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RESUMO

A sojinocultura é considerada lideranca internacional em termos de producgdo e
comercializacdo com grande expressividade pela sua liquidez e utilizacdo em
diversas areas. O Brasil se destaca por ocupar o segundo lugar mundial como
produtor da leguminosa-oleaginosa com prospeccao para ser o primeiro. O cenério
atual em relacdo ao uso de recursos naturais e energéticos renovaveis vem se
expandindo com consideravel significAncia em relagcdo ao formato das demandas
antropicas e industriais, que ainda se apresenta de um modo geral insustentavel. Esta
pesquisa objetiva investigar o aproveitamento da casca e do farelo proveniente da
agroindustria da soja para aplicacdo energética renovavel e producéo de filtros. A
utilizacdo de biomassa lignocelulésica, como os agroresiduos da soja, apresentam
caracteristicas fisicas, quimicas, tecnologicas, fitofisiondmicas e agricolas que
podem ser aplicadas em sistema de conversdo termoquimica (pirolise). Este processo
gera produtos renovaveis de carater energético, bem como inovador, pois apos a
degradacdo ocorrida no reator de leito fixo — equipamento industrial onde s&o
inseridos os briquetes de casca e farelo da industria da soja. Para a casca foram
realizados ensaios em triplicata nas temperaturas de 500° a 700°C, e, para o farelo foi
operacionalizado em temperaturas de 500° e 550°C por meio do planejamento
experimental fatorial 2k*. As fragBes solidas (carvio) geradas tiveram uma média de
30,03% para a casca e 28,33% para o farelo, respectivamente. Para os rendimentos
liquidos: bio-6leo e material volatil lignocelulésico (extrato-acido) obteve-se uma
média de 47,19% para a casca e para o farelo 47,92%. Os rendimentos gasosos
tiverem média de 22,78% para a casca e para o farelo 23,52%. A classificacdo destes
residuos foram determinadas pela NBR 10.004 e plano de amostragem pela NBR
10.007. Realizou-se andlises laboratoriais da biomassa in natura e dos produtos
obtidos por meio do sistema de conversdo termoquimica como analises imediatas,
cinética, densidade, CNH, MEV, CG/EM, FTIR, TGA, poder calorifico, e lignina a
fim caracteriza-los e conhecer o comportamento destes a fim de direcionar suas
aplicacBes industriais e domésticas. Ainda no Laboratério de Inovacdo e
Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade Energética (LARSEN) no Instituto
Federal do Tocantins - Campus Palmas (IFTO) construiu-se filtros de carvéo ativado
com utilizando a fracdo sélida proveniente do processo termoquimico (carvéo
ativado fisicamente) da casca e do farelo da soja, a fim de remover poluentes
industriais e domésticos. A eficiéncia de remocdo mais significativa foi adquirida
com os filtros de casca, pois o processo de filtragdo foi mais duradouro em relagédo as
taxas de vazbes crescentes até a sua saturacdo. A disponibilidade de residuos da
agroindustria da soja favorecem a utilizacio em processos de conversdo
termoquimica para obter combustiveis de carater renovavel, mais limpos, gerando
novos materiais com composi¢cdo quimica com reducdo de impactos e que agregando
beneficios ambientais, sociais e econdémicos.

Palavras-Chave: Biomassa da Soja. Filtro. Tecnologias. Pirolise.



ABSTRACT

The soybean cropping is considered the international leader in terms of production
and commercialization with great expressiveness for its liquidity and use in several
areas. Brazil stands out as the world's second largest producer of leguminous-
oleaginous crops with prospecting to be the first. The current scenario regarding the
use of natural and renewable energy resources has expanded with considerable
significance in relation to the anthropogenic and industrial demand format, which is
still generally unsustainable. This research aims to investigate the use of the husk and
the bran from the soybean industry for renewable energy application and filter
production. The use of lignocellulosic biomass, such as soybean waste, has physical,
chemical, technological, phytophysiognomic and agricultural characteristics that can
be applied in a thermochemical conversion system (pyrolysis). This process
generates renewable products of energetic as well as innovative characteristics,
because after the degradation occurred in the fixed bed reactor — industrial equipment
which the husk and bran briquettes are inserted. For the husk, triplicate tests were
carried out at temperatures of 500° to 700°C, and for the bran it was operated at
temperatures of 500° and 550°C trough the 2! experimental factorial design. The
solid fractions (coal) generated an average of 30.03% for the husk and 28.33% for
the bran, respectively. For the liquid yields: bio-oil and volatile lignocellulosic
material (extract-acid), an average of 47.19% was obtained for the husk and for the
bran, 47.92%. The gaseous Yyields had an average of 22.78% for the husk and for the
bran, 23.52%. The classification of these wastes was determined by NBR 10.004 and
sampling plan by NBR 10.007. Laboratory analyzes of the in natura biomass and the
products obtained through the thermochemical conversion system were performed.
Immediate analyzes, kinetics, density, CNH, MEV, CG / EM, FTIR, TGA, calorific
value and lignin were carried out in order to characterize the products and to know
the behavior of these in order to direct their industrial and domestic applications. In
the Laboratory of Innovation and Utilization of Residues and Energy Sustainability
(LARSEN) at the Federal Institute of Tocantins - Campus Palmas (IFTO), activated
carbon filters were constructed using the solid fraction from the thermochemical
process (physically activated carbon) of the husk and of soybean bran in order to
remove industrial and domestic pollutants. The most significant removal efficiency
was obtained with the husk filters, because the filtration process was more durable in
relation to the increasing flow rates until their saturation. The availability of soybean
agroindustry waste favors the thermochemical conversion processes to obtain
renewable, cleaner fuels, generating new materials with chemical composition with
reduction of impacts and adding environmental, social and economic benefits.

Keywords: Biomass of Soy. Technologies. Pyrolysis. Filter.
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1 INTRODUCAO

A demanda mundial da produgéo de soja se caracteriza em ascensédo, sendo
quantificada em 351,311 milhdes de toneladas com area plantada de 120,958 milhdes
de hectares.

O Brasil e os Estados Unidos dao sustentacdo as cotacfes nos mercados
brasileiro e internacional com foco em priorizar a producdo sustentavel da soja,
facilitando a entrada nos concorridos mercados chinés e europeu. Os Estados Unidos
lideram o primeiro lugar mundial em producdo e exportacdo (EMBRAPA-SOJA,
2017), anteriormente este posto era da China, época da Segunda Guerra Mundial. O
Brasil, por sua vez, é o segundo maior produtor de soja do mundo, tendo base que na
colheita de 2015/2016 colheu-se cerca de 95,63 toneladas de soja, destacando 0s
estados de Mato Grosso (maior produtor), Parana (segundo maior produtor), Rio
Grande do Sul, Bahia, Pernambuco, Maranhdo e Tocantins (EMBRAPA-SOJA,
2017).

Segundo pesquisas do Relatdrio Perspectivas Agricolas 2017/2026, o Brasil
deve ultrapassar os Estados Unidos como o maior produtor da commoditie em
estudo, (OECD-FAO, 2015), a nivel mundial. A regido do Matopiba pode ser
considerada como protagonista deste contexto, pois a expansdo dos sojinocultores
cresceu de forma significativa nas Gltimas décadas, somando todos os seus estados
constituintes com producdo de 7.026.296 toneladas, considerando o ano 2010-2011
como base. No entanto, nos anos 90 somava-se um total de 769.090 t.
(GITE/EMBRAPA, 2015).

Neste cenério, destaca-se o Estado do Tocantins com producdo da soja em
torno de 3,5 milhdes de toneladas conforme pesquisas da CONAB (2014), o que
pode-se considerar uma significativa evolucdo na producdo pois em 1993 era
apresentada um valor de 31.782 t e em 2011, um total de 1.153.902 t
(GITE/EMBRAPA, 2015). Desta forma, o PIB (Produto Interno Bruto) da
Agropecuéria referente a economia tocantinense subiu para 74% considerando dados
a partir do ano de 2010, pois estd produzindo cerca de 70% da area cultivada no
estado (IBGE, 2018).

A Matopiba engloba a totalidade das areas do estado de Tocantins (TO) e
parte das outras trés unidades federativas Maranhdo (MA), Piaui (PI) e Bahia (BA).

E constituida por 31 microrregides geograficas do IBGE e abrange uma area de mais
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de 73 milhdes de hectares com caracteristicas particulares da expansdo da fronteira
agricola brasileira (MIRANDA; MAGALHAES; CARVALHO, 2014), baseada em
tecnologias modernas de alta produtividade e sustentabilidade. Os biomas
constituintes sdo cerrado, amazodnia e caatinga, sendo 204 milhdes de hectares de
cerrados e cerca de 25 milhdes ja sdo areas protegidas o que assegura o futuro do
bioma e da biodiversidade (LORENSI et. al., 2015).

De acordo com Scatolino; et al. (2013) a crescente preocupagdo com 0 meio
ambiente e a necessidade de diminuir a dependéncia por recursos energéticos fosseis
tem despertado a necessidade de busca por materiais renovaveis que possam ser
utilizados ou substituidos nas industrias, dentre os quais se destacam os residuos
agricolas/agroindustriais gerados por diversos tipos de culturas.

O uso dos residuos provenientes da producdo agricola tem tomado grande
parte do estudo do uso de biomassas, visto que a agricultura € uma das principais
bases na economia do pais assim tornam-se mais viavel e vantajoso direcionando a
utilizacdo destes agroresiduos (MAPA, 2017).

A extracdo de combustiveis fésseis € um processo degradante ao ambiente,
contaminando compartimentos como lencdis freaticos, rios, solos e oceanos, fazendo
com que o processo de recuperacdo das areas afetadas seja trabalhoso e os custos de
investimento dessa extracdo sejam bem onerosos (FREITAS; SILVA, 2008). Outro
ponto desfavoravel em relacdo aos combustiveis fosseis é o fato de serem recursos
esgotaveis, e 0 consumo crescente nos ultimos anos de petréleo e carvdo faz com que
se tornem cada vez mais escassos na natureza (INTERNATIONAL ENERGY
AGENCY, 2017).

Breulmann et al., (2017) apresenta rotas de conversdo e valorizacdo de
biomassa que tém sido empregadas aplicando a matéria organica de residuos como
solidos, efluentes, bem como agroresiduos em processos tecnolégicos térmicos, o
que e considerado promissor pois recupera a energia potencial e desenvolve produtos
com carater sustentavel incrementando a matriz energética e ampliando a diversidade
industrial, o que corrobora com a Resolugdo CONAMA n° 316 de 29 de outubro de
2002 (BRASIL, 2002). Aléem disso, a Lei n® 12.305 (2010), que institui a Politica
Nacional de Residuos Solidos (PNRS) aborda instrumentos importantes para o
manejo adequado dos residuos solidos.

Ha& trabalhos desenvolvidos utilizando casca de amendoim (BARBIRATO

et al., 2014); casca do coco verde (CRAVO et al., 2015); pseudocaule de bananeira
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(GUIMARAES et al., 2014); residuo de café (ARAUJO et al, 2014); sabugo de
milho (SCATOLINO et al., 2013); residuo de sorgo (GUIMARAES JUNIOR et al.,
2016), bem como outras biomassas residuais que estdo sendo aproveitadas na
producdo de energia alternativa e novos produtos industriais que proporciona ao pais
beneficios tecnoldgicos, econdbmicos e ambientais.

Considerando a disponibilidade e a composicdo lignocelulésica da
leguminosa-oleaginosa em estudo € possivel explorar seu potencial tecnologico e
energético, bem como seus residuos por meio do processo de pirdlise, obtendo
produtos e subprodutos capazes de incrementar o mercado, a inddstria, a economia e
consequentemente a matriz energética. A biomassa da soja in natura e degradada por
meio de conversdo pirolitica pode ser utilizada como fonte renovavel de combustivel
e materiais de valor agregado com menor emissdo de carbono na atmosfera e

consequentemente reducdo da depreciacdo dos recursos naturais.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Aproveitamento da casca e do farelo da soja proveniente da agroindustria

para aplicacdo energética renovavel e producéo de filtros.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Investigar a composicao lignoceluldsica da biomassa da soja e sua respectiva
disponibilidade e potencialidade;

o Caracterizar os agroresiduos provenientes da industria da soja (casca e farelo)
por meio de analises fisicas, quimicas e tecnoldgicas;

e Aplicar o processo de degradacdo termoquimica (pirélise) visando a producéo
de combustiveis solidos e liquidos renovaveis;

e Construir filtros de carvdo ativado utilizando os agroresiduos de casca e
farelo de soja para remover poluentes industriais e domésticos



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 CARACTERIZACAO FITOFISIONOMICAS, AGRICOLAS E QUIMICAS
DA SOJA (Glycinemax)

A soja € uma planta autégama, da familia Leguminosae, subfamilia
Papilionoideae, tribo Phaseoleae e género Glycine. O grdo é muito versétil, da
origem a produtos e subprodutos muito usados pela agroindustria, inddstria quimica
e de alimentos. A soja também é muito usada pela industria de adesivos, adubos,
nutrientes, alimentagcdo animal, formulador de espumas, fibra, revestimento, papel,
emulsdo de dgua para tintas. Seu uso mais conhecido, no entanto, é como 0leo
refinado, obtido a partir do 6leo bruto e o farelo. Recentemente é utilizada, também
como fonte alternativa de combustivel (ARRIEL, 2017). A

Figura 1 apresenta as partes da planta da soja.

Figura 1. Desenho Esquematico de Partes da Planta da Soja

T ——

| Raiz

Fonte: (ARRIEL, 2017)

A altura da planta depende da interacé@o da regido (condigdes ambientais) e
do cultivar (gendétipo). Como acontece com outras Fabaceas (Leguminosas), por
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exemplo, o feijdo-comum, a soja pode apresentar trés tipos de crescimento,
diretamente correlacionados com o porte da planta: indeterminado, semideterminado
e determinado (AGROLINK, 2017).

Quanto a composicdo da biomassa lignocelulosica (

Figura 2) € uma mistura complexa de polimeros naturais de carboidratos
conhecidos como celulose, hemicelulose, além de lignina e pequenas quantidades de
extrativos (lipideos, proteinas, acucares simples, amido, cinzas, dentre outros). A
celulose é geralmente encontrada na natureza como lignocelulose, um compdsito de

fibras de celulose, de matriz de hemicelulose e lignina (BROWN, 2011).

Figura 2. Composi¢do Quimica da Biomassa Lignocelulésica (Soja)

Componentes da
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< inorganicos

Hemicelulose Extrativos Cinzas

Fonte: DERMIBAS (2009)

A soja € um grdo rico em proteinas, podendo ser consumido tanto por
homens como por animais. Contém de 18% a 20% de 6leo e o farelo representa 79%
(tem teor de proteina de 45%). Sua vagem pode ter até quatro sementes e sua
estabilidade é limitada pelo acido linolénico. Nos ultimos 20 anos, a agricultura de
soja duplicou sua area de cultivo devido a alta demanda do setor produtivo e ao
crescimento mundial no consumo deste grdo por humanos e animais. A cultura
também tem tido aplicabilidade na producéo de biocombustiveis (AGEITEC, 2017).

A casca da soja apresenta um alto teor de holocelulose e um baixo teor de
extrativos e lignina, comparado a outras biomassas como residuos de tabaco
(CARDOSO; ATAIDE, 2013) e teores similares comparados a casca de arroz
(YANG et. al., 2014) e bagaco de cana (MONTOYA at al., 2015).



3.2 AGROINDUSTRIA DA SOJA E GERACAO DE RESIDUOS

Em 2010, o agronegdcio brasileiro (insumos, agricultura, agroinddstria e
distribuicéo) foi responsavel por 15,74% do PIB nacional, o valor movimentado pelo
setor passou de R$ 423,46 bilhdes, em 2000, para R$ 578,39 bilhdes em 2010
(CEPEA, 2010). Com o crescimento da producdo, o Brasil vem se firmando como
um dos principais fornecedores no mercado internacional de alimentos, e esta
participacdo tende a continuar crescendo.

Segundo projecdo do Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
(BRASIL, 2010c), a taxa anual média de crescimento da produgdo de lavouras entre
0s anos de 2010 e 2020 devera ser de 2,67%. Esta projecdo indica que o Brasil terg,
em 2021, uma producéo de graos superior a 195 milhGes de toneladas (t), numa area
pouco superior a 50,7 milhdes de hectares (ha) (ROSSI, 2011).

De acordo com os estudos de Santos et al., (2015) a projecdo da cultura
proporciona aumento para insumos para as agroinddstrias que utilizam seus
respectivos produtos e subprodutos. Os produtos da sojinocultura podem ser Gleo
bruto e refinado, farelos, cascas, vagens, dentre outros, depende do grau de
verticalizacdo do processamento.

Dentre os residuos lignocelulésicos mais abundantes da agroinduistria
brasileira, destaca-se a casca de soja. O Tocantins apresenta um grande
desenvolvimento no setor agricola, juntamente com isso ocorre a disponibilidade de
residuos de biomassa (cascas de cereais, residuos resultantes da colheita mecanizada
de trigo, milho, soja, dentre outros bem como em agroindustrias (SOUZA et al.,
2013). Em 2011 o municipio de Porto Nacional apresentou uma area colhida de
125.468 hectares com produtividade de 2.734 kg/ha (GITE/EMBRAPA, 2015).
Sabe-se que a biomassa lignocelulésica € uma mistura complexa e sua composicao é
determinante nas caracteristicas de seus produtos de pirolise. Além disso, outros
fatores que influenciard estas caracteristicas sdo as condi¢cdes na qual o processo é
empregado. Ao optar entre uma pirélise rapida ou lenta também se estara fazendo a
opcdo por obtencdo de produtos em maior propor¢cdo em maior ou menor peso
molecular (BRIDGWATER, 2012).

