima de 520°C por 10 minutos e taxa de aquecimento de
300°C.min~' . Para a celulose, duas velocidades de gas foram empregadas, 460 cm.min’
e 2.200 cmm.min’’; tentou-se, desta forma, verificar o efeito da transferéncia de massa
durante a reaciio. Para as outras duas amostras somente a velocidade mais baixa foi
empregada, 460 cm.min’. Na alta velocidade, parte dos liquidos foi arrastada junto
com os gases, dificultando o balango de massa. As vazdes de gas para a baixa
velocidade ficaram da seguinte forma; 0,4, 2,4, 6,8 ¢ 12 L.min”, respectivamente para
a ordem crescente das pressdes; e 2, 10, 20, 28, 40 ¢ 60 l.min™, na mesma ordem
crescente das pressdes. Os calculos das velocidades do gds estdio mostrados no
apéndice. Na tabela 4.1 tem-se um esquema dos experimentos realizados para a série

de pressdes.

Tabela 4.1 Resumo dos experimentos para a série de pressdes.

Pressdo (atm)/Vazdo de II, (Lmin")  Velocidade do H, (cm.min™)

Celulose 25/2, 30/4, 75/6, 100/8 460 (baixa)
572, 25/10, 50/20, 100/40 2.300 (alta)
madeira de
eucalipto 25/2, 50/4, 75/6, 100/8 460
Bagago de 2572, 50/4, 75/6, 100/8 460
cana
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4.5.4 Hidropirolise com Diferentes Taxas de Aquecimento

Para estudar o efeito da taxa de aquecimento foram escolhidas duas condigdes:
300°C.min"' e 5°C.min"'. Todos os experimentos anteriores foram feitos com a taxa de
aquecimento alta, isto proporcionou um tipo de hidropirélise rapida com brusca
reducdio no tempo total de residéncia. Por exemplo, para a temperatura de 520°C e 0
tempo de 10 minutos nessa temperatura, o tempo total de reagdo foi de 11,7 minutos,
para o aquecimento lento ¢ 10 minutos na temperatura final, o tempo total foi de 1
hora e 54 minutos. Nas condi¢des lentas foram feitos apenas experimentos a 100 atm e
8 L.min"' de vazdo de hidrogénio e nessas mesmas condi¢des para o catalisador de

ferro.
4.5.5 Hidropirolise com Catalisador Homogéneo de FeS

As condigdes operacionais para 08 experimentos com o catalisador homogéneo
de ferro foram a pressdio de 100 atm e 8 Lmin" nas duas taxas de aquecimento,
300°C.min" e 5°C.min’. Para a celulose foram também realizados em outras
condices de pressdo (atm) e vazio de H, (Lmin™): 25/10, 50/20 e 100/40, além da de
100/8.

4.5.6 Hidropirdlise com Catalisador Comercial de Ni-Mo/P:y-ALO; (Dois
Estagios)

Os experimentos em dois estagios com o catalisador de Ni-Mo/P:y-Al,O;
tiveram lugar a pressio de 100 atm ¢ 8 Lmin" de vazio para o hidrogénio. Para a
celulose também foram realizados experimentos nas seguintes condigdes de pressdo

(atm) ¢ vazdo de H, (Lmin™): 25/2, 50/4, 75/6 ¢ 100/8.
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4.6 Balanco de Massa

Para todlos os experimentos procedeu-se o balango de massa. Calculou-se a
conversio da reacgio e os rendimentos dos produtos sélido, liquidos (bio-6leo ¢ dgua)

e gases, em base seca e livre de cinzas.

As seguintes férmulas foram usadas:

Conversdo(%o) = 100 — Carvao(%)

M .
Carvao(%) = assa de Carvdo 100

Massa de Amostra

Bio— dlco(%) = Massa de Bio — 6leo <100
Massa de Amostra

Gases (%) = Massa de Gases <100

Massa de Amostra

A massa de amostra em todos os casos foi devidamente determinada antes de
cada experimento. A massa de carvio (solido residual) foi achada subtraindo da massa
total do reator apds a reagdo a massa do reator vazio, a massa da 14 de ago, a massa da
amostra e as massas de areia e catalisador, gquando utilizados. A massa de bio-6leo foi
o resultado do condensador apos a reagfio, ou seja, com o bio-0leo e dgua, menos a
massa do condensador vazio. A massa de dgua foi medida pelo método Dean-Stark
(descrito na se¢do 4.7.2) e subtraida da massa total de liquidos. Os gases foram
analisados por cromatografia gasosa e com o espectro obtido comparou-se¢ com ©
espectro de um padrdo, as massas para 0 metano (CH,), etano (C,H,), etileno (C,H,),
propano (C,;Hy), propileno(C;Hy), butano (C,H,,) e mais trés isémeros do buteno
(C,Hg) foram calculadas e somadas. Um espectro ¢ mostrado no apéndice, esta mistura

gasosa serd geralmente denominada no texto como C;-C,, por simplificagéio.

Os balangos de massa apresentados no Capitulo 5 nfo fecham em 100%

devido aos erros experimentais. Cada rendimento apresentado ¢ o resultado de uma
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média enire duas ou trés medidas. Os rendimentos de solido (carvio) teve os menores
erros, entre 1 € 2%, porque a amostra era pouco manuseada, apenas pesada ainda
dentro do reator. Nos rendimentos dos liquidos (bio-6leo + 4gua) houve erros maiores,
em torno de 4%, decorrentes das varias operagdes praticadas (pesagem, extragdo com
solvente, perdas nas paredes do condensador, etc). Contudo, as incertezas no calculo

dos gases foram ainda maiores, inerentes ao proprio método cromatogrifico ¢ a

comparagio com o padrdo externo.

4.7 Caracterizaciio das Amostras

As matérias-primas sofreram andlise elementar (C,H,N,O) ¢ imediata para

determinagdio do contelido de cinzas e umidade.

Os produtos gasosos foram caracterizados em termos de hidrocarbonetos, C,
até C,, por cromatografia gasosa. Para o carviio foi feita andlise elementar, analise
imediata, quando se misturou areia para pirolisar ¢ para algumas amostras rmn C"em
estado solido. O bio-dleo foi primeiramente desidratado e determinada a quantidade

de 4gua, seguido de anilise elementar, infra-vermelho, rmn H'e rmn “C.

4.7.1 Analise Imediata das Matérias-Primas

A biomassa e seus produtos da transformagfo termoquimica, ao contrério dos
similares derivados de matérias-primas fosseis, ndo possuem muitos padrfes de
caracterizacdo com ampla aceitagfo pela comunidade cientifica. E comum a adaptagio
das normas de carvio mineral e petréleo para a biomassa. Nesse trabalho foram

usadas as normas BS 1016 Parte 3 (padrio britanico) para andlise imediata de carvao

mineral.

Analise imediata completa consta de medir o contetido de umidade, voldteis,
carbono fixo e cinzas. Para as trés matérias-primas e seus carvdes mediu-se a umidade
e as cinzas, que s30 os dados necessarios para se calcular os rendimentos ¢ contetdo

de carbono em base seca ¢ livre de cinzas. As analises imediatas para os carvoes ndo



sfio apresentadas nesta tese por ser muito extenso e fugir ao escopo do trabalho que ¢ a

analise dos bio-Oleos.

Seguindo a mnorma para a determinacio da umidade, pesou-se
aproximadamente lg de amostra em um recipiente de aluminio com tampa,
previamente tarado e deixou-se por uma hora em estufa a 108°C. Apds este tempo,
retirou-se a amostra da estufa, tampou-se o recipiente ¢ deixou-se por cerca de 20
minutes esfriando dentro de um dessecador. Pesou-se a amostra fria e a diferenca de

massa é o contenudo de umidade.

A determinagdo do contetdo de cinzas, segundo a mesma norma acima, foi
feita queimando-se aproximadamente 1 g de amostra em um cadinho de silica
previamente tarado, 4 uma temperatura de 900°C durante uma hora. Decorrido esse
tempo, o cadinho foi esfriado num dessecador e pesado. O residuo ¢ a cinza da

amostra, sua constituicfo ja foi discutida na introducgio deste trabalho.

Para os carvdes de celulose, que foi processada com areia para evitar bloquelos
no reator, a determinacfio de sua concentracdo era necessaria para saber o real

conteudo de carbono na amostra.
4.7.2 Medida da Quantidade de Agua no Bio-6leo

A recuperacio Kc.i‘.o bio—éleq se fez lavando-se o condensador com porgdes de
aproximadamente 20 ml de diclorometano (DCM) e transferindo a solugfo para um
funil de separagio. O DCM ¢ um bom solvente para o bio-6leo e imiscivel com agua,
que por ser menos densa se deposita na superficie da solucdo, facilmente separada da
fase organica. A fase organica, DCM e bio-6leo, foram evaporados em um evaporador
rotativo sob pressdo reduzida e a dgua (com alguns compostos dissolvidos) foi para o
aparelho de Dean-Stark. Esse aparelho € constituido por um baldo de fundo redondo,
que contém a amostra aquosa em tolueno, um frasco em forma de sifdo graduado em
mililitros, que ¢ adaptado no baldo ¢ um condensador refrigerado a agua. Uma manta

elétrica aguece o tolueno e a amostra numa temperatura inferior a de ebulicfio da dgua,
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o tolueno evapora e a arrasta. Ao se liquefazer novamente no condensador, as gotas de
agua sdo armazenadas no siffio e o seu volume é medido. O refluxo ¢ mantido por

cerca de uma hora.
4.7.3 Analise Elementar para o Bio-éleo e o Carvio

Analise elementar para o bio-Gleo e para o carvido foi feita em um analisador
Perkin Elmer Series II 2400. Os elementos detectados foram carbono, hidrogénio,

nitrogénio e enxofre (para os catalisadores), oxigénio foi calculado por diferenga pela

equacfo 4.4:
0(%) = 100~ C(%) — H(%) — N(%) Eq44

A eliminagio de oxigénio no bio-6leo, deu-se principalmente em forma de
moléculas de agua, proporcionalmente ao aumento do contedo de carbono e
hidrogénio da amostra. O carbono é proveniente da matéria prima, no caso a biomassa
¢ o hidrogénio pode ser origindrio da biomassa ou do gas reacional, fixado durante
reacdes de hidrogenacfo. Este Gltimo efeito foi mais acentuado com a utilizagdo dos
catalisadores. A celulose nfio contém nitrogénio e pequenas quantidades foram
detectadas na madeira de eucalipto, no bagago de cana e nos seus produtos, carvio e

bio-6leo. Os gases com nitrogénio ndo puderam ser detectados.

4.7.4 Cromatografia Gasosa dos Gases

Os gases foram recolhidos durante os experimentos em uma camara de
borracha previamente evacuada. Teve-se uma mistura de hidrogénio e hidrocarbonetos
para a hidropirlise € uma mistura de nitrogénio e hidrocarbonetos para a pirdlise.
Volumes da ordem de 20 1 para a mais baixa vaziio e de 400 | para a mais alta foram
produzidos. A capacidade total da cdmara de recuperagio era de cerca de 120 L,
quando o volume de gas excedia, utilizava-s¢ o procedimento da amostragem em
intervalos regulares. Nesse caso, varias amostras eram obtidas durante o experimento

e analisadas individualmente, construia-se uma curva de concentragéo ¢ calculava-se a
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média. Os gasess recuperados na cdmara eram injetados diretamente no cromatégrafo e

indicavam a coxmposi¢io média da mistura.

