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RESUMO

Este trabalho examinou a producdo de bio-6leo a partir da pir6lise em reator
batelada de leito fixo do bagaco de cana. Os experimentos foram
conduzidos com a variacdo da temperatura final de processo de 400 a 600
9C. Os resultados demonstraram que o rendimento dos produtos varia com a
temperatura, sendo que a producdo de liquido de pirélise aumenta com a
elevacdo desta, atingindo seu maximo valor (53,3%) a 600 °C. A pesquisa
também mostrou a importancia da caracterizacdo do bio-6leo para sua
adequacdo a padrdes e especificagdes do mercado. O liquido de pirdlise
apresentou como resultados teor de umidade de 17,32%, pH de 2,34,
densidade de 1,05 g/cm?®, viscosidades de 12,5 e 8,6 cP (a 25 e 40 °C), PCS

de 17 MJ/kg e teor de cinzas de 0,04%.

1 INTRODUCAO

As repetidas crises mundiais que
alardeiam as nacdes, em sentido geral, estdo
ligadas a escassez de varios recursos,
especialmente da agua potavel, de alimentos e
de fontes de energia. A situacdo momenténea
manifesta, sistematicamente, uma
dependéncia massificada de fontes néo
renovaveis de energia, sobretudo dos
combustiveis fosseis. Dai a busca acentuada
por opcOes energéticas que assumam ndo so 0
compromisso de ndo esgotamento de suas
reservas, ou seja, fontes renovaveis de
energia; mas que, a0 mesmo tempo, sejam
economicamente praticaveis e respeitem
esforcos ligados a protecdo ambiental.

Diante desse quadro, varias pesquisas
ttm buscado solucionar o problema
energeético, especialmente as que fazem uso
da pirolise. Este tipo de processo consiste na

decomposic¢do termoquimica da biomassa em
atmosfera inerte, resultando em 3 fracbes
principais: liquido de pir6lise, carvdo que
posteriormente pode ser queimado, ativado ou
empregado em técnicas de melhoramento de
solos (KUPPENS et al., 2014; MULLEN et
al., 2010) e gases (Oxidos de carbono,
hidrogénio e hidrocarbonetos).

InUmeras pesquisas realizadas ao longo
dos ultimos 30 anos descrevem o bio-6leo
formado a partir da pirolise de biomassa como
sendo um liquido marrom escuro (SEIXAS,
2014; MULLEN et al.,, 2010), com odor
irritante  (TSAI, LEE e CHANG, 2006;
BRIDGWATER, 2012), com natureza
quimica bastante complexa (contendo
hidroxialdeidos, hidroxicetonas, acuUcares,
acidos carboxilicos e compostos fenolicos)
(WRIGHT et al., 2010) e com elevadissimo
teor de compostos oxigenados, 0 que reduz
seu potencial energético. Por isso é
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importante ressaltar que tanto o rendimento
quanto as caracteristicas quimicas e fisicas do
bio-6leo estdo intimamente ligadas as
varidveis de processo (umidade da biomassa,
tamanho das particulas, pré-tratamento,
configuragbes do reator, fornecimento de
calor, transferéncia de calor, taxa de
aquecimento, temperatura de reacdo e tempo
de residéncia do vapor formado) (MOHAN,
PITTMAN e STEELE, 2006).

Pelo fato de o processo de pir6lise
ocorrer a altas temperaturas e de maneira
bastante rapida, o bio-0leo apresenta muita
instabilidade  fisico-quimica, pois  seu
conteudo esta fora do estado de equilibrio e
apresenta espécies bastante reativas. Desse
modo, para ser empregado como combustivel
liquido, o bio-Gleo precisa romper uma serie
de barreiras técnicas e de mercado e se
adequar a especificacbes e normas de
qualidade (SOLANTAUSTA et al.,, 2011;
GARCIA-PEREZ, CHAALA e ROY, 2002)
que estdo diretamente relacionadas as suas
caracteristicas. As principais propriedades
utilizadas para averiguar a estabilidade do
bio-6leo sdo o pH, a viscosidade e o teor de
agua. Segundo Oasmaa e Peacocke (2001
apud Oasmaa et al., 2010) o teor de &gua do
bio-6leo esta intimamente ligado a densidade,
a viscosidade e ao poder calorifico. A Tabela
1 evidencia os principais resultados da
caracterizacdo de bio-0leos advindos de
diferentes condicOes de processo realizadas ao
longo dos anos.

