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Apresentacao 4 ¢

Introducéo & Parte Experimental

v Residuos

v Pirdlise

v Cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector
espectrometrico por tempo de voo (GCxGC/TOFMS)

Resultados

Comentarios Finais
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v" serragem do picador (1500 a 2000 t/més — compensado, cama de aviario)
v’ residuo do digestor (100 a 200 t/més - reutilizacio no processo, celulose filler)

v lodo da ETE (~1500 a 3000 t/més — adubo)

¥ Oportunidade?
#* Produtos de maior valor agregado?

¥* Ambientalmente corretos?

Outros: residuos de cana, milho, abacaxi, casca de arroz,

casca de acacia, caroco de péssego, etc
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Conversao térmica de biomassa e seus produtos

Provis B8

Bio-oil

_’

Storage
option

Fuel gas

Conbsion B

Heat

Chemicals,
fransport fuels,
hydrogen
Turbine
Electricity
Engine CHP
Boiler Heat
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Rendimentos de produtos tipicos de produtos de

diferentes processos de conversao térmica de madeira

Process Conditions Liquid Char Gas

. Moderate temperature, short residence 0 0 0
Fast pyrolysis time particularly vapour 75% 12% 13%
Carbonisation E;\: temperature, very long residence 30% 350 35%

Gasification High temperature, long residence times 5% 10% 85%




A»)  Pirolise * =

ABTCP 2011 ABTCP

mmuumumtmn

processo de decomposicdo térmica de materiais na auséncia de O,

pirdlise

gas bio-6leo| | sélido

Oleo de pirdlise, liquido de pirdlise, oleo bio-cru (BCO), liquido de madeira, 6leo de

madeira, fumaca liquida, destilado de madeira, acido de pirolenhoso, madeira liquida




Realzagao Corealizagio
Arrariged by Co-sporsor

Pirolise A 6

ABTCP 2011

4 CONGRESSD € DendlCio
INTERMACIONAL DT COLULOSE T PAFEL

transformacoes Termopar

Saida
de gases

termogravimétricas: T < 400 °C Colator e ole

! H
L
Coletor de gas
(com septo de silicone) \ : - (CON.I sopto
Reator interno 3 . desilicone) ¢

Termopar

Coletor Condensador  /

de gis

Condensad_or 5 Medidor L?;:To Vidro sinterizado  _ :;a:‘oramo
- de fluxo uari
/ N de gas N, R BCone)
) Y Condensadpf Entrada
° S i o N,

Coletorde M Controlador popos :’

" S\ reddor LGERT “htosies &
de temperatura / biodleo

Amostra
Coletor de &
biodleo i

Reator Entrada
externo de N,

Esquema do forno de pirdlise rapida acoplado ao reator de quartzo e ao controlador e medidor de
temperatura. a) Reator de quartzo (R1, R2 e R3) e suas conexdes, bem como condensador, frasco
coletor de bio-0leo e coletor de gas; b) Reator de quartzo dentro do forno tubular. Condic6es avaliadas:3,
5e 7 g; 350, 450 e 550°C; 1 mL/min; 100°C/min; granulometria mista e 20 mesh.
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Planejamento experimental fatorial 32 para otimizacado do processo de pirélise

Experimentos Massa (g) Temperatura Final (°C)

1 -1(3) -1 (350)
2 -1(3) 0 (450)

3 -1(3) +1 (550)
4 0 (5) -1 (350)
5 0 (5) 0 (450)

6 0(5) +1 (550)
7 +1(7) -1 (350)
8 +1(7) 0 (450)

9 +1(7) +1 (550)
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Como funciona a GC x GC?

Injetor
Detector

Modulador

Forno 1 Forno 2

llustracdo de um sistema GC x GC generico, com duas colunas (D1 e D2) e as
opcdes com um forno ou dois fornos.



