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RESUMO

A integracdo entre tecnologias sustentaveis de producdo de energia tem sido
fundamental para sua difusdo. Além disso, a diversificacdo da matéria-prima, como a
utilizacdo de biomassa, vem trazendo novas perspectivas quanto a producédo de
energia renovavel. Os biocombustiveis por sua vez fazem parte de um setor
importante nesse contexto, principalmente os derivados de biomassa que
apresentam efeito significativo na redugédo das emissdes de gases do efeito estufa
(GEE). Os processos de conversdo de biomassa compreendem trés nichos, dentre
eles: processos fisicos, processos bioquimicos e processos termoquimicos. Assim
as caracteristicas da biomassa serdo essenciais para definir qual a melhor rota a ser
seguida. Os processos termoquimicos vém ganhando espaco, em especifico a
gaseificacdo (producédo de gas de sintese) que tem grande potencial energético e
com diversas aplicacdes, desde energia elétrica até na sintese de compostos com
maior valor agregado. Desse processo € gerado o alcatrdo, subproduto constituido
essencialmente por hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Reduzir ou remover o
alcatrdo é importante para a obtencdo de um processo mais eficiente e um gas mais
limpo. Uma forma de gerenciar esse residuo proporcionando sua reutilizacdo é a
aplicacdo em outro processo termoquimico que propicie obtencdo de mais produtos
de valor agregado. Dessa forma, fez-se o craqueamento térmico do alcatrdo obtendo
uma fase liquida (bio-6leo) e uma fase solida (carvao). O carvao foi entdo sulfonado
e aplicado em reacbBes de esterificacdo e transesterificacdo para a producdo de
biodiesel. O processo de sulfonacao foi efetivo, fato evidenciado pelas analises de
IV e elementar (aumento de 0,17 para 10,28% d e enxofre) comprovando a insercéo
de grupos SOzH. Quanto a aplicacédo, foram obtidas conversdes de 100% para
ambas as reacfes de esterificacdo e transesterificacdo para os dois alcoois
testados, etanol e metanol. O catalisador proporcionou grande atividade frente aos
materiais graxos testados e tem grande potencial para escalonamento e aplicacao

industrial.

Palavras-chave: Biomassa, Gaseificacdo, Alcatrdo, Craqueamento Teérmico,

Catalise Heterogénea, Biodiesel.



ABSTRACT

The integration between sustainable technologies of energy production has been
fundamental for its diffusion. In addition, the diversification of the feedstock, such as
the use of biomass, has brought new perspectives on the production of renewable
energy. Biofuels are part of an important sector in this context, mainly biomass
derivatives that have a significant effect on the reduction of greenhouse gas (GHG)
emissions. The biomass conversion processes comprise three niches, among them:
physical processes, biochemical processes and thermochemical processes. Thus the
biomass characteristics will be essential to define the best route to be followed. The
thermochemical processes are gaining space, in particular the gasification (synthesis
gas production) that has great energetic potential and several applications, from
electrical energy to the synthesis of compounds with higher added value. This
process generates tar, a by-product consisting essentially of polycyclic aromatic
hydrocarbons. Reducing or removing tar is important for getting a more efficient
process and a cleaner gas. One way to manage this waste by reusing it is to apply it
in another thermo-chemical process that allows obtaining more value-added
products. In this way, it was made the thermal cracking of the tar obtaining a liquid
phase (bio-oil) and a solid phase (coal). The coal was then sulfonated and applied in
esterification and transesterification reactions for the production of biodiesel. The
sulfonation process was effective, evidenced by the FTIR and elemental analysis
(increase of 0.17 to 10.28% of sulfur), confirming the insertion of SO3zH groups. As
regards the application, 100% conversions were obtained for both the esterification
and transesterification reactions for the two alcohols tested, ethanol and methanol.
The catalyst provided great activity against the tested fatty materials and has great

potential for scale up and industrial use.

Keywords: Biomass, Gasificaton, Tar, Thermal Cracking, Heterogeneous Catalysis,

Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda mundial por energia desencadeou um consumo excessivo
das grandes indastrias e das economias de bens de produ¢do a aumentar o uso do
petréleo e de seus derivados. Essa curva crescente de dependéncia por esse
insumo ndo acompanha a necessidade do planeta em produzir menos gases do
efeito estufa e processos menos poluentes. Por outro lado, a alta no preco de
combustiveis ndo renovaveis, as evidéncias das mudancas climaticas e a polui¢ao
do ar, que tem afetado diretamente a sociedade, sdo problemas mundiais que
podem ser revertidos com incentivo a diversificacdo de tecnologias de producéo de
energia. (DEMIRBAS, 2009)

As tecnologias de producdo de biocombustiveis sdo uma 6tima alternativa para
aos poucos resolver e substituir os problemas causados pelos combustiveis fosseis.
Além de valorizar uma variedade muito grande de possibilidades de producédo
(sejam gasosos, liquidos ou solidos), a aplicacdo de biocombustiveis j& mostra
efeitos significativos para a economia e o meio ambiente. A valorizacdo de matérias-
primas como a biomassa modifica esse contexto ainda mais, uma vez gque sua
disponibilidade é imensa. Nesse quesito, a difusdo de tecnologias de conversao
energética se torna cada vez mais acessivel, tendo em vista a gama de lugares que

podem ser atingidos valorizando biomassas e insumos locais.

Nessa perspectiva, o0 incentivo ao desenvolvimento de processos de producéo de
biocombustiveis € o ponto chave para o seu estabelecimento no mercado.
Atualmente, o Brasil se destaca nesse cenario, principalmente com relacdo a
producédo de etanol que em 2015 bateu o recorde de 34 bilhdes de litros produzidos,
além do forte incentivo na producdo de biodiesel, que tem se destacado quanto ao

amparo legal na insergéo progressiva no diesel comercial. (PORTAL BRASIL, 2016)

Integrar tecnologias de conversdo energética se torna também um ponto
importante para seu estabelecimento comercial. Nessa linha de desenvolvimento,
mesmo para a producdo de biocombustiveis deve-se atentar a processos mais
sustentaveis, como é o caso da producdo de biodiesel via catélise heterogénea.

Outra perspectiva € o reaproveitamento e a diminuicdo de residuos que se torna
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fundamental para validar processos sustentiveis, a exemplo da remocdo de
subprodutos de processos termoquimicos como a gaseificacdo. Assim, promover
processos integrados e reconhecer que unidos podem proporcionar canais de
conversdo ainda mais eficientes € uma das estratégias para o crescimento dessas
tecnologias. Essa aproximagdo entre processos ainda € uma etapa em
desenvolvimento, mas aos poucos esses recursos vao se integrando e tornando a

cadeia de valor ainda mais favorecida.

A exemplo de processos acoplados e valorizacdo de subprodutos estdo as rotas
para a conversao e reaproveitamento da glicerina coproduto da reacao de producao
de biodiesel. Este subproduto que pode ser ainda aplicado a cosméticos e a
industria alimenticia, pode ainda dar destino a outros insumos quimicos. (JANAUN;
ELLIS, 2010) Ja para processos termoguimicos, a catalise é de extrema importancia
para diminuicdo e remocao de produtos de baixo valor agregado, bem como
aumento das taxas de conversédo e eficiéncia do processo. (QUITETE; SOUZA,
2014) Dessa forma, percebe-se que diversos conjuntos de processos podem estar
integrados para proporcionar uma variedade ainda maior de produtos e solu¢des no

mercado de biocombustiveis.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1.Biomassa na producéo de biocombustiveis

A insercdo de energias renovaveis no cotidiano do consumidor e no setor
industrial s6 tem aumentado nos ultimos anos a medida que a preocupacdo com a
sustentabilidade se torna um tema de grande relevancia para diversos setores
socioeconOmicos. Neste contexto, o Brasil tem liderado a insercdo de tecnologias
para producdo de energias mais limpas e acessiveis, como a energia solar, energia

eodlica e energia a partir de biomassa. (ANEEL, 2005)

Em especial, a utilizacdo da biomassa vem trazendo novas perspectivas quanto
a diversificagdo da matéria-prima utilizada para a producdo de combustiveis, uma
vez que diversos compostos estdo sendo testados, como residuos agroindustriais e
residuos solidos urbanos. A importancia de integrar este tipo de contelddo na
producdo de energia esta justificada na intencdo de fechar ciclos de producéao,
consumo e descarte embasados na eficiéncia desses processos ancorados na
questdo ambiental. (KINTO et al., 2002) Para biomassas de origem vegetal, devido
sua natureza renovavel, este fato se torna mais notério, uma vez que capacidade de
utilizar o CO, emitido no processo de geracdo de energia para o crescimento da
préxima geracdo de biomassas através do ciclo da fotossintese. A utilizacdo dessa
matéria-prima esta em constante crescimento no mundo, sendo representativo de
13% do fornecimento de energia mundial. (SHARMA; PAREEK; ZHANG, 2015)

Ha uma grande variedade de biomassas que podem ser convertidas em energia,
estando elas divididas em quatro categorias principais: culturas energéticas (culturas
energéticas herbaceas, culturas energéticas lenhosas, culturas agricolas e culturas
aguaticas), residuos agricolas (residuos de cultura e de origem animal), residuos
florestais (residuos do processamento de madeira, restos do cultivo de madeira,
arvores e arbustos) e residuos industriais e urbanos (lixo urbano, lama de esgoto e

residuos industrial variado). (NI et al., 2006)

Os processos de conversdo compreendem trés nichos principais, dentre eles:
processos fisicos (técnicas incluindo britagem, calor e pressédo para conversdo em
biocombustiveis soélidos), processos bioquimicos (utilizacdo de enzimas e

microorganismos para producdo de bioetanol e biogas) e termoquimicos
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(combustéo, pirolise, gaseificacdo e liquefacdo). Desta forma, ha uma ampliacdo
entre todas as possibilidades de processos entre biomassa e método de converséo,
proporcionando maior variabilidade e adaptabilidade para que essas tecnologias
sejam mais utilizadas. (SHARMA; PAREEK; ZHANG, 2015)

Biocombustiveis derivados de biomassa reduzem significativamente a
guantidade de emissbes de gases nocivos ao meio ambiente, gases do efeito estufa
(GEE), como derivados de NOx e SO,. (SHARMA; PAREEK; ZHANG, 2015) Seus
efeitos ndo s6é ambientais, mas também econbmicos e para a
diversificacdo/seguranca energética os pée em local de destaque. Efeitos como o
crescimento do agronegocio e valorizagao do meio rural, desenvolvimento de novas
tecnologias para agricultura, reducdo da dependéncia por importacdo de petréleo,
biodegradabilidade, aperfeicoamento no uso da agua e dos sistemas de plantacéo,
disponibilidade de matéria prima, entre varios outros aspectos, implicam em bons
fatores para o estabelecimento desse recurso energético e substituicdo do consumo
atual de combustiveis ndo renovaveis. Os biocombustiveis mais comuns produzidos
atualmente sdo o etanol (a partir de milho, trigo e cana de acucar) e biodiesel (a
partir de sementes oleaginosas, normalmente de produtos classicos das plantacdes
para sementes alimenticias). (DEMIRBAS, 2009)