Um volume de 200 pl era injetado com uma seringa num cromatodgrafo CP-
9001 CHROMP ACK equipado com uma coluna Plot de silica fundida medindo 10m x
0,53 mm, PORAPLOT Q, com He como gas de arraste numa pressdo de 50 kPa e um
detector de ionizagdo de chama. Os espectros eram acumulados num programa de
computador, JCL 6000 e impressos quando necessario, com as devidas arcas de picos
calculadas. Usou-se um programa de temperatura de 50°C isoterma por 5 minutos e
uma taxa de aquecimento de 10°C.min" até 160°C, permanecendo nessa temperatura
por 5 minutos. O programa total durava 21 minutos. A separago era muito eficiente
com os picos de metano, eteno e etano aparecendo durante a parte isotérmica e
propeno e propano em torno de 60°C e butano e isdmeros em 90°C. Para o céleulo da
concentragdo de cada componente, comparou-se o espectro da amostra com o espectro
de um padriio nas mesmas condi¢Oes. Partindo dos dois espectros ¢ da concentragio
conhecida do padriio, chegou-se a concentragdo da amostra e a massa total de

hidrocarbonetos produzida durante o experimento analisado, utilizando as equagGes

45e4.6:

Cip.Pmi. Aia V:
mi = Eq4.5
A 100224
Mi = ng Eq.4.6

Onde m; ¢ a massa de cada componente gasoso da mistura, C,,, a concentracdo
do componente i na mistura padrdo, Pm,, o peso molecular de i, A;,, a drea de 1 no
especiro da amostra, V,, o volume total de gas recuperado no experimento, A, a drea
de i no espectro padrdo. A divisdo por 100 ¢ devido a concentragfio do gas que foi
dada em %v/v e 22,4 1 é o volume molar nas condigdes normais. A massa total de
hidrocarbonetos estd representada pela somatéria das massas individuais de cada

componente da mistura gasosa. A concentracdo da mistura padrio ¢ mostrada na

tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Composi¢io da mistura gasosa padrio.

Componente Formula Peso Concentragdo
Molecular Molecular  %v/v
metano CH, 16 0,0297
etileno C,H, 28 0,010
etano C,H, 30 0,020
propeno C.Hq 42 0,010
propano C,Hq 44 0,0198
butano CH,, 56 0,0040
cis-2-buteno C,H; 58 0,0192
trans-2-buteno C,H; 58 0,0299
buteno-1 C,Hg 58 0,0125
mondxido de carbono CO 28 0,0401
diéxido de carbono CO, 44 0,0504
nitrogénio, gas de balance N, 2% -

Inclui-se CO e CO, na mistura para quantificar a formacfio desses gases
durante o processo, porque sio também formas de eliminag¢do de oxigénio juntamente
com a formacdio de dgua, porém a coluna cromatogréfica usada nfo era apropriada
para scparar estes componentes ¢ o detector de condutividade térmica registrava
apenas um pico para ambos, junto com o gas de balance ou no caso das amostras junto

com o hidrogénio ou o nitrogénio usados na pirolise.

O que se verificou com outro método de detecgdio para esses gases, tubos
detectores, ¢ que na hidropirélise a formacéo de CO e CO, nfo ¢ significante como na
pirdlise. Sob pressdo de hidrogénio a ¢limina¢do de oxigénio da biomassa se da

preferencialmente por eliminacio de dgua.

Assim como 0s carvdes, 0s gases piroliticos nfio sio o objeto de estudo
principal nesse trabalho. Porém, como todos os produtos foram quantificados e

analisados, algumas se¢Bes sdo dedicadas a eles. N&o serfio mostradas todas as



analises em detalhes, tal qual se fard com o bio-6leo. O motivo para se estudar todos
os produtos da hidropirlise foi a realizagio do balango de massa ¢ a tentativa de
sugerir aplicagBes para eles, como uma forma de se minimizar a produgéo de residuos
solidos e poluentes atmosféricos, além de aumentar a rentabilidade do processo. Esse
método cromatografico teve incertezas relacionadas com a grande diluicio da amostra
(crescente com a vazdo) e a utilizagdo de um padrdo externo. Um cromatograma tipico

dos gases piroliticos € mostrado na figura A.24 do Apéndice.

4.7.5 Ressonincia Magnética Nuclear do 'H e do “C em Soluciio para o Bio-6leo

A ressondncia magnética nuclear (rmn) tem se mostrado uma poderosa
ferramenta de estudo dos materiais carbonosos derivados das fontes fosseis ou de
biomassa. Como os dleos sfo constituidos principalmente pelos elementos carbono ¢
hidogénio, a ressonéncia nuclear desses dois nicleos sdo aplicadas, embora possa-se
wtilizar a do oxigénio, que seria particularmente Gtil no caso dos bio-6leos ou outros

ntcleos para se estudarem as cinzas (MCKINLEY et alii, 1988; SNAPE, 1989).

A rmn protbnica para as amostras de bio-6leo foi uma das principais andlises
praticadas nesse trabalho. Ela se mostrou extremamente util na identificagdo do tipo
de hidrogénio contido em cada amostra, sua proporgdo relativa e como essa relagio

variou com as condigdes eperacionais.

Experimentalmente, usou-se cerca de 20 mg de amostra dissolvida em dicloro
metano deuterado, CDCI, e um espetrémetro BRUKER WM250. A faixa de detecgéo
do proton compreende de 0 a 10 ppm (esta unidade esta em termos de uma razdo entre
frequéncias). A obtencdo dos espectros durava aproximadamente 10 minutos, numa
sequéncia simples de pulsos para o préton, mais o tempo de manipulagdo e integracdo.
0O espectro era integrado na sua totalidade e foi dividido em faixas para identifica¢do
dos varios tipos de prétons presentes, apresentados na tabela 4.3. No Capitulo 5, os
resultados de rmn sfo exibidos em forma percentuais em tabelas, mas exemplos de

espectros estdo no Apéndice (figuras A.9 a A.15) (SILVERSTEIN et ali1, 1979).
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Fm se tratando de uma mistura complexa como sdo os bio-Oleos torna-se
praticamente irmpossivel a identificagdio pico-a-pico. Uma técnica que pode ser
empregada ¢ o fracionamento prévio com solventes apropriados e posterior analise,
isto nido foi feito nessa pesquisa, os espectros representam a amostra na sua
composicdo total. O fracionamento simplifica os espectros ¢ facilita a interpretagdo

dos mesmaos.

Tabela 4.3 Tipos de hidrogénio presentes no bio-6leo e suas faixas espectrais.

Tipo de hidrogénio Simbolo Faixa de

deslocamento quimico

(ppm)
alifatico em posic¢io nfo « a anel aromatico H... 0,8a22,0
alifatico em posicdo o a anel aromatico H, 20a34
alifatico ligado a grupos oxigenados H.ocm 3.4a73
aromatico de um anel, incluindo fenol H,, 6.5a7.3
aromatico com dois ou mais anéis condensados - H,, 7.3 a8,0

Os hidrogénios em posi¢iio o sdo aqueles ligados ao primeiro carbono da
cadeia lateral de um anel aromatico. Estas estruturas sfio aquelas tipicas constituintes
da lignina, tais como o fenil-propano, guaiacil-propil ou siringil-propil. Os demais
hidrogénios da cadeia lateral, denominados B, v, 8, etc, foram agrupados como ndo-c.
Também como hidrogénios ndo-o podem ser considerados os alifaticos ciclicos ou
aciclicos que nfo sdo cadeias laterais, por exemplo, os hidrogénios do cicio-hexano,

uma estrutura derivada da celulose (CHEN e ROBERT, 1988).

Sob a denominacio de hidrogénios oxigenados, estdo o da hidroxila, mas nédo
fenolico, os metoxilicos e ceténicos. Os aromdticos de um anel, incluindo o fenol, sdo
possivelmente originarios da lignina. Os poliaromaticos sdo formados pela

condensagfo de anéis e podem ser antracénicos, fenantrénico ou naftalénico, de 2 ou 3

andis (CHEN ¢ ROBERT, 1988).
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Tabela 4.4 - Sub-divisio aproximada do espectro de rmn “C (MCKINLEY et alii,
1988).

R egido do deslocamento Estrutura
Quimico (ppm)

0-50 Alquila
50-100 C-O-alquila or C-O-aril
100-163 Aromatico e vinila
100-110 Siringil
112-125 Guaiacil
125-156 Aromatico quaternario
163-210 . Carboxilico/aldeidico

A ressondancia magnética nuclear do “C nio teve estudo tdo sistematico devido
q dificuldade de se obterem espectros com boa resolugdio. Cada experimento
necessitava de mais de 12 horas de acumulacdo o que nem sempre era possivel numa
maquina com muita demanda de analise. Os espectros de rmn HC foram obtidos em
CDC, com adigdio de tris-acetoacetato de cromio, Cr(acac),, substincia paramagnética
responsavel pela diminuigdo do tempo de relaxagio do carbono, o que na prética

significava redugfo no tempo de aquisiciio do espectro (MOONEY, 1989).

A largura do espectro de carbono € compreendida de 0 a 250 ppm e o pico de
referéncia usual é o TMS (tetrametil silano, Si(CH,;),). Uma sub-divisfo aproximada
do espectro para bio-6leos em geral ¢ mostrada na tabela 4.4 e dois espectros podem

ser vistos na figura A.16 do Apéndice (MCKINLEY et alii, 1988).

4.7.6 RMN BC em Estado Sélide para o Carviio (CP-MAS)

A técnica de ressondncia magnética nuclear do carbono-13 em estado sélido
empregada no estudo das matérias-primas e dos carvies quantificou os carbonos
aromaticos e alifaticos. Os espectros foram obtidos em um espectrometro BRUKER
MSL 100, com frequéncia de ressondncia de 100 MHz para o proton e 25 MHz para o

carhono. Apenas algumas amostras de carviio obtidas em diferentes temperaturas e
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pressoes foram selecionadas para esta andlise. A sequéneia de pulso utilizada foi a
polarizagdo cruzada (CP), que consiste na transferéneia de energia do nucleo de
hidrogénio, abundante, para o de carbono, pouco abundante. Juntamente com a CP foi
aplicado o dngulo magico de giro (MAS) a uma velocidade de 5 KHz, que € a rotagéo
da amostra sobre seu eixo em um adngulo de 34,7°, eliminando a falta de mobilidade
das moléculas do solido. Esta técnica nfio destrutiva desenvolvida ha cerca de 20 anos
¢ rapida e de alta resolugdo empregando quantidades de 100 mg de amostras

(SCHAEFER e STEISKAL, 1976; MAROTO-VALER et alii, 1996).

4.7.7 Infra-vermelho para o Bio-dleo

Os espectros de [V-FT foram obtidos em um equipamento NICOLET Impact
400D usando um programa OMNIC/QuickIV para processamentos dos espectros.
Fsta técnica analitica tem a vantagem de ser rapida mas a complexidade da amostra a
limita. Ocorre a superposicio de bandas e a andlise qualitativa, que € a principal
informacdo do espectro, fica comprometida. A limitagéio da complexidade do bio-dleo
pode ser alcangada com o fracionamento por solventes de diferentes polaridades, tipo
extrografia ou cromatografia preparativa em coluna empacotada com silica. Apesar

das limitagdes, algumas informagdes foram extraidas.

Uma pequena gota do bio-dleo era colocada entre duas placas de cloreto de
sodio (NaCl) formando uma fina pelicula; este conjunto adaptado no porta-amostras e
colocado no caminho do feixe infra vermelho. Em alguns minutos o espectro era
acumulado e apresentado na forma de grafico (ntmero de ondas, em cm’ versus
transmitincia, em %). O programa faz a subtracfo automatica do “background”
produzido pelo experimento com as placas de NaCl sem amostra (branco), obtido

previamente (SILVERSTEIN et alii, 1979).

67



Tabela 4.5 - Atribui¢do das principais bandas de IV para lignina e o bio-piche (PASA

et alii, 1997).

