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EPIGRAFE

“ No6s somos uma maneira do Cosmos conhecer

a si mesmo. ” (Carl Sagan)



RESUMO

O nabo forrageiro apresenta extensa aplicacdo na agricultura, enquanto que o 6leo de sua
semente é uma importante matéria prima para a producdo de biodiesel. No entanto, o processo
de extracdo do Oleo da semente via prensagem gera um residuo (bagaco de semente de nabo
forrageiro - BSNF). No presente trabalho, este residuo foi submetido a um processo de pir6lise
em um reator rotativo, a diferentes velocidades de rotacdo (0, 3 e 6 rpm) do reator e vazdes de
gas inerte (0,25; 0,75 e 1,25 L/min). Ensaios de pir6lise do farelo do BSNF (isento de 4leo)
também foram conduzidos para a investigacdo do efeito do dleo residual presente no BSNF
sobre os produtos do processo de pirdlise. Os experimentos demonstraram que a velocidade de
rotacdo G6tima para a producdo de bio-6leo é de 3 rpm, com rendimento em bio-6leo de 60,99
% (m/m). Os experimentos conduzidos a diferentes vazdes de gas inerte indicaram um aumento
do rendimento de bio-6leo para a vazao de 1,25 L/min. A presenca do 6leo residual na biomassa
aumenta o rendimento em bio-6leo, sendo que a pirdlise do farelo do BSNF (isento de 6leo)
apresentou rendimento em bio-6leo de 49,34% (m/m). O biochar obtido nas trés condi¢cbes de
velocidade de rotacdo investigadas apresentou composicdo fisico-quimica semelhante, com
potencial para ser aplicado no solo a fim de melhorar a sua fertilidade. Os gases néo
condensaveis apresentaram elevada concentracdo de CO», e consequentemente possuem baixo
contetdo energético, ndo sendo de interesse industrial. Os bio-0leos obtidos da pirdlise do
BSNF, bem como do seu farelo, apresentaram composicdo quimica distinta. O bio-0leo
proveniente do BSNF apresentou, além de aromaticos, aminas, amidas e nitrilas (funcdes
nitrogenadas). O bio-6leo obtido a partir da pirdlise do farelo de BSNF apresentou teor de
aromaticos maior que o bio-6leo proveniente do bagaco, apresentando menores teores de
amidas e aminas e auséncia de nitrilas na composicao. O bio-0leo obtido a partir da pirdlise do
BSNF a 3 rpm foi o que apresentou as propriedades fisico-quimicas mais adequadas para
utilizacdo na industria e producéo de energia. Devido a composicao, os bio-6leos podem ser
utilizados como combustivel, na obtencdo de produtos quimicos e como matéria-prima para
gaseificacéo.

Palavras-chave: bio-6leo; reator rotativo; nabo forrageiro.



ABSTRACT

The fodder radish has extensive use in agriculture and the oil from its seed is an important
feedstock in biodiesel production. However, the extraction of the oil from the seed by pressing
generates a residue (fodder radish seed cake - FRSC) that does not has any application. In this
work, this residue was pyrolysed in a rotary kiln reactor in different rotation speeds (0, 3 and 6
rpm) and inert gas flow rates (0.25; 0.75 and 1.25 L/min). Pyrolysis of the FRSC bran (oil free)
was also carried to investigate the effect of the residual oil present in the FRSC on the products
of the pyrolysis. The experiments show that the optimal rotation speed for bio-oil production is
3 rpm, with bio-oil yield of 60.99 wt.%. The experiments carried at different inert flow rates
indicated an increase of the bio-oil yield at inert flow rate of 1.25 L/min. The presence of the
residual oil in the biomass increases bio-oil yield; the pyrolysis of the bran (oil free) presented
bio-oil yield of 49.34 wt.%. The biochar obtained in the three rotation conditions have similar
physical-chemical composition, with potential to be applied in the soil to improve its fertility.
The non-condensable gases, presented high CO> content, and, consequently, have poor energy
content, being not interesting for industrial uses. The bio-oil obtained from the pyrolysis of the
FRSC and its bran showed distinct chemical composition. The bio-oil obtained from the FRSC
presented, beyond aromatics, amines, amides and nitriles (nitrogen containing functions). The
bio-oil obtained from the FRSC bran presented higher aromatics content than the FRSC bio-oil
and presenting lesser contents of amides and amines and absence of nitriles. The bio-oil
obtained from the FRSC at 3 rpm presented the more adequate physical-chemical properties for
use in industry and for energy production. Due to the composition, the bio-oils can be used as
fuels, to obtain chemicals and as a feedstock in gasification process.

Key —words: bio-oil; rotary kiln; fodder radish.
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1 INTRODUCAO

Desde a crise do petréleo, ocorrida durante a década de 1970, ficou evidenciado que a
utilizacdo crescente dos combustiveis fosseis ndo renovaveis acarretaria em sérios problemas
econémicos e ambientais. A partir de entdo, iniciou-se a busca por tecnologias e processos
alternativos que substituissem, ou ainda suprimissem parcialmente, o consumo do petréleo e
seus derivados.

Segundo o Conselho Mundial de Energia (World Energy Council), em 2013, cerca de
70% da matriz energética mundial é baseada em combustiveis fosseis (petréleo, carvdo e gas
natural). Tendo em vista que 0 prazo para o esgotamento completo de todas as reservas de
combustiveis fosseis seja de 50 a 100 anos, a busca por fontes renovaveis de energia se torna
urgente. A biomassa, que muitas vezes € subproduto de outros processos industriais e de
producdo de energia, € uma importante alternativa aos combustiveis fosseis.

A pirolise € um processo de conversdo termoquimica conhecido desde a antiguidade.
Os produtos do processo de pirdlise (biochar, bio-0leo e gases ndo-condensaveis) de fontes
renovaveis (biomassa) possuem propriedades que podem substituir parcialmente, ou mesmo
suprimir (a longo prazo) a utilizacdo dos combustiveis fésseis. O biochar pode ser utilizado
como fonte de calor em processos industriais (devido a sua elevada densidade energética), bem
como precursor de carvles ativados ou peneiras moleculares de carbono, ou ainda para fins
agrondmicos (aplicacdo no biochar no solo a fim de melhorar a fertilidade e as propriedades
fisicas do mesmo). O bio-6leo, devido a sua composicdo, pode ser fonte de produtos quimicos
de interesse na industria quimica e de sintese organica.

A possibilidade de utilizar diversas biomassas como matéria-prima (desde residuos da
agricultura a lodos de esgoto), que o processo € relativamente simples, a relativa facilidade de
controle e o baixo custo com equipamentos, tornam o processo de pirdlise bastante atrativo para
a geracdo de energia renovavel. Biomassas com potencial poluente, ou cuja destinacao final é
problematica, tornam-se matérias-primas interessantes para o processo de pirdlise, fornecendo
produtos de valor agregado e reduzindo o impacto ambiental causado pela sua destinacéo final.

O nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) possui extensa aplicacdo na agricultura.
Apresenta produtividade média de 3000 kg/ha de massa seca (parte aérea), € mesmo em areas
ndo adubadas, esse valor pode variar entre 2000 e 6000 kg/ha de massa seca quando em
floracdo; a producdo de semente gira em torno de 800 a 1200 kg/ha (EMBRAPA, 2016). E

utilizado principalmente como forragem e na rotagéo de culturas. Atualmente, seu cultivo visa
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a producdo de biodiesel, devido ao elevado teor de 6leo presente em sua semente. A Petrobras

opera reatores de producdo de biodiesel utilizando o éleo de semente de nabo forrageiro em
escala piloto (DCI, 2004).

O bagaco de semente de nabo forrageiro (BSNF), residuo proveniente da extracdo do
6leo fixo da semente do nabo forrageiro, é uma biomassa com caracteristicas quimicas
diferentes da biomassa ordinaria. O BSNF pode ser depositado no solo como um fertilizante
natural, mas a sua oleosidade intrinseca (residual) pode causar danos ao solo, como
impermeabilizagdo ou inibigdo do desenvolvimento de micro-organismos e plantas.

A pirélise rapida é uma técnica que permite elevados rendimentos de bio-6leo. Em
geral, a pir6lise rapida é conduzida em reatores de leito fluidizado (borbulhante/circulante).
Neste processo é possivel obter rendimentos em bio-6leo da ordem de mais de 60% em massa.
Diversos estudos vém sendo conduzidos a fim de realizar o melhoramento (upgrading) do bio-
Oleo e obter combustiveis de segunda geracdo e, em menor escala, produtos quimicos
(BOATENG, 2014, BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014). A gaseificacdo (reforma a vapor)
do bio-0leo bruto parece ser uma alternativa promissora de melhoramento do mesmo a fim de
produzir hidrogénio (H2) e/ou gés de sintese (CO+H>).

Os reatores rotativos sdo uma alternativa interessante para a obtencdo de elevados
rendimentos de bio-6leo em processos de pirolise. As vantagens dos reatores rotativos sdo a
possibilidade de pirdlise de diversos materiais, a simplicidade de construcdo do mesmo e a
existéncia de uma infraestrutura industrial que ja utiliza este tipo de reator (em especial a
industria cimenteira).

O presente estudo visa investigar o uso do BSNF como matéria-prima no processo de
pirélise em um reator rotativo para a geracdo de produtos (biochar, bio-6leo e gases nao

condensaveis) de maior valor agregado com aplicac6es diversas.

1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o processo de pir6lise do bagaco de semente de nabo forrageiro (BSNF) em

um reator forno rotativo (rotary kiln reactor).
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1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar a biomassa (BSNF).

Investigar o efeito da velocidade de rotagéo (0, 3 e 6 rpm) do reator sobre o rendimento
em produtos (bio-6leo/biochar/gases ndo condensaveis) do processo de pirdlise de BSNF em
um reator rotativo.

Investigar o efeito da vazdo de gas inerte (0,25; 0,75 e 1,25 L/min) sobre o rendimento
em bio-6leo do processo de pirdlise da biomassa.

Investigar a influéncia do dleo residual presente na biomassa (BSNF) ap6s 0 processo
de extracdo sobre o rendimento e as propriedades do bio-6leo.

Caracterizar os diferentes produtos (gases ndo condensaveis/biochar/bio-6leo) obtidos
no processo de pirdlise de BSNF em um reator rotativo.

Propor aplicagbes para 0s produtos obtidos (biochar/bio-0leo/gases néo-

condensaveis).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 NABO FORRAGEIRO (Raphanus sativus L.)

O nabo forrageiro (Raphanus sativus L.) é uma angiosperma pertencente a familia das
brassicaceas. Suas aplicacbes vdo desde a forragem, rotacdo de culturas, até o uso como fonte
de dleo e como biomassa para diversas aplicagdes. Seu uso mais pronunciado € na producéo de
biodiesel, a partir do dleo presente em sua semente. Outros usos do nabo forrageiro sdéo como
adubo verde, seja através da planta por completo (plantio) ou através do descarte da biomassa,
e também como planta de cobertura, a fim de evitar a erosio do solo (AVILA; SODRE, 2013,
CHAMMOUN; GELLER; DAS, 2013).

O nabo forrageiro € uma cultura de inverno, e o seu plantio e desenvolvimento ocorre
no periodo outono-inverno, podendo ser utilizado na entressafra das culturas de verdo (como a
soja). Desta forma, alem do efeito de recuperacdo do solo, o nabo forrageiro ndo compete com
outras culturas cuja importancia industrial é proeminente (CHAMMOUN; GELLER; DAS,
2013, SOUSA; RESENDE; COSTA, 2013).

E uma planta com caracteristicas climaticas subtropical e temperada, tolerando
temperaturas mais baixas, ocorrendo nas regides mais frias e tmidas. E uma espécie tolerante
a seca e a geada, além de possuir um desenvolvimento razoavelmente adequado em solos fracos
e/ou com problemas de acidez, sendo bastante resistente a doencas e pragas, ndo exigindo muito
preparo do solo para seu cultivo. A Asia oriental e a Europa sdo regides de cultivo do nabo
forrageiro, enquanto que no Brasil, 0 seu cultivo ocorre principalmente nas regides de clima
frio e Gtmido (Sul/Sudeste/Centro-Oeste) (AVILA; SODRE, 2013, CHAMMOUN; GELLER;
DAS, 2013, EMBRAPA, 2016).

O nabo forrageiro apresenta produtividade média de 3000 kg/ha de massa seca (em
relacdo a parte aérea). Esse valor pode variar entre 2000 e 6000 kg/ha de massa seca quando
em floracdo e dependendo da fertilidade do solo. A producdo de sementes gira em torno de 800
a 1200 kg/ha, dependendo do clima e estado nutricional da planta (EMBRAPA, 2016). O 6leo
é obtido industrialmente por prensagem da semente em um extrator de rolos, onde obtém-se o
Oleo vegetal, utilizado para producdo de biodiesel e como residuo, o bagaco da semente
amassada (torta).

O alto teor de 6leo na semente (de 30 a 50% m/m) do nabo forrageiro permite utiliza-
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lo como matéria-prima para producao de biocombustiveis (biodiesel). A composicdo do éleo

é uma mistura de acidos graxos saturados e insaturados, cuja composicdo depende da genética
da planta, condigdes nutricionais, clima, tipo de solo e presenca de doencas, mas, em geral, 0s
principais componentes sao os acidos erucico e oleico (KAYMAK, 2015).

A presenca de acidos graxos insaturados confere ao 6leo uma degradabilidade
relativamente alta, oxidando o 6leo e tornando-o ranco, o que limita suas aplicacfes para fins

alimentares.

A Tabela 1 apresenta a composicao do 6leo da semente de nabo forrageiro.

Tabela 1. Acidos graxos presentes no 6leo da semente de nabo forrageiro (adaptado de CHAMMOUN;
GELLER; DAS, 2013 e KAYMAK, 2015).