Neste contexto, diversas tecnologias surgem no sentido de utilizar a biomassa
para produzir combustiveis. No cenario nacional, isto jA& vem sendo aplicado nas
tltimas décadas com a insercdo do etanol produzido a partir da cana de acucar para
combustivel automobilistico a partir do programa do governo, Pro-alcool (Programa
nacional do Alcool), instaurado em 1975 que deu margem para um grande
investimento tecnoldgico e descentralizagdo da matriz energética brasileira que até
entdo importava 80% de todo o petréleo que consumia. Ha também grande
investimento na cadeia de producédo do biodiesel que a partir de 2004, quando foi
lancado o Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel, instaurou a
obrigacdo do biodiesel ser integrado ao diesel j& comercializado (2% de biodiesel no
diesel quando o programa se iniciou) e com perspectivas de aumento para 0s anos
seguintes. (LEITE; LEAL, 2007)

Como visto, a insercdo destes biocombustiveis acompanha diretamente o

progresso e contexto politico-econdmico, mas se torna perspectiva para estimulo de
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desenvolvimento de tecnologia de facil acesso, como a inser¢cao dos automoveis flex
(gasolina-etanol). Além desse panorama, como forma de integracdo mais efetiva aos
combustiveis classicos ja existentes, os biocombustiveis encontram-se em misturas
como gasolina/etanol, diesel/etanol e diesel/biodiesel e, a medida que mais
pesquisas sdo realizadas sobre a real eficiéncia desse novo quadro de matérias-
primas, a substituicdo se torna mais factivel e progressiva. (DEMIRBAS, 2009)

Outros processos vém ganhando destaque para produzir ndo s6 combustiveis
liquidos, mas também combustiveis gasosos e sélidos como os produzidos a partir

de processos termoquimicos. (SAXENA et al., 2008)

2.2.Processos termoquimicos

Os processos termoquimicos sdo uma das rotas de producdo de energia que
mais vem crescendo nas ultimas décadas, devido sua versatilidade quanto a matéria
prima a ser transformada. A utilizacdo de insumos que variam desde matéria
organica residual até produtos de base mineral, explora uma perspectiva de
utilizacao de fontes de energia que saem do eixo de produtos advindos do petréleo
(fonte ndo-renovavel). Entre eles, encontram-se, por exemplo, a combustédo, a
pirélise e a gaseificacdo. Todos estes processos tém como finalidade gerar energia
ou produtos solidos, liquidos e gasosos que podem ser utilizados como combustiveis

ou produtos de processos quimicos mais refinados. (ANEEL, 2005)

Neste contexto, destaca-se a gaseificacdo, processo que tem como principal
objetivo produzir um gas de sintese (biocombustivel gasoso) e que tem sido papel
fundamental para a descentralizacdo de energia. A gaseificacdo de biomassa, em
especifico, € uma tecnologia que existe a mais de um século, mas perdeu sua
utilizacdo a medida que o mundo foi aumentando seu consumo por combustiveis
fosseis. Agora, ganha forca com a valorizacdo de biomassas com grande potencial
energético e com diversas aplicacdes, desde energia elétrica até na sintese de

compostos com maior valor agregado. (KINTO et al., 2002)

A gaseificacdo € essencialmente a producdo de gas de sintese (H, e CO) por

oxidacdo parcial a temperaturas elevadas (900-1300°C), a partir de um combustivel
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sOlido ou liquido. Envolve uma série de etapas e reacdes para transformar a
matéria-prima em gas. Dependendo de condicbes como temperatura e pressao
essas reacdoes podem ou nao ser preferenciais para a formacdo de um produto.
Ainda mais importante € o agente oxidante utilizado que influencia de forma bem
expressiva os produtos formados e assim o poder calorifico superior (PCS) do gés
final. Parametros importantes neste processo como a razdo de equivaléncia entre o
agente de gaseificacdo e a biomassa sdo determinantes para otimizar as condi¢cdes
de operacdo e aumentar a qualidade do gas obtido (ANEEL, 2005; RENDEIRO et
al., 2008)

Alcatroes
+
CH,

COMBUSTAO

C+0,H4C0,
dH+ 0.5
CaHm + (0/2 + m/4) 02 4 nCO; +0v2 H:O

REDUCAO

C+CO=200

C+H20=CO+H;

CaHm + n H20 = nCO + (m/2+n) H2 CaHm
CoHa* nC02= 20 CO + m/2 Hz + m/2 HA)

Figura 1: Etapas e reacdes na gaseificacdo (RENDEIRO et al., 2008).

Na Figura 1 é possivel observar quatro zonas importantes para 0 processo
completo da gaseificacao: secagem, pirélise, combustdo e reducao. As reacdes na
secagem e pirélise geram produtos como agua, gases condensaveis, alcatrao,
acidos leves e carvao, sendo estes relevantes para a produgcdo de material sélido
(perda de umidade facilita processo posterior de combustdo) e gases que ainda
podem participar das demais etapas. Em seguida, ocorre a combustéo,
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predominantemente exotérmica em meio heterogéneo (reagdo gas-soélido), que
oxida carbono sdlido a CO e CO; entre outros constituintes como hidrocarbonetos.
Na fase de reducdo, sendo a mais importante, devido a predominancia na formacao
de H, e CO, ocorrem reacfes endotérmicas e podem estar em meio heterogéneo
(gas-solido) quanto homogéneo (gas-gas). (RENDEIRO et al.,, 2008) A Eq. 1
apresenta a reacao geral para a gaseificacao. (NI et al., 2006)

Biomassays, + Calor + Vapor/Ar - Hag) + CO(g) + COy) + CHy(g) +

hidrocarbonetos leves e pesados (alcatrdo) + carvao (adaptado) (NI et al., 2006)
[Eq. 1]

No processo de gaseificacdo os reatores comumente utilizados sdo os de leito
fixo (contracorrente, co-corrente e fluxo cruzado) e os de leito fluidizado (borbulhante
e circulante). Os gaseificadores de leito fixo representam 77,5%, em quantidade, de
todos os equipamentos utilizados mundialmente e sdo mais recomendados para
geracdo de energia em pequenas propriedades devido a facilidades de operacao e
aplicacdo de diversas biomassas. Ja os de leito fluidizado sdo mais utilizados em
escala industrial, como em processos de craqueamento catalitico na industria
petroquimica. Os de leito fixo, mesmo sendo os de mais utilizados, possuem certa
perda de eficiéncia devido a alta producdo de alcatrdo (grande problema nesse
processo). A dificuldade tecnoldgica desse processo esta em tratar esse residuo que
€ essencial para a obtencdo de gas mais limpo e é um procedimento crucial para
gue o0 processo seja mais sustentavel (do ponto de vista econdmico e ambiental).

(VIANA, 2015)

Segundo Quitete e Souza (2014), o alcatrdo € constituido por hidrocarbonetos de
alto peso molecular (hidrocarbonetos com mais de seis carbonos e acima da massa
molecular do benzeno). Na Figura 2 é apresentada a composicdo tipica de
compostos organicos presentes neste subproduto. Esta composicdo ira depender
diretamente da biomassa gaseificada, mas em geral estdo presentes compostos
aromaticos gerados devido a condensacdo dos componentes de degradacdo da
biomassa em altas temperaturas. Estes compostos possuem alto carater
carcinogénico e corresponde ao grande desafio tecnoldgico, pois a producdo é
inerente a processos termoquimicos. Em altas concentracdes, podem condensar

outras substancias nos filtros da linha do processo, causar entupimentos nas



22

tubulacdes e depdsito de material particulado em setores estratégicos que dificultam
a saida do gas. (SHEN; YOSHIKAWA, 2013)

Tolueno

24%

2% OQutros

270

|

10% Compostos

heterociclicos

Outros
hidrocarbonetos
aromaticos de 1
anel

7% Compostos fendlicos

04
Hidrocarnonetos
aromaticos com 4 anéis

Hidrocarbonetos
aromaticos com 3
anéis

6%
Naftaleno 13%

Outros
hidrocarbonetos
aromaticos de 2
anéis

Figura 2: Composicéo tipica de alcatrao produzido a partir de biomassa (adaptado).
(SHEN; YOSHIKAWA, 2013)

Dependendo do reator utilizado h4 uma quantidade maior ou menor de alcatréo
formado. Em geral, essa composicdo pode variar de 0,5 a 100 g/Nm® e sua
guantidade estara diretamente relacionada com o tipo de biomassa, temperatura do
processo, tempo de residéncia da biomassa no reator, pressao, tipo e razdo de
equivaléncia do agente oxidante, tamanho da biomassa, tipo de reator e sistema de
purificacdo. (HAN; KIM, 2008)

Em suma, os gaseificadores e o0 gas resultante do processo possuem
caracteristicas especificas dependendo do reator empregado, a exemplo de sua
geometria e parametros de operacdo. A aplicacdo do produto final, condicbes
operacionais e qualidade requerida do gas séo fatores que determinam o tipo de
gaseificador que deve ser empregado. A Tabela 1 a seguir apresenta as
caracteristicas dos cinco principais tipos de gaseificadores e seus principais modos
de operacéo. (LORA, 2010)

Tabela 1: Condi¢cdes operacionais de alguns gaseificadores. (LORA, 2010)
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Leito fixo Leito fluidizado
Tipo de gaseificador
Contracorrente Cocorrente Fluxo cruzado Borbulhante Circulante
Biomassa Madeira Madeira Madeira Madeira Madeira

MNa realidade ndo existe

Limite para scale y A
P P limitagtes para o scale up. A

(t biomassa/dial <10 <15 <1 . .
faixa de poténcia depende da

base zeca - L .
viabilidade econdmica do projeto

pCl 3.5 a b (ar),

(MJ/Nm?) 4 a b lar) 5 (ar) - eb-131(0,e 4 a 7 (ar)
vapor)

Conteddo de alcatrdo no 35 000 500-1 000 Alto 13 500 Baixo

gas (mg/Nm?)

Ar, oxigénio,

Agente de gaseificacio Usualmente ar vapor Usualmente ar | Ar, oxigénio, vapor de dgua
Pressao, bar Atmosférica Atmosféerica Atmosférica 1a3b 1a19
Temperatura, °C 300-1 000 300-1 000 300-1 000 §50-950 800-1 000

Os reatores mais comuns sdo os de leito fixo, como ja dito, e como se observa na
Tabela 1 os de tipo contracorrente sdo 0s que mais produzem alcatrdo. A producéo
de alcatréo nesse tipo de reator se encontra na faixa de 10 a 100 g/Nm?, resultando
em baixos valores de poder calorifico do produto gasoso. Mesmo assim, sistemas de
reducado/limpeza desse subproduto sdo essenciais se o resultado requerido e a
obtencdo de um gas limpo suficiente para ser aplicado como gas combustivel.