Tabela 1 — Propriedades comuns encontradas para
bio-0leos derivados de madeira.

Valor Tipico
Propriedade Fisica Bio-6leo  Oleo Pesado
Teor de Umidade (%) 15-30 0,1
pH 25
Densidade (g/cm’) 1,20 0,94
Viscosidade (a 500 °C) (cP) 40-100 180
Poder Calorifico Superior (MJ/kg) 16-19 40
Cinzas (%) 0-0,2 0,1

Fonte: Bridgwater (2003).
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Inlmeras vantagens sdo relatadas por
pesquisas que utilizam a pir6lise da biomassa
para a obtencdo de energia e carvao. No que
tange a0 meio ambiente, é evidente que a
disseminacdo do wuso de combustiveis
produzidos a partir da biomassa acarretara na
diminuicdo da dependéncia de fontes néo
renovaveis de energia; na neutralidade de
didxido de carbono emitido para a atmosfera
durante a queima dos combustiveis,
ocasionada por meio da incorporacao do
mesmo nos processos fotossintéticos das
plantas; e na disposicao final de residuos de
industrias (madeira tratada), de colheitas
(palhas especialmente) (BIBRZYCKI,
KATELBACH-WOZNIAK e SZLEK, 2014)
e de florestas (OASMAA et al., 2010), de
lodo de esgoto (PARK et al., 2010), de
estrume de porco (KUPPENS et al., 2014) e
de algas (R1ZZO et al., 2014), dentre tantos
outros.

Contudo, diante do que foi exposto até o
momento e contando que no ano de 2014 as
usinas de acucar e alcool conjuntamente
ofertaram no mercado mais de 186 milhdes de
toneladas de bagaco de cana-de-agUcar
(UDOP, 2015), este trabalho visa estudar a
influéncia da varidvel temperatura no
rendimento de bio-6leo obtido pelo processo
de pirolise em reator de leito fixo e avaliar as
propriedades fisicas deste produto.

2 EXPERIMENTOS

2.1 Preparacédo do Bagaco

O bagaco cru foi gentilmente fornecido
por uma usina da regido com umidade de
24%. O preparo do bagaco se deu mediante
secagem em estufa com circulacdo de ar a 65
°C por 24 h, trituracdo e peneiramento para a
obtencdo de particulas compreendidas entre
0,5e1,0 mm.

A analise termogravimétrica  foi
realizada com o propésito de melhor entender
0 processo de degradacdo térmica do bagaco
de cana. As amostras (10 mg) foram
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acondicionadas em cadinhos de platina e o
experimento  foi  conduzido em um
equipamento da marca Shimadzu TGA-50H,
variando-se a temperatura de 25 a 900 °C, a
taxa de aquecimento de 10 °C/min e com
fluxo de N, de 30 mL/min. Por fim, antes de
seu uso, as seguintes propriedades da
biomassa foram determinadas: teor de
umidade (Norma 12/IV do Instituto Adolfo
Lutz), teor de cinzas (Norma 12/IV do
Instituto Adolfo Lutz), teor de material volatil
(Norma E872-82 da ASTM) e teor de matéria
fixa. De acordo com Debouldi et al. (2005
apud Omoniyi e Olorunnisola, 2014) esta
Gltima propriedade é obtida por diferenca.

2.2 Pir6lise do Bagaco de Cana

Para a producdo do bio-6leo, o bagaco
de cana tratado (aproximadamente 47,0 g em
batelada) foi pirolisado em um reator de leito
fixo que estd esquematizado na Figura 1.
Além da variacdo da temperatura final nos
patamares de 400, 450, 500, 550 e 600 oC, as
outras variaveis de processo (fixadas) foram:
taxa de aquecimento de 10 °C/min; vazéo de
N de 200 ml/min; a mistura gasosa que saia
do reator era conduzida por um condensador
de serpentina resfriado a 3,5 °C; o produto
liquido condensado foi coletado em um baldo
de fundo redondo mergulhado em banho de
gelo mantido a 0 °C. Os rendimentos tanto do
liquido de pirdlise quanto do carvdo foram
calculados pela divisdo de sua massa final
recuperada pelo montante de bagaco
alimentado inicialmente. O rendimento do gas
foi estimado como que para completar os
100% de massa inicial da biomassa.