Participacéo

Acido graxo  Codificacdo! Formula Tipo quimico (% m/m) 2
Palmitico C16:0 C16H3202 acido graxo saturado 6,13
Palmitoleico Cl6:1 Ci6H3002  acido graxo monoinsaturado 0,10
Estearico C18:0 C18H3602 acido graxo saturado 1,70
Oleico Ci18:1 CigH3402  acido graxo monoinsaturado 16,40
Linoleico C18:2 C18H3202 acido graxo di-insaturado 13,50
Linolénico C18:3 C18H3002 acido graxo tri-insaturado 10,30
Eicosandico C20:0 C20H4002 acido graxo saturado 0,70
Gondoico C20:1 CooH3s02  acido graxo monoinsaturado 8,58
Behénico C22:0 C22H4402 acido graxo saturado 1,64
Erdcico C22:1 Co2Hs202  &cido graxo monoinsaturado 31,76
Lignocérico C24.0 C24H4802 acido graxo saturado 0,60
Nervonico C24:1 CosHs602  acido graxo monoinsaturado 1,26

1 - A codificagdo numérica consiste em ‘C’, seguido pelo niimero total de carbonos na molécula de acido graxo, o
numero apos os dois pontos informa a quantidade de instauracfes (ligagBes duplas) presentes na molécula. 2 -
Segundo dados de Chammoun; Geller; Das (2013) e Kaymak, (2015).

A presenca do acido erucico (C22:1), também presente na colza em quantidade que
pode chegar a 40% em massa, é outro fator que impede a utilizacdo do 6leo em aplicacdes
alimentares. A canola é uma modificacdo genética da colza para producéo de 6leo com teor
reduzido (< 2% m/m) de &cido ertucico (CHAMNOUN, GELLER, DAS, 2013, KAYMAK,
2015).

Na década de 1980, um incidente na Espanha na qual 6leo de colza foi comercializado

como azeite de oliva provocou uma onda de intoxicacdo onde cerca de 600 pessoas morreram.
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A literatura médica descreve esta intoxica¢ao como ‘Sindrome do Oleo Téxico’. Embora os

estudos subsequentes ndo tenham determinado uma ligacao definitiva entre o acido erucico e a
sindrome (mas sim uma ligacdo entre o acido erlcico e problemas cardiacos), tanto a OMS
quanto os ministérios de saude de diversos paises, adotam o principio da precaucdo, evitando
utilizar 6leos com teor de acido erucico (maior que 5% em massa) para alimentacdo humana
(CHAMMOUN; GELLER; DAS, 2013, KILBOURNE et al., 1983, OMS, 2004).

2.1.1 Bagaco de semente de nabo forrageiro (BSNF)

O BSNF é o residuo do processo de prensagem (torta) das sementes de nabo forrageiro
para a extracdo do 6leo. Tendo em vista que o processo de prensagem e pouco eficiente, 0 BSNF
ainda possui uma quantidade substancial de ¢leo residual. O BSNF pode ser utilizado como
substrato (matéria prima) em processos termoquimicos (pirélise), a fim de obter um bio-6leo
com caracteristicas diferentes de biomassas lignocelulosicas, compostas basicamente de
celulose, hemicelulose e lignina (AVILA; SODRE, 2013, BRIGDWATER, 2012).

O BSNF possui elevado teor de proteinas, 0 que é atraente para a utilizagdo desta
biomassa na alimentacdo animal. Existem estudos na literatura caracterizando o BSNF e o
farelo (torta com o Oleo residual removido) de nabo forrageiro a fim de verificar usos para
alimentacdo bovina e também em piscicultura, com resultados interessantes (SANTOS et al.,
2010, SOUZA et al., 2009).

A literatura também cita de forma sucinta a utilizacdo do BSNF como adubo, sendo
incorporado ao solo. Tendo em vista que 0 BSNF apresenta quantidades elevadas de proteinas
em sua composicdo, esta biomassa pode fornecer nitrogénio organico e aumentar o teor de
matéria organica do solo onde é aplicado. A incorporacdo do BSNF ao solo disponibiliza os
macro e micronutrientes (Ca, Mg, K, P, S, Cu, Zn, etc.) para absorcdo pelas plantas que se
desenvolverem neste solo. Nesta disposi¢cdo do residuo, o nabo forrageiro € utilizado para fixar
nitrogénio e minerais, que sdo reincorporados ao solo quando a planta completa seu ciclo de
vida e é decomposta in situ (CHAMMOUN; GELLER; DAS, 2013, SANTOS et al., 2010,
SOUZA et al., 2009).

A Figura 1 apresenta o aspecto visual do BSNF ap0s a extracao do 6leo.
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Figura 1. Aspecto visual do BSNF ap6s a extracdo do 6leo da semente do nabo forrageiro (proprio autor).

2.2 CONVERSAO TERMOQUIMICA DA BIOMASSA

Os processos de conversdo termoquimica sdo divididos basicamente em liquefacéo,
pirélise, gaseificacdo e combustao. A pirolise é conduzida a temperaturas moderadas (entre 300
e 650°C) em um ambiente isento ou com baixas concentraces de oxigénio (O). Consiste na
quebra, induzida pelo calor, das cadeias carbdnicas da matéria-prima (biomassa) em moléculas
mais simples, que volatilizam devido a alta temperatura (BASU, 2010, BOATENG, 2014,
MAITY, 2014).

O processo de gaseificacdo é conduzido a elevada temperatura (acima 800°C) em um
ambiente subestequiométrico (em geral de 0,15 a 0,30 da quantidade estequiométrica de
oxigénio para a combustdo completa). A gaseificacdo € utilizada para obtencdo de alto
rendimento de gases ndo condensaveis, e tem sido proposta para a obtencdo de gas de sintese
(CO+H,) (BASU, 2010, BOATENG, 2014, BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014).

Maity (2014) define os processos de pirGlise e gaseificacdo nos regimes primario
(abaixo de 773 K), secundario (entre 973 e 1123 K) e terciario (de 1123 a 1273 K) em funcao
da severidade (quanto maior a temperatura, mais severo) e dos produtos gerados.

A Figura 2 apresenta um esquema das rotas e produtos dos processos de pir6lise e

gaseificacéo.
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Figura 2. Esquema das rotas de pir6lise e gaseificacdo e seus produtos (traduzido de MAITY, 2014).

O gés combustivel, composto basicamente de monoxido de carbono (CO), hidrogénio
(H2), e hidrocarbonetos de baixa massa molar (< C4), tem utilizacdo na producdo de energia,
turbinas a gas, motores e caldeiras, entre outros. O gas de sintese (CO+H2) possui aplicacdes
na producdo de diversos produtos importantes na area quimica, entre eles, aménia e metanol. O
hidrogénio produzido também tem vastas aplicacGes na area de bioenergia. A gaseificacdo da
biomassa tem sido demonstrada com sucesso nas escalas protétipo e industrial, mas seu custo
ainda ¢ elevado quando comparado a energia produzida a partir de combustiveis fosseis (BASU,
2010, BRIDGWATER, 2012, MAITY, 2014).

A combustdo é o processo de oxidacdo da biomassa a temperaturas elevadas (acima
de 800°C) na presenca de excesso de oxigénio. Este processo resulta em liberacdo de agua,
dioxido de carbono (se a combust&o for completa) e grande quantidade de calor. E 0 mais antigo
dentre os trés processos, sendo largamente empregado para producéo de calor, sendo utilizado
no aquecimento de ambientes, geracdo de vapor e ainda para producdo de energia através da
movimentacao de turbinas geradoras (BOATENG, 2014, BRIGDWATER, 2012).