A

Figura 3 ilustra os produtos da pirdlise em conformidade como os principais

componentes da biomassa.



Figura 3. Produtos de Biomassa Lignoceluldsica
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E importante destacar que a caracteristica de comercializa¢do da soja tem
referéncia a Instru¢do Normativa Ne 11 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento de 15/05/2007, complementada com a Instru¢do Normativa Ne 37 de
07/07/2007, que tem por objetivo estabelecer as regras de comercializacdo entre
produtores e beneficiadores de gréos.

Os ajustes na politica agricola brasileira devem partir de uma estratégia de
longo prazo a ser construida para agronegdcio nacional. Investimentos em produtos
com maior valor agregado (como carnes) produzidos a partir de commodities
agricolas plantadas no pais (como soja e milho) sdo importantes para reverter a
primarizacdo da pauta de exportacdes do Brasil (AGUIAR; MATSUOKA, 2016). O
apoio a grupos nacionais estabelecidos ao longo das cadeias produtivas do
agronegocio (dos produtores as tradings) é importante para aumentar a participacao
do capital brasileiro no agronegécio feito no Brasil, como é o caso de 60% do
Matopiba.

No cendrio brasileiro, a sojinocultura representa 57,2% da area total
cultivada com gréos, sendo o segundo maior produtor mundial em graos, que atingiu

a producdo de 95,4 milhdes de toneladas na safra 2015/2016, contribuindo com



aproximadamente US$ 3,8 bilhdes em exportacbes sob a forma de soja triturada,
farelo de soja, 6leo de soja bruto e 6leo refinado (CONAB, 2016).

Estima-se que a cultura da soja produza cerca de 2.700 t de residuos para
cada 1 mil toneladas de grdos processados, pode-se assim considerar que, no
processamento da cultura da soja, sd@o gerados 73% de residuos (IPEA, 2012). A
Tabela 1 apresenta dados levantados por pesquisas do IPEA (2012) em relagdo a
producdo da cultura da soja e seus respectivos residuos gerados. Nota-se que o estado
do Tocantins gerou um montante de 639.062 toneladas de residuos (73%) com

producdo de 875.428 toneladas de soja produzidas.

Tabela 1. Dados de culturas da soja e estimativa de residuos

Regides Area plantada | Area colhida | Producéo total Residuos
(ha) (ha) colhida (t) gerados (t)
Rondbnia 111.426 111.426 356.836 260.490
Acre 50 50 165 120
Amazonas 204 204 612 447
Roraima 1.400 1.400 3.920 2.862
Amapa 0 0 0 0
Para 71.410 71.410 206.456 150.713
Tocantins 315.560 315.560 875.428 639.062
Norte 500.050 500.050 1.443.417 1.053.694
Nordeste 1.638.637 1.638.637 4.421.442 3.227.653
Sudeste 1.423.672 1.422.981 4.078.536 2.977.331
Sul 8.285.716 8.284.406 18.428.304 13.452.662
Centro-
Oeste 9.913.707 9.904.994 28.973.683 21.150.789
Brasil 21.761.782 21.750.468 57.345.382 41.862.129

Fonte: IBGE (2010), BRASIL (2010) e IPEA (2012)

Os residuos industriais representam perda de insumos e matérias-primas,
caracterizando a poluicdo industrial como uma forma de desperdicio, bem como um
sinal de ineficiéncia dos processos produtivos ou de conversao.

Com base nos dados da producdo de 2009 (IBGE, 2010) foram feitas

estimativas dos montantes de residuos orgéanicos gerados pelas atividades da
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agricultura, pecuéria, silvicultura e agroinddstrias e do potencial energético destes
residuos. Conforme levantamento quantitativo realizado por IPEA (2012) uma
alternativa adequada é o uso da biomassa como fonte sustentidvel de energia,
especialmente nas agroindustrias, pois em uma colheita 854.704.480 toneladas das
principais culturas brasileiras estimam-se 291.138.870 toneladas de residuos. O
reaproveitamento energético desses residuos conforme mostra a Tabela 2, s&o
diversos e a alocacdo adequada reduz as areas requeridas para a implantacdo de
novos aterros sanitarios, dentre outros beneficios, evitando a contaminacdo dos
cursos d’agua ¢ a utilizagdo dos residuos pode-se obter de energia renovavel,
reduzindo a dependéncia de energia fossil. Acerca da situacdo atual de geracdo de
residuos no segmento agrossilvopastoril e agroindustrias primarias associadas séo
importante visar a formulacdo e reformulacdo de politicas publicas e programas de
desenvolvimento brasileiro. A Portaria ANP n° 240, de 25 de agosto de 2003 é um
dos aparatos legais que podem garantir o uso da energia renovavel por meios de
agroresiduos, pois estabelece a regulamentagdo para a utilizacdo de combustiveis

solidos, liquidos ou gasosos ndo especificados no pais (ANP, 2003).

Tabela 2. Potencial energético dos residuos gerados na agroindustria da soja

Regides Potencial Energético dos Residuos (Em MW/ano)
Norte 85 (Tocantins: 52)
Nordeste 264
Sudeste 243
Sul 1.100
Centro-Oeste 1.729
Brasil 3.422

Fonte: IBGE (2010), BRASIL (2010) e IPEA (2012)

Os dados apresentados poderédo servir de base para uma melhor avaliacéo
dos impactos ambientais do setor e para a analise de possibilidades econémicas de
utilizacdo dos residuos para adubacgéo organica, nutricdo animal e geracéo de energia
por meio de reaproveitamento da biomassa, subsidiando a elabora¢do de planos de

reducdo, reutilizacdo e reciclagem de residuos gerados (IPEA, 2012).
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3.3 ETAPAS DE PRODUCAO/BENEFICIAMENTO DA SOJA

3.3.1 Recepgdo - Limpeza dos Gréos- Secagem

Os gréos colhidos nos campos de producdo ou armazenados nos centros de
distribuico sdo transportados por via rodoviéria, ferroviaria ou hidroviaria até as
indlstrias de esmagamento. Na matéria-prima recebida, sdo avaliados por
amostragem 0S seguintes parametros: teor de umidade, quantidade de material
estranho e incidéncia de grdos quebrados, avariados e ardidos. Muitas impurezas,
frequentemente, se misturam aos graos. A eliminacdo da sujidade mais grossa antes
do armazenamento na industria é denominada pré-limpeza. E realizada por méaquinas
especiais, dotadas de peneiras vibratorias ou de outro dispositivo, que separam 0S
grdos dos contaminantes maiores. A pré-limpeza, antes do armazenamento, diminui
os riscos de deterioracédo e reduz o uso indevido de espaco util do silo (EMBRAPA,
2001). O residuo da pré-limpeza de soja € encontrado em grande quantidade no patio
das industrias de beneficiamento e dos secadores das fazendas, acarretando sérios
transtornos caso ndo seja removido para locais mais afastados antes que o processo
de fermentacdo se inicie (GOES et al., 2011).

A massa de fragmentos e p6 de matérias estranhas tendem a ocupar o espaco
intergranular, que pode representar entre 40 e 45% do volume ocupado pelos gréos, o
que acelera a deterioracdo do produto como um todo, assim obtencdo de cascas e
vagem. Além disso, um eficiente processo de limpeza reduz a carga do secador e
otimiza o processo de secagem dos grdos em si (EMBRAPA, 2001).

Os grdos cujo teor de umidade ultrapassa 12% devem sofrer uma secagem
antes de serem armazenados. A temperatura maxima de secagem recomendada pela
literatura ndo deve ultrapassar 80°C (D’ARCE, 1982). Este cenario corrobora com a
importancia e agregacdo de valor sobre o aproveitamento dos residuos
agroindustriais em estudo. A Figura 4 apresenta as etapas de um processo produtivo

de uma agroinddstria com o perfil estudado.

3.3.2 Descascamento

Os graos limpos, dos quais se deseja separar 0s cotilédones (polpas) dos

tegumentos (cascas), ndo devem sofrer compressdo durante o descascamento, pois
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nesse caso, parte do 6leo passaria para a casca e se perderia, uma vez que as cascas,
normalmente, sdo queimadas nas caldeiras destinadas a geracdo de calor ou vapor
nas industrias. Os descascadores sao maquinas relativamente simples, onde as cascas
sdo quebradas por batedores ou facas giratorias e sdo separadas dos cotilédones por
peneiras vibratorias e insuflacdo de ar (EMBRAPA, 2001).

As cascas podem ser utilizadas para alimentar as caldeiras ou servir de
material de enchimento para o ajuste do teor de proteina do farelo ou ainda ser

moidas ou granuladas e comercializadas.

3.3.3 Armazenamento de gréos

A viabilidade econdmica de uma unidade de processamento de soja €
necessariamente dependente da capacidade de armazenagem e das condicdes de
beneficiamento de sua matéria-prima. A partir deste processo 0s residuos comegam a
se separar em vagem e cascas D'arce (2014) e Silva, et al. (2013). Antes de ser
processada na industria, a soja pode ser armazenada por até 10 meses. Nessa etapa
critica, a matéria-prima pode sofrer deterioracGes irreversiveis para a producdo de
6leo, dependendo dos cuidados a qual foi submetida no processo de producao inicial,
que consiste na conducdo da lavoura e colheita de forma adequada.

Os gréos sdo, normalmente, armazenados em silos verticais, semi-esféricos,
cilindricos de folhas laminadas, ou em armazéns e galpdes de alvenaria, desde que
supram certos requisitos tais como: permitir ventilagcdo controlada; vedar a entrada de
insetos e roedores; evitar umidade e luz; assegurar cargas e descargas faceis; permitir
o revolvimento periodico do material; e garantir o controle da temperatura interna
(ALMEIDA, 1950).

3.3.4 Trituragdo e Laminacdo (Moagem)

A trituracdo e a laminacdo sdo realizadas por meio de rolos de aco
inoxidaveis horizontais ou obliquos. Os flocos ou laminas obtidas possuem uma
espessura de dois a quatro décimos de milimetro, com um a dois centimetros de
superficie (EMBRAPA, 2001).

A desintegracdo dos grdos ativa as enzimas celulares, especialmente a lipase

e a peroxidase, o que tem um efeito negativo sobre a qualidade do 6leo e da torta ou
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farelo. Portanto, a trituracdo dos cotilédones e a laminacdo das pequenas particulas
obtidas devem ser efetuadas o mais rapido possivel (EMBRAPA, 2001).

A extracdo de 6leo dos gréos é facilitada pelo rompimento dos tecidos e das
paredes das células. A trituracdo e laminagdo diminuem a distancia entre o centro do
grdo e sua superficie, aumentando, assim, a area de saida do 6leo (EMBRAPA,
2001).

O farelo de soja é obtido a partir da moagem dos grdos de soja, para
extracdo do Oleo, que é destinado para consumo humano, e representa um dos
ingredientes de maior importancia utilizado em ragdes animais. A polpa de soja ao
sair do extrator € denominada na linguagem industrial de farelo de soja tostado, de
alto valor alimenticio e de grande potencial econdmico e de industrializacdo
(EMBRAPA, 2001) (Figura 4).

Figura 4. Representatividade de Etapas de Processamento da Agroindustria da Soja:
a) Limpeza; b) Descascamento; ¢) Armazenamento e d) Moagem

Y b
L - ¥
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(2016), Negociol (2017), Univermag (2017), Aprosoja (2017)

Fonte: 3BRLAB/UFLA

Subprodutos como farinha de soja, o concentrado protéico e a proteina
isolada de soja também sdo obtidos no processamento da oleaginosa. O farelo pode
ser comercializado na forma de flocos, moido ou granulado, conforme a exigéncia
dos consumidores ou conveniéncia de transporte. As gomas, por sua vez, podem ser
adicionadas aos flocos desengordurados e contribuir para o aumento do teor de
gordura do farelo, podendo também ser purificada e comercializada como lecitina
pura no estado solido ou diluida em 6leo de soja.

3.4 APROVEITAMENTO DE AGRORESIDUOS

O conhecimento das transformacgOes agroindustriais da soja se faz
necessario para o entendimento das técnicas de processamento e 0s equipamentos
envolvidos em cada uma delas, bem como o0s riscos operacionais de cada uma das
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operacdes até a extracdo do 6leo. E importante também considerar as operacdes que
resultardo nos possiveis subprodutos que poderdo ser obtidos nesse processamento
(SANTOS, 2015). Os produtos da agroindustria da soja podem ser 6leo bruto, 6leo
refinado, farelo, dentre outros, dependendo grau de verticalizacdo do processamento

como pode ser observado na Figura 5.

Figura 5. Fluxograma Esquemaético do Processo Produtivo da Industria da Soja.
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Fonte: OLIVEIRA (1995)

3.4.1 Extracdo do Oleo Bruto

Nas plantas de industrias esmagadoras mais antigas, o 6leo é parcialmente
extraido por meio mecanico de pressao em prensas continuas ou “expelers”, seguido
de uma extragcdo com solvente organico, por exemplo, hexano ou etanol. A torta que
deixa a prensa é submetida a acdo do solvente orgénico, que dissolve o 6leo residual
da torta, deixando-a praticamente sem 6leo. O solvente é recuperado e o 6leo
separado do solvente é misturado ao 6leo bruto que foi retirado na prensagem. Essa

mistura dos dois 6leos é submetida a uma filtracdo para eliminar suas impurezas
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mecanicas, que sdo particulas arrastadas dos cotilédones dos gréos. A torta ou farelo
extraido, contendo menos de 1% de 6leo, é submetido a uma moagem e é em seguida
armazenado em silos ou ensacado (EMBRAPA, 2001), sendo o bleo e a proteina o0s
principais focos desta cultura para as induastrias. A

Figura 6 mostra o processo simplificado da obtencéo de 6leo de soja bruto.

Figura 6. Representatividade de Extracio de Oleo de Soja
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Fonte: EMBRAPA (2001)

A extracdo do 6leo conduz a obtencdo de subprodutos de valor comercial.
Uma tonelada de grdos fornece aproximadamente 190 litros de O6leo, 730
quilogramas de farelo, 50 quilogramas de casca e 6 quilogramas de gomas.

Farelo: a polpa de soja ao sair do extrator com posterior tratamento nos
dessolventizadores, tostadores e secadores, denomina-se farelo de soja tostado, de
alto valor alimenticio e de grande potencial econdbmico e de industrializagdo. A
farinha de soja, o concentrado proteico e a proteina isolada de soja também séo
obtidos no processamento. O farelo pode ser comercializado na forma de flocos,
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moido ou granulado, conforme a exigéncia dos consumidores ou conveniéncia de
transporte.

Cascas: podem alimentar as caldeiras ou servir de material de enchimento
para o0 ajuste do teor de proteina do farelo ou ainda ser moidas ou granuladas e
comercializadas como tal.

Gomas: pode ser adicionada aos flocos desengordurados e contribuir para o
aumento do teor de gordura do farelo, podendo também ser purificada e
comercializada como lecitina pura no estado solido ou diluida em 6leo de soja.

A refinacéo do 6leo bruto pode ser definida como um conjunto de operagfes
unitarias que visam transformar os 6leos brutos em O6leos comestiveis. Embora
existam casos de consumo de 6leos brutos, como o azeite de oliva, e o azeite de
dendé. A finalidade da refinacdo € melhorara aparéncia bem como o odor e sabor do
6leo bruto, por meio da remocdo de diversos componentes como substancias
coloidais, volateis, &cidos, polimeros, substancias inorganicas dentre outras
(EMBRAPA, 2001).

As principais etapas do processo de refinacdo do 6leo bruto de soja sdo:
degomagem ou hidratacdo; neutralizacdo ou desacidificacdo; branqueamento ou
clarificacdo e desodorizacdo. A refinacdo, como € realizada geralmente no Brasil e
no exterior, € uma mistura de processos quimicos e fisicos. Das trés operacOes
principais da refinacdo, a neutralizacdo com alcalis € um processo quimico, enquanto
0 branqueamento e a desodorizacdo sdo processos fisicos de adsorcdo e destilacdo,
respectivamente (EMBRAPA, 2001).

A casca e o farelo de soja sdo os principais subprodutos no processo de
extracdo do oOleo vegetal. A casca é composta basicamente por fibras, possui alta
qualidade e baixo custo, e pode ser uma alternativa de reduzir custos para a cadeia
produtiva de proteinas animais (OLIVEIRA et al., 2015).

A industrializacdo da soja é dividida em duas etapas principais, a primeira é
a obtencdo do 6leo bruto e da torta ou farelo, e a outra é a refino do 6leo bruto e a
utilizacdo do oOleo refinado na producdo de derivados e sub-produtos (6leo
comestivel, gordura vegetal hidrogenada, margarina, maionese, lecitina, sabdes,
farelo tostado, farinha, isolado e concentrados proteicos) (OLIVEIRA, 1995).

No momento da colheita e limpeza de gréos sdo gerados diversos residuos,
dentre os quais se destaca a vagem e casca de soja. Estima-se em média que para

cada hectare de soja produzido sdo gerados cerca de 3,0 a 4,0 toneladas de residuos.
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Portanto o aproveitamento do residuo da soja na produgdo de novos produtos
industriais proporciona ao pais beneficios tecnoldgicos, econdmicos e ambientais
(GUIMARAES, 2017). A Figura 7 apresenta os residuos gerados partir das etapas de
processo agroindustriais, sendo a estacdo de tratamento de efluente (ETE) a ultima

etapa de beneficiamento/tratamento que gera o lodo industrial (Figura 7d).

Figura 7. Residuos da Indlstria da Soja: a) Casca; b) Farelo; c) Vagem; d) Lodo
Industrial. Tocantins, Brasil

N
Fonte: (AUTOR, 2017)
3.4.2 Sistema de Conversdo de Biomassa

A biomassa é uma das fontes de energia renovaveis mais importantes. A
conversdo de biomassa em energia abrange uma ampla gama de materiais,
tecnologias de converséo e aplicacdes de uso final dos produtos, tais como a geracéo
de energia / calor, transporte de combustiveis e matérias-primas quimicas (N.GIL-
LALAGUNA etal., 2014).