2.3 Caracterizacao do Bio-0leo

Para a caracterizacdo fisica do liquido
de pirolise foram determinadas: a viscosidade,
0 pH, o poder calorifico, o teor de &gua e 0
teor de cinzas.

O pH foi medido por meio de um
pHmetro Digimed a temperatura ambiente de
20 °C. O teor de 4gua presente no bio-6leo foi
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obtido pelo método de Karl Fischer
conduzido em um equipamento da marca
OREON-AF8 e segundo a norma ASTM D-
1744. O teor de cinzas foi determinado
segundo a norma 18/IV do Instituto Adolfo
Lutz. O valor da viscosidade aparente foi
determinado por meio de um redmetro

rotacional modelo RVDV Il ULTRA
produzido pela  empresa  Brookfield
Engineering  Laboratories.  Para  esta

determinacdo utilizou-se um sensor SP40,
variou-se a taxa de deformacéo até 1650 s™ e
mantiveram-se temperaturas constantes de 25
e 40 °C (+ 2 °C). Ja o PCS foi determinado
por uma bomba calorimétrica da marca Parr
6200.

Figura 1 — Desenho esquematico do Mdédulo
Experimental de Pirdlise.
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:[ Gas bag
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacdo da Biomassa

As propriedades fisicas da biomassa
estdo apresentadas na Tabela 2.

O bagago tratado mostrou 9,1% de
umidade. Considerando que toda é&gua
presente no bagaco faca parte da composicéo
final do bio-6leo, este resultado é condizente
com o fato de que para se obter um bio-0leo
estdvel e com uma Unica fase homogénea é
necessario o emprego de uma biomassa com
teor de umidade menor que 10% (LEHTO et
al., 2010. De acordo com Asadullah et al.



' ! ;i,\ ENEMPZ[MS

Gj Saotarlos SP

(2007), maiores teores de agua na biomassa
geradora resultam em maiores porcentagens
de agua no bio-6leo, diminuindo dessa forma,
0 poder de combustdo e o pH deste (TSAI,
LEE e CHANG, 2006).

Tabela 2 — Resultados da Caracterizacdo do

Bagaco de Cana.

Propriedade Valor
Teor de Umidade (%) 9,099 + 0,406
Tamanho de Particula (mm) 0,5-1,0
Densidade Aparente (g/cm®) 0,10 £ 0,001

Poder Calorifico Superior (MJ/kg) 16,72
Anélise Centesimal
Fracdo Volatil (%)
Carbono Fixo (%)

Cinzas (%)

76,586 + 1,322
10,460 £ 2,277
3,855+ 1,809

A Tabela 2 mostra que o bagaco foi
moido e peneirado para a obtencdo de
particulas entre 0,5 a 1,0 mm. A necessidade
de altas taxas de aquecimento e de
transferéncia de calor, normalmente exige a
alimentacdo de biomassa finamente moida (<
1 mm) para a maximizagdo do rendimento em
bio-6leo (TSAI, LEE e CHANG, 2006;
RADLEIN E QUIGNARD, 2013).

A determinacdo tanto da densidade
aparente como do poder calorifico da
biomassa sdo importantes, pois € por meio
destes valores que € possivel a comparacao
das densidades energéticas do bagaco e do
liquido de pirdlise. Para o caso em estudo foi
constatado um valor de PCS de 16,72 MJ/kg e
uma densidade aparente de 0,10 g/cm?® para o
bagaco.