Apesar da baixa eficiéncia, a combustdo é competitiva quando a matéria-prima
utilizada é composta de residuos. Os problemas inerentes a esta técnica sdo a emissdo de

mondxido de carbono, material particulado e o manuseio das cinzas (BRIDGWATER, 2012).
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2.2.1 PIROLISE

A pirélise envolve o aquecimento da biomassa (ou outra matéria-prima carbonosa) na
auséncia de ar ou oxigénio (ou um agente oxidante qualquer) a uma taxa de aquecimento
especifica até uma temperatura maxima, que é chamada de 'temperatura de pirélise’, e mantendo
0 sistema a esta temperatura durante um tempo especifico (BASU, 2010). O processo de pirdlise
pode ser classificado em dois tipos, dependendo da taxa de aquecimento da matéria-prima e do
tempo de residéncia dos vapores gerados no processo.

A pirdlise lenta, também conhecida por carboniza¢do, corresponde ao processo no qual
a biomassa é submetida a taxas de aquecimento mais baixas (abaixo de 5°C/min), produzindo
uma reacdo de craqueamento mais lenta. O tempo de residéncia dos vapores € alto, devido a
menor taxa de aquecimento. Este processo rende maior quantidade de char.

A torrefacdo € um processo relativamente novo e consiste em uma modificacdo da
pirdlise lenta no qual a biomassa é aquecida em um ambiente em um meio inerte (sem a
presenca de ar) a fim de melhorar as propriedades combustiveis da mesma (BASU, 2010).

A pirolise rapida € o processo onde a biomassa € aquecida a uma alta taxa de
aquecimento (de 500 a > 1000°C/s), provocando decomposicdo quase instantanea da mesma.
Devido a elevada taxa de aquecimento ocorre uma rapida volatilizacdo, e as reacdes de
cragueamento sdo menos pronunciadas. O tempo de residéncia dos vapores neste processo em
geral situa-se de um a dois segundos no reator. Este processo possui um elevado rendimento de
bio-0leo, em detrimento do char (BASU, 2010, BOATENG, 2014, JENDOUBI et al., 2011,
WANG et al., 2009).

A Tabela 2 apresenta resumidamente alguns dos parametros das pirolises rapida e
lenta, bem como os rendimentos aproximados em produtos.

Tabela 2. Comparagdo de pardmetros e de rendimento de produtos entre os processos de pirolise lenta e rapida
(adaptado de BASU, 2010, BOATENG, 2014, BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014).

. Taxa de Rendimento aproximado
Tipode  Tempo de Temperatura .

irdlise residéncia  de reacdo (K) aquecimento (% m/m em base seca)
P ¢ (K/s) Char Bio-6leo Gases

Lenta  horas a dias 573 - 773 0,001-0,1 35 30 35
Réapida 1 - 5 segundos 673 - 923 100 - 1000 15 75 10

A pirGlise é um processo endotérmico, ou seja, € preciso fornecer energia para

aumentar a temperatura da biomassa e ativar as reacGes de quebra das cadeias carbonicas da



27
mesma. No entanto, o balango energético do sistema é sempre exotérmico (libera energia),

pois um excedente de energia é produzido. As reacBes que ocorrem diretamente sobre a
biomassa (interior da particula) s&o denominadas reacGes primérias, e aquelas que governam a
decomposicdo dos produtos intermediarios em fase gas, sdo denominadas reac@es secundarias
(BOATENG, 2014, JENDOUBI et al., 2011, MAITY, 2014).

A decomposic¢do da biomassa e geracdo dos produtos ocorre parcialmente através de
reacbes homogéneas em fase gas e parcialmente através de reacdes heterogéneas nas fases
solida e gés. Nas reaces em fase gas, o vapor pirolitico primario (bio-6leo) gerado pelas
reacOes heterogéneas é craqueado em moléculas menores (gases ndo condensaveis) (BASU,
2010).

A Figura 3 apresenta 0os mecanismos de transferéncia de calor associados a uma

particula de biomassa submetida a um processo de pirélise, bem como as reaces em fase gas.

Transferéncia de Gases
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Reacdes primarias de decomposicao craqueamento do far

Figura 3. Mecanismos de transferéncia de calor e reacdes sobre a biomassa e produtos (traduzido de BASU,
2010).

2.2.2 Reac0Oes primarias e secundarias no processo de pirdlise

A biomassa lignoceluldsica tipica € composta principalmente de celulose,
hemicelulose e lignina. Para biomassas de origem ndo lignocelulésica, outros componentes
(proteinas, acidos graxos, triglicerideos, etc.) podem estar presentes em quantidades variaveis.

A cinética do processo de pirolise, bem como as reagdes primérias e secundarias, dependem
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muito da constituicdo da biomassa (BASU, 2010, STEDILE et al., 2015).

A Figura 4 ¢ um esquema do modelo Broido-Shafizadeh modificado para a pir6lise da

celulose.
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Descarboxilagido
Carbonizagao

Desidratagdo

Reacio I
Celulose ativa

Despolimerizagido

Figura 4. Modelo Broido-Shafizadeh modificado para a celulose, que pode ser aplicado de forma satisfatéria
para qualquer biomassa (traduzido de BASU, 2010).
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Este modelo consiste em uma etapa pré-reacional de ativagdo da celulose (reagéo 1),
seguida por duas reacdes de primeira ordem que competem entre si: a reacao de desidratacdo
(reacdo I1), que é favorecida a baixas taxas de aquecimento e baixa temperatura, e a reacao de
despolimerizacdo (reacdo Ill), que e favorecida em processos conduzidos a altas taxas de
aquecimento.

A reacdo Il envolve desidratacdo, descarboxilacao e carbonizacdo da biomassa em um
processo que gera como produtos finais char e gases nao condensaveis (vapor d’agua, monoxido
e dioxido de carbono). Esta reacdo é favorecida a temperaturas menores que 300°C. A reacgdo
I11 envolve a despolimerizacdo e cisdo das macromoléculas e seus oligdmeros, formando
vapores piroliticos e alcatrdo. Esta reacdo € favorecida a temperaturas acima de 300°C e altas
taxas de aquecimento (BASU, 2010, DE CONTO, 2016). Um elevado tempo de residéncia do
vapor pirolitico em fase ga&s favorece o craqueamento secundario (reacdo 1V), e
consequentemente a formacéo de char secundario, alcatrdo e gases ndo condensaveis.

A despolimerizacao (reacdo I11) tem energia de ativacdo maior (198 kJ/mol) do que a
desidratacdo (reacdo Il; 153 kJ/mol). Desta forma, temperatura mais baixa e tempo de
residéncia mais longo favorece a reagdo Il, produzindo char, vapor d’agua e CO>. Por outro
lado, temperaturas mais altas favorecem a reacdo Il1, rendendo maior quantidade de gases ndo
condensaveis. Temperaturas moderadas e tempos de residéncia baixos evitam o cragueamento
secundario, produzindo vapor pirolitico que se condensa como bio-éleo (BASU, 2010).