A utilizacdo da biomassa (lignocelulésica) para a producdo de
biocombustiveis de segunda geracdo ou produtos quimicos de valor agregado é
realizada por meio de tecnologias de conversdo termoquimica, principalmente
processos térmicos como a pirélise e gaseificacdo, além de processos fermentativos
para a producdo de etanol, sdo consideradas fontes economicamente sustentaveis
para a producdo de combustiveis renovaveis e/ ou produtos quimicos (OLIVEIRA et
al., 2015).

A casca de soja representa uma fragdo substancial de 7 a 8% da massa total
de soja, é a maior quantidade de subprodutos na industria de processos de soja
(FERRER et. al., 2015). Prevé-se que a producdo mundial total de soja seja 371,3
milhdes de toneladas até 2030 e havera 29,7-37,1 milhdes de toneladas de cascas de

soja disponiveis (MASUDA, 2009). E uma rica fonte de peroxidases, resultando
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numa alternativa viavel para a producdo de biocatalisadores (SILVA et.al., 2013). A
Figura 8 apresenta aplicacdes diversas nos mercados industriais e quimicos por meio

de rotas tecnologicas utilizando a casca de soja.

Figura 8. Aplicacéo de Casca de Soja
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Fonte: (HUA-MIN LIU e HAO-YANG LI, 2017)

A casca de soja é uma fonte atraente de acUcares fermentaveis para o etanol
celulésico. Hickert et al. (2014) investigaram a conversdo de pentoses e hexoses
liberadas de hidrolisado de casca de soja de alta pressdo osmotica em etanol por
varios cultivos microbiolégicos com Saccharomyces Cerevisiae. A casca de soja foi
hidrolisada em um pré-tratamento com &cido sulfdrico em duas etapas, resultando em
mais de 72% de sacarificacdo. Os rendimentos da bioconversdo da cascada soja para
etanol foram de 38 a 47%. Segundo os pesquisadores, o0 pré-tratamento fisico-
quimico da casca da soja para a remocao de hemicelulose foi essencial para melhorar
a digestibilidade do material durante o estagio de hidrdlise enzimatica.

Cassales et al. (2011) investigaram vérias concentracdes de &cido para obter
alta liberacdo de acuUcar e baixa geracdo de compostos toxicos. Yoo et al., (2011)
estudaram o pré-tratamento da casca de soja por extrusdao termomecanica. Mielenz et
al. (2009) relatam alto rendimento de etanol por sacarificacdo simultanea e
fermentagdo de cascas de sojas em pré-tratamento, devido ao baixo teor de lignina.

Rojas et al. (2014) relataram um processo para a recuperacdo de proteinas da casca
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de soja, principalmente como oligopéptidos, e a producdo de etanol a partir da
restante fracdo lignoceluldsica. Além da producédo de etanol a partir de casca de soja,
Zhang e Hu (2012) estudaram uma nova aplicacdo deste agroresiduo para converter
em lipidios fangico sem biodiesel com producdo através da fermentacdo de estado
solido. Os resultados mostraram que o teor de lipido total final atingiu 47,9 Mg de
lipidio proveniente de 1 g de casca de soja apds a conversdo, que é 3,3 vezes maior
em comparagdo com a reserva inicial de lipidios presente no residuo. A fermentacéao
em estado solido é um processo mais econdémico devido ao baixo gasto de energia,
seu baixo custo de capital, alta produtividade volumétrica, baixa producdo de
efluentes, e menor necessidade de espago para a fermentacio (HOLKER et al.,
2004).

A extracdo de enzimas a partir de residuos agroindustriais é uma alternativa
para reducdo de custosna producdo de biocatalisadores. Peroxidase de casca de soja
(SHP, E.C. 1.11.1.7) é uma glicoproteina quepertence a superfamilia de peroxidase
vegetal que também inclui rdbano (HRP), amendoim eperoxidases de cevada
(KAMAL et.al., 2002). Devido a alta estabilidade térmica, ampla estabilidade ao pH
e custo baixoconforme Liu et al., (2007), a SHP é um biocatalisador mais promissor
para a inddstriaem comparacdo com o HRP amplamente utilizado. O SHP foi
anteriormente utilizado para a remoc¢do defendis aquosos de aguas residuais em
reator de membrana agitada, como catalisador de bromacdo, paraoxidacdo do
luminol, para a sintese de polianilina e outros solventes organicos (PROKOPIJEVIC
et. al., 2013).

Os oligopeptideos obtidos da casca de soja através de prote6lise ou técnicas
de fermentacdo microbiana e processo de purificacdo sdo amplamente utilizados na
industria de alimentos. Rojas et al., (2014) publicaram resultados relativos a
recuperacdo de proteinas de cascas de soja por hidrélise, principalmente como
oligopeptideos e subsequente producdo de etanol da fragdo lignoceluldsica restante.
Os resultados indicaram que as cascas de soja podem ser uma matéria-prima
promissora para a producdo de um hidrolisado de proteinas de alto valor composto
principalmente de oligopeptideos de baixo peso molecular.

Processos biologicos e termoquimicos véem se estabelecendo como formas
promissoras para obter combustiveis e produtos quimicos a partir de biomassa

(FONTS et al., 2009). Nos processos biolégicos, temos a producdo de biogas, pelo
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processo de digestdo anaerdbica (KIMURA, 2009). Entre os processos de conversdo
térmicos, estdo a combustdo, a gaseificacéo, a liquefacdo e a pirdlise.

O uso do de biomassa residual como matéria-prima na obtencdo de
biocombustiveis a partir da aplicacdo de processo térmico, apresenta-se como uma
alternativa ambientalmente vidvel, que tem como vantagens o fato de prevenir
impactos ambientais futuros, advindos da disposicéo incorreta desse residuo no meio
ambiente, e por possibilitar a obtencdo de um produto de valor econdmico, como o
bio-0leo e gases combustiveis, transformando assim um residuo a ser descartado em
matéria-prima (PEDROZA et al., 2010).

Dentre as tecnologias utilizadas para aproveitamento de biomassas, a
pirGlise apresenta muitas vantagens comparadas as demais. A pir6lise é um
tratamento térmico na auséncia de oxigénio. Quando isso o procedimento € aplicado
a polimeros ou moléculas grandes, geralmente produz a degradacdo das moléculas
resultando na geragdo de compostos de menor peso molecular (GERMAN et. al.,
2017).

35 ASOJAE APOLITICA NACIONAL DE RESIDUOS SOLIDOS

Segundo dados divulgados pelo Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica - IBGE, por meio da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico — PNSB —
Ano base 2008 - 99,96% dos municipios brasileiros tém servicos de manejo de
Residuos Solidos, entretanto 50,75% deles dispem seus residuos em vazadouros;
22,54% em aterros controlados; 27,68% em aterros sanitérios. Esses mesmos dados
apontam que 3,79% dos municipios tém unidade de compostagem de residuos
organicos; 11,56% tém unidade de triagem de residuos reciclaveis; e 0,61% tém
unidade de tratamento por incineracdo (IBGE, 2018). A préatica desse descarte
inadequado provoca sérias e danosas consequéncias a saude publica e ao ambiente e
associa-se o quadro socioecondmico de um grande numero de familias que, excluidas
socialmente, sobrevivem dos "lix6es” de onde retiram os materiais reciclaveis que
comercializam.

Em 1988, com a promulgacgédo da Constituicdo Federal, 0 municipio passou
a ser um ente federativo autbnomo, dotado de competéncias proprias, independéncia
administrativa, legislativa e financeira e, em particular, com a faculdade de legislar

sobre assuntos de interesse local; suplementar a legislacdo federal e a estadual e,
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ainda, organizar e prestar, diretamente ou sob regime de concessdo ou permissao, 0s
servicos publicos de interesse local de carater essencial (Artigo 30 incisos I, 1l e V),
dai derivando a interpretacdo de que o municipio é, portanto, o detentor da
titularidade dos servigos de limpeza urbana e toda a gestdo e manejo e dos residuos
solidos, desde a coleta até a sua destinacéo final (BRASIL, 1988).

No entanto, embora existam normas que abordem a tematica dos residuos
solidos, especialmente Resolu¢Bes do Conselho Nacional de Meio Ambiente -
CONAMA, ainda ndo ha, no pais, um instrumento legal que estabeleca diretrizes
gerais aplicaveis aos residuos solidos para orientar os Estados e 0os Municipios na
adequada gestdo desses residuos com suas etapas bem definidas até destinacao final
de fato eficaz.

O quadro institucional atual também é negativo apesar de encontrar-se em
fase de alteracdo. A maioria das prefeituras municipais ainda nao dispGe de recursos
técnicos e financeiros para solucionar os problemas ligados a gestdo de residuos
solidos. Na prética, ignoram-se, muitas vezes, possibilidades de estabelecer parcerias
com segmentos que deveriam ser envolvidos na gestdo e na busca de alternativas
para a implementacdo de solucdes. Raramente utiliza-se das possibilidades e
vantagens da cooperagdo com outros entes federados por meio do estabelecimento de
consarcios publicos nos moldes previstos pela Lei de Saneamento Bésico (Lei n°
11.445/2007) e Lei de Consorcios Publicos (Lei n® 11.107/2005) e de seus
respectivos decretos de regulamentacdo, Decreto n® 7217/2010 e Decreto n°
6.017/2007. Ainda é frequente observar-se a execucao de agdes em residuos sélidos
sem prévio e adequado planejamento técnico-econdémico, sendo um cenério agravado
pela falta de regulacédo e controle social no setor (BRASIL, 2005; BRASIL, 2007).

A Lei n° 12.305/10, que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS) ¢ bastante atual e contém diretrizes e instrumentos importantes para permitir
0 avango necessario ao pais no enfrentamento dos principais problemas ambientais,
sociais e econdmicos decorrentes do manejo inadequado dos residuos solidos.
Contempla a prevencédo e a reducdo na geracdo de residuos, tendo como proposta a
pratica de habitos de consumo sustentdvel e um conjunto de instrumentos para
propiciar o aumento da reciclagem e da reutilizagdo dos residuos sélidos (aquilo que
tem valor econbémico e pode ser reciclado ou reaproveitado) e a destinacéo
ambientalmente adequada dos rejeitos (aquilo que ndo pode ser reciclado ou
reutilizado) (BRASIL, 2010).
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Institui a responsabilidade compartilhada dos geradores de residuos: dos
fabricantes, importadores, distribuidores, comerciantes, o cidaddo e titulares de
servicos de manejo dos residuos solidos urbanos na Logistica Reversa dos residuos e
embalagens pds-consumo e pos-consumo (BRASIL, 2010). Acrescentado a esta
abordagem apresenta metas importantes que irdo contribuir para a eliminacdo dos
lixGes e institui instrumentos de planejamento nos niveis nacional, estadual,
microrregional, intermunicipal e metropolitano e municipal; além de impor que os
particulares elaborem seus Planos de Gerenciamento de Residuos Solidos. Também
coloca o Brasil em patamar de igualdade aos principais paises desenvolvidos no que
concerne ao marco legal e inova com a incluséo de catadoras e catadores de materiais
reciclaveis e reutilizaveis, tanto na Logistica Reversa quando na Coleta Seletiva.
Além disso, os instrumentos da PNRS deverdo auxiliar o Brasil a atingir uma das
metas do Plano Nacional sobre Mudanca do Clima (instrumento da Lei n° 12.187/
2009 - Politica Nacional sobre Mudanca do Clima) com alcance de 20% no indice de
reciclagem de residuos em 2025 (BRASIL, 2009).

O aparato legal que rege a PNRS (2010) supramencionado incorpora
conceitos modernos de gestdo de residuos solidos e se dispde a trazer novas
ferramentas a legislacdo ambiental brasileira. Ressaltam-se alguns desses aspectos
quais sejam:

Acordo Setorial: ato de natureza contratual firmado entre o poder publico e
fabricantes, importadores, distribuidores ou comerciantes, tendo em vista a
implantacgéo da responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida do produto;

Responsabilidade compartilhada pelo ciclo de vida dos produtos: conjunto
de atribuicBes dos fabricantes, importadores, distribuidores e comerciantes, dos
consumidores e dos titulares dos servicos publicos de limpeza urbana e manejo dos
residuos sélidos pela minimizacdo do volume de residuos solidos e rejeitos gerados,
bem como pela reducdo dos impactos causados a salude humana e a qualidade
ambiental decorrentes do ciclo de vida dos produtos, nos termos desta Lei;

Logistica Reversa: instrumento de desenvolvimento econémico e social,
caracterizado por um conjunto de acles, procedimentos e meios destinados a
viabilizar a coleta e a restituicdo dos residuos solidos ao setor empresarial, para
reaproveitamento, em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinagdo

final ambientalmente adequada;
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Coleta seletiva: coleta de residuos sélidos previamente segregados conforme
sua constituicdo ou composiGao;

Ciclo de Vida do Produto: série de etapas que envolvem o desenvolvimento
do produto, a obtencdo de matérias-primas e insumos, 0 processo produtivo, 0
consumo e a disposicdo final;

Sistema de Informacdes sobre a Gestdo dos Residuos Sélidos - SINIR: tem
como objetivo armazenar, tratar e fornecer informac6es que apoiem as funcgdes ou
processos de uma organizacdo. Essencialmente é composto de um sub-sistema
formado por pessoas, processos, informagdes e documentos, e um outro composto
por equipamentos e seu meios de comunicagéo;

Catadores de materiais reciclaveis: diversos artigos abordam o tema, com o
incentivo a mecanismos que fortalecam a atuacao de associacGes ou cooperativas, 0
que ¢é fundamental na gestdo dos residuos solidos;

Planos de Residuos Solidos: O Plano Nacional de Residuos Sélidos a ser
elaborado com ampla participacdo social, contendo metas e estratégias nacionais
sobre o tema. Também estdo previstos planos estaduais, microrregionais, de regies
metropolitanas, planos intermunicipais, municipais de gestdo integrada de residuos
solidos e os planos de gerenciamento de residuos solidos.

O Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) corrobora com o
contexto estudado, pois permite a certificacdo de projetos de reducdo de emissdes
nos Paises ndo contidos no Anexo | do Protocolo de Quioto e a posterior venda das
reducdes certificadas de emissao, para serem utilizadas pelos paises desenvolvidos
como modo suplementar para cumprirem suas metas (MMA, 2018). Esse mecanismo
deve implicar em reducBes de emissdes adicionais aquelas que ocorreriam na
auséncia do projeto, garantindo beneficios reais, mensuraveis e de longo prazo para a
mitigacdo da mudanca do clima, neste cenario os residuos da soja tem fundamental
importancia e valor agregado no ajuste desta politica nacional devido ao seu grande

volume gerado e seu destaque produtivo no atual cenario econdmico do pais.

3.6 PROCESSO TERMOQUIMICO (PIROLISE)

A pirdlise tem sido adotada como uma forma vantajosa para eliminacgao de
residuos organicos industriais e urbanos, considerando seu crescente e positivo

desenvolvimento para producéo de combustiveis (BRIDGWATER, 2012).
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Winkler em 1926 desenvolveu as primeiras experiéncias praticas com
reatores piroliticos na Alemanha. No fim da Segunda Guerra Mundial, os alemaes,
utilizando os estudos de Winkler, obtiveram de residuos domésticos, gases
combustiveis como o metano e o isobutano, usando-os para mover suas frotas
(LIMA, 1991). Nos Estados Unidos, as pesquisas com reatores piroliticos
comegaram em 1929 com o desenvolvimento de um proto6tipo para carbonizagdo de
carvdo. Aproveitando a experiéncia, introduziram no reator, residuos de pneus, sendo
este 0 primeiro tipo de residuo a ser pirolisado, obtendo assim, gas com alto poder
calorifico, Oleo e residuos solidos. Com resultados iniciais proveitosos, novos
produtos foram introduzidos no reator como pléasticos e residuos de curtumes (LIMA,
1991). Na década de 80, houve um notavel avan¢o na compreensdo da conversdo por
processo de pirdlise, através dos pesquisadores Dr. Ernest Bayer e Dr. Mohamed
Kutubuddin, que desenvolveram o processo denominado Low Conversion
Temperature (LTC), que se trata de um processo a baixas temperaturas (380 - 450°C)
em atmosfera inerte (PICKLER, 2003).

Os processos de conversdo térmica desenvolvidos nas Ultimas décadas
ocorrem em uma faixa de temperatura normalmente acima de 400°C, entre 500 e
800°C e em atmosfera inerte. Apresentam a grande desvantagem de consumir energia
e de favorecerem a formacao de substancias poliaromaticas, indesejaveis do ponto de
vista ambiental. Em funcdo disso, processos de conversdo térmica vém sendo
desenvolvidos e aperfeicoados objetivando encontrar uma faixa de temperatura étima
que favoreca a obtencdo de 6leo e carvdo combustivel e a diminuicdo de substancias
poluidoras (PEDROZA, 2013). A pir6lise é um processo termoquimico endotérmico
de decomposicdo térmica direta dos componentes organicos em biomassa na
auséncia de oxigénio e forma produtos Uteis, tais como: o liquido (denominado Bio-
6leo), os gasosos (Hz, CO e CH4) e o solido (denominado Biochar), que tém o
potencial de producdo de energia. A utilidade versatil dos produtos gerados no
processo de pirdlise o torna mais sustentavel e benéfico se acoplado ao sistema de
combustdo (NETO VIEIRA, 2012).