Porém, sdo os que apresentam maior facilidade de manuseio (LORA, 2010)

Os sistemas de remoc¢ao de alcatrdo incluem-se como chave no processo de
gaseificacdo a medida que a destinacdo final do gas € importante, como por
exemplo, em etapas que 0 gas necessita estar intensamente resfriado, como em
maquinas térmicas (onde € necessario um gas com até 40°C) ou turbinas a gas
(temperatura préxima a 100°C). Caso existam grandes quantidades de alcatrdo pode
ocorrer processo de condensacao prejudicando o funcionamento dos equipamentos.
Os sistemas de remoc¢éo podem seguir por dois caminhos: método priméario onde ha
a otimizacdo dos parametros de gaseificacdo e os métodos secundarios onde séo
utilizados, por exemplo, ciclones, materiais adsorventes, filtros, leitos de adsorgéo,
torres de lavagem, precipitador eletrostatico, remogédo por tratamento térmica e
remocao catalitica. (QUITETE; SOUZA, 2014)

O craqueamento catalitico tem sido muito aplicado como forma de retirar o
alcatrdo do processo podendo aumentar as taxas de conversao para os gases de

interesse, uma vez que possibilitam a quebra catalitica de hidrocarbonetos e a
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utilizacdo de meios com menor custo. Os catalisadores mais utilizados tém sido a
base de metais como Niquel e produtos minerais como a dolomita e olivina. Estes
catalisadores tém apresentado valores de conversdo em torno de 97%. Entretanto,
estdo sujeitos a constante inativacdo por deposito de outros compostos em sua
superficie, bem como envenenamento por gases derivados de compostos
nitrogenados e sulforados. O acoplamento de métodos de remog¢do, bem como o
desenvolvimento de tecnologia que valorize o reaproveitamento das trocas térmicas
e a reutilizacdo dos subprodutos sdo promissores para 0 avanco sustentavel deste
tipo de processo/tecnologia. (QUITETE; SOUZA, 2014; WANG et al., 2005)

Em perspectiva mais ampla, a gaseificacdo de biomassa tem grandes promessas
no contexto mundial tendo em vista sua aplicabilidade de acordo com o material que
sera utilizado para ser transformado em gas, uma vez que 0s reatores podem estar
adaptados a esses aspectos caracteristicos para cada matéria-prima (adaptados as
condicbes regionais), assim como podem estar adaptados com sistemas de
remocao de alcatréo para aumento da eficiéncia do processo. Um fator importante é
a caracterizacdo das matérias-primas, passo determinante para destina-la para esse
tipo de processo termoquimico. (RUIZ et al., 2013) Para a biomassa, caracteriza¢des
como andlises imediatas (determinadas pelas normas NBR 8112/86), umidade,
extrativeis, composi¢cdo de carboidratos estruturais e andlises elementares (ASTM
E777 e E778) devem ser feitas para predizer quais sdo 0s principais insumos para a

producado de cada transformacéo. (VIANA, 2015)

A gaseificacdo de biomassa se torna atrativa a medida que outros sistemas de
producdo de biocombustiveis podem estar integrados nesse nicho tecnoldgico. O
gas de sintese pode ndo estar associado diretamente a producdo de energia
elétrica, mas pode estar destinado para reacdes de fisher-tropsch, que pode dar
origem a gasolina, producdo de metanol, entre outros. (LORA, 2010) Esse sistema
acoplado a producéao de biocombustiveis como o biodiesel valorizam toda a cadeia
de produgcdo de energias renovaveis, uma vez que Se procura ao maximo a

utilizacéo de residuos como matéria-prima para seus processos.
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2.3.Biodiesel

2.3.1. Defini¢cOes e perspectiva nacional

O Biodiesel € um combustivel liquido composto de alquil ésteres de &cidos
carboxilicos de cadeia longa, produzidos a partir da transesterificacdo e/ou
esterificacdo de materiais graxos advindos gorduras de origem vegetal e animal.
Esta definicdo esta contida na Resolucado da ANP n°45 de 2014 que disp&e sobre as
especificacdes a respeito do biodiesel contidas no Regulamento Técnico ANP
n°3/2014, bem como sobre as obrigacdes gerais sobre o controle de qualidade e
comercializacdo de biodiesel. Essas especificagbes sao de extrema importancia
para que um produto certificado chegue ao mercado e tenha correto funcao dentro
do que foi estabelecido como propdsito, além de garantir seguranca e legitimidade

para os produtores regulamentados. (ANP, 2016)

Alvo do desenvolvimento sustentavel, o biodiesel se difere do diesel
principalmente em sua estrutura e forma de obteng&o. O diesel comercial € obtido
através do fracionamento do petréleo sendo composto essencialmente por
hidrocarbonetos, ja o biodiesel sdo ésteres metilicos ou etilicos (em grande maioria)
obtidos por transesterificacdo. Com viscosidade similar e ponto de fusdo um pouco
elevado em comparacao ao diesel, o biodiesel ndo atrapalha a ignicdo do motor ao
qual for injetado e ainda é mais seguro devido a baixa volatilidade, auxiliando na
forma de transporte. (GHESTI, 2006) Normalmente, comercializado em blendas,
diesel/biodiesel, a perspectiva € que a porcentagem de biodiesel aumente, tendo em
vista que suas propriedades fisico-quimicas estarem similares ao combustivel

comercial e os aspectos ambientais serem de grande relevancia. (DEMIRBAS, 2009)

Em relatério realizado pela Camara Setorial da Cadeia Produtiva de Oleaginosas
e Biodiesel vinculado ao Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento foi
divulgado as perspectivas do uso do biodiesel em ambito nacional e mundial,
apontando os reais efeitos do aumento da propor¢cao de biodiesel no combustivel de
origem fossil, diesel. Como forma de refirmar a utilizacdo da fracdo obrigatoria de
biodiesel, 7%, no diesel comercializado aponta fatores relevantes do uso em
maiores propor¢des abrindo seu aumento facultativo em automaoveis e outros meios
de transporte em circulacdo nacional. (MAPA, 2015; UBRABIO, 2015)
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O relatério do MAPA compilou 57 trabalhos do Brasil e de outros paises
seguindo alguns parametros para avaliagao da utilizacdo e eficiéncia do biodiesel
como combustivel em blendas com diesel comercial (10% até 100% de biodiesel)
sendo estes: consumo de combustivel, durabilidade e desgastes de componentes,
emissoes, partida a frio e poténcia e desempenho. Os periodos de andlise de cada
parametro foram de extrema importancia para associar este estudo com fatores
econdmicos, tipos de veiculos, condi¢cdes experimentais onde foram realizados o0s
testes e tipo de producdo do combustivel. Os resultados para emissfes sao
expressivos tendo em vista que em média observaram-se 20% de reducdo em
mondéxido de carbono (CO), 28% de reducdo em hidrocarbonetos (HC), 23% de
reducdo em materiais particulados (MP) e um aumento de 3% em emissfes de NOy
quando houve a utilizacdo de biodiesel. Vale ressaltar que estes estudos foram
realizados desde testes em bancada até em meios de transporte em circulacédo
como Onibus, tratores e trens, desta forma, ha variagbes desde 60% de reducdo em
alguns componentes até 4% de reducédo. Os resultados para poténcia, desempenho,
durabilidade e desagaste de componentes mostram em maioria que ndo ha impacto
com a utilizagao do biodiesel. (MAPA, 2015)

Com aumento do uso obrigatério de biodiesel no diesel comercial de 2% para
7% de 2008 até 2014, respectivamente, o Brasil se mostra aberto a investir e dar
forca para expanséo e utilizacdo de biodiesel em sua matriz energética. Segundo a
lei n°13.263/2016 que altera a lei n°13.033/2014 h& a determinacdo de um
cronograma para o aumento do teor de biodiesel a partir de 2017, sendo 8% até
marco de 2017, 9% até marco de 2018 e 10% até marco de 2019. (ANP, 2016)
Segundo a Associacio Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (Abiove), com
base nos dados da ANP, foram produzidos cerca de 3,94 bilhdes de litros de
biodiesel em 2015, sendo um aumento de 15% em relacdo a 2014, colocando o
Brasil como um dos maiores produtores do mundo deste combustivel. (ABIOVE,
2016)

2.3.2. Producéo de biodiesel

Os métodos convencionais da industria levam em consideracdo aspectos como
a eficiéncia energética do processo, 0 custo e transporte da matéria prima. Estes

processos podem ser otimizados levando em conta a recuperacao de energia em
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algumas etapas, assim como a recuperacao e reutilizagdo de certos insumos (agua
e é&lcool, por exemplo). (GUIMARAES, 2015) Os custos de producdo s&o
relativamente altos, principalmente do ponto de vista da matéria-prima, em que na
rota convencional é necessaria a utilizacdo de oleos refinados, representando 70%
do custo total de producgéo do biodiesel. Este alto custo esta relacionado a etapas de
extracdo e refino os quais demandam tempo, solventes, energia e pessoal
especializado. (GAMA,; GIL; LACHTER, 2010)

O que se deseja para 0 processo sdo matérias-primas com boa qualidade
(material graxo rico em triacilglicerdis e livre de impurezas), otimizar as conversdes
(catalisadores mais ativos) e menores tempos de reacdo. Tendo em vista que a
matéria-prima oleosa é fundamental, as condicbes geograficas de -cultivo e
disponibilidade séo essenciais para a sustentabilidade econémica de producao deste
biocombustivel. Dentre as principais matérias-primas, destacam-se 6leos de soja,
palma, milho, algoddo, amendoim e canola e gordura animal (sebo bovino). (GAIO,
2014; TRZECIAK et al., 2008)

A Figura 3 a seguir apresenta a reacdo geral de transesterificacdo. Percebe-se
que é uma reacdo de equilibrio e que pode sofrer efeitos significativos de acordo
com a quantidade de catalisador, razdo molar alcool:material graxo e temperatura
reacional. Estes fatores podem ser preponderantes para a formacdo do produto,
uma vez que a medida que é criado coproduto (glicerol) este pode interferir na
atividade catalitica. (MA; HANNA, 1999)

RCO0O—CH, CH,0H
catalisador

RCOO—CH + 3R'0OH —_— 3 RCOOR’ + CHOH

RCOO—CH;, Alcool Biodiesel CH;OH

Triglicerideo Glicerol

Figura 3: Reacao geral de transesterificacao de triacilglicerdis para producao de
ésteres (biodiesel). (GAIO, 2014)

Em relacdo ao alcool, o0 mais comum e utilizado em maior escala ¢ o metanol

(origem do petr6leo) devido sua facilidade de homogeneizacdo com os catalisadores
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bésicos convencionais, facilidade de separacdo dos produtos de reacdo e maior
reatividade com os triacilgicerdis, resultando em tempos de reacdo menores em
menor temperatura. Utiliza-se também etanol que possui vantagens como a baixa
toxicidade e em especial no Brasil a grande disponibilidade, por ser produzido
também como biocombustivel. (GAIO, 2014) Do ponto de vista ambiental a utilizacédo
de etanol € mais recomendada em relacdo ao metanol justamente por sua origem,
entretanto também possui desvantagens como a dispersdo do subproduto da
transesterificacdo (glicerol) dificultando sua separacdo. Etapas adicionais podem
resolver este empecilho. (SITOE, 2016; TRZECIAK et al., 2008)

De acordo com o Regulamento técnico da ANP n°3/2014 a quantidade minima
de ésteres para que o biodiesel esteja dentro da regulamentacdo (seja definido
como tal) € de 96,5%, padrdo este que dever avaliado para propor novas rotas de
conversdo com materiais graxos diversos e outros tipos de catalisadores que

resultem em alta eficiéncia.