Basu (2010) divide o processo de pir6lise em quatro etapas, em funcéo da temperatura.
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Na etapa de secagem (aproximadamente 100°C), a 4gua é liberada da biomassa na forma de

vapor e a particula vai se aquecendo gradativamente, liberando a 4gua localizada internamente
por difusdo. Na etapa inicial (100 a 300°C), ocorre a desidratagdo exotérmica da biomassa, com
liberagdo de vapor d’agua e gases de baixa massa molar, como o CO e o CO2. A etapa
intermediaria corresponde & pir6lise primaria e ocorre entre 200 e 600°C. A maior parte do
vapor pirolitico (precursor do bio-0leo) é gerado nesta etapa. As macromoléculas se
decompBGem em carvao (char primario), gases condensaveis (vapor pirolitico) e gases nao
condensaveis. A etapa final (300 a 900°C) envolve o craqueamento secundario dos vapores
piroliticos em char e gases ndo condensaveis. Se o vapor pirolitico permanecer em contato com
a biomassa tempo suficiente ha craqueamento do vapor pirolitico de maior massa molar
(alcatrdo), rendendo char adicional (char secundario) e gases ndo condensaveis.

A baixa condutividade térmica da biomassa provoca um gradiente de temperatura
elevado do exterior para o interior da particula. Desta forma, enquanto o exterior da particula
pode ja estar na etapa de formacdo de char, a regido interna da particula ainda pode estar na
fase de secagem (BASU, 2010).

A formacéo do char durante a pirélise primaria consiste na transformacdo da biomassa
em um solido com estrutura policiclica aromatica (PAH). Ocorre a formacdo de anéis
benzénicos e a sua posterior combinacdo para a formacdo de uma estrutura policiclica. Em
geral, a pir0lise priméria se completa a temperaturas baixas (< 500°C) (BRIGDWATER, 2012,
DE CONTO, 2016, MAITY, 2014, MORTENSEN et al. 2011).

A despolimerizacdo (pir6lise primaria) consiste na separacdo dos monémeros dos
constituintes principais da biomassa (celulose, hemicelulose, lignina, proteinas, etc.). Apés a
separacdo, ocorrem reacdes entre as novas moléculas geradas. A despolimerizacéo ocorre até o
ponto no qual produz moléculas volateis. Estas moléculas sdo condensaveis a temperatura
ambiente, e frequentemente sdo encontradas na fase liquida condensada, a ndo ser que sofram
craqueamento secundario. Reacdes de fragmentacdo ocorrem durante a pirdlise primaria, e
consistem na quebra de cadeias covalentes e formacdo de radicais (-OH, -OOH) a partir dos
mondmeros presentes na biomassa, resultando na formacdo de gases ndo condensaveis e
diversos compostos organicos condensaveis a temperatura ambiente (bio-6leo) (BASU, 2010,
BOATENG, 2014, BRIGDWATER, 2012, DE CONTO, 2016).

Muitos compostos volateis formados na pirdlise primaria ndo sdo estaveis nas
condigdes de temperatura elevada do reator, podendo participar de reacfes secundérias, tais

como craqueamento ou recombinacdo. Estas reacdes ndo ocorrem no interior das particulas da
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biomassa, mas em fase gés no interior do reator. Reacfes de craqueamento consistem na

quebra das liga¢bes quimicas dos compostos volateis, resultando na formacéo de moléculas de
menor massa molar. Esta fragmentacdo pode ocorrer no interior da particula ou na fase gas, de
forma que é dificil distinguir os produtos (compostos de baixa massa molar) do mecanismo de
fragmentacgdo (pirdlise primaria) dos produtos das reacfes de craqueamento. A recombinacéo
(ou recondensacdo) consiste na combinacdo de compostos e radicais volateis para formar
moléculas de maior massa molar. Quando a recombinagdo ocorre no interior dos poros da
biomassa ha a formacdo de char secundario. Na fase gas, a presenga de PAH’s favorece as
reacOes de recombinacdo. Mecanismos secundarios podem ser catalisados na superficie do char
devido a presenca de material inorgénico remanescente na biomassa, que atua como catalisador
(6xidos de K, Ca e Mg). O char resultante da pirdlise primaria também pode catalisar as reaces
de conversdo de vapores organicos em gases ndo condensaveis (BASU, 2010, DE CONTO,
2016, JENDOUBI et al., 2011, MORTENSEN et al., 2011).

O char também pode ser convertido em gas por reacdes de gaseificacdo com H0 e
CO2. No entanto, as taxas de gaseificacdo do char durante a pirdlise secundaria séo muito
inferiores a taxa de producdo de H.O e CO: durante a pirélise primaria (BASU, 2010,
BOATENG, 2014, DE CONTO, 2016).

A vazdo do gas (inerte) de arraste em processos de pirolise possui papel importante na
formacdo dos produtos. O aumento da vazdo do gas de arraste provoca a diminuigcdo do tempo
de residéncia dos vapores piroliticos no reator. A diluicdo dos vapores piroliticos pelo gas de
arraste causa reducdo da taxa das reacdes homogéneas (reforma/reacdo deslocamento gas-
agua). A reducdo do tempo de residéncia dos volateis formados na pirdlise primaria na fase gas,
e a concentracdo reduzida destes volateis, inibe a formacdo de gases ndo condensaveis e vapor
de 4gua (BOATENG, 2014, DE CONTO, 2016, MAITY, 2014, ZHENG; WEI, 2011).

2.3 PRODUTOS DA PIROLISE

A reacdo de pirdlise de uma biomassa gera como produtos biochar, bio-6leo e gases
ndo-condensaveis. O rendimento e a composicdo dos produtos sdo altamente dependentes das
condicBes do processo (temperatura/tempo de residéncia/taxa de aquecimento) e das
caracteristicas fisico-quimicas da prépria biomassa (BASU, 2010, FERREIRA et al., 2014, YIN
et al., 2013).
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2.3.1 Biochar

O biochar é o produto s6lido da reagdo de pirdlise, sendo composto de elevadas
concentragdes de carbono. Grande parte da fracdo inorgénica da biomassa fica retida no biochar
(BOATENG, 2014; JENDOUBI et al., 2011, LETHO et al., 2013).

A granulometria do biochar é extremamente varidvel, variando de centimetros a
micrometros (YIN et al., 2013). Os aerossbis (diametro inferior a 1 pm) podem ser
incorporados a outros produtos da pirdlise (bio-0leo/gases ndo condensaveis). A presenca de
aerossol no bio-6leo pode provocar reagbes de craqueamento e catalisar reacdes de
polimerizacgdo da fracdo liquida organica. A catalise das reacGes de polimerizacdo é promovida
pela presenca de metais (Ca, Mg, K, Na, Fe, Mn) no aerossol. Segundo a literatura, uma
alternativa para remoc¢éo dos aerossois € o uso de precipitadores eletrostaticos (JENDOUBI et
al., 2011, MORTENSEN et al., 2011, WANG et al., 2009, YIN et al., 2013).

O biochar possui poder calorifico de cerca de 15-30 MJ/kg (a hulha possui cerca de
18 MJ/Kkg, o antracito, cerca de 33 MJ/kg), e pode ser utilizado na producéo de calor e energia
elétrica. O biochar possui poder calorifico suficiente para fornecer calor de aquecimento a
biomassa, tornando a pirolise energeticamente favoravel para aplicacbes também em pequena
escala (BASU, 2010, BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014, BOWEN; IRWIN, 2008).