Durante seu processo fragmentos sdo formados através das reaces de
desidrogenacdo, desidratacdo, desoxigenacéo e descarboxilacdo. Alguns exemplos de
reacOes que ocorrem durante a pirolise sdo representados na Figura 9. Esses
fragmentos, uma vez gerados, sdo rearranjados em novos compostos por meio de

reagOes como condensacéo, ciclicacdo e polimerizacdo (SOLTES, 1983)
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Figura 9. Representacdo de reacBes que ocorrem durante o processo de pirolise: (1)
desidratacéo; (2) polimerizagéo; (3) fragmentacao; (4) rearranjo.

Desidratacio

H;C
o _— H,C=CH, 4 H,0 (1)
N\ ) :
imerizacs = —_— *—4C—C+* 2
Polimerizagdo NHC=CH, —— {Ha H;I; (2)

CH, CH; CH,
H;C/\/ — > w  ta” e

Fragmentagio H,C H,C

OH

H,C CH,
Rearranjo Hic\/K/CH! » (4)
OH

Fonte: (DICKERSON e SORIA, 2013)

Existem tipos de processos de pirdlise, como a convencional (lenta) e a
pirdlise rapida. Os termos “pirdlise lenta” e “pirdlise rapida” se diferenciam entre si
através de variaveis de processos tais como (1) taxa de aquecimento, (2) temperatura,
(3) tempo de residéncia das fases sélida e gasosa e (4) produtos desejados. De acordo
com estas varidveis de processos, 0s tipos de pirdlise foram subdivididos em: (1)
carbonizacdo; (2) convencional; (3) rapido; (4) flash-liquido; (5) flash-gas; (6) ultra;
(7) vécuo; (8) hidro-pirdlise e (9) metano-pirdlise (Gémez, 2002), conforme Tabela
3.

Tabela 3. Cenérios de Aplicabilidade Pirolitica.

Variantes do Tempo de Temperatura do Principais
processo Residéncia processo, °C produtos obtidos
Carbonizagao Horas/dias 400 — 450 carvao vegetal
convencional 5-30 min até 600 bio-0leo, carvéo e
rapida 0,5-5seg 500 — 550 gas
flash-liquido < 1seg <650 bio-6leo
flash-gas <1 seg > 650 bio-6leo
gas combustivel
Véacuo 2 — 30 seg 400 bio-6leo
metano-pirolise <10 seg >700 produtos quimicos
hidro-pirélise <10 seg <500 bio-6leo e produtos
quimicos

Fonte: Adaptado de Gomez (2002).
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O processo de pirolise produz combustiveis liquidos com alto rendimento,
ainda existem alguns desafios que precisam ser enfrentados no uso destes produtos.
O dleo resultante da pirdlise de biomassa, usualmente denominado de bio-6leo, além
de ser um combustivel liquido renovavel, sendo esta a principal vantagem sobre
derivados do petréleo, pode ser usado para a producdo de diversas substancias
quimicas (GUEDES et al., 2010).

O bio-6leo destes materiais pode conter de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos, juntamente com mais de 200 compostos identificados e tem um alto
valor energetico. Segundo Sanchez et al., (2009), os compostos do bio-6leo podem
ser agrupados nas seguinte n-alcanos e hidrocarbonetos monoaromaticos. Este dleo
combustivel proveniente do processo em estudo consiste na possibilidade de
estocagem da fracdo liquida organica (bio-6leo) e da fracdo solida obtida, além da
reutilizacdo destes produtos para fins energéticos, ou como matéria prima para
obtencdo de outros produtos sintéticos, como resinas e adsorventes (BAYER et al.,
1980).

A fracdo solida, o carvdo, um residuo solido rico em carbono, pode ser
utilizado para a producdo de carvao ativado, um excelente composto empregado na
adsorcdo de compostos inorganicos e organicos. O carvdo ativado é amplamente
utilizado na extracdo de metal, purificacdo de agua, na medicina (absorcdo do
veneno), limpeza de gases e na industria de alimentos (remocdo de impurezas
organicas) (MENEDEZ et al., 2004), além de filtros para remocdo de poluentes. A
Pirdlise lenta (convencional) ou carbonizacéo utilizada neste trabalho com reator de
leito fixo possui finalidade de maximizar o residuo carbonéceo (sélidos), como por
exemplo, na producdo classica de carvéo a partir da biomassa, devido a volatilizacdo
lenta do combustivel, bem como as reacdes secundarias de polimerizacéo e de coque
dos produtos mais volateis (PARADELA, 2012).

A mistura de gases gerada no processo de pirolise constituidas também por
pequenas cadeias carbonicas podem ser utilizados para producdo de calor e geracao
de energia, mas sdo geralmente usados para produzir energia no proprio processo de
pirdlise de biomassa ou para a secagem das matérias-primas (SANCHEZ et al.,
2009).

Dentre as tecnologias utilizadas para aproveitamento de biomassas, a
pirélise apresenta muitas vantagens comparadas as demais. Esse tipo de tratamento

térmico tem como objetivo principal obter produtos com densidade energética mais
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alta e melhores propriedades do que aquelas da biomassa inicial. Esses produtos
podem ser usados para abastecer energeticamente o prOprio processo ou serem
comercializados como produtos quimicos ou combustiveis e possuem utilizacGes
potenciais diversas (PEDROZA et al., 2011).

No Brasil, a biomassa lignoceluldsica apresenta uma série de residuos
agricola tais como palhas, caules, cascas, madeiras, coniferas e folhosas, residuos das
indUstrias de polpa e papel e colheitas herbaceas (DA SILVA, 2009), ademais,
residuos da agroindustria da soja, como a casca e o farelo estudados neste trabalho.
Os principais constituintes moleculares da biomassa lignocelulosica séo
hemicelulose, celulose e lignina e podem ser submetidos processos (rotas) de
conversdo é a pirdlise (GUEDES et al, 2010) por ser uma fonte de um material
renovavel e disponivel.

A degradacédo da celulose se da a 250 °C e da lignina inicia a 180 °C. As
temperaturas elevadas a lignina é mais resistente ao calor devido a sua baixa taxa de
degradacdo. A perda de massa entre 200 e 300 °C ¢ devido a decomposicdo da
hemicelulose e a decomposicao lenta da lignina, enquanto que a 250 e 500 °C é
atribuida a degradacdo da celulose e lignina e a degradacdo da lignina € uma das
principais fontes de fenois presente na fase liquida (bio-6leo) (KANAUJIA et al.,
2014). A hemicelulose decompde-se em &cidos acético, acido foérmico, aldeidos,
furanos e cetonas, mistura complexa de compostos polares e apolares com aparéncia
oleosa (KANAUIJIA et al., 2014). A Figura 10 apresenta componentes de biomassa

lignocelul6sica e suas transformagdes mediante tratamento térmico.

Figura 10. Principais componentes da biomassa lignocelulésica e suas

transformac6es mediante tratamento térmico.

Fonte (DINIZ, 2005)
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Comercialmente, o bio-6leo pode ser utilizado como combustivel na
caldeira, em substituicdo do Oleo diesel, nas aplicacdes estaticas e na producdo de
calor, ligantes na fabricacéo de briquetes siderargicos, emulsdes para asfalto, aditivos
de gasolina e éleo diesel e na produgdo de produtos quimicos (PEDROZA, 2011). O
carvdo também pode ser empregado na remogdo de metais pesados e substancias
organicas toxicas de efluentes, substituindo o carvao ativado comercial. Além disso,
podem ser utilizados em caldeiras e fornos tubulares, fornos comerciais (pizzaria,
padaria, dentre outros) e uso domeéstico (lareiras e churrasqueiras) (PEDROZA et al.,
2014).

A

Figura 11 oferece um fluxograma esquematico para o aproveitamento dos
agroresiduos, a aplicacdo de rotas de conversdo termoquimica e os produtos

provenientes do processo agroindustrial da biomassa em estudo.

Figura 11. Fluxograma de Aproveitamento dos Residuos da IndUstria da Soja
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Fonte: (AUTOR, 2017)
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O reator projetado e desenvolvido no Laboratério de Aproveitamento de
Residuos e Sustentabilidade e Energia (LARSEN) é composto por uma camara de
aquecimento situada sobre uma parti¢cdo que comporta o sistema elétrico e o sistema
de automacéo do reator do qual foi submetido a biomassa da industria da soja em
estudo. A camara de aquecimento abriga o tubo de quartzo que contém duas flanges
em suas extremidades, elas possuem a funcdo de vedar o interior do tubo. Além
disso, as flanges possuem saidas que permitem a passagem de gas, foi utilizado o gas
de nitrogénio como gas de arraste para vapores no sistema. O tubo de quartzo
comporta a amostra e garante a atmosfera inerte necessaria para o processo de
pirdlise.

O reator projetado e desenvolvido no Laboratério de Aproveitamento de
Residuos e Sustentabilidade e Energia (LARSEN) é composto por uma camara de
aquecimento situada sobre uma particdo que comporta o sistema elétrico e o sistema
de automacdo do reator do qual foi submetido a biomassa da industria da soja em
estudo.

A camara de aquecimento abriga o tubo de quartzo que contém duas flanges
em suas extremidades, elas possuem a funcdo de vedar o interior do tubo. Além
disso, as flanges possuem saidas que permitem a passagem de gas, foi utilizado o gas
de nitrogénio como gas de arraste para vapores no sistema. O tubo de quartzo
comporta a amostra e garante a atmosfera inerte necessaria para o processo de
pirélise.

O briquete lignocelulésico é inserido no interior do tubo, para de fato de ser
aplicado o processo termoquimico (pirolitico). O sistema de condensac¢do é composto
por um Condensador Friedrich, que condensa o gas que € liberado durante a pirélise
da biomassa no tubo de quartzo, e um Kitassato de 1000 ml, que armazena o bio-6leo
que escorre pela serpentina do condensador e expele o gés de arraste. Uma Moto-
Bomba de Aquario possui a fungéo de realizar a circulacdo da agua de resfriamento

no condensador, a bomba fica submersa em um galdo com capacidade de 1 litro.

3.7 BIOMASSA RENOVAVEL

A energia, em seu sentido mais amplo, tem um papel fundamental para a
sociedade, como elemento chave para a inclusdo social, desenvolvimento sustentavel

e, consequentemente, melhoria da qualidade de vida da populagéo. Os estudos de
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longo prazo acenam para um aumento da populacdo brasileira de 37 milhdes de
habitantes até o ano 2030, significando alcancar uma populagdo total de
aproximadamente 238 milhdes de habitantes contra uma populagdo atual de 201
milhGes. Esse acréscimo da populacdo demanda um consumo maior de energia
(BRASIL, 2007).

A demanda energética estd fortemente correlacionada com o crescimento
econbémico mundial. Atualmente, o crescimento do consumo mundial de energia é de
cerca de 2% ao ano, e 0s recursos mundiais de petroleo sdo considerados suficientes
para atender essa projecdo até 2030 (SHAFIEE; TOPAL, 2009). Essa demanda tende
a aumentar rapidamente em todo o mundo. Em 2006, o consumo foi de 85 milhdes
de barris de combustivel por dia e deverd aumentar para 107 milhdes de barris de
combustivel por dia em 2030. Com a reducdo da reserva do combustivel féssil, ha
uma busca por combustiveis alternativos (REVELLAME et al., 2010).

Nesse cenario, o consumo de energia aumentara de 12.467 milhdes de
toneladas equivalentes de petréleo (Mtep) em 2008 para 14.765 milhdes de Mtep em
2020 (Tabela 4). Mais de 70% desse crescimento deverd vir de paises em
desenvolvimento (IEA, 2010). Diversas fontes de energia renovaveis aumentaram
consideravelmente desde 1980 e aumentardo de 82 milhdes de Mtep, em 2008, para
196 milhdes de Mtep, em 2020.

Tabela 4. A demanda mundial de energia por fonte de energia (Mtep)

Fonte de energia 1980 2000 2008 2020
Carvéo 1792 2292 3286 4124
Oleo combustivel 3107 3655 4320 4654
Gas 1234 2085 2586 3046
Nuclear 186 676 723 920
Hidroelétrica 148 225 276 389
Biomassa e residuos 749 1031 1194 1436
Outras renovaveis 12 55 82 196
Total mundial 7228 10.018 12.467 14.765

*Mtep, milhdes de toneladas de 6leo equivalente de petrdleo

Fonte: (INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2018)

Ha pesquisas em todo 0 mundo em outros recursos energeticos seguros para

substituir os combustiveis fosseis. Além do esgotamento futuro desses combustiveis,
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outro ponto critico € a questdo ambiental, pois sdo responsaveis pelo efeito estufa
devido a liberacdo de diéxido de carbono e outros gases, como o enxofre e 0
nitrogénio, para a atmosfera (GOLDEMBERG, 2008).

O governo federal voltada a utilizacdo dos residuos agrossilvopastoris € o
Plano Nacional de Agroenergia (PNA), desenvolvido para o periodo de 2006-2011
(BRASIL, 2006a). Este plano objetiva, a partir da analise da realidade e das
perspectivas futuras da matriz energética mundial, organizar uma proposta de
pesquisa, desenvolvimento e inovagdo (PD&I) e transferéncia de tecnologia (TT).
Visa conferir sustentabilidade, competitividade e maior equidade entre os agentes das
cadeias de agroenergia, em conformidade com os anseios da sociedade, as demandas
dos clientes e as politicas publicas.

As fontes alternativas desses biocombustiveis sdo provenientes de plantas
(aquaticas e terrestres), residuos florestais e da agropecuéria (bagaco de cana-de-
acucar, esterco), 6leos vegetais (buriti, babacu, mamona, dendé, soja), residuos
urbanos (aterro sanitéario, lodo de esgoto) e alguns residuos industriais (da inddstria
madeireira, de alimentos e bebidas, de papel e celulose, beneficiamento de gréos)
(FONTS et al., 2009). Fontes de combustiveis fosseis ndo sdo renovaveis e poderdo
se esgotar no futuro proximo, entdo ha uma necessidade urgente para alternativas de
recursos energéticos renovaveis com pouco ou nenhum impacto ambiental
(SHAFIEE; TOPAL, 2009).

Em relacdo aos efluentes gerados nas agroindustrias, cita-se a Resolucéo
Conama n° 430/11 (Brasil, 2011), que complementa e altera a Resolugcdo Conama n°
357/05, de 17 de marco de 2005, dispondo sobre a classificagdo dos corpos hidricos e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢es e
padroes de lancamento de efluentes, e da outras providéncias. Os critérios
estabelecidos nestas resolugdes devem ser considerados pelas agroinddstrias
primarias associadas ao setor agrossilvopastoril, se enquadrando aos padrdes de
lancamento estabelecido pela referida Resolugdo. No Artigo 2° da Resolugéo
Conama n° 430/11 (BRASIL, 2011) é deliberado que a disposi¢do de efluentes no
solo, mesmo tratados, ndo estd sujeita aos parametros e padrdes de langcamento
dispostos nesta resolucdo, ndo podendo ser aplicada aos efluentes gerados nas
criagdes animais. Porém, frisa, em seu Artigo 3°, que os efluentes de qualquer fonte

poluidora somente poderdo ser langados diretamente nos corpos receptores apos o
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devido tratamento, e desde que obedecam as condicdes, padrdes e exigéncias
dispostos nesta resolugdo e em outras normas aplicaveis.

Os residuos organicos gerados pelas atividades da agricultura, pecuéria,
silvicultura e agroindustrias associadas advéem do setor agrossilvopastoril. Estes tem
possibilidade de aplicabilidade econdmica e socioambiental como utilizagdo dos residuos
para adubacdo organica, nutricdo animal e geracdo de energia por meio de
reaproveitamento da biomassa. O reaproveitamento da biomassa proveniente dos
processos empregados na agricultura e agroindustria, além de evitar a acumulacdo dos
residuos e disposicao inadequada, pode ser amplamente utilizado em rotas de converséo

térmica/termoquimica.
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4 MATERIAL E METODOS

O estudo da biomassa da soja se inicia quando se adquire os residuos da
casca e do farelo proveniente desta agroindustria. A

Figura 12 apresenta o panorama do aproveitamento desta biomassa coletada
na regido do Matopiba/Tocantins, visando aplicagdo em energia renovavel e
construcdo de materiais inovadores por meio da utilizacdo do sistema de converséo

termoquimica.

Figura 12. Panorama de Aproveitamento Tecnoldgico de Agroresiduos da Soja
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Fonte: (AUTOR, 2018)

4.1 OBTENCAO DA BIOMASSA

A coleta da amostra de farelo e casca de da soja foi realizada no més de
abril de 2017 no setor agroindustrial de Porto Nacional - TO.

Os residuos provenientes da industria da soja foram coletados utilizando um
recipiente temporario para posterior armazenamento (Figura 13). Além disso, EPI’s

foram utilizados para manusear a biomassa, tendo em vista que a composicao desses
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residuos pode apresentar agentes contaminantes. Cerca de 6 kg de material de cada
biomassa foi coletado e transportado até o Laboratério de Inovagdo e
Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade Energética (LARSEN) no Instituto
Federal do Tocantins (IFTO) - Campus Palmas-TO.

Figura 13. Obtencdo de amostras: a) Agroindustria da Soja; b) Amostra
representativa da Casca da Soja; ¢) Amostra representativa do Farelo da Soja.
Tocantins, Brasil

Fonte: (AUTOR, 2017)
4.2 PLANO DE AMOSTRAGEM - CODIFICAQAO

O plano de amostragem-codificacdo foi definido conforme a Tabela 5, que
estabelece uma identificacdo para os residuos da soja de acordo com granulometria
da amostra. Para obter a granulometria desejada, as amostras foram trituradas através

de um liquidificador industrial de baixa rotacéo.