A analise centesimal do bagaco revelou
valores de 76,6% para a fragdo volatil, 10,5%
para fracdo de carbono fixo e 3,9% para o teor
de cinzas. Isso esta de acordo com o resultado
encontrado pela Analise Termogravimétrica
que esta representada na Figura 2. Por esta
figura é possivel notar que a biomassa
utilizada teve uma perda de massa de
aproximadamente 10% para a temperatura de
100 °C, provavelmente relacionada a
evaporacdo da agua contida no material,
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concordando com o resultado expresso (9,1%)
na Tabela 2. A andlise termogravimétrica
também evidenciou que a maior taxa de
decomposi¢cdo da biomassa (63%) ocorreu
entre as temperaturas de 250 e 350 oc.
Percebe-se que entre 350 e 420 °C houve
outra fase de taxa de decomposicdo continua
com perda de massa de 11%. Por fim, o
restante do material (13%) foi decomposto da
temperatura de 420 a 490 °C. A partir desta
temperatura ndo houve mais perda de massa,
indicando a presenca de compostos
inorganicos na fracdo aproximada de 3%, o
que esta coerente com o resultado obtido de
3,9% (Tabela 2). Todos estes resultados
tendem a comprovar os estudos reportados
por Yang et al. (2007), no qual é demonstrado
que: a decomposicdo da hemicelulose
acontece facilmente e ocorre principalmente
na faixa de temperatura de 220 a 315 °C; a
degradacdo térmica da celulose ocorre
principalmente em faixa de temperatura mais
elevada que a hemicelulose (315 a 400 °C); a
lignina é a estrutura de mais dificil
decomposicdo, a qual normalmente ocorre de
150 até 900 °C e com menor taxa de perda de
massa. Contudo, considerando que o material
volatil  é advindo principalmente da
degradacdo térmica da hemicelulose e da
celulose, a Figura 2 deixa claro que sua fracéo
é de aproximadamente 74%. Ja, o restante do
carbono que da origem ao carvao e que €
derivado principalmente da lignina, pode ser
chamado de carbono fixo e, como visto na
Figura 2, tem o valor aproximado de 13%.

3.2 Efeito da Temperatura de Pir6lise

Com a finalidade de se verificar a
influéncia da variavel temperatura, a pir6lise
do bagaco (47 g) foi conduzida a taxa de
aquecimento de 10 °C/min, vazdo de N, de
200 ml/min e temperaturas finais de 400, 450,
500, 550 e 600 °C com tempo de retencéo de
1 h e 30 min. Estes valores de temperaturas
finais de processo foram escolhidos baseados
no resultado expresso pela  Analise
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Termogravimétrica, que demonstrou que a
maior parte de material volatil fora
decomposto principalmente a partir do
patamar de 400 °C.

Figura 2 — Analise Termogravimétrica do Bagaco
de Cana
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Os resultados apresentados na Figura 3
mostram que & menor temperatura (400 °C) o
rendimento em bio-6leo também foi o menor;
indicando concordancia com o que foi
apresentado pela Analise Termogravimétrica,
pois neste caso boa parte da fracdo do
material s6 pode ser volatilizada a
temperaturas maiores que 420 °C. Percebe-se
com clareza que o aumento de rendimento em
bio-6leo cresce com a elevacdo da
temperatura até atingir nivel méaximo (53,3%)
a 600 °C. Este comportamento é anormal, pois
como afirma Bridgwater (2012) os resultados
variam especialmente em decorréncia da
espécie de biomassa empregada e comumente
o rendimento em liquido de pirdlise apresenta
nivel méximo em torno de 480 a 520 °C. A
pesquisa de Islam, Islam e Islam (2003)
mostrou que a variacdo do rendimento em
bio-6leo de bagaco de cana também pirolisado
em um reator de leito fixo possui um perfil
parabdlico voltado para baixo com a maior
producdo de liquido de pirdlise (49%)
ocorrendo & temperatura de 450 °C. O mesmo
perfil parabolico foi relatado na pesquisa de
Asadullah et al. (2007) onde o maior
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rendimento em bio-6leo (66,1%) foi obtido a
temperatura de 500 °C. Desse modo, como
ilustrado na Figura 3, o perfil ascendente do
rendimento em bio-6leo até atingir 600 °C
possui provavel explicacdo baseada no fato de
que o0s outros trabalhos mencionados
envolveram taxas de aquecimento maiores (>
50 °C/min) do que a que foi utilizada neste
estudo (10 °C/min). No entanto, a causa deste
fendbmeno deve ser investigada com maior
atencdo e cuidado, pois outras variaveis de
processo como as dimensfes dos reatores, 0S
tamanhos das particulas da biomassa, a vazao
de N, e o sistema de condensacdo e coleta
também foram diferentes, podendo interferir
diretamente nos resultados; e por isso seréo
alvos de andlise em trabalhos futuros.

