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Artigo

CHARACTERIZATION OF LIQUID PRODUCTS AND CHAR FROM THE PYROLYSIS OF EUCALYPTUS SAWDUST. This
study proposes the low temperature pyrolysis as an alternative conversion process for residual biomass and for obtaining gaseous,
liquid and solid chemical feedstocks. Using a bench electrical pyrolysis oven, four product fractions from eucalyptus sawdust were

obtained: a gaseous one, two liquid (aqueous and oily), and a solid residue (char). These products were characterized by different
analytical methods. The liquid fractions showed themselves as potential sources for input chemicals. The residual char revealed
appreciable adsorption capability. The process demonstrated good efficiency, generating at least two fractions of great industrial

interest: bio oil and char.
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INTRODUCAO

O aproveitamento de residuos sélidos organicos é um tema que
vem assumindo grande relevancia na atualidade, em virtude das enor-
mes quantidades geradas mundialmente e do indesejdvel impacto
ambiental conseqiiente. No Brasil, aproximadamente 0,62 Mt/a de
serragem’ sdo descartadas a céu aberto, provocando danos ao meio
ambiente, principalmente a cursos d’dgua e mananciais. A serragem,
pouco adequada a geragdo de energia, dado seu alto teor de umidade,
também ndo pode ser aproveitada como fertilizante pelo seu baixo
teor de nitrogénio, que dificulta a degrada¢do microbioldgica’.

Neste contexto, a pirélise® constitui uma atraente alternativa
para aproveitamento de residuos agroflorestais, com base na con-
versdo termoquimica em atmosfera ndo oxidante, procedimento
que contribui para a minimiza¢do do impacto ambiental e, tam-
bém, para a geragdo adicional de produtos de aprecidvel valor eco-
ndmico (insumos quimicos e energéticos).

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

Os experimentos de pirdlise de serragem de eucalipto
(Eucalyptus grandis, madeireira local) foram conduzidos a baixa
temperatura, em condi¢des definidas, em reator de leito fixo (For-
no bipartido tubular Maitec FT-1200/BI), em atmosfera inerte (flu-
X0 minimo de nitrogénio), segundo programa de temperatura de-
senvolvido para maximizar a producdo de biodleo e residuo sélido.
A seguir, efetuou-se a caracterizacéio dos produtos de pirdlise, com-
preendida pela andlise dos produtos liquidos (fracdo aquosa e
biodleo) e do produto sélido (carvado).

Amostras de 10,0 g de serragem de eucalipto com diametro de
particula (dp) médio de 0,24 mm (0,18-0,30 mm), pré-secas em
estufa (105 °C, 120 min) foram colocadas em barqueta de vidro
(d=15,0 mm; 1=250,0 mm), que foi inserida em reator de vidro
borossilicatado (d=30,0 mm; 1=50,0 mm). Este conjunto, por sua
vez, foi colocado dentro de forno tubular, provido de termopar do
tipo S e unidade digital de controle e programagdo da temperatura.
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Um condensador foi adaptado a saida do reator para resfriamento
(“quenching”) e condensacdo dos produtos (Figura 1).
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Figura 1. Sistema de conversdo térmica a baixa temperatura

A biomassa foi aquecida em atmosfera inerte (N,,03L min™'),
por 50 min, sob taxa de aquecimento de 20 °C min’, atingindo
temperatura maxima final de 500 °C; tempos de permanéncia de 5
min a 100, 200, 300, 400 e 500 °C foram empregados.

Obtiveram-se quatro fragdes por batelada: uma gasosa, duas
liquidas, fracdo aquosa e biodleo, e uma sdlida, carvao.

Tabela 1. Faixas de temperaturas e fra¢cdes obtidas no processo de
conversdo da serragem de eucalipto segundo programacio
estabelecida

Fragdes — Gasosa Aquosa Oleosa Sélida
Faixa de Temperatura (°C) 25-500 100-300 300-500 25-500
Rendimento (%) 16 14 28 42

Equipamentos utilizados

Para a andlise elementar dos produtos liquidos e sélido utili-
zou-se equipamento Heraeus-Vario ElL

Para determinacdo do teor de umidade utilizou-se método
volumétrico baseado na aquametria com Titulador Karl Fischer
Metrohm. As andlises de absor¢do no infravermelho foram feitas
pelo método de pastilha de KBr em espectrometro Nicolet-Magna
500, auxiliado por acessério de Reflectancia Total Atenuada Hori-
zontal (HATR).