Além da utilizacdo como combustivel, o biochar também pode ser utilizado como
sequestrante de carbono, ou ainda como corretivo e fertilizante, sendo incorporado ao solo,
melhorando a sua fertilidade. Devido ao elevado teor de matéria orgénica (na forma de
carbono), presenca de metais € minerais e as suas caracteristicas granulométricas e de
porosidade, o biochar atua como um condicionador de solo, melhorando as propriedades
fisicas, quimicas e de retencdo de agua do solo no qual o biochar é aplicado, tendo como
consequéncia beneficios bioldgicos ao solo (DE CONTO et al., 2016, YIN et al., 2013).

2.3.2 Gases ndo condensaveis

A fracdo gasosa (gases ndo-condensaveis) da reacdo de pirélise corresponde aos gases
resultantes do craqueamento dos componentes principais (celulose, hemicelulose e lignina)
presentes na biomassa. Os gases ndo-condensaveis também sdo formados a partir do
craqueamento do alcatrdo (tar), a decomposi¢do do biochar a temperaturas elevadas e as

reacOes (homogeéneas e heterogéneas) entre as diversas espécies formadas durante a pirdlise
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(BASU, 2010, BOATENG, 2014).

Monoxido e dioxido de carbono, hidrogénio e vapor de dgua sdo as principais espécies
presentes nos gases ndo-condensaveis, e dependendo das condi¢Ges da reacao de pirdlise e da
biomassa empregada, alcanos e alcenos de baixa massa molar podem estar presentes nos gases
ndo-condensaveis (BRIGDWATER, 2012, MORTENSEN et al., 2011). A formacdo de alcanos
e alcenos é dependente da temperatura de reacdo, uma vez que a formacdo de metano e
analogos apenas ocorre a temperaturas acima de 450°C. Em geral, esta fracdo ndo apresenta
compostos com cadeias de mais de cinco atomos de carbono (MAITY, 2014, YIN et al., 2013).

Os gases ndo-condensaveis possuem poder calorifico em torno de 10 MJ/kg, de forma
que podem ser utilizados como combustivel industrial em turbinas a gas, motores, geracdo de
eletricidade ou para a producdo de calor. Os gases ndo-condensaveis também podem ser
utilizados no proprio processo de pirélise, como fonte adicional de calor ou sendo reciclados e
injetados no reator de pirdlise, modificando as propriedades do bio-6leo produzido (BASU,
2010, BOATENG, 2014, BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014, MORTENSEN et al., 2011).

Em geral, devido ao design dos reatores empregados, 0s gases ndo condensaveis
produzidos ndo possuem inflamabilidade devido a diluicdo pelo gas de arraste (em geral o gas
nitrogénio € utilizado). No entanto, estes gases, ndo estando diluidos, poderiam ser utilizados
como combustivel (YIN et al., 2013).

2.3.3 Bio-6leo

A fracdo liquida, composta pelos vapores piroliticos condensados apo6s a pirdlise,
corresponde ao 6leo de pirdlise ou bio-Gleo. Trata-se de um liquido de coloracéo, turbidez e
viscosidade muito variaveis, dependendo do processo de obtencdo e da matéria-prima
empregada. Sua coloracdo pode variar desde um tom levemente marrom ao preto
(BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014, WANG et al., 2010).

Embora a composicdo do bio-6leo seja extremamente variavel, 0 mesmo é composto
basicamente de agua, compostos organicos oxigenados, aromaticos, poucos hidrocarbonetos e
insignificante quantidade de inorganicos. Geralmente, as razdes molares H/C e O/C do bio-
6leo sdo idénticas ou préximas as da biomassa inicial (BOATENG, 2014, BRIGDWATER,
2012, OZBAY et al., 2008).

A Tabela 3 apresenta um comparativo entre o bio-6leo e o petréleo bruto.
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Tabela 3. Comparagdo entre os parametros do bio-6leo em geral e do petréleo (traduzido de MORTENSEN et

al., 2011).
Parametro Bio-0leo Petroleo
Agua (% massa seca) 15 - 30 0,1
pH 2,8-38 -
Massa especifica (kg/m?) 1050 — 1250 860
Viscosidade (cP) a 50°C 40 - 100 180
Poder calorifico (MJ/kg) 16 - 19 44
Carbono (% massa seca) 55 - 65 83 - 86
Hidrogénio (% massa seca) 5-7 11-14
Oxigénio (% massa seca) 28 - 40 <1
Enxofre (% massa seca) < 0,05 4
Nitrogénio (% massa seca) <04 <1
Cinzas (% massa seca) <0,2 0,1

A fracdo de oxigénio no bio-0leo é em geral alta (cerca de 35 a 45% em massa seca),
sendo um indicativo da presenca de muitos grupos funcionais polares. Como consequéncia,
observa-se instabilidade quimica devido a reatividade destes grupos, carater hidrofilico
pronunciavel e insolubilidade do bio-6leo em hidrocarbonetos (BASU, 2010, BRIDGWATER,
2012, MAITY, 2014, YIN et al., 2013).

A Figura 5 apresenta o aspecto visual do 0leo de pirélise de residuos de couro.

Figura 5. Aspecto visual do 6leo de pirdlise de residuo de couro (proprio autor).

Em muitos casos, devido ao elevado teor de agua, o bio-6leo pode se separar em duas
ou mais fases (embora a separacdo em mais de duas fases seja pouco comum). Uma fase leve,
aquosa, contendo agua e 0s compostos organicos polares mais leves (&cidos carboxilicos, como
os acidos metanoico e etanoico, fenol, alcoois) e uma fase mais densa, composta pela fragdo

organica mais pesada, aromaticos, oxigenados de maior cadeia carbdnica e alcatrdo
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(BRIGDWATER, 2012, LETHO, et al., 2013, WANG et al., 2009, ZHENG; WEI, 2011).

Segundo Neeft et al. (1999), o alcatréo (tar) pode ser definido como todos os componentes
orgéanicos com massa molar maior que 78, que é a massa molar do benzeno.

A &gua esta presente no bio-6leo em quantidades que variam, em geral, numa faixa de
15 a 50% em massa, sendo resultado da prépria umidade da biomassa e das reacdes de
craqueamento e desidratacdo que ocorrem durante a sua conversdo termoquimica
(BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014, WANG et al., 2010).

A presenca de dgua no bio-6leo diminui o seu poder calorifico, afeta o pH e reduz a
sua viscosidade. Observa-se que a presenca de agua tem uma influéncia positiva na estabilidade
fisico-quimica do bio-6leo, evitando ou retardando certas reacdes de polimerizagcdo. A agua
presente no bio-6leo é dificil de ser removida e de ser mensurada. Em geral, evapora-se ou
destila-se a mistura a temperaturas préoximas a 373 K (100°C). No entanto, a esta temperatura
podem ocorrer mudancas fisicas e quimicas no bio-6leo, devido a reacBes de craqueamento,
polimerizagdo e condensagdo. A utilizagdo da destilagdo a vacuo diminui a temperatura de
separacdo, reduzindo as reagdes termossensiveis, mas ndo impede a evaporagdo de outros
compostos (BRIDGWATER, 2012, JENDOUBI et al., 2011, OZBAY et al, 2008).