Lignina {cm™)

Bio-piche (cm™)

Grupo Quimico

3400 3450-3400 hidroxila (OH)

3000-2850 2940-2830 C-H aromatico e alifatico

1720-1690 1720-1700 C=0 ndo conjugado

1660-1650 1660-1650 C=0 conjugado

1600 1600 C-C aromatico

1505-1510 1500 C-C aromatico

1470-1460 1470-1440 C-H metilico e metilénico

1430-1415 1430-1410 C-C aromatico e C-H metilico

1330-1325 - C-O siringil e OH alcoolico primdrio e secundario

1275 - C-0O guaiacil

1240-1230 1240-1220 C-0 guaiacil e siringil

1140-1120 1120 C-H guaiacil e siringil

1085 - C-0 alcool secundario e éter alquil-aril

1035-1030 1035-1030 C-O éter alquil, éter alquil-aril, alcool primario e
guaiacil

915-815 915-815 C-H aromaérico

A faixa espectral do infra vermelho cobriu desde 4000 até 666 cm”, sendo que

a principal informagdo apareceu na banda de 3400 em” atribuida & ligagfo OH. Os

espectros de todas as amostras em todas as condigdes foram obtidos e apresentaram

perfis muito semelhantes. Alguns exemplos de espectros de infra-vermelho sdo

apresentados no Apéndice (figuras A.17 a A21). A comparacdo com dados da

literatura mostram bandas similares & lignina e ao piche de alcatriio vegetal obtido por

carbonizacdo convencional da madeira de eucalipto (SCHUBERT, 1965; PASA et

alii, 1997).

68




Capitulo 5

Resultados Experimentais e Discussao

Técnicas analiticas foram empregadas na andlise dos bio-6leos. Elas sdo
rotineiras na identificacdio de compostos quimicos puros, assim, uma metodologia
adaptada para estudar as misturas organicas foi empregada nesse estudo. Os resultados
e interpretagdes das andlises dos bio-6leos sdo relatados a seguir. Todos os resultados

de rendimentos e conversdo estio em base seca ¢ livre de cinzas.
5.1 Analises Elementar e imediata para as Matérias-Primas

Na tabela 5.1 sfo mostrados os resultados das andlises elementar e mmediata
para a celulose pura, madeira de eucalipto e bagago de cana in narura. Os valores de
cinzas e umidade servirdo para calcular todos os rendimentos em base seca e livre de

cinzas.

Como era esperado, a celulose nfio apresenta nitrogénio e cinzas. O conteado
de nitrogénio nas outras matérias-primas ¢ também muito baixo e a madeira ndo
apresentou cinzas. Algumas outras matérias priﬁ]as analisadas podem ser comparadas.
Por exemplo, na Euphorbia rigida, uma planta abundante na regifio semi-arida da
Turquia, o contetido de nitrogénio encontrado foi de 2% e o teor de cinzas de 5,4%

(GERCEL et alii, 1993) ¢ para o bagago de girasol 4,4% de nitrogénio ¢ 6,9% de
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cinzas (PUTUN et alii, 1996); ambas ja foram estudadas e submetidas aos mesmos

processos que a celulose, madeira de eucalipto e bagago de cana.

O conteudo de carbono é ligeiramente superior na madeira e bagaco do que na
celulose pura, que tem valores mais elevados de hidrogénio e oxigénio. A razdo
atdmica hidrogénio com carbono (H/C) e oxigénio com carbono (O/C) relaciona a

incidéncia desses elementos.

Tabela 5.1 Analise elementar e imediata para a celulose, a madeira e o bagago.

Matéria- C H N O Razdo  Raziio Cinzas Umidade
prima (%) (%) (%) (%) atbmica atdmica (%) (%)
H/C 0/C
celulose
pura 442 73 - 48.5 1,98 0,82 - 2.8
madeira de
eucalipto 494 59 0,3 453 1,45 0,69 - 1
bagaco de
cana 49,1 6.2 0,4 4473 1,51 0,68 3,5 1,3

5.2 Pirdlise da Celulose Pura, Madeira de Euealipto e Bagaco de Cana

A conversio e os rendimentos da pirdlise, experimentos em atmosfera de

nitrogénio, das trés matcrias-primas estéio na tabela 3.2.

A celulose teve a mais alta conversdo e o bagaco de cana a mais baixa, no
entanto, a diferenca ndo foi muito grande, menos de 3%. A celulose também teve
maior produgfo de bio-6leo e maior formagio de agua. A madeira e o bagago
apresentaram rendimentos similares de bio-6leo ¢ 0 bagago gerou menos dgua e mais
gases do que a madeira. O rendimento de gases foi o mesmo para a celulose e para o
bagago, se considerado o erro experimental. Isso indica que a celulose e o bagaco tém

mais volateis do que a madeira.
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A andlise elementar dos bio-6leos obtidos em atmosfera inerte de nitrogénio
indicam a madeira originando um produto com quantidades maiores de carbono e
hidrogénio, em detrimento de oxigénio, do que a celulose. O bio-6leo de bagago de
cana, devido 4 sua alta volatilidade, perdeu massa rapidamente ¢ dificultou a analise,
assim os valores referentes a ele nfio sfo confiaveis. Provavelmente, o carbono e o
hidrogénio estao subestimados. Ainda, de acordo com a literatura, o conteudo de
oxigénio para Oleos da pirdlise de biomassa estd entre os 30 e 50%, até mesmo nos

processos mais recentes, Bridgwater ¢ Bridge, 1991.

Tabela 5.2 Conversio e rendimentos para a pirolise.

Matéria-prima Conversio Carvao Bio-oleo Agua (Gases
(*o) (%) (o) (7o) (%)
Celulose
pura 76,3 23,7 41,8 19,6 0,9
Madeira de
eucalipto 75.1 24,9 38,0 15.8 0.3
Bagaco de cana 73,8 26,2 38,4 14,2 1,0

Tabela 5.3 Analise elementar para o bio-6leo obtido na pirdlise.

Matéria C H N O Razéio atdbmica  Razdo atdmica
prima %) (%) (%) (%) H/C O/C
Celulose pura 56,8 54 - 37.8 1,14 0,50
Madeira de eucalipto 58,8 6,6 - 34,6 1,35 0,44
Bagago de cana® 44,5 5,1 0.8 496 1,37 0,83

*a amostra perdeu massa quando foi analisada.

Dos dados de '"H rmn para o bio-6leo da tabela 5.4, verifica-se grande
ocorréncia de hidrogénio o (H,) significando a existéncia de cadeias laterais a anéis
aromaticos. Também o alto contetdo de oxigénio ¢ confirmado por rmn, com a
existéncia de grande nimero de hidrogénios ligados a grupos oxigenados; tais

estruturas sdo provenientes da celulose, principalmente.
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As duas fragBes aromaticas nfo apresentam grandes disparidades, apenas a
fragdo referente aos poliaromaticos da celulose, que é bem maior do que as demais
fracdes das outras matérias primas. Com a celulose ocorreu maior polimerizagio,
condensaciio de anéis ¢ aromatizagdo, uma vez que a celulose ndo apresenta carater
aromatico. Como ja foi dito anteriormente, os hidrogénios fendlicos estdo incluidos
nos monoaromaticos. Os fenois e seus derivados estdo presentes nos bio-0leos ¢ sio
responsaveis pela sua acidez. A inspegfio dos espectros, mostrados nos anexos, indica,

na regido entre 6,5 a 7,3 ppm, pequenos picos caracteristicos de fendis.

Tabela 5.4 Dados de 'H rmn para o bio-6leo obtido na pirodlise.

Matéria- H. oo H, H ocm H,, H,,
prima (%) %) (%) (%) (%)
Celulose pura 15.9 30,5 36,0 11.3 6,3
Madeira de
eucalipto 21,6 . 30,9 35,2 11,7 0,6
Bagaco de
cana 21,8 28,6 38,2 9.5 1.8

5.3 Hidropirélise da Celulose Pura em Diferentes Temperaturas

Aumentando-se a temperatura de 300 para 520°C, a conversdo total da reagfo
aumentou substancialmente de 14 para mais de 80%. A produgdo de liquidos, quais
sejam, bio-0leo e dgua, e também a de gases cresceram. A partir de 350°C o bio-dleo
teve grande incremento em relacfo a temperatura de 300°C, mas aumentou de 32 para
38% apenas para a temperatura limite de 520°C. A producio de agua também ndo teve

comportamento linear.

O experimento de pirélise da celulose teve conversdo de 76% (tab.5.2) contra
82% (tab.5.5) da hidropir6lise na mesma temperatura de 520°C, porém o rendimento
de bio-6leo foi menor na hidropirdlise devido & maior formacdo de adgua. A
eliminacio de oxigénio na atmosfera reativa de hidrogénio pode ser evidenciada

comparando-se a razio atdmica O/C, que ¢ de 0,50 na pirdlise com apenas 0,23 na



hidropirolise, na tabela 5.6. Ainda na tab.5.6, 0 aumento de temperatura até 450°C néo

resultou em aumento significativo de carbono no bio-oleo, no entanto com a

temperatura de 520°C cresceu rapidamente, chegando a quase 73%. A comparag8o

entre as conversdes de reagfo e rendimentos de bio-0leo na hidropirdlise com a

variagio da temperatura encontram-se¢ na figura A.1 do Apéndice, para todas as

matérias primas. A mesma comparagio para a andlise elementar ¢ rmn 'H estdo nas

figuras A3 e A5, respectivamente.

Tabela 3.5 Conversdo e rendimentos para os produtos da hidropirolise da celulose em

diferentes temperaturas.

Temperatura Conversio Carvio Bio-6leo Agua Gases
°C) (%) (7o) (%) (%0) (o)
300 14,0 86,0 8,2 6.9 0,01
350 63.8 36,2 32,5 31,5 0,05
400 68,6 314 32,8 28.4 0,2
450 74.8 251 37,7 28.4 0,6
520 82,5 17,5 38,6 25,4 1,0

Tabela 5.6 Analise elementar para o

diferentes temperaturas.

bio-6leo da hidropirdlise da celulose. em

Temperatura C H O Razdo Razdo
(°C) (%) (%) (%) atdmica H/C | atdmica O/C
300 56,7 5.2 38.1 111 0,50
350 57.6 5.4 37,0 1,12 0,48
400 593 5,5 35,2 I,11 0,44
450 39,3 5,6 35,1 1,14 0,44
520 72,7 5,1 22,2 0,84 0,23




Tabela 5.7 Dados de 'H rmn para o bio-0leo da hidropirdlise da celulose. em

diferentes temperaturas.

Temperatura H, .o H, H ocmn H,. H,.,
°C) (%) (o) (%) (%) (%6)
300 20,3 18,9 49,3 7.9 3.5
350 13,9 24,7 52,6 7,2 1,6
400 17,0 29,7 40,1 93 3.8
450 19,1 29,2 36,3 10,2 53
520 15,1 40,0 18,6 13,8 12.4

As principais observag8es extraidas das andlises de rmn, da tab.5.7, sdo o
aumento na aromaticidade do bio-6leo a temperatura de 520°C, a ocorréncia de
hidrogénios em posi¢io o nas cadeias ramificadas e a redugio de hidrogénios ligados
a oxigénio, também no bio-dleo obtido a 520°C, este Gltimo reduzido por eliminagdo

de agua.
5.4 Hidropirolise da Celulose em Diferentes Pressdes

Para a “Série Pressio” da celulose duas velocidades de gas foram empregadas,
0,46 cm.min”, denominada aqui de baixa velocidade, e 2,3 cm.min”, alta velocidade.
Tentou-se, desta forma, verificar o efeito da transferéncia de massa durante a reacfo,
conforme relatado no Capitulo 4. Experimentalmente, o problema verificado foi
arraste de parte dos liquidos junto com os gases quando a vazio de hidrogé€nio era

muito alta para atingir altas velocidades, dificultando o balanco de massa.