Dados referentes a difracdo de raios—X para o carvio foram
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obtidos em difratdmetro Shimadzu Modelo XD, 7A, com tubo de
cobre, 30 KV e 30 mA, varredura de 2-72°.

Para a identificagdo dos compostos constituintes das fragdes
liquidas empregou-se cromatdgrafo Varian Saturn 2100-T, com
coluna DB (30,00 m x 0,25 mm x 0,25 um), acoplado a detector de
espectrometria de massas.

A determinacdo da drea superficial pelo método BET (Brunauer,
Emmet & Teller)* foi feita em aparelho volumétrico, provido de
bomba Turbomolecular Edward.

Para a andlise de microscopia eletronica por varredura (MEV)
utilizou-se microscopio eletronico Thermo Noran Jeol JSM-6360.
Investigaram-se amostras de carvdo obtidas em 400 e 500°C, res-
pectivamente.

A determinacdo do poder calorifico superior do biodleo e do
carvido foi feita em calorimetro VEB Vereinigte Babelsberger (ex-
Alemanha Oriental).

A andlise do carvdo por espectroscopia de alta resolucdo em
s6lidos por ressonancia magnética nuclear (EAR-RMN) foi feita
com espectrometro Varian INOVA 400 empregando-se MAS
(“Magic Angle Spinning”).

Como suporte instrumental para tanto, foram utilizados centri-
fuga Sigma 3K30, espectrofotdometros Femto 432 e Shimadzu
MultiSpec-1501.

O indice de iodo®, a adsor¢do de azul de metileno®, o indice de
fenazona’ e a adsor¢do de carboidratos® foram determinados de
acordo com a literatura para amostras do carvao de pirdlise de ser-
ragem de eucalipto (CASE) e carvdo ativo industrial (CAI). O po-
der de adsor¢@o de corantes foi investigado com auxilio dos corantes
dcido vermelho 1 (C.I. 18050) e amarelo erionyl 2G (C. I. 18.950)°.

Para ativagdo do carvao da pirdlise de serragem foi usado gera-
dor de vapor de 2 L, provido de fluxo de nitrogénio (0,5 L min™)
carreador do vapor d’dgua, sendo esta mistura pré-aquecida, como
antes, o fluxo de N, na pirdlise injetando-se no reator a uma tem-
peratura inicial de 100 °C e prosseguindo até a temperatura maxi-
ma de 850 °C. A taxa de aquecimento foi mantida a 20 °C min' e
tempo de permanéncia, a temperatura maxima, de 120 min (tempo
médio de ativagdo 160 min).

Descricao do método utilizado para teste de toxidade aguda
do biodleo

Para os testes de toxidade aguda'® preparam-se solugdes aquo-
sas de biodleo de serragem por meio de dilui¢do a 5% em tween
80, tamponadas com fosfato de potassio 0,5 mol L' e mantendo-se
o pH em 7,3. Utilizaram-se camundongos albinos (Swiss) adultos,
machos, pesando entre 30 e 40 g, mantidos em sala com tempera-
tura controlada (22-25°C), com iluminagdo natural e alimentacdo e
dgua ad libitum. Para determinagdo da DL, (dose letal 50), os ca-
mundongos foram injetados pela via intraperitonial com uma dose
(10 mL kg™), de veiculo ou biodleo, nas concentragdes 0,070; 0,073;
0,182; 0,365; 0,639 ¢ 0,831 g kg' de peso corporal, ¢ observados
ap6s 24 h. Repetiu-se o procedimento injetando-se duas doses
(10 mL kg™), nas concentragdes referidas em intervalos de 24 h,
sendo observados novamente apds 24 h.

RESULTADOS
Caracterizacio das fracdes liquidas

A andlise elementar das fracdes liquidas (Tabela 2) demonstra
um teor de oxigénio relativamente alto, caracteristica dos insumos

derivados diretamente da estrutura ligno-celuldsica'’, muito oxi-
genada. Observam-se baixos valores para enxofre e nitrogénio, com-
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parativamente, o que favorece a utilizagdo de bio6leo em proces-
sos e sistemas para obten¢@o de energia (menor emissdo de gases
poluentes). A fragdo oleosa demonstrou-se soltivel em acetona,
metanol e etanol.