Tabela 5. Codificagdo das Amostras Agroresiduais da Soja

Cédigo Amostra Codigo  Preparo  Codificacdo Granulometria

cs 1 Normal CS1i1 Mesh9
. (In Natura) CS1.2 Mesh 14
CS Casca de Soja
CS 2 Seco CS22 Mesh9
CS21 Mesh 14
S 1 Normal FS11 Mesh9
. (In Natura) FS1.2 Mesh 14
FS Farelo de Soja
ES 2 Seco FS2.2 Mesh9
FS2.1 Mesh 14

Fonte: (AUTOR, 2017)

Apbs o0 peneiramento das amostras (abertura de 2,00 mm) em
TYLER/MESH 9, bem como em TYLER/MESH 14 (abertura de 1,18 mm), obteve-
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se a possibilidade de verificar respostas de superficie de contato distintas para as
andlises com os residuos. O processo de peneiramento garante uma melhor
homogeneidade do material, alem de favorecer as andlises e garantir melhores

resultados.
4.3 CLASSIFICAC;AO E AMOSTRAGEM DA BIOMASSA

A biomassa residual agricola ¢é classificada como residuo solido conforme
NBR 10004 (2004). No anexo H desta referéncia e apontado para ndo perigoroso e
ndo inerte (Classe 11A) foi utilizada como referéncia para definicdo do plano de
amostragem, que por sua vez, tem objetivo de determinar o local de armazenamento,
os frascos para preservacao e seguranca da amostra, além de outros equipamentos e

instrumentos para conservacao (Figura 14).

Figura 14. Armazenamento de Agroresiduos de Soja: a) amostras in natura secas a
peso constante; b) Peneiras para homogeneizacdo de amostras; ¢) Amostras
homogeneizadas secas a peso constante preparadas para o estudo da biomassa

Fonte: (AUTOR, 2017)

A casca e o farelo de soja sdo os principais subprodutos no processo de
beneficiamento e extracdo do 6leo vegetal da agroindistria da soja. A casca é
composta basicamente por fibras, possui alta qualidade e baixo custo, e pode ser uma
alternativa de reduzir custos para a cadeia produtiva de proteinas animais
(OLIVEIRA et al., 2015). A Figura 15 apresenta as amostras de casca e farelo
provenientes da industria da soja sendo preparadas para as analises laboratoriais
fisicas e quimicas.
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Figura 15. Residuos da Industria da Soja: a) Casca; b) Farelo; Tocantins, Brasil

Fonte: (AUTOR, 2017)

44 CARATERIZACAO FISICA, QUIMICA E TECNOLOGICA DA
BIOMASSA RESIDUAL DA CASCA E DO FARELO DA SOJA IN
NATURA

4.4.1 Determinacdo de Cinética de Secagem

A determinacdo de pardmetros cinéticos consiste em retirar quantidade de
fracdo liquida das amostras de biomassa in natura com temperatura controlada,
medindo-se a perda de massa desta amostra com uma balanca de precisdo
(FIGUEIREDO, 2011).

Realizou-se a cinética de secagem dos agroresiduos em triplicata com a
finalidade de comparar as diferencas de massa nas mesmas condi¢cdes, em estufas
SP-200 e nas temperaturas de 40 e 50°C no mesmo espaco de tempo (

Figura 16), a finalidade de comparar as diferencas de massa nas mesmas
condigdes no LARSEN/IFTO.

Figura 16. Analise de Cinética de Secagem: a) Agroresiduos em estufa de secagem;
b) Interior da estufa de secagem a peso constante
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Fonte: (AUTOR, 2017)
Permitiu-se a, portanto a comparacdo da perca de agua e material volatil

presentes na composi¢do dos agroresiduos em estudo in natura.
4.4.2 Teor de Umidade

A umidade foi determinada em conformidade com a norma ASTM D3173-
85. A massa de aproximadamente 1g de biomassa foi adicionada a cadinho de
porcelana com peso constante pré-determinado. A amostra foi aquecida em uma
estufa a temperatura de 110 °C por um periodo de 1 hora (

Figura 17). Na sequéncia o cadinho foi colocado em um dessecador por 10

minutos e pesado.

Figura 17. Determinacdo de Umidade

Fonte: (AUTOR, 2017)

O procedimento foi realizado em triplicata. O teor de umidade foi
determinado segundo a Equacéo 1.

Umidade (%) = [(Po + C) — P1] / C x 100 (Eq.1)

37



Onde:
Po = peso do cadinho sem amostra
P1 = peso do cadinho + amostra apds o aquecimento

C = peso da amostra

4.4.3 Material Volatil

Segundo Sanchez et al., (2009), a determinagdo do teor de material volatil
da biomassa dos agroresiduos em estudo foi obtida em triplicata pesando cerca de 1g
de amostra em um cadinho de porcelana com peso constante pré-determinado. A
amostra foi aquecida em uma mufla a temperatura de 900° C, na auséncia de

oxigénio por um periodo de durante 20 minutos (Figura 18).

Figura 18. Determinacdo de Teor de Materiais Volateis

Fonte: (AUTOR, 2017)

O teor de material volatil foi determinado mediante a Equagé&o 2.

% material volatil = [(Po + C) — P1] / C x100 (Eq.2)

Onde:

P1 = peso do cadinho + cinzas
Po = peso do cadinho vazio

C = peso da amostra inicial
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444 Teor de Cinzas

De acordo com Sanchez et al.,, (2009), o teor de cinzas foi obtido
adicionando a massa de aproximadamente 1g de biomassa em triplicata em cadinhos
de porcelana com peso constante pré-determinado. A amostra foi calcinada a uma
temperatura de 915 °C durante 30 minutos em mufla da marca Coel Modelo Hm
(Figura 19). Na sequéncia o cadinho é colocado em um dessecador por 1 hora para
esfriar e em seguida pesado.

O teor de cinzas foi determinado em conformidade com a norma

ASTM2415-66 e seus resultados foram obtidos através da Equacéo 3:
% Cinzas = (P1-Po)/C x100 (Eq.3)
Onde:
P1 = peso do cadinho + cinzas
Po = peso do cadinho vazio

C = peso da amostra inicial

Figura 19. Determinagéo de Teor de Cinzas

Fonte: (AUTOR, 2017)

4.45 Teor de Carbono fixo

O teor de carbono fixo oferece uma indicacdo para a existéncia de carbono
inorganico que podem estar associados a compostos como carbonato e ou dioxidos
de carbono. O teor de carbono fixo foi obtido através da diferenca descrita segundo a

Equacdo 4.
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Carbono Fixo = 100 — (% Umidade + % Cinzas + % Material Volatil) (Eq.4)

4.4.6 Determinacdo de Densidade Aparente

O procedimento para determinacdo da densidade aparente esta apresentado na
Figura 20.

Figura 20. Determinacdo de Densidade Aparente: a) Biomassa preparada para
analise; b) balanca para determinacdo de densidade; Tocantins, Brasil

Fonte: (AUTOR, 2018)

Acoplou-se uma proveta de 100 mL em uma balanca analitica, zerou-se a
balanca e adicionou-se a biomassa in natura seca na forma em pd de casca e farelo de
soja seus respectivos bio-0leos e obteve-se as massas(g) nas sucessivas adi¢es nos
respectivos volumes de 20m L, 40m L, 60m L, 80m L e 100m L. Determinou-se a

densidade, média e o desvio padrao.
4.4.7 Anélise Elementar — CNH

As amostras dos agroresiduos in natura e carvao foram submetidas ao
método de ignicdo no analisador elementar Perkin- ElImer CHNS/O 2400 series 1l
realizadas na Central Analitica da Universidade de S&o Paulo (USP) com o intuito de

determinar os teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio da biomassa (Figura 21).

Figura 21. Determinacao de Teores de Carbono, Nitrogénio e Hidrogénio
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Fonte: (AUTOR, 2018)
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4.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A estrutura superficial da biomassa e carvao foi avaliada pela Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) realizada no Laboratorio de Caracterizacao
Estrutural de Materiais (DEMAT), na Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN). O equipamento marca Hitachi, modelo TM3000 com ampliagdo 215x e
3000x (Detector: High-sensitivity semiconductor backscattered electron detector -
Recording 1280x960 pixels/Frequency: 50/60Hz - Main unit power supply: AC 100
to 240V, 500V) (

Figura 22). A metalizag&o foi feita com ouro.

Figura 22. Equipamento para analise de Microscopia Eletrdnica de Varredura

Fonte: (AUTOR, 2018)

4.4.9 Espectroscopia no Infravermelho - Transformada de Fourier (FTIR)

A presenca de grupos funcionais, assim como a composi¢do quimica da
casca e do farelo de soja foram investigadas por meio da espectrocopia no
infravermelho com transformada Fourier em um equipamento da marca Shimadzu,
modelo IRTracer-105 (Figura 23) pelo Laborat6rio de Caracterizacdo Estrutural de
Materiais (DEMAT), na Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). As
condiges foram em um regido de espectro abrangendo o intervalo de 4000-400cm
com resolugBes de 8cm™ e 20 varreduras /min com detector with temperature control
for Middle/Far IR (Standard). As amostras sdo colocadas sobre o cristal e prensadas
sobre 0 mesmo com um torquimetro (marca ATR/PIKE Technologies - Modelo é
MIRacle™ Single Reflection ATR).
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Figura 23. Equipamento para Andlise de (FTIR)

Fonte: (AUTOR, 2018)

4.4.10 Determinacdo Termogravimétrica- TGA

A caracterizacdo termogravimétrica- TGA foi realizada com os agroresiduos
com taxas de aquecimento de 10 e 30 °C/min. no equipamento Thermogravimetric
Analyser (Marca Shimadzu e Modelo TGA-50) realizadas na Central Analitica da
Universidade de S&o Paulo (USP) com o objetivo de obter informacbes sobre o
processo da perda de massa da biomassa em funcdo da temperatura e do estudo

cinético (Figura 24).

Figura 24. Equipamento para Analise Termogravimétrica
) S

Fonte: (AUTOR, 2018)

4.4.11 Poder Calorifico Calculado (PCS)

O poder calorifico superior (PCS) calculado dos biocombustiveis liquidos
da casca e farelo da agroindustria da soja em estudo foram determinado conforme os

estudos de Poli et al., (2018) a seguir.
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4.4.12 Determinacdo do Poder Calorifico Superior (PCS) e Poder Calorifico Inferior
(PClw) calculado

O poder calorifico superior e poder calorifico inferior podem ser calculados
a partir do célculo de equaces, levando em conta como fator principal, os teores da
composicdo elementar da amostra do residuo. De acordo com Poli et al, 2018, a
utilizacdo dessa metodologia requer os teores de Carbono, Oxigénio, Hidrogénio,
Nitrogénio e Enxofre da amostra em base seca, possibilitando a aplicacdo em uma
variedade de equacdes. A determinacdo do Poder Calorifico envolveu as equagdes a

sequir.

Equacdo de DuLong modificada

O Poder Calorifico Superior (seco) pode ser obtido pela Equacdo 5 de
DulLong.

PCS(DuLong) [kcal
uLong) |—
kg

0 . (Eq.5)
= 7321 Co + 35932 - (H —§> +2212-S — 3545 - Ci

+1187-0+578-N

Onde:

PCS(DulLong): Poder calorifico superior em base seca.

Co: % em massa e em base seca de Carbono organico, expressa entre 0 e 1.
H: % em massa e em base seca de Hidrogénio, expressa entre 0 e 1

O: % em massa e em base seca de Oxigénio, expressa entre 0 e 1.

S: % em massa e em base seca de Enxofre, expressa entre 0 e 1.

Ci: % em massa e em base seca de Carbono inorganico, expressa entre 0 e 1.

N: % em massa e em base seca de Nitrogénio, expressa entre 0 e 1.

O Poder Calorifico Inferior (em funcéo do teor de Umidade) pela Equacéo

=(1—w)-PCSseco—[(1—w)-9-H+ w]-583,2
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Onde:
PCIw(DuLong): Poder Calorifico Inferior do residuo, na condi¢cao de umidade “w”
(kcal/kg).

H: % em massa e em base seca de Hidrogénio, expressa entre 0 e 1

Equacdo de Lloyd e Davenport

Nas equacdes de Lloyd e Davenport o poder calorifico superior (seco) pode

ser obtido pela Equacéo 7

PCS(Lloyd) [—kcal]
oy
kg
= 8546 C+ 27126 -H — 2018+ 0 + 1419 - N + 2672 S

(Eq.7)

Onde:

PCS(Lloyd): Poder calorifico superior em base seca.

C: % em massa e em base seca de Carbono, expressa entre 0 e 1.
H: % em massa e em base seca de Hidrogénio, expressa entre O e 1
O: % em massa e em base seca de Oxigénio, expressa entre 0 e 1.
S: % em massa e em base seca de Enxofre, expressa entre 0 e 1.

N: % em massa e em base seca de Nitrogénio, expressa entre 0 e 1.

O Poder Calorifico Inferior (em funcdo do teor de Umidade) a partir da

equacao de Lloyd e Davenport € dada pela Equacéo 8.

kcal
PCIw(Lloyd) [kc—g] =(1—-w)-PCSseco—[(1—w)-9-H+w]-583,2 (Eq.8)

Onde:

(13 2

PClw(Lloyd): Poder Calorifico Inferior do residuo, na condicdo de umidade “w
(kcal/kg).
H: % em massa e em base seca de Hidrogénio, expressa entre 0 e 1

Equacdo de Boye

Através das equacdes de Boye é possivel determinar Poder calorifico

superior (seco) através da Equacéo 9.
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kcal
PCS(BOYG) [k—g]
=8400-C+ 27766 -H — 2649-0 + 1500 N + 2672 -S

(Eq.9)

Onde:

PCS(Boye): Poder calorifico superior em base seca.

C: % em massa e em base seca de Carbono, expressa entre 0 e 1.
H: % em massa e em base seca de Hidrogénio, expressa entre O e 1
O: % em massa e em base seca de Oxigénio, expressa entre O e 1.
S: % em massa e em base seca de Enxofre, expressa entre 0 e 1.

N: % em massa e em base seca de Nitrogénio, expressa entre 0 e 1.

O Poder Calorifico Inferior (em fungéo do teor de Umidade), por sua vez,
foi calculado utilizando a Equacgéo 10.

PClw(Boye) [kcal
w(Boye) |—
kg
= (1 —w) - PCSseco(Boye) — [(1 —w) -9 -H + w]
-583,2

(Eq.10)

Onde:
PClw(Boye): Poder Calorifico Inferior do residuo, na condicdo de umidade “w”

(kcal/kg). H: % em massa e em base seca de Hidrogénio, expressa entre O e 1.

4.4.13 Determinacdo do Teor de Lignina, Celulose e Hemicelulose

Na determinagdo dos teores de lignina, celulose e hemicelulose da amostra
de casca e farelo de soja empregou-se o método de “KLASON” de acordo com Silva;
Queiroz (2002). Nesse método leva-se em consideracdo uma extracdo em 3 etapas,
considerando uma sequéncia de solventes (detergente neutro- DN, detergente acido —
DA, e solucéo de &cido sulfarico a 72%) (Figura 25).

Para obter o percentual de lignina foi usada uma solucao de acido sulfurico
a 72% na temperatura de 15°C por um periodo de 3 horas, lavado com agua destilada
e em seguida mergulhada em acetona por cerca de 2 a 3 minutos. O percentual foi

calculado através do balango da massa.
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Figura 25. Metodo para determinacdo de hemicelulose, celulose e lignina

Amostra

Extracio em detergente Componentes celulares
soltveis

Residuo 1

Extracao em detergente acido

Hemiceluloses

Residuo 2

Extracio em H»>SOu

Celulose

Lianina
Fonte: (AUTOR, 2017)

45 FABRICACAO DE BRIQUETES PARA APLICACAO EM SISTEMA DE
CONVERSAO TERMOQUIMICA

A fim de atingir resultados mais eficientes no processo pirolitico e
concentrar a energia disponivel da biomassa, foi feita a secagem e briquetagem da
amostra do farelo e da casca de soja. Os briquetes foram produzidos artesanalmente
de forma que garante mais controle e autonomia no processo da producao. Utilizando
um béquer de 600 mL, foram mensurados 500 mL de cada amostra, em seguida
foram pesados a biomassa em uma balanca digital (Figura 26.a). Em seguida,
transferiu-se a biomassa a um recipiente de plastico de capacidade igual a 9 litros, e
acrescentou-se junto a amostra, 500 mL de agua destilada que serviu para formar a
liga do material. Para atingir o ponto ideal de homogeneidade do composto, a massa
foi misturada utilizando as maos protegidas de luvas, fazendo movimentos circulares
e verificando sua liga. Foram acrescentados em seguida 100 mL de &gua destilada
para atingir o ponto ideal para montagem dos briquetes (Figura 26.b).
Posteriormente, o material ficou em repouso por um periodo de 30 minutos e por fim

foi introduzido no reator (Figura 26.c).
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Figura 26. Obtencdo de Briquetes artesanalmente: a) preparacdo da amostra
homogeneizada; b) producdo de briquetes artesanais para o reator; c) reator de leito
fixo

)

, TR

Fonte: (AUTOR, 2018)

46 SISTEMA DE CONVERSAO TERMOQUIMICA (PIROLITICO)
APLICADO EM AGRORESIDUOS DE SOJA

O sistema de pirdlise consistiu em duas partes fundamentais: o reator
quimico de leito fixo e o sistema de condensacdo. O reator foi projetado e
desenvolvido no Laboratério de Aproveitamento de Residuos e Sustentabilidade e
Energia (LARSEN), ele é composto por uma cdmara de aquecimento na qual abriga
0 tubo de quartzo que contém duas flanges em suas extremidades, cuja finalidade é
de fazer a vedacdo do interior do tubo (Figura 27.c). Além disso, as flanges possuem
saidas que permitem a passagem do gas de arraste. O tubo comporta a amostra e
garante a atmosfera inerte necessaria para o processo de pirélise.