O aumento da pressdo de hidrogénio aumentou as conversdes em ambos 08
casos, para a baixa e alta velocidades do gés, tab.5.8 ¢ 5.9. A formagfio de agua ndo
pode ser bem monitorada para a alta velocidade de gds, mas na baixa velocidade
mostrou niveis acima de 25%, mesmo sem comportamento proporcional a pressédo.
Atingiu o pico de 33% a 50 atm e decresceu para 28% em 100 atm. Em geral, o
rendimento de bio-6leo cresceu com a pressdo. Este fato ndo foi observado a 50 atm

para a baixa velocidade do gas (tab. 5.8), que apresentou formagio de agua muito
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elevada e a 100 atm com alta velocidade de gés (tab. 5.9), devido ao arraste de

liquidos. A commparacio entre as conversdes de reago ¢ rendimentos de bio-0leo na

hidropirélise com a variagéo da pressdo encontram-se na figura A.2 do Apéndice, para

todas as matéxrias primas ¢ as figuras A4 ¢ A.6 apresentam as comparacdes de

resultados para a analise elementar ¢ rmn 'H, respectivamente.

Tabela 5.8 Conversfo e rendimentos da hidropirdlise da celulose em diferentes

pressoes e baixa velocidade de hidrogénio.

Pressdo Conversdo Carvio Bio-6leo Agua Gases
(atm) (%o) (Vo) (%) (%) (o)
25 75,1 24.9 35,2 25,9 2.8
50 74,9 25,1 278 33,1 2.4
75 77.9 22,1 31,1 29,6 2,7
100 86,8 13,2 36,8 27,9 5.2

Tabela 5.9 Conversdo e rendimentos da hidropirolise da celulose em diferentes

pressoes e alta velocidade de hidrogénio.

Presséo Converséio | Carvio Bio-6leo Agua Gases
(atm) (%) (o) (%) (o) (%0)
5 82,5 17,5 38,6 25,4 1,0
25 83,0 17,0 38.6 25,4 1.9
50 87,8 12,2 42,1 22,7 3.8
100 87.1 12,9 32,8 nd 7,5

Em termos de composicio elementar, vazdes e velocidades mais altas de

hidrogénio originaram bio-6leos ligeiramente mais ricos em carbono e hidrogénio,

como pode ser constatado pela observagio das tabelas 5.10 e 5.11. A excess#o ficou

por conta do teor de hidrogénio no dleo obtido a 25 atm (na tabela 5.11). Nesse caso o

valor de 3,8 esta abaixo dos demais, porém a razio atdmica O/C nesta mesma

temperatura ficou imutavel, igual a 0,36, tanto com altas quanto com baixas vazdes.
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Tabela 5.10- Analise elementar para o bio-6leo da hidropirdlise da celulose em

diferentes pressdes e baixa velocidade de hidrogénio.

Pressdo (atm) C (%0} H (%) O (%) Razio Razéo
atdmica H/C | atdmica O/C
25 64,1 5.0 30,9 0,94 0.36
50 69,1 5,7 25,2 0,99 0,27
75 71,2 58 23,0 0,98 0,24
100 74,2 59 19,9 0,95 0,20

As pressdes de 100 atm em ambos 0s casos apresentaram os mais altos teores
de carbono e hidrogénio e, consequentemente, os mais baixos indices de oxigénio.
Estas condi¢des foram também escolhidas para os ensaios com catalisadores que serdo

relatados nas se¢des 5.9a 5.11.

Tabela 5.11- Analise elementar para o bio-Gleo da hidropirélise da celulose em

diferentes pressdes ¢ alta velocidade de hidrogénio.

Pressdo (atm) C (%) H (%) O (%) Razdo Razdo
atdmica atdbmica
H/C 0/C
5 72,7 5.1 22,2 0,84 0,23
25 65.2 3.8 31,0 0,70 0,36
50 70,1 6.0 23.8 1,03 0,25
100 80,7 6,3 13,0 0,93 0,12

Os dados de rmn protdnica das tabelas 5.12 e 5.13 nfo indicam um efeito
uniforme na qualidade do bio-6leo no que diz respeito aos grupos funcionais. O que
sugere & o efeito benéfico da elevagio da velocidade de hidrogénio na formacdo de
fraciio poliaromatica, H,,, ¢ a diminui¢do da monoaromatica, H,,. Sendo os fenois
incluidos nos monoarqmé‘{icos e tendo-se a reducdo de oxigénio com o aumento de

pressdo, pode-se esperar menor quantidade desta altima.
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Tabela 5.12 Dados de 'H rmn para o bio-6leo da hidropirolise da celulose em

diferentes pressdes e baixa velocidade de hidrogénio.

Pressdo (atm) Hooo H, H oops H,,, H,.,
(%) (Vo) (o) (%) (%)
25 248 343 20,3 12,4 7.1
50 18,1 35,8 19,9 14,0 12,1
75 25,4 38.8 8.8 13,7 11,9
100 17,5 32,3 22,7 11,6 17,3

Os outros hidrogénios de grupos funcionas oxigenados, mas ndo fendlicos,
representados nas tabelas 5.12 ¢ 5.13 por H gy, tiveram valores minimos de 8,8% na
pressdo de 75 atm em baixa velocidade de hidrogénio e 5.2% em 100 atm para alta
velocidade de hidrogénio. A presenca de cadeias laterais a anéis aromaticos, fragdo
H,, foi em média superior nas baixas velocidades do gas, sugerindo maior cisdo ou

craqueamento quando usadas velocidades de gés mais altas.

Tabela 5.13 Dados de 'H rmn para o bio-0leo da hidropirdlise da celulose em

diferentes pressdes e alta velocidade de hidrogénio.

Pressdo (atm) Hosoo H, H oo H,,, H.
(%) (%) (%) (Vo) (o)

5 15,1 40,0 18.6 13,8 12,4

25 20,2 26,7 293 11,1 12,6

50 14,7 35,7 23,0 8,7 17,4

100 23,9 28,7 5.2 9,9 30,8

5.5 Hidropirolise da Madeira de Eucalipto em Diferentes Temperaturas

O balango de massa da hidropirdlise da madeira de eucalipto, tabela 5.14,
apresenta conversfio, producfio de agua ¢ de gases (C,-C,) crescentes com a
temperatura final de reagdio. A produgio de liquidos, bio-6leo + agua, manteve-se
constante em torno de 50%, a partir de 350°C, registrando a redugdio gradativa de bio-

6leo na medida em que a produgfo de dgua aumentava. A temperatura de 700°C foi
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praticada pa textativa de se alcangar a converséio de 82% obtida para a celulose a
520°C (tab.5.5). A quantidade de &gua produzida também ficou inferior aos
experimentos da celulose com mais de 25% a partir dos 350°C, contra os valores
inferiores a 1426 para a madeira, nas mesmas condi¢des (vide figuras A.1, A3 e A5

do Apéndice para comparagdo com celulose e bagaco).

Tabela 5.14 Conversido ¢ rendimentos para os produtos da hidropirdlise da madeira de

eucalipto em diferentes temperaturas.

Temperatura Conversdo Carvio Bio-oleo Agua Gases
*C) (%) (%) (%) (%) (%)
300 31,8 68,2 22.8 24 0,01
350 70,6 294 48,1 9,7 0,02
400 74,3 25,7 45,9 10,8 0,04
450 75,7 243 43.8 11,6 0,2
520 76.9 23,1 41,3 12,3 1.4
700 80,6 19,4 40,7 14,0 1.6

As analises elementares, tabela 5.15 e de rmn protdnica, tabela 5.16, revelaram
bio-6leos mais hidrogenados, mais oxigenados e menos aromatizados do que aqueles

de celulose (tab.5.6 € 5.7).

O teor de carbono variou na faixa de 50 a 55%, hidrogénio entre 5,9 € 6,7% e
oxigénio entre 38 e 43%, que sdo niveis encontrados facilmente nos processos de
pirolise (BRIDGWATER e BRIDGE, 1991). Também foi detectada a presenga de
nitrogénio compreendido na faixa de 0.2 e 0,4%. O carvio produzido nesses
experimentos ndo apresentou nitrogénio na sua composi¢ho elementar (dados ndo
mostrados nessa tese)__le como o0s gases néo fqram analisados sob o aspecto dos
compostos nitrogenados, conclui-se que a outra ;ﬁarte do nitrogénio foi eliminada na

forma gasosa. O teor de nitrogénio na matéria prima de partida (tab.5.1) € de 0,3%.

78



Tabela 5.15 Amnalise elementar para o bio-oleo da hidropirdlise da madeira de

eucalipto em diferente temperaturas.

Temperatura C (%) H (%) N (%) O (%) Razdo Razio
°C) atdmica H/C | atdmica O/C
300 53.6 6,7 0.4 39,8 1,50 0,56
350 533 6,2 0.4 40,1 1,39 0,57
400 528 1 62 0,2 40.8 1,41 0,58
450 55.4 6,2 0,3 38,1 1,34 0,52
520 50,5 5,9 0,3 433 1,40 0,64
700 52,5 5.9 0,3 41,2 1,35 0,59

Pode-se notar uma pequena diminui¢do da quantidade de hidrogénio ligado ao
oxigénio, com O aumento da temperatura de 300 para 700°C, exceto em 520°C. As
demais fragbes variaram de forma nfio muito constante, impossibilitando uma
conclusfic mais precisa. As porcentagens de aromaticidade, representada por H,, e
H,,, ndo tiveram diferencas significativas com as mesmas fragSes obtidas da celulose

(tab.5.7), principalmente no caso dos monoaromaticos.

Tabela 5.16 Dados de 'H rmn para o bio-6leo da hidropirélise da madeira de

gucalipto em diferente temperaturas.

Temperatura Hioo H, Hoom H,, H,,
0 () (%) (%) (%) (%)
300 13,0 28,0 478 8,6 2,5
350 9.8 30,2 46,9 9,1 4,0
400 18,2 28,9 43,8 8,0 1,1
450 16,7 29,4 41,1 10,8 1,9
520 14,2 27,2 46,0 10,6 1,9
700 15,8 36,8 37.8 8,0 15
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5.6 Hidropirolise da Madeira de Eucalipto em Diferentes Pressées

O efeito da pressdo de hidrogénio pode ser avaliado como mais benéfico do
que o da temperatura no que s¢ refere ao aumento de conversdo ¢ & eliminagiio de
agua. O balango de massa da hidropirélise da madeira de eucalipto, em diferentes

pressdes, esta relatado na tabela 5.17 abaixo.

A excessiva formacdo de gases hidrocarbonetos foi um efeito indesejavel que
aconteceu, chegando a quase 10% de gases para a pressio mais alta (150 atm), que
pode ser traduzida como uma perda de carbono e diminuigdo da seletividade do
processo em relagdo ao bio-6leo, o produto alvo (vide figuras A2, A4, A6 do
Apéndice para comparag¢io dos resultados em diferentes pressdes para as trés matérias

primas).

Tabela 5.17 Conversdo e rendimentos para os produtos da hidropirdlise da madeira de

eucalipto em diferentes pressdes.

Pressdo Conversio Carvio Bio-dleo Agua (ases
(atm) (Y0} (%o) (%0) () (%)
25 76,5 23,5 39,1 17,2 2,7
50 76,4 23,6 32,0 20,3 4.6
75 77,3 22,6 39.3 14,0 6,1
100 80,0 20,0 36,7 17,3 7.4
150 81.2 18,7 32,5 22,9 9,9

A conversio da madeira também foi inferior a da celulose nas mesmas
condigdes de pressdo (tab.5.8, baixa velocidade de gas). Isto pode ser atribuido a
diferenca de tamanho de particulas, que no caso da celulose fol menor que 200 p ¢

para a madeira, assim como para o bagaco, esteve entre 75 e 250 .
Os bio-6leos produzidos na variagio de pressdo, assim como na variagio de

temperatura, sdo mais hidrogenados e oxigenados do que aqueles obtidos nas mesmas

condicBes a partit de celulose. A andlise elementar dos bio-6leos da madeira em
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diferentes pressdes € mostrada na tabela 5.18. O elemento nitrogénio apareceu apenas

nos o6leos obtidos a 25 e 100 atm na proporcéo de ~1%.