Tabela 2. Propriedades das fracdes liquidas obtidas da pirdlise de
serragem de eucalipto

Propriedades Fracdo aquosa Biodleo
Anélise elementar C (%) 6,8 47,7

H (%) 114 7,7

O (%) 81,7 443

N (%) - <0,1

S (%) - <0,1
Toxidade 1 dose - 0,71 (0,36 — 1,44)
DL, (g kg") 2 doses - 0,93 (0,63 - 1,37)
Teor de dgua (%) - - 15,0

Poder calorifico superior (cal g') - 4.013

A identifica¢@o dos constituintes quimicos da fracdo aquosa e
do biodleo através de GC-MS revelou substincias de estruturas
complexas, claramente derivadas da degradacdo quimica dos cons-
tituintes ligno-celuldsicos da serragem de eucalipto.

A andlise da fracdo aquosa (Figura 2) demonstra a presenga de
uma gama de compostos oxigenados, tais como dcidos carboxilicos,
ésteres, éteres e cetonas. Acidos carboxilicos e ésteres de cadeias
longas (metil oleato, metil estearato, etc.) sdo derivados da pirdlise
de estruturas complexas (ceras e gorduras vegetais) que compdem
a madeira de eucalipto. Substancias como 1,1-dimetéxi heptano e
3,4-dimetilexano sdo provavelmente derivados da pirélise de 6leos
essenciais de eucalipto'? obtidos entre 200 e 300 °C. Compostos
fendlicos com cadeias alquilicas, com 2 ou 3 carbonos, como 1-(3-
hidroxi-4-metdxifenil)-propanonona e 3,6-di-hidroxi-4-etéxifenil-
propanonona, sdo formados em intervalo de temperatura de 100 a
300 °C pela clivagem das ligacdes C-O-C que interligam as unida-
des de lignina®.

Observa-se a presenca de outros compostos de elevado peso
molecular, como ftalatos também formados pela clivagem simples
das liga¢des que constituem os compostos originais complexos,
além de compostos nitrogenados (2,4-dimetildifenilamina), con-
firmando a presenga de nitrogénio detectada na analise elementar.

Certamente, hd uma contaminacdo da fase aquosa com tracos
de biodleo formado mesmo antes de 280 °C.

A andlise do biodleo (Figura 2) comprova a natureza fendlica
citada na literatura referente a ocorréncia de compostos de baixo
peso molecular (mondémeros) derivados de lignina'>'*. Temperatu-
ras maiores levam a maior degradacdo dos constituintes da biomassa
— hemicelulose, celulose’*"” e lignina.

Entre os mondmeros da lignina detectados destacam-se o seringol
(2,6-dimetoxi-fenol), eugenol (2-metdxi-4-(2 propepil) fenol) e com-
postos fendlicos metdxi-substituidos (1,4-metdxi-fenol) derivados
das reagOes primarias da lignina, além de outros compostos aroma-
ticos substituidos, como 2-metdxi-4-propil-fenol, vanilina, 4-metil-
2-metoxi-fenol, etc. Verifica-se a presenga de compostos complexos
altamente oxigenados, derivados de provaveis reacdes radicalares
secunddrias'>'4, tais como 1-(2,6-di-hidroxi-4-metdxifenil)-etanona
e 1-(2,4,6-tri-hidroxi-3-(metilfenil)-1-butanona. Reagdes radicalares
também sdo responsaveis pela formacido de compostos de menor
peso molecular, comprovadas pela presenca de trimet6xi metano (fase
aquosa) e 1,1,2-trimetoxi etano. Acetatos de dimetil hexanal sdo for-
mados a partir da pirdlise de terpenos, como citronelal, presentes
entre os extrativos do eucalipto'.
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Identificaram-se compostos derivados da termodegradacio de
polissacarideos (celulose e hemicelulose), com destaque para 2,5-
dimetoéxitetra-hidrofurano, metil-2-furoato, tetra-hidro-2-furano-
metanol e compostos ciclicos identificados como etil ciclope-
tenolona, 3-metil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona, etc. Substancias
como 5-metil-3-metoxi-2-hexanona sdo provaveis produtos da de-
gradacdo secunddria de levoglicosano — o primeiro derivado da
degradagdo da celulose'>".
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2-metoxi-4-(2-propenil) fenol; 19. 2-metoxi-4-propil fenol; 20. 1,2,3-trimetoxi benzeno; 21. 1-(4-hidroxi-
3-metoxifenil) etanona; 22. 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil) etanona; 23. 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil) fenol;
24. 4-etil difenil metano; 25. 4-hidroxi-3,5-dimetoxi benzaldeido; 26. 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)
etanona; 27. 1-(2,4,6-tri-hidroxi-3-metilfenil)-1-butanona; 28. 1-(4-hidroxi-3,6-dimetdxifenil )- 1 -etanona;
29. diisobutil ftalato; 30. metil palmitato; 31. dietil-hexil ftalato; 32. trimetdxi metano; 33. 3,4-dimetil-
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butandico; 40. 1,1-dimetéxi octano; 41. vanilina; 42. 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil) etanona; 43. 2,4-
dimetildifenilamina; 44. diisobutil ftalato; 45. metil palmitato; 46. diisooctil ftalato; 47. metil 2-etilexil