2.3.3. Catalise homogénea

A catalise é essencial para a eficiéncia do processo de transesterificacdo. Os
catalisadores podem ser de origem alcalina, 4cida ou enzimética. A catélise alcalina
homogénea é a mais utilizada sendo o hidroxido de sédio (NaOH), hidroxido de
potassio (KOH) e metdxido de sédio (NaOCH3) os mais comuns, tendo em vista 0os
altos teores de conversdo, baixos tempos reacionais e condicdes reacionais
moderadas. A catalise homogénea acontece quando catalisador e reagentes estao
na mesma fase, no caso das reacfes com catalisadores basicos para a producéo de
biodiesel ha gastos com etapas lavagem e neutralizacdo do subproduto formado, o
que podem dificultar sua separacédo e elevar os custos. (GAIO, 2014; VICENTE;
MARTINEZ; ARACIL, 2004)

Para estes processos a grande preocupacao esta no teor de acidos graxos livres
(AGL’s — acidos carboxilicos de cadeia longa) e de agua. Caso haja alto teor de
AGL'’s podem acontecer reacdes paralelas formando sais de acidos carboxilicos ou

como € conhecido o sabdo (via reacdo de saponificacdo). Para a producao
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adequada de biodiesel esperam-se teores de AGL’s de até 0,5%, caso contrério sdo
necessarias etapas de purificacdo ou pré-tratamento, além disso, a glicerina formada
também pode conter impurezas que dificultam sua separacdo de possivel aplicacao.
(BORGES et al., 2013) Por ser uma reacéo de equilibrio, a agua também prejudica o
andamento da reacao tendo em vista poder preferenciar a reacéo de saponificacao
para formacgéo de sab&o e assim prejudicando a atividade do catalisador e posterior
separacao do produto. (MA; HANNA, 1999)

A seguir, na Figura 4, € apresentado o mecanismo de transesterificacdo com
catalisador basico. Primeiramente, o alcool reage com a base formando um alcoxido
(1). Entdo, a carbonila do triglicerideo sofrerd um ataque nucleofilico do alcoxido (2).
Isto resultara na formacdo de um éster com cadeia lateral do alcool utilizado e da
cadeia carbonica longa do acido graxo ligado ao triglicerol (3), sendo a base
regenerada para a formacdo da primeira hidroxila do glicerol (4). Este processo
ocorrera outras duas vezes, formando diglicerideo e monoglicerideo, até a formacéo
do glicerol e dos ésteres. (GHESTI, 2006; SITOE, 2016)

ROH + B RO" + BH (1)
RIC‘O‘ ¥ (.l-' H: ./__._.a-' "*-._\\ RC DD—ClH:
.. L
ik OR R'COO—CH  OR )
H:L'—L}tl:iR"' H;C'—O—cl'—R"'
0 o
RCO0— R'COO—CH)
ks I vl b =—= R'COO—CH * ROOCR" (3)
H( _E}/'_CI"?_.R H,C—O'
o
R'COO—CH; RCO0—CE
[ - . :
R'"COO—CH + BH == R'CO0—CH + B 4)
H> Cl'—o' H,C—OH

Figura 4: Mecanismo de transesterificacdo — catélise basica. (GHESTI, 2006)
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Na catélise acida homogénea utiliza-se comumente o H,SO,. Este reagente é
extremamente agressivo, pois apds processo de transesterificacdo é necessério
etapa de neutralizacéo rigorosa, além de reatores especificos para o contato com
meio altamente acido. Este processo € até 4000 vezes mais lento que a catélise
bésica sendo fator determinante para sua utilizacdo em larga escala, além disso, séo
necessarias temperaturas elevadas e maiores razdes molares alcool:material graxo
para atingir conversdes equiparadas as da catalise basica. Entretanto, possui
vantagens, tendo em vista que € bastante recomendado para 0leos vegetais com
altos teores de AGL’s, uma vez que estes poderdo primeiramente sofrer etapa de
esterificacdo, formando ésteres, e em seguida conversdo dos triglicerideos ao
produto final. (DAWODU et al., 2014)

Alguns trabalhos relatam a utilizacdo de fontes de materiais graxos com altos
teores de AGL’s onde é realizada uma etapa de pré-tratamento via catalise acida e
em seguida catalise homogénea basica convencional. Isto diminui operacdes
unitarias relacionadas a lavagem para retirada de subprodutos ndo desejados como
sabdo. (SITOE, 2016) Na Figura 5 é apresentado o mecanismo geral de
esterificacdo de &cidos carboxilicos, onde neste caso a cadeia carbbnica R
corresponde ao 4cido graxo.
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Figura 5: Mecanismo de reacéo para esterificacdo. (GUIMARAES, 2015)

A Figura 6 apresenta o mecanismo de transesterificacdo via catalise acida.
Diferentemente da catélise basica, a carbonila sera protonada e em seguida atraves

mecanismo de ressonancia sera formado um carbocation que sera atacado pelo
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alcool. Em seguida, sera formado o monoéster (componente do biodiesel) e a
glicerina (também possui aplicacdes industriais farmacéuticas, cosméticos e
alimentos). (GHESTI, 2006; VICENTE; MARTINEZ; ARACIL, 2004)
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R'= Cadela carbonica do dcido graxo

R = Cadeia carbénica do dlcool

Figura 6: Mecanismo de transesterificacéo - catalise acida. (GHESTI, 2006)

2.3.4. Catalise heterogénea

Tendo em vista os principais problemas da catalise convencional, homogénea,
no que tange a separacao e neutralizacdo dos catalisadores, a catélise heterogénea
surge com o0 intuito de proporcionar conversdes equivalentes, mas com a
possibilidade de reutilizacéo e reciclagem do catalisador. Isto gera um contexto mais
sustentavel e economicamente viavel, pois minimiza a geracao de efluentes, otimiza
operacOes unitarias e ainda possibilita melhor separacdo da glicerina e sua
consequente purificacdo. (CORDEIRO et al., 2011)

Catalisadores heterogéneos agem em fase diferente do meio reacional,
comumente como sélidos. Catalisadores 4&cidos, basicos e bifuncionais
(caracteristicas acidas e basicas) vém sendo estudados como meios de produzir
biodiesel de forma menos dispendiosa que a catalise homogénea. Como na catélise
homogénea, os catalisadores heterogéneos mais utilizados sdo os basicos (CaO,
KF/CaO, Li/MgO, dolomitas, hidrotalcitas Mg-A, zedlitas basicas), sendo relatadas

altas conversfes para alquilésteres, mas enfrentam os mesmos desafios quanto a
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qualidade da matéria prima que deve ter baixas concentracdes de AGL’s e umidade.
Ja a catalise heterogénea acida, embora requeira condicbes mais extremas e
maiores razfes molares do alcool em relacdo ao material graxo, ndo lida com as
barreiras do conteudo acido de alguns o6leos, uma vez que podem promover a
esterificacdo primeiramente. (BORGES; DIAZ, 2012; CORDEIRO et al., 2011)

A grande questdo € que 0Oleos de origem mais diversificada integrem a cadeia de
producado de biodiesel, ou seja, residuos de 6leos vegetais, 6leos usados, gorduras
animais e 6leos ndo comestiveis, proporcionando uma qualidade menor para essa
matéria-prima. Os catalisadores heterogéneos também podem estar adequados a
essa realidade, uma vez que mais catalisadores com atividade de esterificagcdo dos
AGL’s e transesterificacdo dos triglicerideos podem ser usados, como resinas de
troca idnica, materiais suportados (WO3/ZrO,, S04%1Zr0,, KNO3/Al,O3), zedlitas
(NaX, ETS-10, HUSY, Ce/HUSY), surfactantes (Ce[DS]s), entre outros materiais.
(BORGES et al., 2013; CORDEIRO et al., 2011; GHESTI et al., 2009)

Um ponto importante € que alguns catalisadores acidos metalicos apresentam
altas conversodes para 6leos com alto teor de AGL'’s, entretanto possui alto custo por
ser um metal pouco comum, como é o caso do Oxido de zircbnia. Outros tipos de
suportes acidos para as reacdes vém sendo estudados com custos mais acessiveis,
ou catalisadores metélicos que possam ser utilizados em varios ciclos. (BORGES;
DIAZ, 2012) Catalisadores organicos a base de matérias primas baratas estdo em
experimentacdo e tem apresentado bons resultados. Sélidos carbonaceos a partir de
tratamento térmico da celulose, amido, glicose e sacarose, e posterior sulfonacéo,
tém apresentado altas taxas de conversdo e reutilizacdo, representando Otima
perspectiva para diminuir os custos da catalise heterogénea, tornando factivel seu
uso em larga escala. (CORDEIRO et al., 2011)

2.3.4.1. Carvoes acidos

Na perspectiva de utilizar um catalisador acido, de baixo custo e que obtenha
altos valores de conversao para biodiesel, diversas matrizes organicas estdo sendo
desenvolvidas para obtencdo de materiais que possam agir como catalisadores
heterogéneos. Dessa classe, os materiais carbonaceos apresentam caracteristicas

morfologicas e em sua composicao favoraveis a insercdo de grupos polares capazes



33

de catalisar as reagdes de esterificagcéo e transesterificacdo. (CHEN; FANG, 2011)

O interesse por esses materiais esta em crescimento uma vez que a matriz
organica pode ser obtida por residuos como a biomassa. Dawodu e colaboradores
(2013) relataram a producdo de um O6leo a partir da biomassa das sementes de
Calophyllum inophyllum (conhecido como 6leo de tamanu) e com os residuos da
extracdo (bagaco) foi realizada uma carbonizagdo incompleta para obtencdo de um
carvao que em seguida foi sulfonado. Este catalisador sulfonado foi aplicado para a
esterificacao/transesterificacdo do 6leo que foi extraido para a producdo de
biodiesel, vale ressaltar que o éleo obtido contém altos teores de AGL’s, alcancando
conversbes de 96,6% (razdo 1:30 (6leo:metanol), 7,5%(%massa) de catalisador,

180°C e 5 horas de reacao).

Toda e colaboradores (2005) estudaram a producdo de um catalisador a partir
do produto da pirélise de glicose e posterior sulfonacdo com o intuito de aplicar em
reacOes de esterificacdo de &cido oleico e estearico com etanol como modelo para a
producdo de biodiesel. E relatado que sua atividade catalitica foi mais da metade em
comparacdo com o acido sulfarico liquido (normalmente utilizado na catélise

homogénea acida convencional).