Table 5.18 Analise elementar para o bio-¢leo da hidropirélise da madeira de eucalipto

em diferentes pressies.

Pressdo C H N O Razio Razdo
(atm) (%) (%) (%) (%) atdmica atbmica
H/C O/C
25 62.4 6.8 1,0 29.8 1,31 0,36
50 65,2 6.9 - 279 1,27 0,32
75 65.9 6.8 - 273 1,24 0,31
100 64,0 6,5 0,9 28.5 1,22 0,33
150 66,6 7,0 - 26,4 1,26 0,30
Tabela 5.19 Dados de 'H rmn para o bio-oleo da hidropirdlise da madeira de
eucalipto em diferente pressoes.
Pressdo (atm) Hou H, H ocm H,, H,.,
(%) () (%o) (%) (%0)
25 12,9 34,5 38,4 13,8 0,5
50 17,6 42,7 25.1 14,6 0
75 22,9 38,0 19,7 15,4 3.9
100 21,6 37.6 22.3 12,2 6,3
150 24,2 34,9 14,5 19,0 7,3

O aumento de aromaticidade e reduciio dos grupos oxigenados torna-se

evidente por ram protdnica, como visto na tabela 5.19, sendo a pressdo de 150 atm a

condicio com melhores resultados nessas duas caracteristicas € no aumento de

hidrogénio alifatico néo o.
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5.7 Hidropirélise do Bagaco de Canza em Diferentes Temperaturas

O bagacgo deu resultados muito similares aos da madeira, como pode ser
concluido da comparago do balango de massa de ambos com a variagdo de
temperatura, tabela 5.14 ¢ tabela 5.20, abaixo (vide figuras A1, A3 e A5 do
Apéndice).

Tabela 5.20 Conversio e rendimentos para os produtos da hidropirolise do bagago de

cana em diferentes temperaturas.

Temperatura Conversio Carvio Bio-oleo Agua Gases
*C) (%) (%) (%) €0 (Vo)
300 324 67,5 21,6 2,1 0,01
350 70,6 294 50,6 3.4 0,1
400 71,1 28.8 43,8 4,7 0,5
450 74,2 25,8 47,9 5,5 0,2
520 77.0 23,0 45,5 9,1 1,6
700 82.9 171 | 468 10,7 2,2

Com o bagago chegou-se & mesma conversdo da celulose, 82-83%, s que foi
necessaria temperatura de 700°C, quando para a celulose, a temperatura foi de apenas
520°C. No tocante a formagdo de agua, o bagago foi o que menos produziu dgua, em

comparagio com a celulose e a madeira, em fungfio da temperatura final.

A pouca climina¢do de 4agua pelo bagago resultou em bio-Oleos mais
oxigenados, também com bases comparativas nos oleos da madeira e da celulose,
conforme os dados de analise elementar da tabela 5.21. Nitrogénio foi detectado em
todos os dleos e apresentou menos de 1% da composi¢@io total. A hidrogenagio
atingiu mais de 6% para todas as temperaturas, sendo a mais alta dentre as matérias

primas pesquisadas.



Tabela 5.21 Analise elementar para o bio-6leo da hidropirolise do bagago de cana em

diferentes temperaturas.

Temperatura C H N O Razio Razio

O (%) (%) (%) (%) atOmica atdmica

H/C O/C

300 55,1 6.3 0,6 380 1,37 0,52

350 55,5 6.3 0,4 37,8 1,36 0,51

400 52.8 6,1 0,7 40,4 1,39 0,57

450 50,9 6,0 0,8 42,3 1,41 0,62

520 58,1 6,6 0.8 34.5 1,36 0,44

700 56,0 6.3 0,7 37.0 1,35 0,49

Tabela $.22 Dados de 'H rmn para o bio-6leo da hidropirdlise do bagago de cana em

diferente temperaturas.

Temperatura H o H, H oo H,. H..
C) (Vo) (%o) (o) (o) (%)
300 21.8 31,1 34,3 9,6 3,1
350 22,7 37,1 234 14,3 2.4
400 20,9 29,2 37,7 10,9 1.2
450 20,0 34,0 355 92 1.3
520 258 33,0 27,1 12,1 1,9
700 19.8 32,5 38,3 7.7 1,6

5.8 Hidropirolise do Bagaco de Cana em Diferentes Pressoes

A variacio de pressio de hidrogénio aplicada ao bagago resultou em conversio
maxima de 85% e gaseificagio de 8,4% a 150 atm, visualizados na tabela 5.23, ambos
os valores sdo melhores do que aqueles encontrades para a madeira. A conversio
cresceu com a pressdo principalmente a partir de 100 atm e a formagfio de agua
atingiu o méaximo de 20% a 75 atm, na temperatura de 520°C (vide figuras A2, A4 e
A.6 do Apéndice).



Tabela 5.23 Conversdo e rendimentos para os produtos da hidropirélise do bagago de

cana em diferentes pressdes.

Pressdo Conversdio | Carvio Bio-oleo Agua Gases
(atm) (*0) (%) (%) (%) (%0)
25 77.7 223 39,3 13,0 1.5
50 77,9 22,1 36,9 12,6 2.5
75 77,6 22.4 33,9 20,1 5,2
100 79,0 21,0 41,0 17.5 7.9
150 85,2 14,8 41,5 15,3 8.4

A tabela 5.24 evidencia a crescente fixaglo de carbono com o aumento da
pressio de hidrogénio, além da crescente hidrogenag#o, ultrapassando a cifra dos 7%
(75 atm). Nitrogénio foi encontrado em quase todos os bio-6leos, exceto na pressdo de
75 atm, ndo chegando a 1%. A razio H/C caiu com a pressiio indicando maior
crescimento de carbono, comportamento igual em relagdo ao oxigénio, explicitado na

razio O/C.

Table 5.24 Analise elementar para o bio-6leo da hidropirdlise do bagago de cana em

diferentes pressoes.

Presséo C H N O Razao Razéo
(atm) (%0) (%) (%) (%) atémica atdémica

H/C 0/C
25 57,8 6,5 0.8 34,9 1,35 0,45
50 53,7 6.2 0,5 39.6 1,38 0,55
75 69,3 7.4 - 23,3 1,28 0,25
100 68,7 6,7 0,9 23,7 1,16 0,26
150 72,4 6.9 0,9 19,8 1,14 0,20

O resultado da andlise de rmmn, tabela 5.25, mostra redug@o de hidrogénio
ligado a oxigénio. Quando se eleva a pressdio e aumentam-se as fragdes aromaticas,

tais resultados sdo bem compativeis com a madeira e com a celulose.
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Tabela 5.25 Dados de 'H rmn para o bio-6leo da hidropirdlise do bagago de cana em

diferente pressoes.

Presséo (atm) Heow H, Hoocm, H,, H,.,
%) %) (%) %) (%)
25 21,1 31,1 40,7 7.1 0
50 21,7 32,7 294 15,2 1.0
75 31,5 39,9 8.4 17,2 2,9
100 18.8 33,3 19,7 18,8 9.3
150 29.8 35,1 11.4 14,5 9,2

Até aqui, o intuito foi analisar o comportamento das trés matérias primas:
celulose pura, como composto modelo, madeira de eucalipto e bagago de cana. Sdo
matérias primas reais, no sentido de disponibilidade a baixo custo e abundancia no
cenario brasileiro, sob variadas condi¢des de pirdlise. O objetivo principal € de obter
dleos com reduzido teor de oxigénio, com producio maximizada e geragio minima de

subprodutos.

Para atingir os objetivos propostos, foi usada como caracterizagfio bdsica a
analise elementar e a ressonéncia magnética nuclear de préton em solugio, além do
balanco de massa. Outras analises sero mostradas no final deste capitulo como uma

complementagdo. Elas foram descritas no Capitulo 4 - Parte Experimental.

5.9 Hidropirélise com Catalisadores

Com os mesmos objetivos anteriores, a aplicagio de catalisadores visou a
aprimorar os 6leos obtidos da biomassa. A catalise ¢ uma pratica comum na industria
petroquimica, aumentando os rendimentos e aproveitando fragdes residuais. Dentre
uma infinidade de catalisadores, foram escolhidos dois para avaliar seus efeitos sobre

a biomassa.

A catalise homogénea esta cada vez mais se popularizando nas aplicagdes de

conversdo térmica de biomassa, conforme relato de Eliott & Maggi, 1997,
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principalmente quando se trata de catalisadores metalicos de baixo prego e ndo
agressivos ao homem e ao meio ambiente, como € o caso do ferro, utilizado nesse

trabaiho.

O outro sistema catalitico utilizado ¢ composto de Ni e Mo como componentes
ativos, suportados em alumina. E comercialmente usado na industria petroquimica
com multiplas fung¢des: craqueamento de correntes pesadas, hidrogenagiio combinada
com eliminac&o de heterodtomo, oxigénio (HDO), nitrogénio (HDN) e enxofre
(HDS). Tem sido constatada a inconveniéncia de se utilizar alumina como suporte
catalitico no processamento dos bio-6leos, devido a instabilidade desse material na
presenga de umidade (ELLIOTT e MAGGI, 1997). Como ja mencionado (Cap.4), a
umidade em bio-oleos € proveniente da umidade natural da matéria prima e da
geragio de dgua durante a reagdio de eliminagiio de oxigénio (sintese). A pratica
sugerida € a substituicdo dos suportes tradicionais por carvéo ativado. Isto da uma

grande aplicag@o para o carvio vegetal, subproduto do processo.

Outro problema € a desativagdo do catalisador por formaglo de coque. Este
assunto serd discutido na sequéncia, a luz dos resultados obtidos € em comparagio

com outras cargas de origem fossil.

5.9.1 Hidropirolise para a Celulose em Estigio Simples com Catalisador

Homogéneo de FeS e em Dois Estagios com Catalisador de Ni-Mo/P: v-ALO;.

A tabela 5.26 sumariza o balange de massa para os experimentos de
hidropirélise da celulose com o catalisador de ferro. Deve ser ressaltado que nestes
experimentos usou-se alta velocidade de hidrogénio, 2,3 cm.min’. Para a Gltima linha,
marcada com asterisco, a velocidade do gas foi de 0,46 cm.min”, ou seja, uma

velocidade considerada baixa.
Para todas as condi¢les experimentais, as conversdes foram bem elevadas,

sempre maiores que 90% e sem o catalisador foi de no maximo 87,8% {ver tabela

5.9). Na outra extremidade da tabela 5.26, observa-se que os gases produzidos
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ostentam numeros também altos, quase 20% a 100 atm, prejudicando a seletividade do
processo. O arraste de parte dos liquidos ocorreu, principalmente nas pressbes de 50 ¢
100 atm, prejudicando o balango de massa. Na verdade, estes experimentos poderiam
ter sido feitos com velocidade e vazio de gas baixas, facilitando a analise e o trabaltho

experimental.

Para nfio se repetirem todos os experimentos, escolheu-se a condigdo de 100
atm e obteve-se resultado com baixa velocidade do gas. Tal resultado esta compativel
com os demais, houve uma pequena redugo na conversiio devido a eliminagfio do
efeito de maior transferéncia de massa com alta vazdo. A quantidade de gas
hidrocarboneto produzida diminuiu consideravelmente para 5,5%. Os liquidos nfo
foram arrastados e o balango foi facilmente fechado. A quantidade de agua produzida
foi alta e praticamente igual a do experimento sem catalisador, tabela 5.8 (ultima

linha).