Nos ensaios de pirélise foi empregado o gas nitrogénio como gas de arraste
de vapores do sistema que passa pela biomassa ja inserida no reator (Figura 27.a). A
camara de aquecimento esta situada sobre uma particdo que comporta o sistema
elétrico e o sistema de automacdo do reator. O reator € alimentando com voltagem de
220V e possui uma temperatura maxima (pico) de 1200 °C. A representacdo do
reator e suas especificagoes.

O sistema de condensacao é composto por um Condensador Friederich, que
condensa 0 gas que é liberado durante a pirdlise da biomassa no tubo de quartzo, e
um Kitassato de 1000 mL, que armazena o0 bio-0leo que escoa pela serpentina do
condensador e expele 0 gas de arraste através de uma saida lateral (Figura 27.b).
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Figura 27. Sistema de Conversdo Termoquimica: a) Insercdo da amostra no reator;
b) Sistema de Condensacao; c) Reator de Leito Fixo.

-

Fonte: (AUTOR, 2018)

O resfriamento do condensador era feito atraves de uma Moto-Bomba de
Aquério cuja fungdo era realizar a circulacdo da &gua de resfriamento na camara
maior do condensador, sendo submersa em um recipiente com capacidade de 1 litro.
O condensador e o kitassato sdo sustentados por garras acopladas em um suporte de
ferro.

Foram observadas perdas de temperatura significativas nas extremidades do
tubo de quartzo durante o processo de montagem do sistema de pir6lise. Adotou-se
entdo, uma medida para compensar essa diminuicdo na temperatura do tubo durante
0s ensaios de pirdlise. Foi instalado um sistema de resisténcias elétricas na forma de
serpentina de modo que circundam o tubo de quartzo nas suas extremidades. As
resisténcias sdo alimentadas juntamente ao sistema elétrico do reator através da fonte
de alimentacdo. Para monitorar a temperatura no tubo utilizou-se um multimetro

digital ligado em uma das flanges.

4.7 ENSAIOS DE DEGRADACAO TERMICA DA CASCA DE SOJA COM
ATIVACAO FiSICA DO CARVAO

Estabeleceu-se 3 parametros (Temperatura; Taxa de aquecimento e Tempo
de Processo) para realizar os ensaios de pirélise com a casca da soja no reator, de
modo a avaliar diferentes condi¢fes nas analises experimentais (com e sem ativagao)

como pode ser observado na Tabela 6.
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Tabela 6. Parametros para Ativacdo Termoquimica (no Reator) para Casca de Soja

Parametros para Processo de Ativacao

Ensaio sem Temperatura Taxa de Aquecimento Tempo
ativacéo (°C) (°C/min) (min)
1 500 30 30
2 500 30 30
3 500 30 30
Ensaio com Temperatura Taxa de Aguecimento Tempo
ativacao (°C) (°C/min) (min)
1 700 20 30
2 700 20 30
3 700 20 30

*Vazao Inerte
Fonte: (AUTOR, 2018)

4.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL ESTATISITICO PARA FARELO DE
SOJA

Conforme o Planejamento Fatorial 2, 8 ensaios experimentais foram
realizados tendo em vista 4 parametros distintos conforme Tabela 7 a seguir.

Os ensaios de pir6lise foram realizados durante no segundo semestre do ano
de 2017 para avaliar simultaneamente pardmetros de controle no processo de
pirélise, e também reduzir a quantidade de experimentos por meio do Planejamento
Fatorial 2%!. Foram estabelecidos 4 parametros de modo a avaliar diferentes
condicBes nas analises experimentais: Temperatura; Taxa de aquecimento; Vazdo
Inerte; Tempo de Pirolise.

Para a determinacdo de rendimento de carvao, liquido e gas aplicando o
processo termoquimico (pirdlise) em estudo juntamente com o planejamento

experimental estatistico de ordem fatorial 2“no reator de pirélise de leito fixo.
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Tabela 7. Parametros para Planejamento Experimental (no Reator)

Parametros para o Planejamento Experimental

Ensaio  Temperatura  Taxa de Aquecimento Vazéo do Gés Tempo
(°C) (°C/min) (mL/min) (min)
1 500 10 1 30
2 550 10 1 60
3 500 20 1 60
4 550 20 1 30
5 500 10 4 60
6 550 10 4 30
7 500 20 4 30
8 550 20 4 60

Fonte: (AUTOR, 2018)

A Figura 28 estd representando o estudo observando respectivamente o
Fator 1 — Temperatura (o C); Fator 2 — Taxa de aquecimento; Fator 3 — Vazéo de gas

inerte (mL /min); Fator 4 — Tempo.

Figura 28. Representacdo do Planejamento Experimental aplicado no Sistema de
Conversao Termoquimica

Sistema
Pirolitico

Produtos
Lignocelulésicos

(renovaveis e
inovadores)

Fracéo Liquida (Bio-6leo)
Fracédo Solida (Carvéo)
Fracdo Gasosa (Gas)

Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4

Fonte: (AUTOR, 2018)
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4.9 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS LIQUIDOS DA PIROLISE

A
Figura 29 apresenta as analises realizadas com o bio-6leo (fracédo liquida) da
casca e farelo da agroindustria da soja adquiridos por meio do sistema de converséo

termoquimica (pirdlise) e estdo descritas a seguir.

Figura 29. Analises fisicas, quimicas e tecnologicas do bio-6leo de casca e farelo de
soja

ph
(LARSEN/
IFTO)

Fonte: (AUTOR, 2018)

4.9.1 Determinacéo de pH

O pH do bio-6leo obtido por meio da pirdlise em reator de leito fixo foi
determinado de acordo com a norma JIS K1474. O procedimento consistiu em
adicionar a um elermeyer de 200mL, 1 g de bio-6leo e 100mL de agua deionizada.
Levou a mistura aquecimento e deixou em ebulicdo por 5 minutos. Resfriou a
temperatura ambiente no LARSEN/IFTO. Na mistura ja resfriada adicionou-se
100mL de agua deionizada e em seguida foi medido o pH da suspensdo com um pH-

metro de marca Orion Star, modelo A201.
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4.9.2 Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massas (CG/EM)

As amostras dos extratos da biomassa residual da casca e farelo da soja
foram submetidas em hexano e alcool etilico para realizar as andlises de
cromatografia gasosa (CG-EM) utilizando o espectrometro de massas da marca
Varian 2200 (Figura 30), foi utilizado hélio como gés de arraste, com fluxo na coluna
de 1mL min, temperatura do injetor 300°C, razio 1:20, coluna capilar (30 m x 0,25
mm) com fase estacionéria (VF-5ms) de 0,25 pm (5% fenil 95% metilsilicone). As
aliquotas foram preparadas da seguinte maneira: 40 mg foram pesados em frascos de
15 cm?® e adicionados 80 pL de MSTFA (N-metil-N-(trimetilsilil)trifluoroacetamida),
logo apds forma agitados e permaneceram em repouso por 15 minutos em
temperatura ambiente e diluidos a 1 cm® com diclorometano e 1puL das aliquotas
foram inseridas no injetor automatico CP — 8400. A programacao de temperatura foi:
temperatura inicial de 40 °C, isoterma por 5 min, aumentou de 40 °C para 300 °C a 5
°C.min! e isoterma por 30 min. As temperaturas do mainfold, da fonte i6nica e da
linha de transferéncia foram de 60, 190 e 200 °C, respectivamente. ldentificou-se os
picos com o0 auxilio da database de espectros de massa da Biblioteca NIST —

National Institute of Standards and Technology.

Figura 30. Equipamento para Anélise de Cromatografia Gasosa (CG-EM)

-

Fonte: (AUTOR, 2018)

4.10 CARACTERIZACAO DO PRODUTO SOLIDO DA PIROLISE
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As analises realizadas a fim de caracterizar e conhecer 0 comportamento do
carvdo (fracdo sélida) da casca e do farelo proveniente da agroinddstria da soja estdo
apresentadas a seqguir (Figura 31).

Figura 31. Analises fisicas, quimicas e tecnologicas do carvao da casca e do farelo
de soja

MEV Filtro com

carvao

(UFRN) ativado

v

Fonte: (AUTOR, 2018)

4.11 FABRICACAO DE FILTROS: CARVAO DE CASCA E FARELO DE SOJA

Com o intuito de investigar a aplicacdo industrial do carvdo ativado
produzido a partir da pirdlise da casca e do farelo da soja foram realizadas analises
de remocdo de poluentes. Foram realizados 2 ensaios distintos utilizando filtros
(descendentes) fabricados artesanalmente no LARSEN/IFTO, de forma a avaliar a
eficiéncia do meio filtrante.

O primeiro ensaio, realizado com o carvdo de casca de soja consistiu na
eficiéncia de filtragdo de cloro (poluente) em uma solu¢do com agua destilada com
uma concentracao de 1,8mg/L de cloro durante 260 horas. J& o segundo ensaio, com
duracéo de 98 horas, foi realizado utilizando como meio filtrante o carvéo do farelo
de soja, a fim de tratar efluentes de industrias de corantes e pigmentos, para tanto, 0s
testes foram feitos com uma solu¢do composta a partir de agua destilada e uma

concentragéo de 1,75mg/L de azul de metileno como agente poluente.

54



O sistema de filtracdo € constituido dos seguintes componentes: (a)
reservatorio do efluente, (b) bomba peristéltica, (¢) motor-agitador do efluente; (d)
filtro de carvdo; o transporte de liquidos foi realizado por tubulacdo de silicone
(Figura 32).

Figura 32. Sistema de Filtracdo de Efluentes — Carvéo de Casca e Farelo de Soja

Fonte: (AUTOR, 2018)

Os filtros foram fabricados a partir de um tubo de PVC com 20mm de
diametro e 12cm comprimento, com conexdes ‘luva’ nas extremidades do tubo e
conexdes ‘bico de torneira’ de plastico para melhor vedacao dos tubos de silicone.
Além disso, fita veda rosca foi aplicada em torno das conex@es para garantir que 0s
liquidos ndo vazassem do sistema. O meio filtrante foi armazenado no interior do
tubo PVC, e foi isolado com uma tela de voal para garantir que o contetdo do filtro
néo fosse carregado com o efluente.

O conteldo filtrante foi constituido de algodao hidrop6nico, areia e carvao;
0 algoddo foi distribuido nas extremidades do tubo PVC, entre o algoddo foi
depositado areia em granulometria obtida em MESH 14, criando uma camada de
areia com 7,25g; 4,85¢g de carvao foram depositadas sob a camada de areia formando
uma camada de carvdo, uma segunda camada de areia (com a mesma massa da
primeira camada) foi adicionada de forma a preencher o espaco do tubo de PVC
fechando o conteudo filtrante com o algodéo hidropénico.

O reservatorio do efluente foi montado a partir de um galdo com capacidade
de 100 litros; o motor-agitador juntamente com a bomba peristaltica foram acoplados
na parte superior do galdo a fim de permitir acesso do efluente para o sistema. No
eixo do motor acoplou-se uma haste de ferro com uma hélice em sua extremidade,

permitindo agitacdo do efluente. A alimentacdo do filtro foi controlada pela vazéo
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programavel da bomba que permitiu avaliar a eficiéncia do filtro mediante a vazao

do efluente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 AREA DE ESTUDO

A Regido do Matopiba engloba a totalidade das areas do estado de
Tocantins (TO) e parte das outras trés unidades federativas Maranhdo (MA), Piaui
(PI) e Bahia (BA) (

Figura 33). E constituida por 31 microrregides geograficas do IBGE e
abrange uma area de mais de 73 milhdes de hectares com caracteristicas particulares
de expansio da fronteira agricola brasileira (MIRANDA; MAGALHAES;
CARVALHO, 2014), O Decreto N° 8.447 datado de 06/05/2015 dispde sobre o
Plano de Desenvolvimento Agropecuario do MATOPIBA.

Figura 33. Mapa da regido do MATOPIBA

Fonte: GITE/EMBRAPA (2015)

A rede hidrografica do MATOPIBA, segundo a Agéncia Nacional de
Energia Elétrica (ANEEL, 2017) esta distribuida em trés bacias hidrograficas: Bacia

do Tocantins/Araguaia, Bacia do Rio Sdo Francisco e Bacia do Atlantico - trecho
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Norte/Nordeste. A organizacdo das bacias hidrograficas (e sub-bacias) de acordo
com suas caracteristicas naturais, sociais e econémicas permitiu a compartimentacao
do territorio nacional em 12 Regides Hidrogréficas com o objetivo de auxiliar a
gestdo dos seus recursos hidricos (ANA, 2017 apud CNRH, 2003).

5.2 CLASSIFICACAO DA BIOMASSA

A Norma Brasileira 10004 (2004) classifica os residuos sélidos, abrange e
considera a identificacdo do processo ou atividade que lhes deu origem, de seus
constituintes e caracteristicas. A atividade agropecuéria € uma das maiores geradoras
de residuos, e, como a disponibilidade é expressiva, ocorre a reutilizagdo ou
reciclagem quase total dos residuos. A casca e o farelo da soja podem ser
classificados de como residuos Classe Il A, um residuo nao perigoso e nado-inerte,
tendo em vista que a biomassa em estudo apresenta propriedades como
biodegradabilidade e combustibilidade.

5.3 ANALISES FISICAS, QUIMICAS E TECNOLOGICAS DA BIOMASSA IN
NATURA

5.3.1 Estudo de Cinética

Inimeros experimentos ja foram realizados para estudar a cinética de
decomposicdo térmica das biomassas. O estudo da emissdo de volateis é essencial
para se compreender a dindmica dos fenébmenos envolvidos visando a otimizacao do
processo (PEDROZA, 2010).

A Figura 34 e Figura 35 mostram as curvas de secagem da casca e do farelo
de soja em funcdo do tempo, respectivamente, nas temperaturas de 50° e 40°C.
Observa-se que houve uma reducdo da umidade do material com o aumento da

temperatura e do tempo de secagem.
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Figura 34. Cinética de Casca de Soja
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Fonte: (AUTOR, 2018)

De acordo Shie et al.,(2003), o teor de d4gua tem um impacto importante

sobre o consumo de energia para secagem da biomassa. Segundo Sanchez et al.,

(2009), a etapa inicial de secagem da amostra € 0 estagio que se gasta mais energia

durante o processo de pir6lise e que a umidade interfere no deslocamento da

biomassa principalmente em reatores, neste caso, reator do tipo leito fixo

(LARSEN), podendo dificultar a passagem da amostra.

Figura 35. Cinética do Farelo da Soja
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Fonte: (AUTOR, 2018)
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E interessante ressaltar a importancia de se realizar cinética de perda de
dgua quando se propde aplicar um processo de pirdlise em uma biomassa,
principalmente quando um dos fatores que se deseja conhecer os efeitos seja o
tempo. Caso a biomassa ndo se encontre devidamente seca pode ocorrer interferéncia
na resposta do efeito tempo, dando significancia a resposta que ndo necessariamente

séo significativas de acordo com o planejamento experimental.

5.3.2 Analises Imediatas

Os teores de cinzas, umidade, materiais volateis e carbono fixo foram

obtidos atraves de analise imediata realizada em triplicatas, conforme Tabela 8.

Tabela 8. Resultados das analises imediatas dos agroresiduos da soja (casca e farelo)

Biomassa Umidade Cinzas Material Carbono Literatura
(%) (%) volatil (%) Fixo (%)
Casca 3,71 6,25 90,02 0.2 Pesquisa
atual
Farelo 9,89 5.8 84,21 0.1 Pesquisa
atual

Fonte: (AUTOR, 2018)

A determinagdo do teor de umidade auxilia na avaliagdo do consumo
energético durante o processo de pirdlise. Quanto maior o teor de 4gua no material,
maior serd o gasto energético. Isso implicarda aumento no custo total de
processamento, conduzindo, assim, a necessidade de secagem prévia da biomassa
(ALEXANDRE, 2013; CARVALHO, 2009; COLEN, 2011).

O teor de cinzas de 33,13% deve-se a presenca de substancias inorganicas,
em que a maior quantidade do teor de cinzas favorece um aumento do rendimento da
fracdo solida e gasosa e a diminuicdo da fracdo liquida (ALEXANDRE, 2013;
FONTS et al., 2009).

5.3.3 Densidade Aparente

Na Tabela 9 é possivel observar uma média de aproximadamente 0,38g/mL

de densidade da biomassa de casca de soja. O baixo valor pode significar uma
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estrutura de fibra bastante porosa, isso desconsiderando que em meio aos seus graos

contenham os vazios preenchidos por ar.

Tabela 9. Resultado da analise da densidade aparente da casca de soja in natura

Experimento Massa (g) Volume (mL) Densidade (g/mL)
1 8,530 20 0,427
2 14,546 40 0,364
3 22,038 60 0,367
4 29,336 80 0,367
5 36,078 100 0,361
Média 0,3772
R de Pearson 0,999437026

Fonte: (AUTOR, 2018)

O valor da densidade de 0,5264 g/mL para a mostra de farelo de soja foi
determinado a partir da média dos valores encontrados na Tabela 10. Constatou-se
que a densidade do farelo de soja é maior em relacéo a densidade da casca de soja, 0

que pode ser observado a distribuicdo e a predominancia de microporos.

Tabela 10. Resultado da analise da densidade aparente do farelo de soja in natura

Experimento Massa (9) Volume (mL) Densidade (g/mL)
1 9,168 20 0,458
2 21,755 40 0,544
3 32,707 60 0,545
4 42,795 80 0,535
5 55,034 100 0,550
Média 0,5264
R de Pearson 0,999340483

Fonte: (AUTOR, 2018)

Observa-se avancos por parte dos empreendedores em desenvolver pellets
com biomassa lignocelulésica e de maior densidade, bem como densidade
energeética, sentido de utilizar bagago de cana na forma de “pellets” em caldeiras e

gaseificadores. Segundo pesquisas de Pedroza (2010) a densificacdo € uma técnica
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importante requerida para aumentar capacidade de aplicacdo energética em diversos

equipamentos.
5.3.4 Analise Elementar (CNH)

Os teores (%) de carbono, hidrogénio e nitrogénio encontrados nas amostras
dos agroresiduos em estudo forma realizadas em duplicata e estdo apresentados na

Tabela 11.

