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Resumo:
Este trabalho teve o objetivo de realizar a hidrocarbonizagcdo do bagaco de
cana-de-acucar avaliando o tempo e temperatura necessarios para a
formacdo do hidrocarvao. Os ensaios foram realizados com a razédo
biomassa/agua de 25g.L-1 utilizando dois diferentes tamanhos de bagaco
nas temperaturas de 200, 220 e 240°C durante 12 a 72 horas. Pela analise
visual em conjunto com a andlise FTIR-ATR determinou-se que o
hidrocarvdo formado em menor tempo foi o de bagaco fino (48h) na
temperatura de 220°C, resultado confirmado pela anéalise elementar, que
indicou um teor de carbono de 70,94%. A caracterizagao textural classificou
o produto como mesoporoso e sua area especifica foi de 13,29m%g™.
Concluiu-se que a condigcdo 6tima para a hidrocarbonizacdo do bagaco de
cana-de-acucar € de 220°C durante 48h.
Introducao

Atualmente, existem muitos problemas associados a exploracdo de
combustiveis fésseis, fazendo com que alternativas mais sustentaveis
surjam. A biomassa recebe grande destaque por ser uma fonte renovavel,
além de reduzir o impacto ambiental dos residuos organicos e a emissao
liquida de diéxido de carbono é zero. Uma das biomassas mais disponiveis
no Brasil € o bagaco de cana-de-acucar, o principal residuo agricola
brasileiro atualmente devido a expanséo na producédo de alcool.

Nos dltimos anos, a carbonizacdo hidrotérmica (CHT) ou
hidrocarbonizacdo teve um crescente interesse no campo da ciéncia dos
materiais. Ela consiste em uma técnica para tratar biomassa Umida
reagindo-a em agua subcritica a 180-260 °C, para produzir um produto
altamente carbondceo chamado de hidrocarvdo (POERSCHMANN et al.,
2015). Suas vantagens sdo varias, sendo as principais a baixa temperatura
de sintese e ser uma tecnologia verde, devido ao uso somente de agua no
processo. Essa técnica pode ser aplicada em nivel mundial a partir de uma
grande variedade de fontes de biomassa. Neste contexto, o excedente do
bagaco de cana-de-aclUcar das usinas sucroalcooleiras pode ser utilizado
como fonte de biomassa para a hidrocarbonizacdo. Assim sendo, neste
trabalho pretende-se avaliar as melhores condi¢cfes de obtencao de carvao a
partir desta biomassa.

Materiais e métodos

O bagaco de cana-de-acgucar foi cedido pela usina Santa Terezinha

de Tapejara/PR. O material foi seco e peneirado, sendo separado em dois
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tamanhos de particulas distintas, o bagaco “fino” (menor que 20 mesh) e
“médio” (entre 10 e 20 mesh), e entdo armazenado em potes de polietileno
escuros em armario.

Para os testes de hidrocarbonizagéo foram utilizados quatro reatores
de teflon revestidos com aco inox. Os testes de CHT dos bagacos fino e
médio foram realizados simultaneamente, utilizando razdo biomassa/agua
de 25 g.L?, sendo 0,5 g de bagaco para 20 mL de agua deionizada. Os
reatores foram fechados e postos na mufla programada para temperatura de
180, 200 e 220 °C, com rampa de 10 °C.min™ e tempo de 12, 24, 36, 48, 60
e 72 horas. Ao término do processo, 0s reatores esfriaram a temperatura
ambiente. O material foi filtrado utilizando papel filtro quantitativo de faixa
azul e um sistema de filtracdo a vacuo, descartando a solu¢cdo aquosa. Os
produtos foram secos em estufa a 105 °C por 4 h e, entédo, foram pesados.

A caracterizacdo dos hidrocarvdes iniciou pela analise visual, que
consistiu em coloca-los sobre uma folha sulfite branca e fazer uma
comparacao optica. Entao realizou-se a espectroscopia no infravermelho por
refletancia total atenuada (FTIR-ATR) e a analise elementar e microscopia
eletrOnica de varredura. A caracterizacao textural foi realizada utilizando o
equipamento da marca Micromeritics, modelo ASAP 2020, expondo a
amostra a uma corrente de N; e realizando-se as medicdes de
adsorcao/dessorcao de N a 77 K.
Resultados e Discusséo

A aparéncia visual dos hidrocarvdes obtidos dos dois tamanhos de
bagaco indica que ambos apresentam o mesmo comportamento, sugerindo
que o tamanho da particula de partida nao interfere no tempo necessario
para a CHT. A coloragao negra do carvao, que indica formagéo do produto,
foi obtida mais rapidamente para a temperatura de 220 °C. Nesse caso,
notou-se que os hidrocarvbes de ambos 0s precursores apresentaram fibras
inteiras, principalmente nos tempos de 12, 24 e 36 horas, ou seja,
possivelmente ndo houve tempo suficiente para atingir a carbonizagao por
completo. As amostras obtidas a 180 e 200 °C foram descartadas.