Embora tenha havido melhora na composicdo do 6leo com o aumento de
pressdo, o melhor produto foi obtido a 100 atm com a baixa velocidade de gas. Nesta
altima condi¢do, obteve-se a menor quantidade de oxigénio, 11,6% e a maior de

carbono, 81,4%, tabela 5.27.

A melhor qualidade do 6leo também foi confirmada por rm da tabela 5.28.
Ocorreu a desoxigenacdo progressiva com o aumento da pressfo, atingindo o maximo
na condi¢do de 100 atm com baixa velocidade de gas e, nesta mesma condigfio,
observou-se também aumento da fragdo alifatica.

Tabela 5.26 Conversio e rendimentos para a hidropirdlise da celulose com catalisador

de FeS.

Pressao Converséo Carvéo Bio-6leo Agua Gases
(atm) (%) (Vo) (o) (o) (“o)
25 91.0 9.0 57,1 19,8 4.8
50 92,6 7.4 54,5 14,0 10,1
100 95,7 4,2 26,2 3.3 19,4
100* 94.9 5,1 45,0 276 5.5
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Tabela 5.27 Analise elementar para o bio-6leo da hidropirdlise da celulose com

catalisador de FeS.

Pressdo (atm) C (%) H (%) O (%) Razdo Razio
atdmica H/C | atdmica O/C
25 71,0 6,5 22,5 1,10 0,24
50 74.4 6,6 19,0 1,06 0,19
100 78,9 6,8 14,3 1,03 0,14
100* 81.4 7.0 11,6 1,03 0,19

Tabela 5.28 Dados de 'H rmn para o bio-6leo da hidropirdlise da celulose com

catalisador de FeS.

Pressio H o H, H ocmn H,. H,,
(atm) (%) (%) (Vo) (o) (%0)
25 25,6 33,5 22,0 9,2 9.7
50 234 35,7 16,0 9,0 11,35
100 25,5 36,8 11,8 9,7 16,0
100* 35,7 35,5 3,6 9,6 14,4

Os experimentos em dois estdgios com o catalisador comercial de Ni e Mo
apresentram conversdes inferiores aquelas do catalisador homogéneo de ferro e aos
experimentos sem catalisador sumarizados na tabela 5.8. Este fato foi atribuido a
temperatura de 400°C do leito calalitico, mferior aos 520°C, que fol a temperatura
final de pirélise. Na zona de mais baixa temperatura ocorreu condensacdo de parte da
correntc gasosa, acrescentando massa ao reator ¢ ao peso do carvie remanescente.
Outro item que pode ter contribuido para a diminui¢io da conversio foi a

contaminacfio do catalisador com a formagéo de coque, apesar de ter sido pequena.

A tabela 5.29, mostra ainda muito bom desempenho do catalisador na
eliminacdio de dgua com pouca formacdo de gases hidrocarbonetos. Os rendimentos de
bio-6leos nfio foram altos, ficando na faixa de 20-26%. Contudo suas qualidades
foram muito boas, como podem ser vistas pela andlise elementar, tabela 5.30 e rmn,

tabela 5.31. O mais baixo indice de oxigénio até agora encontrado, 9,8% para a
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condic@io de 100 atm e alto valor de carbono, 82%, sinaliza um processo adequado ¢
promissor para obtencéo de bons materiais. A hidrogenacio foi também uma das mais
altas até agora, passando de 8% a 100 atm. A fra¢io oxigenada foi reduzida, como
esperado, houve também pequena redugdo das fragOes aromaticas e cresceram as

fragBes alifaticas, tudo isto com o aumento da pressdo de hidrogénio.

Tabela 5.29 Conversdo e rendimentos para a hidropirdlise da celulose em dois

estigios com catalisador de Ni-Mo/P:y-AlO,.

Pressdo Conversdo Carvdo Bio-dleo Agua Gases
(atm) (%) (%0) (*0) (%) (%)
25 71,7 283 26,6 288 1,7
50 73,4 26,6 20,4 31,6 2,5
75 77,4 22,6 20,9 31,8 3,0
100 84,0 16,0 24,6 33,8 6,3

Este catalisador foi estudado no hidrotratamento do composto modelo 4-
propilguaiacol, que ¢ um dos componentes do bio-6leo e apresentou bom desempenho
na quebra das cadeias laterais (desalquilagfio) e na desoxigenagdo de grupos fendlicos

(RATCLIFF et alii, 1987).

Tabela 5.30 Analise elementar para o bio-6leo da hidropirolise da celulose em dois

estagios com catalisador de Ni-Mo/P:y-Al,O,.

Pressdo C H 0] Razdo Razdo
(atm) (%) (%) (%) atdbmica H/C | atdmica O/C
25 62,0 6,3 31,8 1,22 0,38
50 70,4 7,0 22,6 1,19 0,24
75 77,9 7,7 14,4 1,19 0,14
100 81.9 8.3 9,8 1,22 0,09
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Tabela 5.31 Dados de 'H rmn para o bio-6leo da hidropirdlise da celulose em dois-

estagios com catalisador de Ni-Mo/P:y-Al Q.

Pressdo H.so H, H oct H,, H,,
(atm) (%) (%) (%) (%) (o)
25 25,1 37,8 17,0 13,4 6,7
50 30,0 40,2 7.4 13,4 8.9
75 37.8 35,5 2,9 12,7 11,2
100 37.9 40,3 4,1 8.6 9,0

5.9.2 Hidropirélise para a Madeira de Eucalipto e o Bagaco de Cana em Estigio
Simples com Catalisador Homogéneo de FeS e em Dois Estagios com Catalisador

de Ni-Mo/P: y-Al, O,

O comportamento da madeira e do bagaco sob as condigdes de hidropirdlise catalitica
esta sintetizado na tabela 5.32. Os catalisadores sfo os mesmos utilizados para a
celulose. Para a madeira e o bagaco, os experimentos foram a 100 atm de presséo de

hidrogénio com baixa velocidade do gas, sempre a 520°C como temperatura maxima.

Tabela 5.32 Conversfio ¢ rendimentos para a hidropirélise da madeira de eucalipto e
bagaco de cana com catalisador de FeS e em dois estdgios com catalisador Ni-Mo/P:

1-ALO;,

Sistema Conversido | Carvio | Bio-0lec | Agua | Gases

Catalitico (%) (Vo) (o) (%) (%)

madeira de FeS 82,7 17,3 44,2 9.1 5,9
Eucalipto | Ni-Mo/P: y-

AlO, 71,6 28,4 29,8 19,5 6.1

Bagaco de FeS 93,0 7.0 48,0 15,7 9,1
cana Ni-Mo/P: y-

AL, 73,0 27,0 30,7 17,0 7.5
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O catalisador de ferro aumentou a conversio ¢ o de Ni e Mo diminuiu, tanto
]
para a madeira quanto para o bagago, comparativamente aos experimentos sem

catalisador. Igual efeito foi observado para a celulose.

A tabela 5.32 mostra também diminuicfio nos rendimentos de bio-dleo com o
catalisador de Wi ¢ Mo, mas aumento da produgio de agua para ambas matérias
primas. A produgdo de gas diminuiu para a madeira com o uso dos catalisadores. Para
o bagago a produgio de gas aumentou ligeiramente com o catalisador de ferro, ¢

diminuiu com © de Nie Mo.

O catalisador de Ni ¢ Mo promoveu a reduciio de oxigénio na madeira e o
catalisador de ferro teve acfo eficiente com o bagaco. A tabela 5.33, permite fazer esta
analise. O grau de hidrogenagdo foi aumentado com ambos os catalisadores, para

todas as matérias primas, inclusive para a celulose, como discutido

Tabela 5.33 Andlise elementar para o bio-6leo da hidropirdlise da madeira de
eucalipto e do bagago c}e cana em estadgio simples, com catalisador homogéneo de FeS

e dois estagios, com catalisador comercial de Ni-Mo/P:y-ALO;.

Sistema Catalitico C H N 0O Raz#o Razdo
(%) (%) (%) (%) | atdmica | atdmica
H/C 0/C
Madeira de
eucalipto com FeS 58,7 6.4 0,8 34,1 1,31 0,43
Madeira de

eucalipto com Ni-

Mo/ P: y-ALO; 67,5 8.4 1,0 23,1 1,50 0,26

Bagaco de cana
com FeS 73,4 7,5 0,6 18.5 1,23 0,19
Bagaco de cana
com Ni-Mo/ P y-
ALO, 67,0 8,1 0,5 24,9 1,45 0,28
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O valor minimo de oxigénio foi alcangado com o catalisador de ferro aplicado
ao bagago, 18,4%. Os bio-oleos de bagago provenientes do processamento com 0s
dois catalisadores apresentaram desnitrogenagfo, e isto ndo foi observado para a

madeira, na qual os niveis de nitrogénio foram mantidos quase que nalterados.

Tabela 5.34 Dados de 'H rmn para o bio-6leo da hidropirélise da madeira de
eucaiiptd e do bagacgo de cana em estagio simples, com catalisador homogéneo de FeS

e dois estagios, com catalisador comercial de Ni-Mo/P:y-Al,QOs.

Sistema Catalitico Hoo H, H ot H,., H.,

(%) @ | % | @ | @

Madeira de eucalipto com FeS 20,3 425 25,6 9 2.6
Madeira de eucalipto com

Ni-Mo/ Pry-ALO, 48.4 29,2 82 12,3 1.8

Bagaco de cana com FeS 33,2 39 6.6 11,6 9,5

Bagaco de cana com

Ni-Mo/P: v-ALO; 45,5 31,7 12,6 8,9 1,2

Os resultados obtidos das analises por rmn, tabela 5.34, reafirmam os da
andlise elementar. A menor quantidade de hidrogénio ligado ao grupo oxigenado ¢
encontrada na madeira com o Ni € Mo e no bagag¢o com o ferro. Em todos os casos, as
fragBes alifdticas ndo oxigenadaé foram aumentadas, devido ao craqueamento do 6leo
pelos catalisadores. As fragdes aromdticas também tenderam a diminuir com o uso dos
catalisadores, em relagio aos experimentos sem catalisador nas mesmas condigdes. A
comparagio dos resultados com os catalisadores para celulose, madeira e bagago pode
ser vista no Apéndice, figura A.7, dados de analise elementar ¢ figura A.8, dados de

rmn 'H.
3.9.3 Hidropirélise com Aquecimento Lento ¢ Catalisador Homogéneo FeS
Com a taxa de aquecimento de 5°C.min”, considerada lenta para os procesos

de pirdlise, as conversfes aumentaram para a madeira ¢ o bagaco, tabela 5.35, e

tiveram uma pequena reducio com a celulose, quando comparadas com as conversdes
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na taxa de aquecimento de 300°C.min" (tabelas 5.8, 5.17 e 5.23). A combinagéo de
aquecimento lexito e o uso de catalisador de ferro permitiu atingir a conversio total. O
significado pratico foi a ndo formagfo de carviio residual, remanescendo apenas o

proprio catalisador e as cinzas, quando existente na matéria prima de partida.

Table 5.35 Coniversdo e rendimentos para a hidropirdlise com taxa de aquecimento de
5°C/min, pressdo e vazdo de hidrogénio de 100 atm ¢ 10 l/min, para a celulose, a

madeira de eucalito e o bagaco de cana, com e sem catalisador de FeS.