fralato; 48. 1,1,1-trimetoxi etano; 49. metil oleato; 50. metil estearato.

Figura 2. Cromatograma de GC-MS obtido para as fragoes liquidas da
pirdlise de serragem de eucalipto

O espectro de infravermelho (Figura 3) obtido para o biodleo
demonstra estrutura predominante fenélica com bandas caracteris-
ticas de anéis aromadticos e grupos hidroxila, além da presenga de
grupos carbonila correspondentes as cetonas e ésteres e ligacdes
O-C dos grupos metoxil. Bandas largas em 3.370 cm™' correspondem
a deformacdo axial de O-H do anel fendlico; banda média em 2.950
cm! corresponde a deformagao axial C-H de arométicos acoplados
a deformag@o axial da ligagdo C=0 de ésteres e cetonas. Observa-
se, também, banda caracteristica de deformagdo axial normal de
C=0 de cetonas em 1.717 cm™ e bandas correspondentes a defor-
macao angular da liga¢cdo C=C de aromdticos em 1.525 e 1.460 cm

Caracterizagio dos produtos liquidos e do carvao da pirdlise de serragem de eucalipto 875

I. A banda localizada em 1.360 cm™ indica a vibragdo do anel
siringilico, com contribui¢do do estiramento de C=0 e de estrutu-
ras condensadas. Em 1.230 e 1.100 cm™ ocorrem bandas corres-
pondentes a deformacdo axial simétrica C-O-C dos grupos metoxil
(C-O anéis siringilicos)'®.

O espectro de absor¢do no ultravioleta (Figura 4) de solucdes
alcodlicas de biodleo apresenta bandas caracteristicas de compos-
tos fendlicos na faixa entre 210 — 260 nm, além de bandas de me-
nor intensidade em 282 nm, correspondentes a grupos carbonila.
Comprovou-se a presenga de fendis através da comparagdo entre
espectros de UV de solugdo alcodlica de fenol (20,0 mg L) e solu-
¢do alcodlica de biodleo (20,0 mg L), em pH neutro. Por se tratar
de mistura complexa formada por grande gama de compostos com
variados tamanhos moleculares e grande diversidade de grupos
quimicos, a andlise direta do biodleo por RMN ndo permitiu ne-
nhuma elucidagio das estruturas constituintes.

O poder calorifico do biodleo demonstrou valor médio de 4.013
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Figura 3. Espectro de infravermelho do biodleo e carvio obtido da pirdlise
de serragem de eucalipto
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Figura 4. Espectros comparativos de absor¢do molecular por UV-vis de solugdo
alcodlica de biodleo e solugdo fendlica sob pH 7 e concentragdo de 20 mg L™

Para os testes de toxidade, os valores DL, ¢ intervalos de confian-
¢a observados ap6s exposi¢do dos animais a uma e duas doses foram
semelhantes (Tabela 2). Estes resultados indicam que o biodleo, pro-
vavelmente, sofre excre¢do e/ou metaboliza¢do significativa no perio-
do de 24 h (vide parte experimental), pois drogas de metabolizagdo e/
ou excre¢do lenta podem ter sua toxicidade potencializada apds expo-
si¢des repetidas em um curto intervalo de tempo®.