A Figura 1 apresenta a analise de FTIR dos hidrocarvdes obtidos nos
tempos de hidrocarbonizacdo de 12, 24, 36, 48, 60 e 72 horas para 0s
bagacos fino (a) e médio (b) a 220 °C.
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Figura 1 - FTIR dos hidrocarvdes obtidos de bagééos fino (a) e médio (b) a 220 °C
nos tempos de 12, 24, 36, 48, 60 e 72 h.

Tomando como referéncia a banda localizada em 1600 cm™, atribuida
as vibragcdes C=C da estrutura do anel aromatico, pode-se observar que
para o bagaco fino (Figura 1, a) as bandas 1000 e 1500 cm™, atribuidas &
lignina, diminuiram de intensidade com o tempo de CHT. Com 48 horas a
banda em 1600 cm™ torna-se maior que a banda em 1500 cm™. J& para o
bagaco médio a quebra da lignina € menos nitida (Figura 1, b) e sua banda
torna-se menor do que a banda de C=C apenas com 60 horas de CHT. Foi
determinado, entdo, que o hidrocarvao de bagaco fino foi obtido em menor
tempo (48 h). Em seguida, as amostras do bagaco fino e dos hidrocarves
de 12, 24, 36 e 48 horas de hidrocarbonizacdo desse material obtidos a 220
°C foram caracterizados enquanto a analise elementar (Tabela 1).

Tabela 1 - Andlise elementar.

Tempo de CHT (h) % C % O % Outros
0 46,52 52,93 0,55
12 61,39 38,03 0,58
24 56,89 42,81 0,3
36 60,18 39,72 0,1
48 70,94 28,42 0,64

A quantidade de carbono e de oxigénio no bagaco de cana-de-acucar
(Tabela 1) sdo proximos ao descrito pela literatura (CHEN; YE; SHEEN,
2012). Pode-se observar o aumento da porcentagem de carbono e liberacéo
de oxigénio com o aumento do tempo de hidrocarbonizacgéo, indicando a
formacdo do carvdo. A CHT de 48 horas foi 0 que apresentou maior
guantidade de carbono (70,94%) (Tabela 1), valor este muito superior ao
obtido por Chen (2012) (aproximadamente 45,5%) e muito préximo do obtido
por Fang et. al (2015) (69,15%). Dessa forma, pode-se concluir que esse € 0
tempo necessario para a hidrocarbonizacédo do bagaco fino. Foi realizada a
analise textural desse hidrocarvao. A isoterma de adsorcao/dessor¢cédo pode
ser vista na Figura 2 e a Figura 3 contém a distribuicdo de poros do mesmo.
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dessor¢do do N2 do hidrocarvdo de 48 horas. poros do hidrocarvao de 48 horas.
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A isoterma de adsorcao/dessorcao de N, do hidrocarvéo (Figura 2) €
do tipo 1V, caracteristica de materiais mesoporosos. A distribuicdo de poros
do hidrocarvéo (Figura 3) mostra que ha poros entre 4 e 20 A, com maximo
em 7 A, porém, a maioria dos poros possui diametro acima de 20 A, o que
caracteriza o hidrocarvdo como mesoporoso, com pequena contribuicdo de
microporos e macroporos. A area especifica da amostra de hidrocarvao
calculada pelo método BET é de 13,29 m2.g™.

Conclusbes

Foi concluido que, para uma temperatura fixa, tempos maiores
proporcionam maior hidrocarbonizacdo. Visualmente, observou-se a
presenca de fibras inteiras do bagaco até o tempo de 36 horas de CHT,
indicio de que a estrutura do bagaco nédo teria sido quebrada. Também
notou-se que o hidrocarvdo foi formado mais rapidamente a 220 °C. As
andlises de FTIR-ATR comprovaram que para o bagaco médio é necessario
60 horas de CHT e para bagaco fino 48 horas para a temperatura de 220 °C
e razdo biomassa/agua de 25 g.L?, resultado confirmado pela analise
elementar. Apesar disso, a analise textural do hidrocarvdo mostrou que este
material ndo € apropriado para aplicagdo como adsorvente, a menos que ele
seja ativado, fato este que justifica futuros trabalhos.
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