Na Figura 7 é apresentado o processo de pirdlise dos acucares utilizados no
experimento de Toda (2005). A grande questdo € que a partir do processo
termoquimicos supracitado had a formacdo de pequenos anéis de policiclicos
aromaticos formando uma rede de carbono amorfa e que em seguida foi sulfonada.
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Figura 7: Mecanismo de formacao do material carbonaceo via pirolise de glicose e
sacarose com posterior sulfonacao (adaptado). (TODA et al., 2005)

Zong e colaboradores (2007) relatam a utilizacdo de um catalisador acido

derivado de acuUcar aplicado em reacdes de transesterificacdo de oleos residuais
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com altos teores de AGL’s. Este trabalho aponta a conversdao em metil éteres acima
de 90%. A estabilidade de materiais carbonaceos derivados de agucares € o ponto
chave, uma vez que se observam grandes quantidades de ciclos de reuso sem

perda de atividade.

A Figura 8 apresenta o esquema de producdo do catalisador a partir de
acucares e em seguida sulfonacdo. No processo de sulfonacdo, além dos grupos
SO3H inseridos ha oxidacéo de alguns grupos da superficie do material e formacéao
de compostos carboxilicos e hidroxilados. Na segunda etapa, de aplicacdo deste
material na esterificagdo, 0s outros grupos sao importantes para a forma como o
catalisador vai agir, mas principalmente pelo fato de que a estrutura de carbono se
mantém insollivel com o meio reacional proporcionando uma boa conducdo da

atividade catalitica de forma heterogénea. (TODA et al., 2005)

1) 400 °C

2) concd HaS0,, Ol

HOO N >~
HO-
0

Sacarose Catalisador solido
insolivel
Catalisador solido
insolivel
Cy7H43CO0OH + EIOH . _ Cy7HaaCOOEt
Cy7Ha5CO0OH 80°C,4-10h Cy7HasCODE!

Figura 8: Etapas simplificadas da producé&o de carvéo sulfonado para aplicagédo em
reacao de esterificacédo (adaptado). (TODA et al., 2005)

Tendo em vista a utilizacdo de materiais organicos residuais e de baixo custo,
propor novas fontes para a obtencdo de materiais solidos carbonaceos é um
excelente caminho para a produgdo o de biocombustiveis de forma ainda mais

sustentavel.
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3. OBJETIVOS
3.1.Gerais

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um catalisador a partir do residuo

da gaseificacdo de biomassa (alcatrdo) aplicando-o em reacdes de esterificacdo e

transesterificacdo para a producdo de biodiesel. Além disso, visa a integracdo de

tecnologias de producdo de energia, pensando no reaproveitamento de residuos,

otimizando processos que facilitem o escalonamento e difusdo da producédo de

biocombustiveis.

3.2.Especificos

Tratamento do alcatrdo oriundo do processo de gaseificacdo via
cragueamento térmico;

Sulfonacéo do residuo solido do craqueamento (carvdo) para a obtencao de
um material &cido;

Aplicacdo do carvao acido como catalisador para reacfes de esterificacdo e
transesterificacdo com etanol e metanol, observando os melhores valores de
conversao para tempos diferentes de reacao.

Estudo de viabilidade do aumento de escala do processo de cragueamento
térmico do alcatrdo para otimizar sua producdo e difusdo como catalisador

heterogéneo para a producédo de outros biocombustiveis.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Materiais

Acido sulfarico (Vetec 95-99%)

Acido Oleico (Vetec)

Ar sintético analitico 5.0 (99,999%), White Martins
Cloreto de Sadio

Etanol P.A (Dinamica 99,5%)

Hidroxido de potéssio

Isopropanol (Vetec)

Metanol P.A (Cinética 99,8%)

Nitrogénio analitico 5.0 (99,999%), White Martins
Oleo de Soja (LIZA)

Tolueno (Vetec)

Solucéo de fenolftaleina 1% alcéolica

36

Sulfato de magnésio heptahidratado MgS0O,4.7H,0 (98% Vetec)

4.2.Gaseificacédo

O sistema de gaseificacéo utilizado foi realizado seguindo metodologia proposta

por Viana (2015) onde foi gaseificado residuo de madeira de eucalipto (Eucalyptus

spp.) em um reator de leito fixo do tipo contracorrente.

observar o modelo do equipamento utilizado.

Na Figura 9 € possivel
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‘ :
2

Componentes do Reator:
(1) Saida de gas 4 ’
(2) Termopar '
(3) Flange de alimentacao P
(4) Leito
(5) Grelha | | ]/ S S
(6) Termopar 5]; ) /
(7) Entrada de ar -

Figura 9: Modelo do gaseificador de leito fixo do tipo contracorrente utilizado para o
experimento. (NAKAI, 2014; VIANA, 2015)

No sistema de saida do gas estavam acoplados dois kitassatos de 1 L cada com
isopropanol para condensacdo dos subprodutos do processo (alcatrdo) e assim
limpeza do gas obtido. O processo e matéria-prima utilizada estdo detalhadamente
reportado no trabalho de Nakai (2014). Assim, esta solugdo de isopropanol com os
residuos foi submetida ao procedimento de evaporagcdo para retirada do solvente,
agua e acidos leves dissolvidos para obtencdo apenas do alcatrdo e aplicacdo na
proxima etapa experimental (craqueamento térmico). O alcatrdo obtido foi

caracterizado por espectroscopia de infravermelho como descrito no topico 4.4.4.

4.3.Cragueamento térmico

Foram utilizados 100 g de alcatrdo para o processo de craqueamento térmico em
que a temperatura de reacédo variou de 260 a 450 °C. A Figura 10 apresenta o
esquema utilizado, no qual foi introduzido o alcatrdo no baldo de reacéo (2) onde,
apos o processo, foi possivel coletar um produto liquido (5 — coleta do bio-6leo) e um

subproduto solido no proprio baldo de reacéo (2 — coleta do carvao).
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Figura 10: Esquema do sistema utilizado para o craqueamento térmico. (1) Manta
térmica (2) Baldo de 3 vias (reacional) (3) Termdémetro (4) Condensador (5) Balédo

coletor de produto condensado.

Apds o procedimento, o carvdo produzido foi retirado do baldo, triturado e
armazenado em dessecadores para evitar sua hidratacdo. Esse produto foi

macerado para obtencdo de um pé para sua aplicacao.

O balanco de massa foi calculado com o objetivo de observar a porcentagem de
conversdo em produtos liquidos (bio-6leo), gasosos e biocombustiveis (liquidos e
gasosos), desta forma, seguiu-se a Eq. 2 e 3 a seguir (PRADO, 2009):

X(%m/m) = (%;V@) x100 [Eq. 2]

Y (%m/m) = (‘“g)f:(—(:)”@) x100 [Eq. 3]

Onde:

X = porcentagem de conversao em produtos liquidos e gasosos
A = quantidade de alcatrdo adicionada no reator

Cv = quantidade de carvao retida no balédo reacional

Y = porcentagem de conversao em biocombustiveis liquidos e gasosos
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H = quantidade de agua presente no alcatréo

As equacdes utilizadas de acordo com o trabalho de Prado (2009) destacam que
se deve levar em conta a quantidade de agua presente na amostra antes do
cragueamento para obter a real quantidade de produtos liquidos e gasosos aqui
colocados como biocombustiveis. Assim, os dados obtidos do processo foram
trabalhados juntamente com os dados da andlise termogravimétrica tendo a

necessidade da porcentagem de agua (perda massica da amostra até 100 °C).

4.3.1. indice de acidez do bio-6leo

O indice de acidez se define como a quantidade, em massa, de hidroxido de
sbédio ou potassio, necessario para neutralizar um grama do material amostrado. O
experimento foi realizado de acordo com o método AOCS Cd3d63 onde se utilizou
25 mL de solucdo de isopropanol:tolueno (1:1; v/v) como solvente, 0,1 mol/L de
solucdo metanolica KOH como titulante, fenolftaleina e 1 g de amostra (bio-6leo do
cragueamento). (MARTINS, 2016) Para os calculos do indice de acidez, expresso

em mg KOH g™, aplicou-se a Eq. 4 :

VxCx56,1
P

A = [Eq. 4]

Onde:

IA = indice de acidez

V =n° de mL de solucédo de hidréxido de potassio gasto na titulacao

C = Concentragéo da solugéo de hidroxido de potéssio (padronizada encontrando
valor de 0,088 mol/L)

P = n°de g da amostra

56,1 = Massa molar do hidroxido de potassio.
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4.4.Preparagédo do catalisador

Para a producéo do catalisador, o carvao obtido do processo de cragueamento
foi submetido a reacdo com acido sulfurico a 80 °C e sobre agitagcdo constante
durante 1 h. O sistema utilizado foi em reator de aco inox com recipiente de teflon e
aquecimento controlado por resisténcia elétrica.

Depois do procedimento, o catalisador (carvao sulfonado) foi entdo filtrado e
lavado com agua destilada para retirada de todo o excesso de acido sulfurico (foram
realizadas medidas de pH do filtrado para atestar a efetividade da lavagem). Em
seguida, o catalisador foi seco a 200 °C para retirada da umidade e armazenado em

dessecador.

4.5.Caracterizacdes do catalisador
4.5.1. Difracéo de raios X (DRX)

As amostras foram submetidas a técnica de difracdo de raios X (DRX) obtida a
1° min™ com angulo 26 variando de 5 a 90°. Foi utilizado um difratdmetro da Rigaku,
modelo D/MAX-2A/C com radiagdo CuKa a 40 kV e 20 mA.

4.5.2. Anélise elementar (CHN e FRX/EDX)

Foram feitas analises elementares de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio (CHN)
realizada no equipamento da Perkin Elmer 2400 Series Il CHN/S (o Oxigénio foi
obtido por diferenca juntamente com o residuo das andlises de TG, bem como a
porcentagem de hidrogénio onde se levou em consideracdo a quantidade de agua) e
fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX/EDX) utilizando um
espectrometro da Shimadzu, modelo EDX-720, com tubos de raios X com alvo de
rédio (Rh).

A partir dos dados de analise elementar também foi possivel calcular a
densidade é&cida do carvao sulfonado, tendo em vista o percentual de enxofre

representante da insercéo de grupos SOzH apos o processo de sulfonacgéao.
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4.5.3. Analises térmicas (TG/DTG/DTA)

As curvas de TG/DTG foram obtidas em um 2960 Simultaneous DSC-TGA (TA
Instruments) usando ar sintético (99,999%) como géas de purga (100 mL min™?). As
anélises foram feitas da temperatura ambiente (~26 °C) até 1000 °C a 20 °C min™.
Foram utilizadas panelinhas de platina com massa entre 15 e 20 mg para cada

analise.

4.5.4. Anélise de Infravermelho (1V)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos em um espectrofottmetro VARIAN 640-IR. As medidas foram realizadas

usando-se pastilhas de KBr e leituras de nimero de onda entre 400 e 4000 cm™.