GCxGC - modulador

Injetor Forno Coluna da Primeira
Dimensao

Forno
Secundaria 1 *

|

Coluna da Segu

Dimensao

Criogénico
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GC x GC - LMCS

Primeira Segunda
Coluna Coluna

Modulador LMCS

Animacao. Principio de funcionamento do LMCS
Modificado de Marriott, P.; Kinghorn,R. Anal. Chem. v.69, p. 2582, 1997.
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45 2D colour plot
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3. Visualization
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Geracéo e visualizacao de cromatograma GCxGC
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Comparacédo entre a capacidade de
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picos (n° max. componentes separados

em um At, com uma R especifica.
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Diagramas de contorno GCxGC

15 Dim tg




GCxGC

v maior capacidade de picos (melhora separacao

entre os analitos e destes relativamente a matriz);
v seletividade
v sensibilidade (reconcentracao + separacao)
v resolucao

v' classificacdo de compostos baseada na presenca
ordenada de compostos quimicamente

relacionados (“efeito telhado”)

v dois conjuntos de dados de retencéao
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13 25 38 50 63 75 88
DB-1 llR(lmn)

GC x GC-FID de 6leo diesel em dois conjuntos de coluna diferentes:

acima- apolar x polar, (BP20, polietileno glicol) Adachour, M.. et al. J. Chromatogr.
A 1054, 47, 2004.
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Algumas condicdes experimentais para a cromatografia gasosa

1D-GC/gMS
Shimadzu QP-5050A
-colunaOV-5 (30m x 0,25 mm x 0,25 um)
-50°C (2 min) — 4 °C/min - 280 °C (3 min)
“Tinj = Tge= 280°C

GCxGC/TOFMS

Leco Pegasus 4D

-1D: colunaOV-5 (30m, 0,25 mm, 0,25 um);
-°D: DB-17 (3,0 m x 0,25 mm x 0,25 um)
-60°C (2 min) — 3 °C/min. — 300 °C (20 min)
-modulador criogénico de 4 jatos

-duracéo do jato quente: 2,4 s
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v'melhores n — serragem e lodo

(serragem + rejeito do digestor?)  20-

(%)

v'planejamento experimental — 10 -

siringol (7 g biomassa, T; 550°C)

v'sistema de resfriamento de Semagem Digestar Lado

gases modificado— aumento de n Comparacdo dos rendimentos de bio-6leo obtidos a
partir da pirélise da serragem, do residuo do digestor e
do lodo da ETE.

v'granulometria 20 mesh
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Experimento

concentrac Ao de siringol (gL
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Numero de compostos observados nos bio-6leos de serragem, do
residuo do digestor e do lodo da ETE (GC/qMS)
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Numero de compostos observados nos bio-6leos de serragem, do
residuo do digestor e do lodo da ETE (GCxGC/TOFMS)
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Comparacéo entre o numero de compostos observados nos bio-0leos de
serragem, do residuo do digestor e do lodo atraves das duas técnicas
cromatograficas
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Cromatogramas GCxGC-EID de biooleo obtido da pirdlise do rejeito do digestor utilizando-se 7 g de
biomassa e uma temperatura final de pirélise de 550°C. (B) mesmo cromatograma da Figura (A), mas no formato

tridimensional. O eixo x apresenta os tempos de retencdo na 12 dimensao (min) e o eixo y, 0s tempos de
retencado na 22 dimensao (s).
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A) Cromatograma da fracao volatil obtida na pirdlise do residuo do digestor. (B) Cromatograma da fracédo
bio-6leo (A). As cores dos nameros dos picos cromatograficos indicam as seguintes familias de compostos:

verde claro: eteres; vermelho: fenadis; preto: cetonas; azul escuro: hidrocarbonetos; rosa: acidos carboxilicos;
cinza: alcoois; ararelo: outras fungoes




Resultados - serragem

Fenol
(Siringol) \

\ Eter Aromatico

Diagrama 3D GCxGC/TOFMS do biodleo obtido da pirdlise da serragem
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22,5 39,1 1t (min) 558 72,5

Diagrama de cores GCxGC/TOFMS do bio6leo obtido da pirdlise da serragem
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Acido Carboxilico
Fenol
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Diagrama 3D GCxGC/TOFMS de bioo6leo obtido da pirdlise do lodo da ETE
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Diagrama de cores GCxGC/TOFMS de biodleo obtido da pirdlise do lodo da ETE
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1D-GC/MS vs. GCxGC/TOFMS?...Produtos....