Conversdo Carvio Bio-6leo Agua  Gases

(%) (o) (Vo) (%) (o)
Celulose Sem 83.8 16,2 36,9 20,7 4.8
catalisador.
Pura Com catalisador
de FeS 99.8 0,2 51,7 20,9 3.1
Madeira de Sem 83,8 16,2 40,1 11,4 5.4
catalisador.
eucalipto  Com catalisador
de FeS 100 0 62,5 8,2 7,0
Bagago de Sem 84,6 15,4 39.9 54 7.1
catalisador.
cana Com catalisador
de FeS 100 0 51,8 4,1 34

A formacdo de dgua no aquecimento lento foi, em geral, mais baixa do que no
aquecimento rapido e o rendimento em bio-0leo aumentou. Era de se esperar uma
maior incidéncia de oxigénio nos mesmos, confirmada pela analise elementar, cujos
resultados sdo apresentados na tabela 5.36. A formagfo de gases foi menor para todos
os experimentos com aquecimento lento do que naqueles com aquecimento rapido,
com o catalisador de ferro a diminuigfo da formago de gases foi ainda maior para a

celulose e o bagago, no caso da madeira houve um pequeno aumento, de 5,4 para 7%.



Apesar dos altos rendimentos de bio-éleo, sua composi¢do elementar, tabela
5.36, ndo teve melhoria na qualidade, ou seja; carbono descresceu ligeiramente,
menos oxigénio foi eliminadc, a hidrogenagfio foi menor e o nitrogénio ficou
praticamente inalterado, tudo isto com uma alta taxa de aquecimento. Entretanto, o
ferro funcionou como fixador de carbono, eliminando oxigénio e hidrogenando o bio-

oleo durante o aquecimento lento.

O esperado aumento das frages oxigenadas, H 4.y, € da parte fendlica da H,
esta explicitade na tabela 5.37 (comparando com resultados a alta taxa de
aquecimento). Esta tabela também confirma a agfio do catalisador de ferro na
diminuicio dessas fragSes oxigenadas. No caso da celulose diminuiu a fragdo
monoaromatica, que inclui o fenol, para a madeira ¢ bagago o oxigénio foi reduzido
dos alifaticos. O ferro aumentou também os hidrogénios alifaticos nio «,
provavelmente por craqueamento de cadeias laterais. Os poliaromdaticos foram
afetados pelo ferro somente na celulose, ficando intacto ou até¢ mesmo crescendo, na

madeira e no bagago. Os espectros de rmn para a madeira ¢ o bagago, ambos com

ferro. sio comparaveis com aqueles obtidos com taxa de aquecimento de 300°.min".
, q q

Tabela 5.36 Andlise clementar para o bio-Oleo da hidropirolise com taxa de

aquecimento de 5°C/min.

C H N O Razio Razdo
%y (%) (%) (%) atOmica atdmica

H/C 0/C

Celulose Sem catalisador. 64,7 35,6 - 29,7 1,04 0,34
Pura Com catalisador

de FeS 67,2 64 - 26.4 1,15 0,29

Madeira de  Sem catalisador. 58,8 6,8 0,7 33,6 1,39 0,43
cucalipto  Com catalisador

de FeS 624 6,8 04 304 1,31 0,36

Bagaco de  Sem catalisador. 60,4 6,7 0,9 315 1,33 0,40
cana Com catalisador

de FeS 648 74 09 267 1,38 0,31
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Tabela 5.37 Dados de 'H rmn para o bio-6leo da hidropirdlise com taxa de

aquecimento de 5°C/min.

Higo.s H, H o H.y Hao

@) % % @ )

Celulose Sem catalisador. 9,7 39,9 20,9 16,0 13,5
Pura Com catalisador

de FeS 22,6 41,0 22,6 6.8 6.8

Madeira de Sem catalisador. 17.2 35,0 34,7 9,7 3,1
eucalipto Com catalisador

de FeS 21.9 38.8 25,6 8,0 3.8

Bagago de Sem catalisador. 24.4 36,8 20,5 13,0 5,2
cana Com catalisador

de FeS 36,9 33,6 14,2 10,1 5.2

5.10 Analise de Infra vermelho para os Bio-6leos

Todos 0s bio-6leos foram analisados por espectroscopia de infra vermelho. A
andlise foi apenas qualitativa indicando o tipo de grupo funcional existentes nos bio-
oleos. Por ser este tipo de material uma mistura multicomponente altamente
complexa, nos espectros de infra-vermelho ocorreram superposigdes de bandas.
Praticamente as mesmas bandas e perfis apareceram em todas as amostras. O
monitoramento da qualidade dos oleos, por IV, se resumiu a inspeco da banda larga
em 3400 cm’', atribuida ao grupo hidroxila (OH). Esse grupo pode ser uma

contribuicdo de alcool, acido ou fenol.

A utilizagio de ambos catalisadores mostrou que a desoxigenacfo fol mais
efetiva em dlcoois e acidos do que em fendis, o que pode ser verificado nos espectros
de ressondncia do 'H e de “C (vide Apéndice), os picos na regifio de hidrogénios
ligados a OCH, praticamente desapareceram. A banda em 3400 cm™ no espectro de [V
persiste, sendo atribuida & hidroxila fendlica. Os picos referentes a ligagdes C-H

aromaticas e alifaticas, C-O, C=C ¢ outras listadas na parte experimental aparecem



também em todos os espectros. Exemplos de espectros de IV estio no Apéndice

(figuras A.17 a A.21).
5.11 Ressonancia Magnética Nuclear “C em Solugio para os Bio-dleos

A analise por rmn “C nfo fol sistematica, como para a rmn ‘H. Em geral, as
informactes do carbono serviram para confirmar os dados obtidos para o hidrogénio.
A aromaticidade e as fragdes oxigenadas e alifaticas do bio-6leo apareceram de forma
bem definida nos espetros e o efeito de desoxigenagdo dos catalisadores foi
evidenciado. Dois espectros com e sem o catalisador de FeS foram incluidos no

Apéndice (figura A.16).
5.12 Ressonincia Magnética Nuclear "C em Estado Solido para os Carvdes

Os experimentos de ressonéncia em estado sélido, utilizando a técnica de CP-
MAS aplicada aos carvBes residuais exemplificaram o grande potencial desse tipo de
analise. A propor¢do entre alifiticos e aromaticos estd ilustrada nas figuras 5.1 ¢ 5.2.

Foram escolhidas amostras de carves de celulose hidropirolisadas em
diferentes pressdes ¢ em diferentes temperaturas. Na figura 5.1, em baixo € mostrado
o espectro do carviio obtido & pressfio de 5 atm e em cima a 100 atm, com ambas
amostras hidropirolisadas a temperatura de 520°C. A fragfo alifatica, que deve
aparecer entre 0 e 50 ppm € praticamente inexistente para as duas amostras. A fragfo
aromdtica aparece no pico localizado entre 100 e 160 ppm ¢ representa a guase

totalidade de carbono.

Na figura 5.2. de baixo para cima, sfo mostrados os espectros a temperaturas
crescentes de 300, 350 400 e 450°C, a pressdo empregada foi de 5 atm. E clara a
evolugio da estrutura aromatica com o aumento da temperatura. O residuo solido
obtido a 300°C, o qual ndio pode ser considerado carvio, teve um perfil espectral
semelhante a celulose. A comparagiio aproximada pode ser feita com os espectros da
madeira e do bagaco in natura apresentados no Apéndice. Na temperatura de 350°C

ainda subsistem algumas daquelas estruturas celuldsicas, representadas pelo pico entre
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Figura 5.1 - Espectro de CP-MAS "C rmn de carvoes da série de pressdes, em baixo

carvio obtido & 5 atm e em baixc 100 atm de hidrogénio, ambos na temperatura de

520°C.
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Figura 5.2 - Espectro de CP-MAS “C mn de carvdes da série de temperaturas, de

baixo para cima: temperatura de 300, 350, 400 e 450°C respectivamente, sendo todos

a pressdo de 5 atm de hidogénio.
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60 e 80 ppm, aparecem os alifaticos em quantidades maximas (0-50 ppm); também
foram detectados carbonos carboxilicos na faixa de 200 ppm e os arométicos
representados pelo pico grande. Em 400°C O pico dos arométicos cresce € 0 pico dos
alifaticos tem reducfo, praticamente somem as estruturas celuldlisas que
remanesceram nas temperaturas inferiores e quase nada de carbono carboxilico
aparece (pode ser apenas ruido). Finalmente, a amostra de carvdo obtida em 450°C
apresentou apenas o pico dos aromaticos e um pequeno pico de alifaticos. Esse Gltimo
espectro tem muitas semelhangas com aqueles da figura 5.1. Os “ombros™ a esquerda

dos picos dos aromdticos podem ser atribuidos 4 presenga de fendis.

No Apéndice, a figura A.22 é o espectro de Tmn "C em estado solido da

madeira de eucalipto ¢ a figura A.23 ¢ o espectro para o bagaco de cana.
5.13 Desativacao Catalitica

A desativagio dos catalisadores é¢ um problema industrial sério que envolve
altos custos e necessita de solugGes para o descarte de metais pesados e outros
produtos poluentes. Na indistria petroquimica a desativaglo ocorre principalmente

por deposicio de coque sendo que a regeneraglo € praticada.

Nessa pesquisa foi realizado um estudo por analise elementar para verificar o
grau de desativagdo do catalisador de Ni-Mo/P: y-Al, O, apds o processamento do bio-
6leo. Os experimentos com a celulose 4 25 ¢ 50 atm néo apresentaram deposicéo de
carbono ¢ a pressdo de 75 e 100 atm foi encontrado 1% de carbono. Um experimento
4 100 atm com catalisador usado na mesma condi¢do apresentou cerca de 2% de
carbono, ou seja, dobrou a contaminagfio. Os experimentos com a madeira de
eucalipto e o bagago de cana, ambos 4 100 atm, apresentaram 0,7 e 1,6% de carbono
respectivamente. Estes niveis de envenenamento por formagio de coque ficaram bem
abaixo daqueles encontrados no processamento de carvdo mineral. Nos experimentos
com carvio mineral realizados no mesmo reator, nas mesmas condi¢les e com as
mesmas guantidades de amostras, tiveram contaminagio de 5% no cataliéador. A

menor contaminagfo com o bio-6leo pode ser devido ao carater menos aromatico
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desses materiais em relagdo aos derivados de carviio mineral (BRITISH COAL,

1987).
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Capitulo 6

Conclusoes

Esta pesquisa abordou dois temas amplos; os materias carbonosos ¢ 0s
processos de conversao termoquimicé da biomassa. A conexfo dada a ambos sinaliza
uma alternativa de aproveitamento da biomassa e de geragfio de novos materiais. Os
materiais carbonosos, especificamente tratando da produgio das fibras de carbono,
ainda tem baixo consumo e nenhuma producfo a nivel nacional, existe, porém, grande
interesse ¢ potencial de mercado para esses materiais. A ampliagdo dos campos de
aplicagbes das fibras de carbono € responsavel pelo crescente aumento da
popularizagéio e do consumo. Os precursores tradicionais tém a vantagem de ja serem
testados e possuirem processos bem definidos industrialmente, mas t€m suas
produgdes controladas por poucas empresas. A busca de novas fontes de maténas
primas e processos de fabricagfio se torna necessdrio para permitir amplo acesso aos

produtos de uso final a custos mais baratos.

Produzir fibras de carbono utilisando biomassa tem explicagdo num pais com
grande disponibilidade desse recurso natural. A lignina ¢ a celulose, principais
constituintes da biomassa, foram precursores pioneiros das fibras de carbono
juntamente com o rayon ¢ o piche de PVC. No Brasil existe potencial de produgio de
precursores baratos com residuos de petroleo ou alcatréio de carvio mineral apesar de
serem total ou parcialmente produzidos a partir dos suplimentos importados e ndo sio

renovaveis. O bio-6leo, por sua vez, pode ser completamente produzido no pais.
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A conversio termoquimica da biomassa dentro da realidade brasileira tem,

pelo menos, dois caminhos possiveis:

e recuperar 0 bio-oleo na ago-industria carvoeira ja estabelecida e utilizd-lo para a
produgdo das fibras de carbono, dando aproveitamento mais racional para este

setor.

e implantar uma nova tecnologia de pirdlise ou hidropirolise para produzir
principalmente bio-6leo de residuos agro-florestais incluindo o bagaco de cana,

madeiras finas e recusadas para produzir carvio.