Segundo os critérios® para a classificacdo de risco de toxicidade
aguda, substancias com DL, oral para ratos menor que 25 mg kg,
sdo classificadas como muito téxicas; entre 25 e 200 mg kg sdo toxi-
cas e, entre 200 e 2.000 mg kg sdo classificadas como nocivas. Ape-
sar deste critério ndo se referir exatamente as mesmas condi¢des ex-
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perimentais empregadas no presente estudo, ele pode servir como base
para situar o risco de toxicidade aguda associada ao biodleo.

Caracterizacio do carvao

O carvido do processo pirolitico proposto demonstra alto teor
de voldteis e baixos teores de carbono fixo, correspondendo a car-
vdo de queima rdpida, o que ndo € desejdvel para processos de
obten¢do de energia, embora os valores obtidos para o poder
calorifico superior (Tabela 3) sejam préximos aqueles indicados
pela literatura para carvao vegetal®'. A andlise por infravermelho
(Figura 3) comprova estrutura constituida de hidrocarbonetos aro-
maticos polinucleados com absor¢des caracteristicas em regides
de baixas freqiiéncias. A banda mais importante € resultante da
deformagdo angular fora do plano de C-H na regido de 800-675
cm’. O espectro demonstra banda larga de deformagio axial C-H
entre 3.100 e 3.000 cm™; deformacdo angular da ligagdo C=C de
aromadticos em 1.600 e 1.440 cm™ e deformacdo angular de
metilenos terminais em 1.370 cm™. Os dados obtidos nos testes de
difragdo por raios-x (Figura 5) caracterizam estrutura amorfa com
reduzida cristalinidade.
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Figura 6. Espectro de ressondncia magnética nuclear de alta resolugdo para
solidos (EAR-RMN) do carvdo obtido da pirdlise de serragem de eucalipto

A andlise MEV (Figura 7) mostra a superficie porosa formada
pela intensa eliminagdo de voldteis nas reacdes secunddrias na es-
trutura da biomassa submetida a maiores tempos de retengdo e a
temperaturas superiores a 400 °C % Observa-se, nitidamente, o
aumento do nimero de poros pela variagdo de temperatura de 400
a 500 °C e, também, o aumento do nimero de meso e macroporos
em conseqiiéncia da ativagio proposta.
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Figura 7. Microscopia eletronica da particula de carvdo de serragem
800 . \ (aumento x 1000) da pirdlise a (A) 400 °C, (B) 500 °C e (C) ativado a 850 °C
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Figura 5. Difratograma de raios-x para o carvdo de serragem de eucalipto

O espectro de EAR-RMN de "*C (Figura 6) demonstra um pico
principal, em torno de 126 ppm, corresponde a dtomos de carbono
em planos arométicos com coordenagdo sp?, tipo grafite, o que é
coerente com a estrutura turbostratica observada por difragdo de
raios-X em materiais carbonizados.

Tabela 3. Propriedades do carvao da pirdlise de serragem de eucalipto.

superficial especifica® ainda inferior aos valores médios encontra-
dos para carvdo ativo comercial de madeira.

O carvido obtido da pirdlise de serragem comporta-se como
s6lido macroporoso, pois a quantidade adsorvida tende a infinito
quando Pi/P tende a 1, o que caracteriza uma adsorgdo em multi-
plas camadas sobrepostas. A pequena histerese que ocorre entre
Pi/P de 0,6 a 0,9 justifica o aparecimento de mesoporos com di-
metro de 3 nm e, conseqiientemente, o volume de poros de

Propriedades CASE* CAI** CASE ativado
Anadlise imediata Volateis (%) 26 17,2 -
Carbono fixo (%) 73,4 81,5 % -
Cinzas (%) 0,6 1,32 -
Umidade (%) 4.4 - -
Densidade (g cm?®) 0,1 - 0,1
Testes de adsor¢do BET (m*g") 137 560 305
Volume dos poros (cm?® g) 0,20 0,095 0,15
Indice de iodo (mg g) 179,0 409,0 370,0
Indice de fenazona 173,1 187.8 -
Indice de azul de metileno (%) 95,2 98,0 -
Carboidratos (%) 22,3 14,1 -
Corante acido vermelho 1 (%) 27,3 49,1 -
Corante amarelo erionyl 2G (%) 59,0 70,7 -
Poder calorifico superior (cal g") 5.913,5 6.626,0 ! -