Mais de 400 compostos foram encontrados em bio-0leos, sendo que a grande maioria
destes compostos esta presente em concentracoes baixas (tracos). A massa molar media do bio-
Oleo é muito variavel, mas em geral situa-se na faixa de 370 a 1000 g/mol. As ligninas
piroliticas, produtos da decomposicdo incompleta das cadeias de lignina, podem ter massas
molares superiores a 5000 g/mol (BASU, 2010, BOATENG, 2014).

Grande parcela do bio-6leo é composta de compostos organicos oxigenados, de
diversas funcGes organicas (&cidos carboxilicos, aldeidos, cetonas, alcoois, fendis, entre
outros). Basu (2014) cita como componentes classicos do bio-Oleo de matéria prima
lignoceluldsica (madeira): hidroxialdeidos, hidroxicetonas, fendlicos, acidos carboxilicos e
aromaticos diversos. A presenca destes compostos é indesejada, pois reduz o poder calorifico
do bio-6leo. Muitos destes compostos podem sofrer reaces de polimerizacdo com o passar do
tempo ou a exposicado ao calor, provocando o aumento da viscosidade do bio-6leo, muitas vezes
inviabilizando seu uso (BRIGDWATER, 2012, MORTENSEN et al., 2011, ZHENG; WEI,
2011).

A presenca de acidos carboxilicos de cadeia curta reduz consideravelmente o pH do
bio-6leo. Dependendo do teor de &cidos presentes, o pH pode ficar abaixo de 3,0, provocando

corrosdo em equipamentos de processo e instabilidade quimica (BOATENG, 2014, MAITY,
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2014, ZHENG; WEI, 2011). A grande heterogeneidade do bio-6leo também impede que o

mesmo seja utilizado como combustivel. E necessério que ele seja estabilizado e melhorado
(upgrading) antes de ser utilizado como matéria-prima nas refinarias existentes
(MORTENSEN et al., 2011, YIN et al., 2013).

O teor de nitrogénio presente na biomassa também possui impacto no bio-6leo. A
presenca de compostos nitrogenados promove a desoxigenacdo do bio-6leo, removendo o
oxigénio presente na forma de dioxido de carbono e 4gua (BOATENG, 2014, SIMIONI et al.,
2014). Oleos com teores moderados de nitrogénio tendem a possuir maior teor de compostos
aromaticos devido ao efeito de desoxigenagdo causado pelo nitrogénio (BRIGDWATER,
2012). No entanto a presenca de compostos nitrogenados no bio-6leo aumenta a formacédo de
NOx em processos de combustdo do bio-6leo (BOATENG, 2014, MORTENSEN et al., 2011).

2.3.3.1 Caracterizacdo do bio-6leo

A definicdo de uma aplicacédo para o bio-0leo produzido em um processo de pirolise
esta associada as suas propriedades, e consequentemente a sua adequada caracterizacéo.

A analise de cromatografia gasosa e espectrometria de massas (GC/MS) visa a
elucidac@o da composicéo quimica do bio-0leo a partir da separacéo dos seus componentes por
meio de uma coluna cromatografica, e posterior deteccao através do espectrometro de massas.
O sinal obtido ¢ informado na forma de um pico, cuja area é proporcional a concentracdo do
referido componente. Assim, a GC/MS pode ser utilizada como um método quanti-qualitativo,
identificando e quantificando os componentes presentes na amostra (HARMAN et al., 2015,
PIDTASANG et al., 2013, YIN et al., 2013, ZHONGQING et al., 2014).

A analise termogravimétrica (TGA/DTG) tem como objetivo observar o
comportamento da amostra em funcéo da temperatura. E possivel observar as perdas de massa
em funcdo da temperatura de analise, podendo, desta forma, observar processos de desidratacéo,
perda de dgua de ligacdo, a temperatura onde inicia o processo pirolitico e até mesmo a cinética
de termélise (HARMAN et al., 2015, NAYAN; KUMAR; SINGH, 2012).

Assim, a TGA/DTG acaba servindo como um ponto inicial de operacéo e de ajuste de
processo, a fim de otimizar a temperatura de pirdlise em funcdo da maior perda de massa da
amostra, que indica de forma aproximada a faixa de temperatura de formacéo de vapores e de
cragueamento das moléculas da biomassa (HARMAN et al., 2015, ZHONGQING et al., 2014).

A anélise elementar determina o teor de determinados elementos quimicos (em geral
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os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, com o teor de oxigénio obtido por

diferenca entre a soma das outras fragdes), importante para fins de avaliacdo da distribuicdo dos
elementos na biomassa e nos produtos de pirélise. Isto indica as tendéncias de acumulagdo e a
mobilidade dos elementos em funcdo da quimica da biomassa, do processo, das reagdes
secundarias e da forma de coleta dos vapores (HARMAN et al., 2015, LETHO et al., 2013,
ZHONGRQING et al., 2014).

2.3.3.2 Determinac¢do dos parametros fisico-quimicos

Os parametros fisico-quimicos de importancia para as diversas aplicacbes do bio-6leo
sdo a viscosidade, a massa especifica, o pH, teor de cinzas e os poderes calorificos inferior e
superior (BOATENG, 2014, LETHO et al., 2013, NAYAN; KUMAR; SINGH, 2012). A massa
especifica correlaciona a quantidade de material a ser transportada em funcéo de seu volume.
Substancias com massas especificas mais altas tém uma maior quantidade (massa) de material
transportada por um volume fixo. No entanto, massas especificas elevadas também podem
provocar dificuldades no transporte e bombeamento de fluidos. Em geral, a massa especifica
do petréleo bruto é em torno de 70-80% da massa especifica do bio-6leo (ABEDI et al., 2015,
BRIGDWATER, 2012, LETHO et al.,2013).

O teor de cinzas indica a quantidade de material inorganico presente na amostra, que
pode ser arrastado para a fracdo liquida através das microparticulas de char. A presenca de
inorganicos é de suma importancia para a producao de bio-6leo, posto que o material inorganico
(especialmente metais como o Ca, Cu e K) e particulas de char presentes podem atuar como
catalisadores de polimerizacdo e de reacdes secundarias e cruzadas no bio-6leo, promovendo a
degradacdo mais pronunciada do mesmo (JENDOUBI et al., 2011, MORTENSEN et al., 2011,
PARK et al., 2009, VESES et al., 2014).

A viscosidade é um parametro que varia com a degradacdo do bio-6leo por
mecanismos de polimerizacdo das fracGes fendlicas de massa molar média. O aumento da
viscosidade esta associado a degradacéo e a teores menores de agua no bio-6leo. A importancia
de sua avaliacdo esta primeiramente associada ao bombeamento do material, uma vez que,
guanto maior a viscosidade, mais dificil € o bombeamento de um fluido. Em fluidos muito
viscosos, 0 bombeamento se torna impraticavel, sendo necessario efetuar processos auxiliares
(aquecimento, processos quimicos) a fim de tornar o fluido bombeavel (ABEDI et al., 2015,
FOUST etal., 1982, LETHO et al., 2013, ZHENG; WEI, 2011).
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A Figura 6 demonstra o aumento da viscosidade de bio-dleo bruto e destilado em

funcéo do tempo de armazenamento.
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Figura 6. Aumento da viscosidade do bio-6leo em funcio da degradacéo por polimerizacdo, comparado ao
mesmo bio-6leo destilado, mais estavel (traduzido de ZHENG; WEI, 2011).