Esse estudo minucioso da hidropirolise de biomassas abundéntes e baratas
gerou resultados que podem subsidiar futuros empreendimentos nos caminhos

propostos acima.

A variagdo da temperatura final de hidropirélise deu conversdes crescentes
com a temperatura, assumindo um patamar em aproximadamente 400°C e a mesma
tendéncia foi verificado para a producdo do bio-Oleo. Considerando as demais
condicdes, esta temperatura pode ser adotada como o limite superior, ndo
necessitando empregar valores mais altos. Na conversio de carvGes minerais a
maxima temperatura aplicada ¢ geralmente a de 520°C, na qual a conversdo e o
rendimento de dleo sdo maximizados. A maior reatividade da biomassa ¢ benéfica na

simplificagdo do processo.

O contetdo de oxigénio no bio-6leo decresceu com o aumento da temperatura
para a celulose ¢ variou em torno de 40% para a madeira ¢ o bagago sem uma
tendéncia regular. Isto porque o carbono foi gradativamente fixado no bio-dleo com o

aumento da temperatura.

Os dados de rmn 'H indicaram grande existéncia de compostos oxigenados

para as trés amostras, mesmo com o aumento da temperatura, diminuindo nas mais
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altas, nas quais verificou-se aumento das fragdes alifaticas. A temperatura teve certo

grau de craquearmento na composigdo final do bio-6leo.

O aumento da pressdo de H, aumentou a conversao, passande dos 80% no caso
da celulose 2 100 atm e para o bagago ¢ a madeira & 150 atm. Nessas pressdes o
consumo de hidrogénio foi elevado, porém a grande oferta desse reagente minimizou

os efeitos de difusdo na matéria prima explicando maiores conversfes.

O bio-6leo sofreu desoxigenagiio com o aumento da pressdo de H,, o contetdo
de oxigénio atingiu cerca de 20% para a celulose e bagago nas pressdes maximas e
26,4% para a madeira. Nesse caso a disponibilidade de hidrogénio incrementou a

produgio de agua e maiores quantidades de oxigénio foram eliminadas.

A desoxigenaciio com aumento da pressio foi também confirmada por rmn 'H,
que mostrou ao mesmo tempo aumento das fragdes aromdticas ramificadas.
Opostamente ac aumento de temperatura, o aumento de pressdo nio craqueou os

vapores durante 0 processamento.

Qs catalisadores reduziram o oxigénio em bio-6leos da celulose, aumentando
carbono ¢ hidrogénio. O mais baixo teor de oxigénio em todas as amostras de bio-
6leo, foi registrado para a celulose obtida em dois estdgios com o catalisador de Ni-
Mo a 100 atm de pressdo, o valor de 10%. O catalisador da Ni-Mo também
hidrogenou e desoxigenou a madeira e o de FeS teve igual efeito sobre o bagago. Isto
pode ser atribuido a diferenga de composiciio da madeira e do bagaco, em termos de
lignina, celulose ¢ hemicelulose, ou até mesmo a ocorréncia de cinzas no bagaco,

como um efeito auto-catalitico.

A fragiio oxigenada (Hogy,) foi reduzida em todas matérias primas com 0 uso
dos catalisadores, exceto para a madeira com FeS, que permaneceu constante, também
as fragdes aromdticas foram reduzidas com o uso dos catalisadores. Eles tiveram
atuaclio sobre compostos alcodlicos, acidos e aldeidicos, que sfo detectados como

fragfio oxigenada, sendo os fendis mais resistentes.



A conversdo diminuiu nos experimentos em dois estagios comparativamente
com aqueles em estagio simples nas mesmas condigdes (520°C e 100 atm) devido a
temperatura de 400°C utilizada no segundo estagio (catalisador). Esse efeito fisico foi

comprovado com um teste branco em dois estagios sem catalisador.

O aquecimento lento lento (5°C.min™") combinado com o catalisador de FeS
beneficiou a conversdo, os rendimentos de bio-éleo e a reducfio de oxigénio. A
conversdo chegou a 100% para todas as matérias primas. Esse tipo de experimento
demandou maiores quantidades de hidrogénio por causa do longo tempo de reacdo. A
otimizagio da taxa de aquecimento ndo foi tentado, mas pode ser que essa mesma

conversio possa ser atingida em tempo menor, ou seja, taxas mais elevadas.

RMN "°C em estado solido dos carvdes residuais indicou forte dependéncia da
aromatizagio com a temperatura e pouca dependéncia com a pressfo. Esta téenica
podera ser mais explorada para estudar as fragdes pesadas provenientes da destilagfo e

aumento de peso molecular do bio-6leo, os piches.

A técnica de infra vermelho serviu como ferramenta complementar no estudo e
entendimendo do bio-6leo e podera ser utilizada rotineiramente por ser rapida. Com
ela foi possivel identificar a existéncia (qualitativa) dos grupos OH em todas
amostras. O fracionamento prévio do oOleo por polaridade de solventes podera
evidenciar outras informagdes estruturais por infra vermelho e também com as outras

técnicas analiticas empregadas nesses experimentos.

Os poucos, mas 1lustrativos, experimentos de pirdlise confirmaram os
rendimentos médio em torno de 25% de carvio obtidos em escala industrial e os
teores de oxigénio nos bio-6leos superiores a 30%. Pode-se concluir que a
hidropirélise em larga escala vai gerar os mesmos altos niveis de conversdo ¢
rendimentos de bio-6leo apresentados nos melhores resultados obtidos no reator
experimental. Apesar de ser esperado o efeito de tamanho de particula, ele podera ser
minimizado em larga escala com a frituracfio parcial da lenha, aumento da turbuléncia

no reator, tc.
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A existénecia de razodvel quantidade de aromaticas nos bio-6leos e a
possibilidade de redugdo do oxigénio os credenciam como precursores de materias
carbonosos. As fragdes alifaticas eliminadas por destilagdo poderfio ser aproveitadas
como combustiveis liquidos ou fonte de farmacos ¢ insumos quimicos, 0s gases
queimados no proprio processe e o carvdo residual com elemento ativado, termo-
redutor, suporte catalitico, energético, etc. Assim, a integralidade do uso dos recursos

sera garantida.

A hidropirodlise catalitica ¢ um processo que pode transformar de forma
eficiente a biormassa em materiais ricos em carbono. A aplicacdo da hidropirolise para
produgiio de bio-6leos com baixo teor de oxigénio mostrou-se uma téenica viavel na
escala laboratorial. A utilizagdo de catalisadores aumenta o nimero de possibilidades

e indica que o processamento do bio-Oleo pode ter refinarias aos moldes da

petroquimica e da carboquimica mineral.

A escolha da madeira de eucalipto ¢ do bagago de cana como matérias primas
tem grande significado no cendrio brasileiro por serem de grande abundéncia e
estarem bem localizadas em relagfio aos centros consumidores. Ambos podem ser

geradores de bons precursores para as fibras de carbono.

Tendo em vista a potencialidade da agro-industria de carvao vegetal brasileira,
ja estabelecida, de produzir bio-0leo com alios teores de oxigénio (~40-50%) a sua
utilizagfio deve ser enfatizada. Nesse caso, deve-se fazer a hidrogenagio catalitica ou a

hidrogenacfo simples em reatores do tipo leito fluidizado ou auto-claves.

Sugestdes para Proximos Trabalhos

Tratou-se principalmente da obtenco de precursores para as fibras de carbono
e dos métodos para obté-los, a sequéncia natural ¢ produzir as fibras usando tais
precursores. Para isto ¢ necessédrio amostras maiores que poderdo ser produzidas em

equipamentos com maior capacidade do que aquele utilizado aqui.
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Ainda objetivando maior conhecimento estrutural dos componentes do bio-
oleo, sera necessdrio o fracionamento por solvente e posterior andlise das fracdes . A
sequéncia de solventes; n-heptano, cloroférmio, tolueno, piridina, tem capacidade
para separar com eficiéneia os constituintes do bio-6leo de acordo com suas

funcionalidades quimicas.

Catalisadores suportados em carvio, como por exemplo, o de Ni-Mo, deverdo
ser avaliados e comparados com os convencionais suportes de alumina e silica
levando-se em conta a eficiéncia, seletividade, envenenamento por formagdo de coque

e estabilidade.

Um avaliacfo econdmica detalhada da produgio de bio-6leo serd feita para se
chegar aos valores dos investimentos necessarios para implantagdo de significativa
produgdio de bio-6leo. Serdio avaliadas tanto as tecnologias de recuperagio do bio-6leo
nos atuais fornos de alvenarias usados industrialmente, guanto as tecnologias de
processamento continuo da biomassa que visa maximizar a producdo de liguidos. No
primeiro caso a desvantagem € a grande disperso das baterias de fornos no meio rural
e geralmente longe dos centros consumidores ¢ a necessidade de reprocessamento do
6leo para reduzir os altos indices de oxigé€nio do bio-Oleo, resultado do lento
aquecimento, tipico da carbonizac¢io para produciio de carvio vegetal. No segundo
caso, o investimento deverd ser iniciado com a construgdo de plantas metdlicas

equipadas com reatores, linhas de gases, trocadores de calor, etc, constituindo se numa

refinaria carboquimica vegetal.
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Calculo da Velocidade do Gas Hidrogénio no Interior de Reator

Para uma dada razfo constante (k) entre a pressio de hidrogénio (P) e sua vazdo
volumétrica (¢ ),
p

— =K Eq.1
¢

Da equacdo de gés ideal aplicada para o volume molar de H, V=22.400 cm’.mol”, na
CNTP (273,15 K e 1 atm), tem-se:

P22400 = RT Eq.2
Onde: R= 82 cm%tm.rﬁéi".l('i (constante dos gases ideais) e T, temperatura absoluta.
Sendo:

o = A(L.t™") Eq.3

2

T . ~ <n
com, A= . a area da sec¢do transversal do reator e D o didmetro do reator, L o

comprimento do reator e t o tempo. O termo entre parénteses ¢ a velocidade (v) do
gds, procurada.
Substituindo as Eq. 2 € 3 na Eq.1 e reagrupando, tem-se:

RT 1
VT 224004 k Fa-4
Considerando T=793K  (520°C), que foi a temperatura maxima para todos
experimentos das séries de pressdes. Para o didmetro do reator de 0.8 ¢m a area ¢
0,5026 cm’, a Eq.4 fica em fungio de k:
v=577k"
1. Na série de 25, 50, 75, 100 atm com 2, 4, 6, 8.10°.crn’.min”' respectivamente, k =

12,5.10”unidades, resultando em:

v = 460 cm.min’ ou 27.700 em.s”, baixa velocidade
2. Na série de 5, 25, 50, 100 atm com 2, 10, 20, 40.10°.cmy’ .min™' respectivamente, k =

2,5.107 unidades, resultando em:

v = 2.300 cm.min” ou 138.500 cm.s”, alta velocidade.
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Figura A5 - Dados de rmn 'H para os bio-6leos da série temperatura.
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Figura A.6 - Dados de rmn 'H para os bic-6leos da série pressio.
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Figura A.17 - Espectro de infra vermelho do bio-6leo da hidropirdlise do bagaco de
cana obtido a 520°C, 100 atm com catalisador de FeS.
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Figura A.18 - Espectro de infra vermelho do bio-6leo da hidropirlise do bagago de

cana obtido a 520°C, 100 atm em dois estagios com catalisador de Ni-Mo/P: y-ALO;.
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cucalipto obtido a 520°C, 100 atm em dois estagios com catalisador de Ni-Mo/P: y-
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Figura A.20 - Espectro de infra vermelho do bio-6leo da hidropirélise da celulose

obtido a 520°C, 100 atm com aguecimento lento de 5°C.min™.
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