4.5.5. Adsorcgéo de piridina

Foi realizada técnica de caracterizacdo &cida do catalisador, antes e depois de
submetido a sulfonacéo, através da adsorcdo gasosa de piridina. O sistema para tal
procedimento foi produzido no Laboratério de Catélise da Universidade de Brasilia.
Os catalisadores foram colocados no reator e desidratados a 300 °C por 1 h sob
fluxo de N,. Em seguida, o sistema foi resfriado até 100 °C, também sob fluxo de No,
e uma das conexdes foi aberta para a passagem pelo reservatorio de piridina. Por
fim, o sistema retorna a passagem somente de N, por mais 2 h. O produto adsorvido
foi caracterizado por analise elementar de CHN e espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier. (BORGES, 2011)

4.6.Reacdes de producédo de biocombustiveis

4.6.1. Reacdes de transesterificagdo e esterificacao

O catalisador produzido (carvdo sulfonado) foi aplicado em reacdes de
esterificacdo e transesterificacdo, sendo utilizados 10% (em massa com relacdo a
guantidade de material graxo — 6leo ou acido graxo) em todas as reacdes. O sistema
de reacdo utilizado foi desenvolvido no Laboratorio de Catélise da Universidade de

Brasilia em mini-reatores de 5 mL representado no esquema da Figura 11.
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As reacgles de esterificacdo e transesterificagdo foram feitas com acido oleico e
Oleo de soja comercial como materiais graxos, respectivamente. Foram utilizados
metanol e etanol para as reacdes, sendo testados em 1, 2, 3 e 4 h. Para todas as
reacoes foi utilizada a razdo molar 1:6 (material graxo:alcool). Antes da aplicacéo do
catalisador este foi submetido a ativagdo com tratamento térmico a 200 °C por 1 h.

Todas as reacgdes foram feitas a 100 °C com agitacdo média de 400 rpm. Depois
de retirado do sistema de reacdo, o produto foi centrifugado para a remocao do
catalisador e em seguida lavado com agua para os produtos de esterificacdo e com
solugdo de NaCl (10% m/m) para os produtos da transesterificacdo. Depois de
lavado foi adicionado MgSO, (deixado por 24 h) para retirar residuos de solugéo
aguosa. Foi realizada uma nova centrifugacdo e separado o produto final para

analise da conversao.

e Y =21 fm—
{ E = =
ativagdo am mufla |
ﬂ | | é | é
frasco de 5 mL pesa-se o ao catalisador ainda quente apos resfriar adiclona-se
de massa conhecida catalisador adiciona-se o acido graxo o dlcaol
e
E |
adiciona-se uma barra de agitagéo e
uma tampa de borracha

Figura 11: Esquema do sistema reacional utilizado para as reagdes de esterificacéo
e transesterificacdo. (MACEDO, 2007)

4.6.2. Anélises por Ressonancia Magnética Nuclear de *H (RMN de 1H)

Os produtos das reacdes de esterificacdo e transesterificacdo foram analisadas

em um espectrometro Avance Il HD 600 da Briker, utilizando cloroférmio deuterado
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como solvente e nas seguintes condigdes de trabalho: duragdo de pulso de 4,9 us,
intervalo entre pulsos de 5 s e 16 varreduras. Os espectros foram referenciados ao
TMS (6 = 0,0 ppm). As analises foram realizadas pela Central Analitica do Instituto
de Quimica da Universidade de Brasilia. Ap0Os a aquisi¢cdo dos espectros, 0s sinais
referentes aos ésteres etilicos (EE), ésteres metilicos (EM) e ao triacilglicerideo
(TAG) foram integrados com auxilio do software OPUS e as equacgbes 5 e 6 foram

utilizadas para a quantificacdo da conversédo. (GHESTI et al., 2007, adaptado)

intensidade de etil ester)
intensidade de CH2

% Converséo EE = 100 x ( para etanol [Eq. 5]

2 x intensidade de metil ester
3 x intensidade de CH2

% Converséo EM = 100 x (

) para metanol [Eq. 6]
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.Craqueamento térmico

Primeiramente, o alcatrdo obtido do processo de gaseificacdo da madeira de
eucalipto foi caracterizado por infravermelho como é apresentado na Figura 12.
Como descrito, este subproduto possui uma composicdo bem heterogénea entre
espécies de hidrocarbonetos de cadeia longa e policiclicos aromaticos, assim, esta
analise foi conduzida com o intuito de elucidar algumas das funcdes organicas

predominantes.

As principais bandas observadas no espectro foram: estiramento O-H em 3400
cm™, estiramento C-H de 2963 a 2845 cm™, estiramento C=0 em 1700 cm™, banda
em 1612 cm™ associada & deformacéo angular da 4gua adsorvida, banda em 1451
cm™ associada as deformagées angulares de grupos CH, e CHs, e entre 750 e 900
cm™, (respectivo a deformacéo de anel aromatico). Além disso, estiramento C-O em
1257 cm™ e deformacdo C-O-C em 1103 cm™ (pode estar associado & éteres e
ésteres). Desta forma, pode-se evidenciar no espectro a presenca de espécies
aromaticas caracteristico deste subproduto da gaseificacdo com a presenca de
estiramentos do tipo C=C (na regido de 1450 a 1600 cm™, podendo estar
sobrepostas por outras bandas) e de compostos oxigenados que podem ser

formados (fendis, ésteres e éteres de cadeia longa, entre outros).
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Figura 12: Espectro de infravermelho do alcatrdo da gaseificacdo de eucalipto.

Blanco e colaboradores (2012) em seu trabalho abordaram a caracterizacao de
alcatrdo produzido a partir de sistema pirélise/gaseificacdo de combustivel produzido
de residuo sélido urbano (conhecido como RDF — Refuse Derived Fuel). No estudo
de caracterizacdo por infravermelho desse alcatrdo (com e sem a utilizacdo de
catalisadores, o perfil do espectro era o mesmo) foi observada a presenca de
bandas de 3000 a 2850 cm™ respectivas a estiramento C-H, em 1700 cm™
respectiva a compostos oxigenados, 1625 até 1575 e de 950 até 800 cm™ indicando
presenca de compostos mono e poliaromaticos e entre 1675 e 1325 cm™ respectiva
a compostos com dupla ligacdo como alcenos. Esses dados corroboram com os
apresentados para o alcatrao produzido pela gaseificacdo do eucalipto (Figura 12),
uma vez que mesmo com matéria-prima distinta o subproduto segue seu perfil de

presenca de compostos aromaticos e hidrocarbonetos mais pesados.

O alcatrdo foi entdo submetido ao processo de craqueamento térmico obtendo
duas fases, uma solida e uma liquida (bio-0leo). Utilizando a equacdes 2 e 3
propostas na metodologia e os produtos da reacao foi possivel realizar o balanco de

massa do processos sendo apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2: Balanco de massa do processo de craqueamento do alcatrao.

Cragueamento térmico do alcatréo Resultados (%om/m)
X - Conversao em produtos liquidos e gasosos 78,8
Y - Conversao em biocombustiveis liquidos e gasosos 74,9
Carvao 21,17
Bio-6leo 57,01
Gas (ndo condenséavel) 12,84
Perda méssica 5,00

A conversdo em X € representativo da porcentagem de alcatrdo que foi
transformando/searado em produto sélido ou gasoso. Ja em Y isso € modificado
para considerar a fracdo de agua que foi obtida no processos (3,98% de acordo com
os dados do TG) e as fracBes organicas que seriam o biocombustivel liquido (bio-
0leo) e o gasoso. A converséao foi alta do ponto de vista de formacdo de produtos
gasoso e liquido, valendo destacar que foram produzidos residuos soélidos com
cerca de 21% sendo uma quantidade consideravel no processo.

Foi considerada uma perda méassica de 5% de forma experimental tendo em vista
gque uma pequena fracdo de subproduto ficou aderida ao baldo de reacdo, ao
condensador e as juntas de vedacdo do sistema. Fazendo esta aproximacdo é
possivel obter um resultado para a fracdo gasosa (produto ndo condenséavel) mais
veridica, tendo como base que néo foi possivel coletar os produtos gasosos, sendo

apenas as fra¢des solidas e liquidas medidas.

Com o bio-6leo foi realizado o indice de acidez para verificar qual o percentual de
compostos acidos presentes nesse produto. O resultado é apresentado na Tabela 3
juntamente com dado para comparacado com a literatura.

Tabela 3: indice de acidez do bio-6leo produzido no craqueamento do alcatréio e
outros bio-6leos de cragueamento de diferentes matérias-primas.

Bio-6leo de cragueamento indice de Acidez (mg KOH g™ de
6leo)
Alcatrao 82,83

Oleo de soja (PRADO, 2009) 138,5
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No trabalho de Prado (2009) o dleo de soja foi submetido ao processo de
cragueamento térmico em diferentes esquemas de reacéo e utilizando catalisador a
base de bauxita. No trabalho, o sistema de reacdo que mais se assemelha ao
utilizado neste trabalho foi o sistema de cragueamento simples. Os valores de indice
de acidez sao discrepantes tendo em vista que ao final do processo da autora o bio-
Oleo ainda contém acidos graxos pertencentes ao 0leo de soja. Ja no alcatrdo a
acidez se deve a compostos aromaticos de menor peso molecular e compostos

oxigenados de cadeia menor do que 0s compostos presentes no alcatrao.

5.1.1. Escalonamento do processo

Os sistemas de limpeza do gas da gaseificacdo sdo sempre uma preocupacao,
uma vez que devem aliar custo, eficiéncia, consumo de energia e forma de
acoplamento. Entretanto, € uma realidade de que se preze sempre por sistemas que
propiciem a melhor limpeza do gas com o menor custo. Independente, a aplicacéao
do gas de saida € um ponto a ser levado em consideracéo. Caso o produto gasoso
venha a ser aplicado em processos mais refinados (como de sintese de novos
compostos), o gas deve ter um alto grau de pureza. (DEVI; PTASINSKI; JANSSEN,
2002)

Assim, varios sistemas de limpeza foram desenvolvidos para a gaseificagcdo. Um
sistema que integra mais de uma etapa de limpeza garante em grande parte a
retirada de alcatrdo. Os sistemas de limpeza podem ser divididos em sistemas
primarios (remocéao dentro do reator de gaseificacao) e sistema secundario (remocao
com etapas externas ao reator de gaseificagao). (DEVI; PTASINSKI; JANSSEN,
2002) Os processos de remogdo com a utilizacdo de catalisadores, tanto no método
primario quanto secundario, sdo amplamente pesquisados pela sua grande
eficiéncia, entretanto requerem diversos parametros operacionais a serem
trabalhados, principalmente do ponto de vista da atividade desses catalisadores.
(QUITETE; SOUZA, 2014)

Um processo secundario muito aplicado € a utilizagdo de um sistema de
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lavagem com solvente, mais conhecido como wet scruber (purificador amido), onde
€ possivel condensar as fragbes pesadas dos subprodutos, bem como retirar fracées
de particulados ainda dispersos nos gases. Nesse meétodo pode-se utilizar um

solvente ou agua, podendo diminuir a quantidade de alcatrdo até 20-40 mg Mm™.
(HAN; KIM, 2008)

A Figura 13 apresenta um sistema de limpeza (coleta de alcatréo) via absorgéo
dos subprodutos da gaseificacdo em isopropanol. Se assemelha ao método de
purificacdo umida, uma vez que os particulados e impurezas ficam retidos no liquido.
Este sistema consiste em retirar umidade e alcatrdo passando o gas proveniente do
gaseificador em 6 recipientes (5 com isopropanol e o ultimo vazio). Com a troca de
calor dos banhos dos recipientes diversos compostos podem ser absorvidos e
condensados, proporcionando maior limpeza do sistema.
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condicionamento Filtro de Coleta de Medidor de Analise em
do gas particula alcatrio volume fole]
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Figura 13: Esquema de limpeza de alcatrdo utilizando meio liquido. (LI; SUZUKI,
2009)

Um método alternativo também pode ser utilizado, onde se faz o uso de 2
recipientes com isopropanol utilizando um liquido de arrefecimento para controlar a
temperatura. (LI; SUZUKI, 2009) O sistema utilizado para obter o alcatrdo para este
trabalho era semelhante, uma vez que foi utilizado isopropanol em 2 frascos em

série para condensac¢do do subproduto. Em especial, este tipo de sistema gera um
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residuo que € justamente o isopropanol com 0s compostos presentes no alcatréo.
Dessa forma, foi proposto um sistema de recuperagdo e que consequentemente

gerou a producéo do catalisador solido.