Tabela 11. Anélise Elementar (CNH) de Casca e Farelo de Soja in natura

Amostra % Carbono % Nitrogénio % Hidrogénio
Casca 42,91 1,36 6,31
Farelo 41,99 8,69 6,24

Fonte: (AUTOR, 2018)

Em termos gerais as amostras apresentam alta concentracdo de carbono em
sua composicdo, e desta forma um potencial energético muito elevado devido a
presenca de matéria organica nos agroresiduos em estudo (VAN HAANDEL &
LETTINGA, 1994). Gomes (2010) encontrou 40,96% deC para casca de arroz, valor
similar aoa encontrado para a casca da soja.

A presenca de nitrogénio pode estar associada a proteinas como pode ser
verificado, o farelo apresenta maior expressividade em seu percentual. Apesar de ser
baixo, o teor de nitrogénio da casca de soja merece aten¢do uma vez que pode
interferir competindo com o carbono durante a queima do combustivel e formar
compostos nitrogenados oxidados (COLEN, 2011).

A composicao das substancias himicas ¢é afetada por diversos fatores, como
pH, material de origem, vegetacdo e uso do solo. Assim, solos neutros apresentam
uma faixa estreita de valores para carbono, hidrogénio e nitrogénio, enguanto que
solos acidos apresentam uma faixa mais larga. Os &cidos fulvicos sdo mais ricos em
oxigénio e enxofre, enquanto que os acidos humicos sdo mais concentrados em
carbono, hidrogénio e nitrogénio (SENESI et. al., 1999). Os recursos edaficos
apontam propriedades e caracteristicas que consequentemente sdo constituintes na

composic¢do da biomassa agricola em questdo, a sojinocultura.
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5.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise MEV avalia formas estruturais e a distribuicdo observando
porosidade, que por sua vez, sdo capazes de adsorverem seletivamente moléculas
polares e ndo-polares. A Figura 36. Morfologia Estrutural da Casca de Soja (50X;
200X; 1000X; 1500X, 3000X, 7000X) e Figura 37 apresentam, respectivamente, a
morfologia estrutural das amostras de casca e farelo da soja.

Figura 36. Morfologia Estrutural da Casca de Soja (50X; 200X; 1000X; 1500X,
3000X, 7000X

2018/05/18 16:23 H D5.1 x200 &

> s o,

DEMat-UFRN7697 2018/05/18 16:26 H D5.0 x1.0k 1 DEMat-UFRN7705
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DEMat-UFRN7700 2018/05/18 16:28 H  D5.0 x3.0k DEMat-UFRN7704 2018/05/18 16: H D5.0 x7.0k

Fonte: (AUTOR, 2018 — UFRN)
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Figura 37. Morfologia Estrutural do Farelo de Soja (50X; 200X; 1000X; 1500X,
3000X, 7000X)

00

DEMat-UFRN7687 2018/05/18 16:16 H D4.6 x3.0k

Fonte: (AUTOR, 2018 — UFRN)

DEMat-UFRN7691 2018/05/18 16:19 H D4.6 x7.0k

Embora a capacidade de adsorcéo dependa da estrutura porosa e do volume
poroso, existem fatores que condicionam a adsor¢do, como a distribuicdo e o formato

estrutural.
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5.3.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada Fourrier (FTIR)

A identificagdo por espectroscopia do infravermelho (FT-IR) dos grupos
funcionais presentes na casca e no farelo de soja pode ser observado no espectro da
Figura38 e

Figura 39, respectivamente, em que pode ser observado o aparecimento de
comprimento de ondas (bandas) que estdo diretamente associadas a composi¢do da
matéria. Observa-se, contudo que o comportamento espectral dos dois agroresiduos

em questdo séo semelhantes.
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Figura 38. Espectro de FTIR da biomassa de casca de soja
Fonte: (AUTOR, 2018 — UFRN)

Para Ledo et al., (2012) as fibras naturais sdo compostas por diversos
substancias como os alcanos, ésteres, aromaticos, cetonas e alcoois que contem
oxigénio e hidroxila na formacdo de seus grupos funcionais. A biomassa
lignocelulosica uma mistura complexa de alcoois, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos entre outros, apresenta como caracteristica a baixa estabilidade, causada
pela reatividade dos compostos presentes na amostra. Estudos realizados com bio-
6leo da biomassa lignocelulodsica constatou que a composi¢cdo do material seria uma
mistura complexa de moléculas de diferentes tamanhos derivadas da

despolimerizacdo e fragmentacdo da celulose, hemicelulose e lignina.
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De acordo com Rosa et al., (2010) o pico observado na regido entre 816-
783 cm-1é devido as ligagbes glicosidicas simétricas C-H de hemicelulose e
celulose, assim como as vibragdes em torno da regido de 1500cm-1 estdo relacionada
0 C=C do anel aromatico e e portanto a lignina e hemicelulose. Na regido do
espectro, situado entre 1300 e 1500 cm™ poderia ser atribuido aos grupos CHz e CHa.
Este grupo CH2 pode ser encontrado, por exemplo, em hidrocarbonetos e celulose,
composic¢do constituindo nos agroresiduos em estudo (PEDROZA, 2010).

Figura 39. Espectro de FTIR da biomassa do farelo de soja
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Fonte: (AUTOR, 2018 — UFRN)

VibracBes de deformacdo axial de O-H resultante de ligacBes diméricas
podem estar relacionadas com a presenca de dimeros de acidos carboxilicos ligados
por ligagdes de hidrogénio. E por fim, as vibragdes de deformacéo axial de N-H
podem estar relacionadas a aminas primarias, pois absorvem na regido entre 3.500 e
3.400 cm! e estas bandas correspondem ao modo de deformagéo axial assimétrica do
N-H livre. Na absorcio em 1.657 cm™ provocado pela deformagao axial de carbonila
C=0 pode estar associada as fungdes cetona, aldeido, acido carboxilico ou éster
(COLEN, 2011).
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5.3.7 Analise Termogravimétrica - TGA

Para entender o comportamento térmico da casca e do farelo da soja in

natura foram realizadas também analises termogravimétricas apresentadas na

Figurad0e
Figura 41.

Figura 40. Espectro de TGA da biomassa de casca de soja

Sample: 25487 - 26 Casca TGA File: C:.. \CA-2018\FTO\25487-26 Casca.001
Size: 3.2680 mg Operator: Alessandra

Run Date: 16-May-2018 06:44

Instrument: TGA Q500 V20.13 Build 39

341.88°C

1001 3 7.940%

(0.2595mag) Residue:
22.66% Los

(0.7406mg)

80

0.3

63.86%
- .
604 (2.087mag)

Weight (%)
Deriv. Weight (%/°C)

46.08°C

0.1
40 - |
|
T e

2561°C 241.34°C
0.1000%-min/*C 2.666%-min/"C

3 S B,
0 200 400 600 800 1000

Tem pe[ature ("C) Universal V4 5A TA Instruments

Fonte: (AUTOR, 2018)

A andlise termogravimétrica fornece um conhecimento prévio das
temperaturas inicial e final para a degradacdo térmica das amostras em estudo
(KARAYILDIRIM et al., 2006). Ja a analise termogravimétrica derivada possibilita
medir a taxa de variacdo de massa, que é proporcional & velocidade da reagdo de
decomposi¢do (DWECK, 2008).

As curvas de ATG apresentam um declinio no intervalo de 25° a 120 °C.
Esta perda em massa possivelmente esta relacionada a eliminacdo de agua presente

na biomassa. A partir da temperatura de 200°C até 450°C observa-se uma degradacéao
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maior da biomassa, 0 que sugere ser 0 intervalo em que ocorre a degradacdo térmica
dos componentes das fibras (lignina, celulose e hemicelulose).

Segundo Albinante et al., (2013) as fibras naturais sd&o compostas por
celulose, hemicelulose, pectina, lignina e extrativos (gorduras, proteinas e sais
inorganicos), sendo a celulose responsavel por sua resisténcia, devido ao seu alto
grau de polimerizacdo e orientagdo molecular. Assim, 0s eventos observados no
intervalo de 400° a 900°C devem ser conferidos a degradacdo da matriz

lignocelulosica.

Figura 41. Espectro de TGA da biomassa de farelo de soja

Sample: 25488 - 27 Farelo TGA File: C...\CA-2018UFTO\25488-27 Farelo.001
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Fonte: (AUTOR, 2018)

Vale salientar que a perda em massa sofrida a partir de 200 °C até por volta
de 360°C deve ser referida a degradacdo de substancias que possuam em sua
composicao grupos de oxigénio na superficie sugerindo serem estes respectivamente
as hemiceluloses e celuloses. Enquanto que somente por volta de 500°C observa-se
outra perda em massa que possivelmente esteja ligada a perda em de grupos
carboxilicos, estes mais estaveis que 0s grupos oxigenados anteriores e que podem

ser explicados pela degradacdo térmica da lignina.
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Em relacdo ao balanco energético, as variaveis usadas no sistema
termoquimico tais como a temperatura e a taxa de aquecimento (TGA), tém uma
grande influéncia sobre o rendimento e composic¢éo dos produtos da reagéo.

5.3.8 Poder Calorifico Superior e Inferior Calculado (PCS e PCI)

Na Tabela 12 e Tabela 13 sdo apresentados os valores do poder calorifico
(calculado) superior e inferior (calculado) das biomassas residuais em estudo (casca e

farelo de soja)

Tabela 12. Poder Calorifico Superior Calculado (PCS)

~ Equacéo de ~
Poder Calorifico Equagdo de Lloyd e Equagdo de .
. DulLong Boye Literatura
Superior (PCS) (Kcallkg) Davenport (Kcal/kg)
g (Kcallkg) g
Casca 4950,006 433572 4104958 0N
Farelo 4793712 4564821 4282432 o0

E o poder calorifico para o caso da queima sob pressdo constante e com toda
a agua contida no combustivel e formada na combustdo se encontrando, ao final, no
estado de vapor. A diferenca entre PC superior e PC inferior estd associada a
presenca de dgua nos produtos, o que, obviamente, novamente esta relacionado a
presenca de H no combustivel, mas também a presenca de umidade no mesmo
(KLASS, 1998). Considera-se os valores do poder calorifico da biomassa in
agroresiduos da soja (casca e farelo) séo significamente expressivos, visto que sdo
valores superiores ao do diesel 43 MJ.kg* conforme pesquisas de SENSOZ et. al.,
(2000).

Em pesquisas com biomassa lignoceluldsica como o poder calorifico do bio-
6leo da madeira encontrou-se um teor em torno de 17 MJ.kg* (BRIDGWATER,
2012). O poder calorifico do bio-6leo do lodo de esgoto, por sua vez, estudado por
Correia (2013) encontra-se na faixa de 21,92 a 29,34 MJ.kg:. Contudo, o poder
calorifico inferior da casca e do farelo da agroindistria da soja ainda estdo possuem

valores que sobressaiam conforme o contexto supramencionado.
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Tabela 13. Poder Calorifico Inferior Calculado (PCI)

~ Equacéo de ~
Poder Calorifico Equagdo de Lloyd e Equagdo de .
. DulLong Boye Literatura
Inferior (PClw) (Kcallkg) Davenport (Kcallkg)
g (Kcallkg) g
Casca 4452089 3958079 3638.419 :tﬁ,j“'sa
Farelo 3998 552 3792,092 3537.377 :tﬁ,j“'sa

5.3.9 Determinacdo de Hemicelulose, Celulose e Lignina

Na Tabela 14 estdo apresentados os resultados de Celulose, Hemicelulose e
Lignina da casca e do farelo da soja in natura. O maior teor de celulose foi
observado e o menor deles. Com relagdo a lignina, a maior concentragéo foi

detectada na amostra de casca de soja e a menor delas na amostra farelo de soja.

Tabela 14. Teores de Extrativos e Lignina dos agroresiduos

Composicao de lignocelulésicos Casca (%) Farelo (%)
Extrativos 80,26 89,82
Lignina 7,45 1,33
Homocelulose 17,20 20,23

Fonte: (AUTOR, 2018 — LARSEN/IFTO)

A presenca desses componentes nos agroresiduos de soja em estudo esta
relacionada as caracteristicas agrondémicas. O Brasil dispde de uma grande variedade
e disponibilidade de residuos agricolas e agroindustriais cujo bioprocessamento
desperta um grande interesse econémico e social. Em relagdo a sojinocultura, a casca
e o farelo apresentam teores elevados de (homo) celulose em relacédo a lignina, com
potencial para aplicabilidade em rotas tecnoldgica de conversdo de materiais

lignocelulosicos., e consequentemente producgdo de biocombustiveis (CGEE, 2010).
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5.4 RENDIMENTOS DOS PRODUTOS OBTIDOS PELO SISTEMA DE
CONVERSAO TERMOQUIMICA (PIROLISE)

Os principais produtos obtidos durante a pir6lise foram o bio-6leo (liquido),
0 carvao (solido), provenientes dos agroresiduos de casca e farelo de soja (Figura
42), ademais, a fracdo gasosa também foi produzida neste processo. Estas fracGes
obtidas tendem a possuir maior densidade energética e melhores propriedades do que
aquelas da biomassa inicial. Devido a seus poderes energéticos, esses materiais
obtidos possuem utilizacdes potenciais diversas, podendo ser utilizado no seu proprio
processo e para o setor industrial, além de contribuir para a diversificacdo do plano
energético brasileiro (PEDROZA et al., 2010).

Os rendimentos percentuais das fragdes foram qualificados e quantificados
por meio das respostas do comportamento da biomassa residual. Para a analise da
casca de soja foi aplicada pir6lise em triplicata, com e sem ativacdo, no entanto para
o farelo da soja foi utilizado planejamento experimental estatistico ja mencionado em

matérias e métodos.

Figura 42. Produtos Renovaveis do Processo Termoquimico:
a) fracdo solida (carvao); b) fracdo liquida (oleosa+ aquosa); c) fracdo

-———ua s

@J\ ' @ -

Fonte: (AUTOR, 2018 — LARSEN/IFTO)

Os rendimentos sélidos dos produtos gerados no reator de leito fixo foram
analisados de acordo com a massa que ndo foi arrasta pelo gas nitrogénio e
permaneceu no interior do tubo de quartzo, os rendimentos liquidos sao
contabilizados a partir da massa condensada que permaneceu no Kitassato. Os
rendimentos gasosos compdem-se nos gases que também foram arrastadas pelo
nitrogénio, mas ndo foram condensados durante o processo, e, portanto, foram

expelidos juntamente com o gas de arraste. Os gases ndo condensaveis ndo foram
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analisados para fins de rendimento, no entanto eles foram contabilizados partir da
diferenca dos produtos sélidos e liquidos.

Os resultados dos produtos renovaveis estudados foram obtidos por meio
dos ensaios de pirélise da casca e farelo de soja, conforme Tabela 15 e Tabela 16

respectivamente.

Tabela 15. Rendimento Pirolitico da Casca de Soja (Ativado)

Ensaio/ Rendimentos (%)
Produto Bio-6leo + Extrato Carvao Gases
1 46,74 29,86 23,40
2 40,94 32,00 27,06
3 53,89 28,22 17,89
Média 47,19 30,03 22,78

Fonte: (AUTOR, 2018)

A Figura 43 mostra o agroresiduo de casca de soja na forma in natura e a

fracdo solida gerada por meio do sistema de reator termoquimico com ativacéo fisica.

Figura 43. Agroresiduos de Casca de Soja (Antes e Apos a Ativacdo Termoquimica)

o

Fonte: (AUTOR, 2018)
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O potencial de produtos liquidos e gasosos variou significativamente nos
ensaios de pirdlise da casca da soja. Os rendimentos dos produtos liquidos (bio-6leo)
e material voldtil lignoceluldsico (extrato-acido) obteve média de 47,19%; a fracdo
gasosa apresentou média de 22,78%, independente do parametro.

Considerando os rendimentos sélidos que compdem-se do teor de cinzas e
matéria organica ndo degradada (carvao), o resultado apresentou uma média de
30,03%, com os rendimentos semelhantes e praticamente constantes durante 0s

ensaios de pirolise.

5.4.1 Planejamento Experimental do Farelo de Soja (2*1)

Os resultados experimentais obtidos no planejamento fatorial 2*! so
apresentados na Tabela 16. Nesse planejamento foram investigados os seguintes
fatores: temperatura do reator, taxa de aquecimento, tempo e vazdo de gas inerte e
realizado.

Tabela 16. Resultados do Planejamento 24 obtidos para as fracdes sdlida e liquida

durante a pir6lise do farelo da indUstria da soja

Fatores Rendimento (%)
. Taxa de
Ensaio Temperatura . Inerte Tempo .
aquecimento ) ] Carvdo Liquidos Gasoso
(°C) ) (mL/min)  (min)

(°C/min)
1 500 10 1 30 28,22 43,48 28,30
2 550 10 1 60 28,86 46,33 24,81
3 500 20 1 60 2862 57,09 1405
4 550 20 1 30 27,19 53,71 19,01
5 500 10 4 60 28,40 66,58 5,02
6 550 10 4 30 28,13 42,19 29,68
7 500 20 4 30 28,76 32,92 38,32
8 550 20 4 60 28,48 41,13 30,39

Média 28,33 47,92 23,69

*Fracdo Gasosa: calculo por diferenga
Fonte: (AUTOR, 2018)

74



O maior rendimento liquido (do farelo) foi observado no ensaio 5 (66,6%),
sendo esse operado nas condicdes: temperatura do reator 500°C; vazdo de inerte 4
mL/min; tempo de reacdo de 60 min; taxa de aquecimento de 10°C/min. O menor
rendimento liquido (32,92%) foi observado no ensaio 7, obtido com as condicdes
experimentais: temperatura do reator de 500°C; vazdo de gas de 4 mL/min; tempo de
reagdo de 30 min; taxa de aquecimento de 20° C/min. A média do rendimento do
carvéo foi de 28,33% e a média da fracdo gasosa foi 23,69%.