deconvolugéo
espectral

Peak True - sample "Bio-oleo Arroz 17109:1", peak 22, at 11 , 6,220 min , sec

b1
1000 86

500 7|3 116
57

by bty 1|c":l T I T T

60 70 80 20 100 110 120 130 140

Library Hit - similarity 890, "2-Propanone, 1-(acetyloxy)-"

sensibilida
de

estruturacao

1000+

500
73 86 116
T T T T T

T T T T
60 70 80 90 100 110 120 130 140

Peak True - sample "Bio-oleo Arroz 17109:1", peak 21, at 11 , 6,140 min , sec

b2 separacao seletividade
1000 ¥
140000
120000 500 3 98
70 |
T U T T T T T T T
120000 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Library Hit - similarity 787, "2(3H)-Furanone, 5-methyl-"
20000
1000{ %
0 98
500 -
e
20000 60 70 80 90 100 110 120 130 140
1st Time (mnutes)
2nd Time (s) 54 55 58 6 6,2 £4 85 88
e T3 G ——TIC
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1D-GC/MS vs. GCxGC/TOFMS? ......... Produtos: bio-0leo

v" DynaMotive: Grupos carbonila + aménia ou uréia =» ligacdes imida
ou amida = 10 % do N € incorporado a matriz e serve como um
fertilizante a base de nitrogénio (liberacéo lenta, pouca lixiviacao,

menor poluicéo)

v Substituto do creosoto : compostos terpendides e fendlicos,

conhecidos por acao inseticida e fungicida
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1D-GC/MS vs. GCxGC/TOFMS? ......... Produtos: bio-6leo fracionado

v" Red Arrow Products Company: fracdo aquosa (ap0s adicdo de agua,

aldeidos de baixo PM — “meat browning agents” e compostos fendlicos —
semelhante a fumaca liquida

v NREL, Ensyn, Pyrovac, Chimar Hellas (Grécia): frac8o insoluvel em

agua ou lignina pirolitica (fragmentos oligomeéricos originados da
degradacéao da lignina): até 50 % do fenol pode ser substituido por esta
fracao para producéo de resinas e adesivos

v' Comercializam adesivos derivados de bio-6leo: Lousiana Pacific,

Weyerhauser, A. C.M. Wood Chemicals
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1D-GC/MS vs. GCxGCITOFMS? .....Produtos especificos do bio-0leo

v alguns aldeidos para a industria de “flavouring” (hidroxiacetaldeido)

v levoglucosano — 1,6-anidro-B-D-glucopiranose: antibiéticos e
aromas

v “liquid smoke”

v’ siringol, alil-siringol, hidréxi-acetaldeido, siringaldeido (aditivos e

aromas em alimentos)
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Empresas e reatores de pirolise

v'Ensyn Technologies — (tecnologia RTP) - década de 90: 6 plantas leito

fluidizado circulante 50 t/dia — Red Arrow Products Co. Inc. Wisconsin,

Bastardos na Italia (650 kg/h), Technical Research Center (VTT, 29 kg/h)

Espoo na Finlandia

v NREL — National Renewable Energy Laboratories, Golden, Colorado
(reator tipo vortice, 20 kg/h)

v'Universidade de Waterloo (leito fluidizado borbulhante): 250 kg/h
v'Dynamotive e RTI — Canada (idem): 1a) 100 t/dia

v' BTG - Holanda (idem)




Realagao
Arraniged by Co ;ponsor

Consideragoes 4 ¢

ABTCP 201 1

44 CONGRISSD € DedlCio
INTERMACIONAL DT CELULOSE T PAPEL

B A, e — -

‘

Empresas e reatores de pirolise

v Outros reatores:

v Red Arrow : 3300 t/h

v ENEL - ltalia: 12 t/dia

v" Wellman - Inglaterra : 6 t/dia

v/ VTT = Finlandia: 20 kg/h

v' CRES - Grécia (leito circulante): 10 kg/h

v Processo Pytec — Aston University (pirélise ablativa): 50 kg/h - 12 t/dia

v Pyrocycling — Institute Pyrovac Inc., Sainte-Foy, Canada (pirdlise a
vacuo)

v' BTG - Holanda (cone rotatorio): 50 t/dia- Oriente Médio

v Fortum — Finlandia: 12 t/dia

v Pyrovac — Canada (pirdlise a vacuo)
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FINGERPRINT DE BIO-OLEO — GC GC (TOFMS ou FID)

» estudo de processos para producao de produtos de maior valor agregado
» controle de qualidade de matéria prima e produtos (pureza)
» Processo “customizado” para certos produtos

» serragem + residuo do digestor

ou
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