Um processo foi desenvolvido tendo em vista o acoplamento de tecnologias de
remocao de alcatrao favorecendo o reaproveitamento da grande parte das correntes
do processo. Assim, foi proposto um esquema em série de etapas que levem ao
reuso do alcatréo para a obtencdo do catalisador desenvolvido nesse trabalho na

Figura 14.
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Figura 14: Diagrama proposto para o processamento desde a gaseificacédo até o
catalisador (carvao apos sulfonacgéo) - Diagrama foi produzido com auxilio do
software Bizagi Modeler versao 3.1.0.011 2016.

O esquema da Figura 14 foi desenvolvido a fim de encadear os processos e
observar os pontos de tratamento principais. Depois da gaseificacdo, os produtos
gasosos passam por um condensador, como apresentado anteriormente, sendo
essa fase rica em isopropanol. Para a retirada desse solvente o sistema passa por
um evaporador, onde ha a possibilidade de recuperacdo e sua reutilizacdo no
sistema de condensacdo (ndo com a mesma pureza, mas ainda com grande
capacidade de reuso). Vale ressaltar que o ponto de ebulicdo do isopropanol € 82,3
°C, bem distante dos compostos de alto peso molecular do alcatrdo que assim se
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concentram nessa corrente.

O alcatrdo passa entdo para um processo de cragqueamento térmico com
temperaturas em torno de 300 a 400 °C possibilitando a producdo de um carvao e
um produto gasoso que uma fragdo pode ser condensada na forma de um bio-6leo.
A corrente gasosa produzida nesta Ultima etapa pode retornar para o sistema de
lavagem do gas e ainda ser utilizado como gas combustivel para aquecimento de
outras etapas do proprio processo. Ja existem estudos que acoplam reatores de
cragueamento térmico de alcatrdo, imediatamente apds processo de gaseificacao.
Estes processos acontecem em temperaturas muito altas (900-1150 °C) capazes de
quebrar os compostos e aumentar a quantidade de gas. Entretanto, por causa das
altas temperaturas podem encarecer o0 processo e ainda a ndo obtencdo de

produtos liquidos como no procedimento deste trabalho. (HAN; KIM, 2008)

5.2.Caracterizacéo do catalisador

O carvao obtido do craqueamento foi caracterizado incialmente por difracdo de
raios X (DRX). Como é possivel observar na Figura 15, o material obtido ndo possui
fases cristalinas significativas, sendo considerado predominantemente como amorfo,
em vista que esse material € composto por uma rede carbonacea sélida sem uma

organizacao espacial especifica.
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Figura 15: Difratograma de raios X para o carvao puro.

As andlises de infravermelho (1V) foram realizadas a fim de estudar a efetividade
da reacado de sulfonacdo. Comparando os dois espectros, na Figura 16, observa-se
gue o processo de sulfonacédo influenciou tanto o aparecimento da banda em 1040
cm™ como o aumento da intensidade relativa da deformacédo em 450 cm™. Ha
também o aparecimento de um estiramento mais intenso em 1740 cm™t. O
aparecimento de bandas na regido de 1700 cm™ indicam a presenca de carbonilas
(estiramento C=0) que pode ser em decorréncia do aparecimento de compostos
carboxilicos na superficie do material. (TODA et al., 2005; ZONG et al., 2007)

Na Figura 16, foi possivel observar também um aumento relativo significativo na
banda entre 1040 e 1100 cm™ caracteristica de estiramento de SO3H confirmando a
inser¢cado no carvao sulfonado. Wembabazi e colaboradores (2015) observaram em
suas andlises de infravermelho para o produto da carbonizacdo de sacarose
sulfonado a presenca de bandas em 1376 cm™ e 1057 cm™ respectivos a
estiramento O=S=0. Dawodu e colaboradores (2014) em seu material carbonizado e
sulfonado a partir de biomassa vegetal observaram bandas em 1026 cm™ (SO3) e
1178 cm™ (S=0). Chen e Fang (2011) trabalharam com o produto da carbonizacéo
de uma mistura de glicose e amido com posterior sulfonacdo observando o
aparecimento de bandas em 1035 cm™ (estiramento simétrico de -SO,) e 1154 cm™
(estiramento assimétrico de —S0O,). Todos esses dados confirmaram a insercédo de
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grupos —SO3zH decorrentes do processo de sulfonacéo. Além disso, todos os autores
relatam bandas entre 1600 e 1400 cm™ respectivas a estiramentos de C=C de anéis
aromaticos, corroborando também o processo de carbonizacdo, analogo ao feito

nesse trabalho que foi o craqueamento térmico.

Transmitancia (%)

T ) T y T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de onda (cm'1)

Figura 16: Espectro de infravermelho para o carvéo puro (a) e carvao apds processo
de sulfonacéao (b).

As analises elementares de CHN e FRX/EDX, apresentadas na Tabela 4,
corroboram a presenca de grupos SO3H, uma vez que ha um aumento significativo
da porcentagem de enxofre, de 0,17 para 10,28%. Esta é uma informacao
importante que pode ser cruzada com os dados de avaliacéo de acidez do material e
assim determinar a real atividade dos centros polares.

Tabela 4: Analise elementar de CHN e FRX/EDX para o carvao antes e depois do
processo de sulfonagao.

El(i/:)nn?/rr];?s Coque N&o Sulfonado Coque Sulfonado
C 81,48 59,08
H 3,46 1,13
N 0,27 0,19
0] 0,26 15,39
s 0,17 10,28
Outros 14,36 13,93

*A quantidade de H foi corrigida levando em conta a quantidade de agua no material (retirada da
analise termogravimétrica).
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Na Figura 17, sdo apresentadas as curvas da andlise termogravimétrica para os
carvles antes e depois da sulfonacao.

E possivel observar que ambas as curvas apresentam perfil semelhante de
perda de massa, mas a temperatura de degradacéo total do carvao puro € maior do
que a do carvao sulfonado. Isto indica que ndo ha s6 uma mudanca morfoldgica do

material como também perdas de espécies diferentes durante a decomposicao
térmica.

7

No inicio da analise térmica € possivel ver uma perda até 150 °C mais
acentuada para o carvao sulfonado, indicando que as espécies polares sobre a
superficie adsorveram agua, enquanto que no carvdo puro (predominantemente

apolar por ser constituido essencialmente de carbono) essa perda é quase nao
expressiva.

100 +
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Figura 17: Curva termogravimétrica (TG) dos carvdes antes (A) e depois do
processo de sulfonacéo (B).

Zong e colaboradores (2007) realizaram uma conexao entre a perda de massa
do catalisador sulfonado com a quantidade de enxofre identificada na andlise
elementar. Os autores relatam a perda de massa de 15% do material até 325°C,

sendo desses cerca de 3% de agua e 11,9% de SO3H (igual a quantidade observada
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para a relacdo com a andlise elementar). Dawodu e colaboradores (2014)
consideraram a quantidade de enxofre como sendo toda respectiva a presenca de
grupos SOzH e ainda em suas andlises térmicas também observaram uma
modificacdo no perfil de temperatura até 150 °C devido a presenca de agua.

Nessa perspectiva, fazendo uma adaptacédo para este trabalho foi observado
uma perda de massa notéria para o carvdo sulfonado até 100 °C, respectivo a
adsorcdo de agua (8,12%). De 100 °C até 325 °C ha uma perda de massa que
corresponde a 10,28% em massa do material de partida. Comparando com os dados
da andlise elementar presentes na Tabela 4, a porcentagem de enxofre do carvao
sulfonado € extamente 10,28%. Esta compara¢do, mesmo que carater inicial é de
extrema importancia para obter a eficiéncia do processo de sulfonacdo, dando mais
sustentabilidade aos dados.

Isto pode ser mais bem evidenciado a partir da curva de DTG (derivada da perda
de massa) na Figura 18. Neste grafico pode-se analisar com mais clareza o
comportamento das principais perdas de massa com a temperatura.

A faixa de temperatura de degradacdo principal para o carvao puro ocorre de
519,11 °C até 612,49 °C. J& para o carvao sulfonado essa faixa € muito menor indo
de 521,69 °C até 575,16 °C. A insercao dos grupos SO3zH na superficie do carvao
modificaram as interagdes intramoleculares facilitando a perda de derivados dos
grupos polares e espécies de carbono com o aumento da temperatura. Pode-se
observar a saida de grupos de enxofre pelo pico, entre 200 e 300 °C, no DTG do
carvao sulfonado. H& a possibilidade de que também reacbes de oxidacdo das
espécies aromaticos e hidrocarbonetos do carvao tenham influenciado na diminuigcéo

da temperatura de degradacgéo.
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Figura 18: Derivada da curva termogravimétrica (DTG) dos carvfes antes (A) e
depois do processo de sulfonacéo (B).

A presenca dos grupos SOsH condicionam acidez ao material. Para medir o
efeito da acidificacdo do material foi feita a adsor¢do gasosa de piridina e em
seguida foi realizada a analise elementar de CHN para medir através da variacdo na
guantidade de nitrogénio quanto foi realmente adsorvido. A Tabela 5 apresenta os
dados obtidos com a antes e apés a adsorcao.

Tabela 5: Dados do CHN para o processo de adsorcédo de piridina com o carvao
sulfonado.

Elementos Carvao Sulfonado Coque Sulfonado + piridina
%C 59,08 71,35
%H 1,13 1,89
%N 0,19 0,78

A piridina é considerada uma espécie basica, uma vez que possui pares de
elétrons néo ligantes sobre o nitrogénio aromatico e que podem ser compartilhados.
Quando reage com os sitios acidos do material analisado, pode-se verificar a

guantidade de base (piridina) adsorvida por grama de material analisado.
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Observa-se um aumento significativo quanto a acidez do carvdo submetido ao
processo de sulfonacdo, com aumento de 0,19 para 0,78% na quantidade de
nitrogénio. Para o célculo da quantidade de piridina por massa de material, a
porcentagem de nitrogénio € convertida para mols de piridina e relacionada com a
qguantidade de material. Para o carvao sulfonado a quantidade de piridina adsorvida
chegou a 0,436 mmol g™.