Figura 3 — Rendimento dos Produtos da Pir6lise
em Funcdo da Temperatura Final de Processo.

Rendimento da Pirélise do Bagago de Cana
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Também expresso na Figura 3, a
producdo tanto do carvdo quanto do gas
também varia com a temperatura. E possivel
notar que o rendimento em carvdo reduz com
0 aumento da temperatura e possui seu maior
valor (37,8%) em 400 °C. Em contrapartida os
resultados expressos para 0 gas possuem
comportamento oposto. Neste caso o menor
rendimento (17,7%) aconteceu a 400 °C.
Estes comportamentos podem ser explicados
pelo fato da dificuldade, em temperaturas
menores, da ocorréncia de  reagdes
secundarias que transformem moléculas
volateis mais pesadas em gases mais leves e
da decomposicao térmica do carvéo.
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3.3 Caracteristicas do Bio-06leo

Para o0 wuso do bio-6leo como
combustivel liquido aplicavel a caldeiras,
motores e turbinas hd a necessidade do
estabelecimento de padrGes minimos de
qualidade relacionados principalmente a:
estabilidade, homogeneidade, poder
calorifico, pH, viscosidade, densidade e
contetdo de cinzas (MOHAN, PITTMAN e
STEELE, 2006). Seguindo este
direcionamento, as caracteristicas fisicas do
bio-6leo obtido na condicdo de melhor
rendimento (600 °C) estdo resumidas na
Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados da Caracterizagdo Fisica
do Bio-6leo produzido a 600 °C.

Propriedade Fisica Valor
Teor de Umidade (%) 17,32

pH (20 °C) 2,34 0,02
Densidade (20 °C) (g/cm®) 1,045 + 0,004
Viscosidade (25 e 40 °C) (cP) 12,5¢8,6

Poder Calorifico Superior (MJ/kg) 16,97
Cinzas (%) 0,0393 + 0,0681

Segundo esta tabela o bio-6leo
apresentou um teor de umidade de 17,32%.
Para Oasmaa e Peacocke (2001) o padréo de
qualidade ideal para o uso do liquido de
pirlise seria a apresentacdo de uma Unica
fase e conseqilientemente um teor de &gua
menor que 15%. Diante deste fato e
observando a Figura 4, é possivel notar que o
liquido de pirdlise aparenta possuir uma fase
organica mais escura (marrom) envolta numa
fase aguosa mais clara (amarelada). O aspecto
visual do bio-6leo demonstra a tendéncia do
inicio da separacdo de fases que pode ser
explicado pelo seu teor de agua (17,32%)
maior que 15%. Além disso, de acordo com
Asadullah et al. (2007), maiores teores de
agua na biomassa geradora resultam em
maiores porcentagens de agua no bio-6leo,
diminuindo dessa forma, o poder de
combustdo e o pH deste (TSAI, LEE e
CHANG, 2006).

XXXVII ENEMP
18 a 21 de Outubro de 2015
Universidade Federal de Séo Carlos

Diretamente relacionados ao teor de
dgua estdio o PCS, a densidade e a
viscosidade. O bio-6leo produzido apresentou
densidade de 1,05 g/cm® que é um valor
maior do que da agua. Esta condicdo permitiu
ao liquido de pirdlise possuir uma maior
densidade energética. Desse modo foi
constatado para o bio-6leo um PCS de 16,97
MJ/kg. Logo, em termos volumétricos, a
densidade energética do liquido de pir6lise,
qguando comparada a densidade energética do
bagaco, expressa um valor aproximadamente
11 vezes maior. Isso justificaria a reducéo de
custos com transporte caso 0 bio-6leo viesse a
substituir ou concorrer com bagaco de cana
no papel de matéria-prima para processos
combustdo, especialmente em  motores
estaticos (caldeiras, fornos, turbinas, entre
outros).