*CASE - carvdo de pirdlise de serragem de eucalipto;**CAI - carvao ativo industrial
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Figura 8. Histereses de adsor¢do e dessor¢do: (A) CAI; (B) CASE ativado e
(C) CASE

0,20 cm® g! (Figura 9). A baixa drea superficial € justificada pela
menor ocorréncia de microporos.

Os resultados obtidos para o carvdo ativado indicam modifica-
¢do na estrutura deste sélido. No entanto, a quantidade de microporos
ainda € insuficiente para modificar sensivelmente a isoterma. O com-
portamento da curva nas imediagdes de Pi/P; = 1 demonstra a exis-
téncia de grande quantidade de macroporos. O formato da histerese
também indica que os poros sdo constituidos de fendas entre cama-
das sobrepostas. A curva da distribui¢cio de didmetro de poros indica
a existéncia de poros de diametros de 2,5 e 3,5 nm.

O indice de iodo (Tabela 3) obtido para carvdo de serragem apre-
senta valor quatro vezes menor em relacdo ao mesmo indice obtido
para carvdo ativo comercial, observando-se, portanto, baixa
microporosidade. Para o indice de fenazona (Tabela 3) observa-se
similaridade de valores, indicando grau compardvel de macropo-
rosidade para os carvdes analisados. Testes para azul de metileno
(Tabela 3) demonstraram valores proximos para o carvao pirolitico e
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Figura 9. Distribuicdo do tamanho de poros do carvado de pirdlise de serragem
de eucalipto, do carvdo de pirdlise de serragem de eucalipto ativado e do
carvdo ativo industrial
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o carvao ativado comercial, indicando graus de mesoporosidade se-
melhantes, fato que se reflete nos testes de adsorcéio de corantes
téxteis, dcido vermelho 1 e amarelo erionyl 2G, cujos resultados sao
considerados préximos aos dos obtidos para carvao ativado. Entre-
tanto, para o carvdo de serragem ativado, observou-se um indice de
iodo da ordem de 10% inferior ao do carvdo ativo industrial.

A fragdo gasosa ndo foi objeto de estudo neste trabalho, sendo
que sua composi¢éo ¢ bastante conhecida®.

CONCLUSAO

O processo desenvolvido, de conversio termoquimica a baixa tem-
peratura, mostrou-se eficiente como processo alternativo para o aprovei-
tamento de residuo de biomassa - serragem de eucalipto - obtendo-se
produtos liquidos (fracdo aquosa e biodleo), sélido (carvao) e gasoso.

A fragdo aquosa obtida € constituida essencialmente por dgua
(87%) e compostos organicos diversos, com predomindncia de
éteres, ésteres e acidos carboxilicos. O biodleo produzido pelo pro-
cesso proposto € constituido por cerca de 20% de agua e 80% de
compostos organicos de natureza essencialmente aromdtica - deri-
vados da decomposicdo da lignina. Apresenta aprecidvel poder
calorifico. Pode, ainda, ser classificado como substancia de risco
quanto a toxicidade aguda.

O carvao residual, assim obtido, de estrutura amorfa, constitui
um sélido de baixa porosidade, com predominéncia de meso e
macroporosidade. Ainda que ndo ativado, demonstra aprecidvel
capacidade de adsorcdo. Apresenta capacidade calorifica compa-
rdvel a dos demais carvdes de origem vegetal.

O processo de conversdo a baixa temperatura de residuos de
biomassa gera, no minimo, duas fracdes de grande interesse indus-
trial: biodleo, possivel substituto de 6leo combustivel e aditivo de
6leo diesel e fonte de insumos quimicos; e, carvao, possivel pre-
cursor de adsorvente industrial e combustivel sélido.

Por dltimo, o procedimento de ativacdo do carvao de pirdlise
de serragem de eucalipto, ainda que ndo otimizado, produziu car-
vao com propriedades adsorventes ndo muito distantes daquelas de
um carvao ativo comercial.
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