Foi realizada outra estimativa quanto a acidez do catalisador, muito empregadas
nos estudos com esse tipo de material, sendo essa a densidade acida descrita na
Tabela 6. Vale ressaltar que este parametro foi conduzido de acordo com a
quantidade de enxofre obtida da andlise elementar.

Tabela 6: Densidade acida do carvao sulfonado e de outros carvdes encontrados na
literatura.

Catalisador Densidade 4cida (mmol g*%)
Carvao sulfonado 3,15
Catalisador derivado de glicose (ZONG et al., 2007) 1,50
Catalisador derivado de biomassa (DAWODU et al., 2014) 1,10

Comparando os dados obtidos para o carvdo sulfonado com os citados pela
literatura, percebe-se uma grande discrepancia de valores quando comparado com 0
catalisador desenvolvido por Zong (2007). A grande diferenca esta justamente na
matriz carbonacea aonde foram introduzidos os grupos SO3H. Vale destacar que nas
matrizes dos catalisadores dos autores citados na Tabela 6 sdo matrizes organicas,
ou de carboidratos e ou de biomassa, que através do processo de
pirélise/carbonizacéo produz uma rede de carbono (séo formados anéis aroméaticos).
J4 a matriz do material para produzir o carvdo, alcatrdo, ja possui uma série de
compostos de alto peso molecular e compostos aromaticos. Desta forma, o processo
de condensacdo e formacdo de uma rede carbonacea se torna mais facilitada e

consequentemente mais insercdes de grupos SOsH podem ser feitas.

Estes resultados que indicam o qudo acido é o carvao sulfonado podem néo
representar a acidez total do material, tendo em vista alguns fatores da analise e da
prépria estrutura do material. A exemplo da adsorcdo de piridina, os sitios acidos

podem né&o ter sido totalmente acessados no momento da adsorgéo, tanto por
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impedimento estérico entre as moléculas de piridina, quanto a acessibilidade aos
poros do material (centros acidos podem estar contidos nesses poros). JA com
relacdo a densidade acida, a abordagem é de que todos os enxofres da analise
elementar estejam disponiveis como centro acidos, entretanto isto ndo € uma
realidade, justamente pela presenca de sitios que ndo sao acessados pelo préprio

meio reacional.

Shu e colaboradores (2010) descrevem a sintese de um material carbonaceo
sulfonado a partir de residuo de asfalto de 6Oleo vegetal. Dentre as analises de
acidez foi realizada por dessorcéo térmica programada (TPD) com NHs. Esta andlise
€ capaz de caracterizar o tipo de sitio &cido e a quantidade destes sitios. Tendo em
vista 0 tamanho da molécula de NHgs, este método poderia ser aplicado para a
caracterizacdo do carvao sulfonado estudado (molécula mais acessivel ao sitios
acidos) e assim elucidar de forma mais completa as caracteristicas acidas desse

catalisador.

5.3.Aplicacédo nas reac0fes de esterificacao e transesterificacao

As reacdes foram conduzidas a fim de observar o efeito da sulfonagdo do
catalisador em uma reacdo modelo de producédo de ésteres graxos e de producao
biodiesel.

Foram realizadas primeiramente as reacbfes com 0 carvdo puro no tempo
méaximo de 4 h para observar a capacidade maxima de converséo da reacdo sem a
utilizacdo da sulfonacao. Em seguida, o catalisador sulfonado foi aplicado as
reagOes com o acido oleico e com o 6leo de soja.

Na Tabela 7, a seguir, estdo os valores de conversao para a esterificacdo e
transesterificagéo utilizando o carvéao puro (4 h de reagéo).
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Tabela 7: Valores de conversao (%) para a esterificacdo e transesterificacao
utilizando o carvao puro.

Converséo (%)

Tipo de reacdo

Etanol Metanol
Esterificacéo 27 23,75
Transesterificacdo 1,7 2,5

Os valores de converséo para os dois tipos de reacao utilizando o carvado puro
mostram uma baixissima conversdo. Na catalise heterogénea acida quanto maior o
namero de sitios ativos &cido melhor seré a taxa de conversédo em ésteres.

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de conversédo para as reagdes com

acido oleico, reacdes de esterificacdo, com o catalisador sulfonado.

Tabela 8: Valores de conversao (%) para a esterificacdo com acido oleico.

Conversao (%)

Tempo de reagéo (h)

Etanol Metanol
1 46,6 75,8
2 79,2 100
3 96,2 100
4 100 100

Observa-se que a reagcdo com metanol atingiu 100% de conversao com apenas
2 h de reacdo, mostrando um 6timo desempenho desse catalisador. Para o etanol, a
conversao seguiu um perfil crescente com o aumento do tempo de reacgdo, atingindo
100% com 4 h de reacdo. Ambos os resultados sao satisfatorios uma vez que
utilizando as reacbes com acido oleico como modelo pode-se ter uma boa
perspectiva na aplicacdo com outros acidos graxos. Diversos Oleos vegetais
provenientes de oleaginosas possuem quantidades consideraveis de acido oleico,
entre outros acidos graxos e triacilglicerideos. Desta forma, pode-se concluir que
este catalisador possui grande potencial para a producdo de biodiesel por
transesterificagdo de matérias graxos de diversos 6leos de matéria prima vegetal
entre outras reacdes para conversao de metil e etil ésteres.

Sendo assim, o carvao sulfonado foi aplicado em rea¢des com 6leo de soja para

comprovar sua eficiéncia frente a producédo de biodiesel por transesterificacdo. Na
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Tabela 9 sdo apresentados esses valores de conversao utilizando o carvao

sulfonado.

Tabela 9: Valores de conversao (%) para a transesterificacdo com 6leo de soja.

Conversao (%)

Tempo de reacéao (h)

Etanol Metanol
1 82,9 97,9
2 98,6 100
3 100 97,6
4 100 92,4

Os resultados obtidos com o metanol sdo promissores tendo em vista que com 2
h de reacdo a conversao atinge 100%. Ha uma queda com a progressado do tempo,
podendo ser causada por fatores como aumento excessivo da quantidade de glicerol
e desativacdo do catalisador (causada por subprodutos da reacdo). Os dados
obtidos com etanol mostram-se superiores, uma vez que apresentam conversao de
100% com 3 h de reacéo.

Fazendo uma comparacdo entre o0s dados da esterificacdo e da
transesterificacdo apresentados observa-se uma maior atividade para as reacfes de
transesterificacdo. Isto pode ser causado devido a desativacdo do catalisador acido
pelo subproduto da esterificacdo, agua, que atuam como venenos para esses
catalisadores impedindo sua a¢do mais eficiente.

De acordo com a resolucdo da ANP o teor de ésteres deve ser igual ou superior
a 96,5% para ser considerado biodiesel. A reacdo com etanol atende esse requisito
com 2 h de reacdo e com metanol com apenas 1 h de reacdo, assim, comprovando
a alta eficiéncia do catalisador para a producéo de biodiesel. (ANP, 2016)

Um fator importante a ser considerado e reforcado é a alta conversdo em
biodiesel utilizando etanol. O etanol € uma matéria prima muito abundante no
cenario nacional e provem em sua grande maioria de fontes renovaveis de energia
(cana-de-acgucar). Ja o metanol, é derivado do petroleo (fonte ndo renovavel) e é
bastante utilizado para a producédo de biodiesel por obter alta converséo e facilitar a
separacao do produto final do glicerol. (GAIO, 2014)

Incentivar a utilizacdo de materiais e reagentes que estejam alinhados com a

guestdao ambiental é de extrema importancia para implementacdo de politicas de



60

producdo de energia mais conscientes e limpas. Isso pode desencadear o
barateamento de tecnologias de geragdo de produtos de valor agregado mais
limpos. Obter altas conversfes com etanol utilizando catalise heterogénea neste
processo € cruciais para atestar a producao de biocombustiveis no meio industrial.
De toda forma, os resultados com 1 h de reacdo utilizando etanol j& s&o
excelentes. Pode-se submeter esse éster a um segundo reator e adicionar mais
alcool e catalisador a fim de aumentar a conversao desejada pelas normas da ANP.
Em plantas industriais de biodiesel, essa pratica é bastante utilizada a fim de garantir
a qualidade e exigéncias necessarias para que a empresa possa participar do leildo

governamental.
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6. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Os processos de conversdo de biomassa tornam-se cada vez mais importantes
para a producdo de biocombustiveis. Processos ja difundidos comercialmente, como
a producdo de etanol através da cana de aclUcar e o0 processo de producdo de
biodiesel por catalise homogénea basica, dividem um novo espago com tecnologias
de conversdo que se destacam pela versatilidade com relacdo ao tipo de matéria-
prima.

A busca por processos mais eficientes e com menores custos é também o
grande incentivo para a rentabilidade dos processos de producédo desses produtos,
aliando aspectos ambientais, energéticos e regionais para a instalacdo de diversas
tecnologias. Nesse sentido processos como a gaseificacdo e a producdo de
biodiesel via catalise heterogénea sao alguns exemplos de alicerces para a
sustentabilidade de técnicas mais viaveis.

A utilizacdo de residuos orgéanicos naturais para a producdo de compostos com
maior valor agregado é também um bom método para a diversificagdo da matéria
prima e assim obtencdo de mais fontes energéticas (biocombustiveis). Neste
contexto, 0s processos termoquimicos tornam-se uma rota acessivel para converséo
de produtos antes sem utilidade e agora podendo produzir uma variedade de
materiais liquidos, sélidos e gasosos.

A utilizacdo de um residuo (carvdo) produzido a partir do beneficiamento de
outro residuo (alcatrdo) gera uma cadeia de valor que utiliza ao maximo a matéria-
prima, preocupando-se com 0s impactos ambientais e a diversificagdo da producgéo
de biocombustiveis. Este trabalho proporcionou como resultado final a utilizacdo de
um residuo para o desenvolvimento de um material que possibilitou a producao via
catalise heterogénea acida de biodiesel, combustivel que vem sendo integrado cada
vez mais comercialmente.

Os resultados obtidos com o catalisador sulfonado apontam grande potencial,
uma vez que em tempos de reacdo tdo pequenos conseguiram-se bons resultados
de conversédo (100%). Varias sdo as evidéncias que corroboram a efetividade do
processo de sulfonacdo e d&o margem para seu aprimoramento e mais

aplicabilidades.
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As perspectivas desse trabalho sdo a aplicagcdo do catalisador produzido em
outros materiais graxos (diferentes 6leos) para avaliar sua conversao em diferentes
condicBes, principalmente 6leos de baixa qualidade. Além disso, espera-se estudar
mais profundamente a morfologia do catalisador, via analises texturais e de
estabilidade, para alcancar melhores taxas de sulfonacdo e de reacdo. Outra
proposta € avaliar a estabilidade do catalisador nas reag0fes, realizando testes de
lixiviagcdo. Cabe ressaltar que algumas variaveis do processo tanto de craqueamento
térmico quanto da producdo de biodiesel ainda podem ser otimizadas buscando os

melhores parametros reacionais.

Atualmente, esse trabalho estd em processo de protecao junto ao Nucleo de
Inovacdo Tecnoldgica da Universidade de Brasilia e apresenta grande potencial de

transferéncia de tecnologia para o mercado.
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