Figura 4 — Aspecto Visual do Bio-6leo preparado
a 600 °C.
T

Os resultados mostrados na Tabela 3
para o valor da viscosidade (12,5 cP para 25
C e 8,6 cP para 40 °C) foram determinados
como sendo igual aos coeficientes angulares
das retas ajustadas aos dados presentes na
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Figura 5 e sdo relativamente baixos quando
comparados a outros trabalhos. Asadullah et
al. (2007) obtiveram do bagaco de cana duas
fracbes de bio-6leo (leve e média) que
expressaram como Vviscosidade aparente, a
temperatura de 20 °C, 19,00 e 4,25 cP
respectivamente. Por meio da Figura 5 €
possivel notar a existéncia de um
comportamento aproximadamente linear entre
a tensdo de cisalhamento e a taxa de
deformacdo, que ¢é demonstrativo de
caracteristica de um fluido newtoniano. De
acordo com Zhang, Shen e Liu (2007) a
viscosidade de um liquido de pirdlise reduz
conforme maior for seu conteddo de agua e
menor for o conteltdo de componentes
insoldveis em sua fase aquosa. Segundo
Bridgwater  (2012) altos valores de
viscosidade constantes nos liquidos de
pirGlise sdo responsaveis por: proporcionar
grande queda de pressdo nas tubulagoes,
trazer dificuldade de atomizacdo do bio-6leo
para uso como combustivel de transporte e
aumentar o0s custos com equipamentos e
bombas.

Figura 5 — Reogramas do Bio-6leo produzido a
600 °C.
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Por sua vez, o bio-6leo mostrou um
carater &cido e seu pH foi determinado na
faixa de 2,34. Segundo Oasmaa, Elliot e
Korhonen (2010) os é&cidos carboxilicos,
apesar de possuirem carater fraco (baixo
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poder de dissolucdo em solucdo aquosa), séo
0s principais causadores dos baixos valores
encontrados para o pH dos liquidos de pirolise
geralmente produzidos a partir das mais
variadas fontes de biomassa. A pesquisa de
Garcia-Perez, Chaala e Roy (2002) obteve
liquido da pirdlise a vacuo de bagaco de cana
com pH de 2,7. Contudo, o valor do pH do
bio-0leo necessita ser finamente monitorado,
pois como afirma Bridgwater (2012), pode
causar corrosdo e incrustagdes nos vasos,
bombas e demais equipamentos a que forem
submetidos.

Por fim, por sua natureza ndo menos
importante, o teor de cinzas obtido para o
liquido de pirdlise em questdo foi de 0,04%.
Cabe ressaltar a importancia da determinacéo
do teor de cinzas presente no bio-6leo, pois é
um problema potencial o acumulo dos
residuos e escoérias deste, quando empregado
em motores, turbinas e outros tipos de
maquinas e equipamentos. A presenca de
cinzas no liquido de pir6lise pode causar
erosdo, corrosdo e incrustracbes de tal
maneira que para aplicacbes em turbinas seu
limite superior permitido seria de 0,1 % em
massa (BOUCHER et al., 2000 apud
GARCIA-PEREZ, CHAALA e ROY, 2002).
Para Bridgwater (2012) os principais efeitos
negativos da presenca de cinzas no liquido de
pirdlise sdo: envelhecimento do oleo,
sedimentacdo, entupimento de filtros,
entupimento de catalisadores em processos de
melhoramento, entupimento de injetores de
motores a combustdo e a aparicdo de metais
alcalinos que catalisam reagdes secundarias
indesejadas. Visto que os dleos combustiveis
pesados praticados comercialmente
expressam porcentagens de cinzas menores
que 0,1 % (CZERNICK e BRIDGWATER,
2004), o teor de cinzas encontrado neste
trabalho evidencia um excelente resultado.

Contudo, de uma maneira geral, o bio-
6leo produzido atende a maioria das
especificacbes técnicas reportadas pelo
trabalho de Oasmaa e Peacocke (2001) sendo
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propicio seu uso em caldeiras e motores a
diesel.

4 CONCLUSOES

Este trabalho estudou a producdo de
bio-6leo a partir da degradacdo térmica de
bagaco de cana em um reator de leito fixo
variando-se a temperatura de processo de 400
a 600 °C. Os resultados constataram que 0
aumento da temperatura acarreta na elevacao
do rendimento em bio-6leo, o qual exibiu
nivel maximo de 53,3% a temperatura de 600
°C. Por fim, o conjunto de algumas das
propriedades fisicas do liquido de pirolise foi
caracterizado, e em sua maioria, com excegao
do teor de umidade, atenderam a uma série de
exigéncias e especificacbes para que este
possa apresentar qualidade suficiente para ser
empregado como combustivel liquido.
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