Os diagramas de Pareto gerados a partir dos dados do planejamento fatorial
2*1 indicam que a temperatura teve efeito negativo para fracdes liquida (-16,07) e
solida (-4,84), conforme Figura 44 e Figura 45. Esses dados mostram que, 0 aumento
da temperatura de 500 para 550 °C favoreceu a diminuicdo das fracbes sélida e
liquida. Para as fracGes sélidas e liquidas a temperatura foi o Unico efeito
significativo.

A escolha por um planejamento fracionério permitiu obter informac6es de
efeitos principais ja que dessa forma se entende que algumas das intera¢cdes ndo séo

Uteis ao experimento por tratar somente de uma saturagéo ocorrida no processo.

Figura 44. Representacio do Diagrama de Pareto obtido do planejamento fatorial 2%
! para a obtencéo de liquidos a partir da pirdlise de farelo da soja
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Fonte: (AUTOR, 2018)
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Figura 45. Representacdo do Diagrama de Pareto obtido do planejamento fatorial 2%

! para a obtencéo de carvéo a partir da pirélise de farelo da soja
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Fonte: (AUTOR, 2018)

A reducdo no rendimento de sélidos com o aumento da temperatura pode
ser atribuido a devolatilizacdo dos compostos organicos sélidos (hidrocarbonetos e
proteinas) e gaseificacdo parcial de residuos carbonosos no carvdo em altas
temperaturas. A devolatilizacdo é o primeiro passo para a produgdo do carvdo por
processos térmicos. O comportamento dos compostos da biomassa, durante a
devolatilizacdo, é resultado da soma dos comportamentos dos componentes
individuais do agroresiduos em estudo: celulose, hemicelulose, lignina, acidos
hdmicos, hidrocarbonetos sélidos.

As Tabela 17 e Tabela 18 mostram os efeitos das varidveis estudadas na
obtencédo de liquidos e carvdo durante a pirolise de farelo da soja em reator de leito
fixo. Foram desconsiderados os efeitos de interacdo entre as varidveis. Os efeitos

significativos foram destacados em negrito (a um nivel de 95% de confianca).




Tabela 17. Efeitos obtidos durante a producéo de liquidos em processo de pirdlise do

farelo da soja

Nome Efeito  Erro padréo tcalculado  p-valor
Média 51,32 1,81 28,30 0,0001
Temperatura (X4) -16,07 3,63 -4,43 0,0213
Taxa de aguecimento (X3) -0,17 3,63 -0,05 0,9655
Vazao de inerte (X3) -3,50 3,63 -0,97 0,4057
Tempo (Xa) 0,87 3,63 0,24 0,8253

Fonte: (AUTOR, 2018)

Tabela 18. Efeitos obtidos durante a producéo de carvdo em processo de pirélise de

residuos da soja

Nome Efeito Erropadrédo  tcalculado p-valor
Média 30,85 0,21 144,51 0,0000
Temperatura (X1) -4,84 0,43 -11,35 0,0015
Taxa de aguecimento (X3) 0,20 0,43 0,48 0,6670
Vazao de inerte (X3) 0,77 0,43 1,81 0,1683
Tempo (X4) 0,36 0,43 0,84 0,4622

Fonte: (AUTOR, 2018)

5.5 ANALISES FISICAS, QUIMICAS E TECNOLOGICAS DOS PRODUTOS
LIQUIDOS OBTIDOS PELO SISTEMA DE CONVERSAO
TERMOQUIMICA

5.5.1 Cromatografia Gasosa com Espectrometro de Massa (CG-EM)

A presenca dos compostos identificados pode estar relacionada as
caracteristicas intrinsecas. Os compostos aromaticos e 0s éteres encontrados no lodo
estdo associados a presenca de substancias humicas, resultado do processo de
decomposi¢cdo da matéria orgénica, sendo em geral divididas em: acidos fulvicos,
formados por anéis aromaticos com um grande nimero de cadeias laterais, possuem
oxigénio na forma de grupos funcionais (COOH, OH e C=0), acidos humicos,
compostos quimicos de alto peso molecular, que podem formar ligacdes de

hidrogénio, contém oxigénio como componente estrutural (éter e acoplamentos de
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éster), e humina, fracdo pobremente definida, insolivel em acidos devido a firmeza
da sua ligacéo a fragdo mineral (LEAL, 2010).

A Figura 46 apresenta o cromatograma de ions totais da fracéo liquida (bio-
0leo) da casca de soja gerado a partir do cromatdgrafo e a Tabela 19 relaciona os

principais compostos quimicos detectados pelo equipamento.

Figura 46. Cromatograma de ions totais da fracdo liquida da casca de soja

Chromatogram Amostra 28 C\OCMSsolationiDatzProject ['25492. QD
T

1.199.972
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oo i 11] W0 40.0 SO0 51.0

Fonte: (AUTOR, 2018)

Ainda segundo Stevenson (1994) e Schnitzer (1999), os acidos carboxilicos
benzénicos identificados nas amostras estdo associados a fracdo de acidos fulvicos
formados no processo de decomposi¢do da matéria orgénica, na qual se incluem a

lignina e os &cidos graxos de baixo peso molecular.

78



Tabela 19. Principais Compostos da Casca da Soja Detectados no Cromatografo

Principais Compostos - GCMS - Casca da Soja

Temp
Ordem Pico o de Composto
do B Reten Formula | Fungao Foérmula Estrutural Quimica P
. ase ~ Detectado
Pico ¢cao
(min)
= .
1 4295 | 13,51 Ci3Hzs 1-Trideceno
16 | 81,05 | 25,66 | CaHisO | Esterol Ftigmaster
20 4295 | 29,78 | Cy9Hs00 | Esterol [-sitosterol
5 40,95 | 17,48 | CoHis0 (E)-2-
Nonenal
o]
. /...JJ-\,\ P . P S .
10 59,00 | 19,95 | CisH3sNO | Amida | H2N -~ -~ " 5| Oleamida
PV \d

Fonte: (AUTOR, 2018)

A Figura 47, por sua vez, apresenta o cromatograma de ions totais da fracédo

liquida (bio-6leo) do farelo de soja gerado a partir do cromatdgrafo e a Tabela 20

relaciona os principais compostos quimicos detectados pelo equipamento.
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Figura 47. Cromatograma de ions totais da fracdo liquida do farelo de soja

Chromatogram Amostra 29 C\OCMSsolstiontDutaProject 1125493 QGD

Fonte: (AUTOR, 2018)
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Tabela 20. Principais Compostos - GCMS — Farelo da Soja

Principais Compostos - GCMS - Farelo da Soja

Tempo
Ordem | Pico de . = . - Composto
do Pico | Base | Retencd Formula Funciao Formula Estrutural Quimica Detectado
0 (min)
1 98,00 | 2,64 CsHsO Alcool © 2
’ ’ SHEH2 \ / furilmetanol
2 91,00 2,67 CsHio Benzeno O/\ Etilbenzeno
OH
H
CHs CHg 26
9 107,1 6,68 CsHi100 Fenol Dimetilofen
ol
13 | 1301 | 998 CsHoN \ Indole, 3-
metil-
N
H
Acido 0 Acido
16 | 4300 | 16,58 | CaoHuOs WW . .
graxo He g €icosanoico

Fonte: (AUTOR, 2018)
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5.5.2 Potencial Hidrogenionico (pH)

Os valores do pH encontrados nas amostras do bio-6leo da casca e do farelo
foram na média de 4,5. Figueiredo (2011) relata valores de pH de bio-0leos,
produzidos a partir de fibra de coco em reator do tipo cilindro rotativo, entre 3,12 —
3,80. O pH de bio-6leo proveniente de materiais lignocelulésicos é baixo devido a
presenca de &cidos carboxilicos, principalmente o acético e o formico (Zhang et al.,
2011). Fonts et al. (2009) obtiveram bio-6leos de lodos de esgotos com pH em torno
de 8 situado na alcalinidade. Valores de pH do bio-6leo préximo da neutralidade séo

explicados pela presenca significativa de compostos fenélicos no liquido.

5.6 ANALISES FISICAS, QUIMICAS E TECNOLOGICAS DOS PRODUTOS
SOLIDOS OBTIDOS PELO SISTEMA DE CONVERSAO
TERMOQUIMICA

O uso potencial do carvao pirolitico depende de suas caracteristicas fisicas e

quimicas.

5.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) - Carvéo de Casca e Carvao de

Farelo de Soja

A andlise morfoldgica permite a obtencdo de informacGes estruturais e
quimicas dos agroresiduos em estudo. O feixe fino de elétrons de alta energia incidiu
na superficie das amostras em que, ocorrendo uma interacdo, parte do feixe é
refletida e coletada por um detector que converte este sinal na imagem de elétrons
retroespalhados, ou seja, nesta interagdo a amostra emite elétrons produzindo a
chamada imagem de ES (elétrons secundarios). Ocorre também a emissao de raios-X
que fornece a composicdo quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificagio de praticamente qualquer elemento presente
(MOCELIN, 2007).

Quanto ao tamanho os poros podem ser classificados segundo a Unido
Internacional de Quimica pura Aplicada- IUPAC em microporos que possui
dimensdes moleculares inferiores a 2nm (0 a 20 A), mesoporos com dimensdes entre

2 a 50nm (20 a 500 A), macroporos o qual possui dimensdes entre 50 a 7500 nm
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(0,05 a 7,5um), e megaporos aqueles com dimensbes superiores a 7500nm (>
7,5um).

As micrografias revelam que a morfologia das amostras possui superficie
com aspecto irregular, com vazios e aberturas. Ndo ha presenca evidente e em grande
quantidade de particulas com diametros definidos, havendo a presenca de elementos
de composi¢do quimica variada (PEDROZA, 2010). Nas imagens das amostras de
carvdo de casca e farelo de soja sdo visualizadas estruturas fibrosas associadas a
presenca de biomassa vegetal composta por lignina, celulose e hemicelulose, como
pode se observar nas imagens a seguir. Na amostra de carvdo de casca de soja
verifica-se maior presenga de macroporos, que indica ser morfologicamente
interessante para degradacdo de matéria organica em processos termogravimétricos

como a pirdlise devido a disseminacéo de calor (Figura 48).
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Figura 48. Morfologia Estrutural do Carvéo da Casca de Soja (100X; 200X; 500X;
1500X; 3000X; 5000X

DEMaf-UFRN7757 2018/05/18 17:38 H D4.4 x3.0k DEMat-UFRN7759 2018/05/18 17:39 H D4.4 x5.0k

Fonte: (AUTOR, 2018)

Contudo, observa-se que a o carvao de farelo de soja apresenta-se com um
aspecto mais denso, com maior presenca de microporos, que pode indicar interesse e
resultados mais relevantes em relacdo a remocéo de poluentes em efluentes diversos

por meio de processo de filtracdo (Figura 49).
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Figura 49. Morfologia Estrutural do Carvéo da Farelo de Soja (100X; 200X; 500X;
1500X; 3000X; 5000X)
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Fonte: (AUTOR, 2018)

5.6.2 Analise Elementar (CNH) do Carvéo da Casca e Farelo de Soja

Os teores (%) de carbono, hidrogénio e nitrogénio encontrados nas amostras
dos agroresiduos em estudo forma realizadas em duplicata e estdo apresentados na
Tabela 21.
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Tabela 21. Analise Elementar (CNH) da Fracdo Solida da Casca e do Farelo de Soja

Amostra % Carbono % Nitrogénio % Hidrogénio
Casca 31,42 0,86 1,14
Farelo 52,89 6,90 1,95

Fonte: (AUTOR, 2018)

E possivel observar que os valores encontrados na analise para o carvio sio
interessantes para aplicabilidade desta fracdo solida (carvdo para filtro)
correlacionado com estrutura de poros encontrada na analise de microscopia
eletronica de varredura. Em relagdo ao nitrogénio, o farelo se destaca com uma

porcentagem similar a esta biomassa in natura.

5.7 FILTROS DE CARVAO ATIVADO REMOCAO DE POLUENTES

Os residuos gerados nas mais variadas atividades industriais vém se
tornando um problema com a crescente producdo de produtos e servigos. Cada vez
mais o setor industrial € pressionado a adotar técnicas de manejo dos residuos,
buscando beneficios energéticos e ambientais (CORREIA, 2013). A

Figura 50 apresenta as etapas de construcdo de filtro feito com a fracdo

solida produzida no processo termoquimico (pirolise).

Figura 50. Processo de Construcdo de Filtro Sustentavel com Carvdo Ativado da

(3,a§ca e do’ Farelo da Soja

Fonte: (AUTOR, 2018)

Os graficos a seguir apresentam o monitoramento de eficiéncia de remocdo de
poluentes de filtros construidos com a fracdo solida (carvdo) do processo

termoquimico de casca de soja (Figura 51) e farelo de soja (
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Figura 52).

A fim de analisar os pontos de saturacdo significativas do meio filtrante,
avaliando a eficiéncia nos filtros construidos, foi realizado um monitoramento dos
filtros provando sua capacidade de remover poluentes industriais e domésticos. O
monitoramento consistiu em avaliar os filtros em operagdo continua, ou seja, sem
interrupgdes e com variagao crescente na variacao da vazéo do efluente.

Os pontos em vermelho da Figura 52 e Figura 51 representam a
porcentagem remocdo do efluente, os pontos em azul representam a vazdo do
efluente no meio filtrante.

A eficiéncia de remogdo mais significativa foi observavel com os filtros
construidos com a casca de soja, pois 0 processo de remoc¢do dos poluentes foi mais
duradouro em relacdo as taxas de vazdes crescentes até a sua saturacdo. E importante

lembrar que o filtro construido com casca de soja foi com o carvéo ja ativado.

Figura 51. Monitoramento de Eficiéncia de Remocdo de Poluentes de Filtro de
Casca de Soja (Cloro)
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Fonte: (AUTOR, 2018)

Ja na

Figura 52 foi possivel constatar que o filtro de carvao de farelo de soja atingiu
eficiéncia inferior a 80% depois de 60 horas, apontando que em seu material filtrante

atingiu-se uma saturagcdo mais antecipadamente em relacéo ao filtro de casca de soja
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que teve reducdo significativa em sua eficiéncia somente ap6s de 210 horas de

operagéo.

Figura 52. Eficiéncia de Remocéo de Poluentes de Filtro de Farelo de Soja (Azul de

metileno)
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Fonte: (AUTOR, 2018)

87



6 CONCLUSOES

A disponibilidade de residuos da agroindustria da soja como a casca e 0
farelo possibilita a utilizacdo em processos de conversdo termoquimica (pirélise)
para obter combustiveis de caracter renovavel, bem como materiais inovadores.

As tecnologias de conversdo que utiliza biomassas oriundas de
agroindustrias sdo fundamentalmente importantes para o incremento na matriz
energética renovavel, e consequentemente nas industrias tanto para fins energéticos
para desenvolvimento de inovacGes tecnologicas. As agroindustrias de
processamento de grdos da soja, que produzem em grande escala residuos que séo
descartados, tem oportunidades expressivas de complementar seus rendimentos
através do aproveitamento da biomassa residual, e através disso, contribuem para um
desenvolvimento sustentavel no meio de producao.

Além de serem utilizados como combustiveis 0s produtos como o carvédo
apresentaram uma promissora alternativa para a fabricagdo dos filtros de diversos
efluentes, permitindo sua aplicacdo em diversos ramos industriais para o tratamento
de poluentes.

Neste estudo observou-se que cada etapa de processamento da agroindustria
da soja gera um agroresiduos, a qual estudos as caracteristicas fisicas, quimicas e
tecnoldgicas da casca e do farelo desta biomassa, realizadas por meio das analises
laboratoriais e por meio da aplicacdo do sistema de conversdo termoquimica. Com a
degradacdo desta rota tecnoldgica, o reator é capaz de gerar trés fragdes (liquida,
solida e gasosa) de combustiveis e materiais renovaveis.

Com a fracdo solida (carvao ativado fisicamente) proveniente do processo
termoquimico da casca e do farelo da soja foi possivel, o carvao foi possivel fabricar
filtros capaz de remover poluentes diversos, tendo aplicabilidade doméstica (cloro) e
industrial (pigmentos e corantes) e, até mesmo o tratamento de agua para fabricacéo
de produtos alimenticios, tais como em industrias de cervejas e refrigerantes, que
precisam de remocédo efetiva de compostos quimicos, tais como o cloro, para a
fabricacéo de seus produtos.

E de extrema importancia a exploragio e pesquisa de recursos energéticos
em um pais, pois com isso ele torna-se menos vulneravel a problemas futuros com

suprimento de energia e suas respectivas de cadeias de producéo.
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7 RECOMENDACOES PARA FUTURAS PESQUISAS

- Andlise da politica agricola brasileira reconsiderando e resignificando o valor do
aproveitamento dos residuos agroindustriais na cadeia produtiva dos produtos
agricolas;

- Desenvolver materiais renovaveis aplicando rotas tecnoldgicas promissoras;

- Fortalecimento da interacéo instituicdo-empresa com foco em cientifica, pesquisa e
tecnoldgica para incrementar atividades de inovacdo para desenvolvimento da
pesquisa aplicada;

- Incentivo privado e publico para desenvolvimento de patentes verdes e consequente
transferéncia de tecnologia de processo e produto;

- Producéo de materiais com poder calorifico e/ou poder adsorvente utilizando outros

subprodutos e/ou agroresiduos da cadeira produtiva da soja.
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