O pH do bio-6leo é bastante acido, em geral de 2 a 3. A acidez do bio-0leo confere a
ele uma corrosividade que o petroleo bruto ndo apresenta. Esta corrosividade pode provocar
problemas de corrosdo em tubulacGes e equipamentos de processo em ferro e aco carbono,
mesmo que tenham um tratamento adequado contra corrosdo. Desta forma, a avaliacdo e
posterior correcdo do pH é de suma importancia para evitar danos as plantas de melhoramento
e nas aplicac6es do bio-0leo (BASU, 2010, BRIGDWATER, 2012, ZHENG; WEI, 2011).

Os poderes calorificos superior e inferior indicam a capacidade de aquecimento de um
combustivel de forma genérica; valores maiores indicam maior poder de aquecimento. O poder
calorifico superior (PCS) ndo leva em consideracdo o calor de vaporizacdo da agua formada,
enquanto que o poder calorifico inferior (PCI) desconta o calor de vaporizacao da dgua formada
na combustdo da substancia. Em geral, o PCS do bio-06leo corresponde a metade do PCS do
petréleo bruto (BRIGDWATER, 2011, DENGYU et al., 2014).

As equacdes 1 e 2 utilizam os dados de analise elementar para estimar os valores de
PCS e PCI. Os valores de C e H correspondem as porcentagens em base seca de carbono e

hidrogénio, respectivamente e O” é calculado por 100 — C — H — % inzas-

PCSvj = —1,3675 + 0,3137xC + 0,7009xH + 0,3318x0* Q)

kg

Equacéo 1. Poder calorifico superior (PCS) (JIANG et al., 2014, PIDTASANG et al., 2013).
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H
PClmy = PCS — 2,442x8,936x—— )
o 100

Equacéo 2. Poder calorifico inferior (PCI) (JIANG et al., 2014, PIDTASANG et al., 2013).

2.3.3.3 Aplicabilidade do bio-dleo e melhoramento (upgrading)

O bio-6leo tem sido proposto como um substituto dos combustiveis fosseis. A ideia
consiste em promover a utilizacdo da estrutura existente atualmente para o refino do petréleo
para o processamento do bio-6leo (BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014).

A Figura 7 apresenta um esquema das diversas aplicacdes dos produtos de pirélise,
especialmente, o bio-6leo.
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Figura 7. Esquema das aplicagbes do processo de pirdlise (traduzido de BRIGDWATER, 2012).

No entanto, as caracteristicas de acidez e corrosividade, a viscosidade muito variavel,
possibilidade de degradacdo (com aumento da viscosidade) e os elevados teores de agua e
compostos oxigenados sdo grandes entraves em relacdo as aplicagdes do bio-0leo. O bio-6leo

bruto pode ser misturado ao 6leo diesel, com um surfactante, para uso como combustivel. O
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bio-6leo também pode ser usado como fonte de aquecimento de caldeiras e aquecedores. No

entanto, € preciso que 0s bicos e tochas de chama sejam modificados em razéo das propriedades
do bio-6leo (LETHO et al., 2013, MAITY, 2014, MORTENSEN et al., 2011).

Existem diversas propostas de melhoramento (upgrading) do bio-6leo. A literatura cita
a utilizacdo da pirolise catalitica (pirélise com a biomassa misturada a um catalisador) como
uma forma de efetuar em um mesmo processo a pirélise e 0 melhoramento do bio-6leo formado,
evitando a necessidade do seu transporte, armazenagem e 0s riscos de degradacao inerentes
(BOATENG, 2014, BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014, MORTENSEN et al., 2013).

Diversos catalisadores tém sido propostos na literatura, desde metais alcalinos ja
presentes na biomassa (Ca, K) a metais de transicdo ordinarios (Cu, Mn, Fe), metais suportados
em oOxidos de alumina e em grafita, éxidos e sulfetos (MoS2) e metais nobres (Pd, Rh, Ru). A
formacdo de coque, problemas de envenenamento catalitico e de reatores e plantas mais
complexas acabam por dificultar o uso desta tecnologia em larga escala (BRIGDWATER,
2012, JENDOUBI et al., 2011, MORTENSEN et al., 2011, PARK et al., 2009). Além da
pirélise catalitica, a hidrodesoxigenacao € outro método de melhoria do bio-0leo que esta em
investigacdo. Catalisadores podem ser utilizados neste processo, mas ndo sdéo um componente
obrigatorio. Os gases ndo condensaveis formados podem ser reciclados no reator, agindo como
catalisador para a producéo de bio-6leo (BRIGDWATER, 2012, MORTENSEN et al., 2011).

Neste processo, utiliza-se gas hidrogénio (H) a alta pressdo no meio reacional para
gue 0 mesmo provoque a saturacdo dos compostos formados, impedindo a aromatizacao,
ciclizacdo e formacdo de instauracdes que geralmente ocorrem durante o processo de pirolise.
Estas reacdes ocorrem devido a baixa razdo molar C/H e a presenca elevada do oxigénio na
biomassa. O oxigénio reage com o hidrogénio para formar agua, ou ainda ao carbono, para
formar mondxido e dioxido de carbono (JENDOUBI et al., 2011, MORTENSEN et al., 2011).

No entanto, a hidrodesoxigenacao é um processo de elevado custo devido ao consumo
de gas hidrogénio (Hz). O custo de melhoramento do bio-6leo por este método ndo compensa
0s produtos obtidos, com a tecnologia atual, além dos problemas ja citados com o0s
catalisadores, no caso da hidrodesoxigenacdo catalitica (BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014,
MORTENSEN et al., 2011).

Além dos métodos cataliticos, a operacao unitaria de destilacdo fracionada e a adicédo
de alcoois de cadeia curta foram estudados a fim de melhorar as propriedades fisico-quimicas
do bio-6leo, promovendo uma maior estabilidade do mesmo. A utilizacdo de sistemas de

condensadores em série, com diferentes temperaturas de condensagdo, também esta presente e
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razoavelmente descrita na literatura (BRIGDWATER, 2012, PIDTASANG et al., 2013,

WANG et al., 2010, ZHENG; WEI, 2011).

A separacdo de fases organica e aquosa do bio-6leo por meio de destilagdo fracionada
pode ser aplicada na obtencdo de produtos quimicos (&cidos organicos, aminas, amidas,
hidrocarbonetos) presentes no bio-6leo bruto e nas fracGes segregadas. No entanto, a alta
temperatura promove a polimerizacdo e a degradacdo do 6leo, sendo necessario aplicar vacuo
ao sistema, a fim de reduzir a temperatura de ebulicdo da mistura e reduzir os efeitos negativos
do aquecimento (WANG et al., 2010, ZHENG; WEI, 2011).

A adicdo de alcoois de cadeia curta (metanol, etanol) ao bio-6leo ou a mistura de bio-
6leo com combustiveis fosseis (diesel, querosene) na presenca de um surfactante vem sendo
proposta para sua utilizacdo em processos de combustdo. A adi¢do de surfactantes a mistura
bio-0leo e combustivel féssil promove a estabilizacdo da mistura, evitando a polimerizagédo e a
mudanca dréstica de propriedades fisico-quimicas. Esta estabilizacdo ¢ uma excelente forma de
melhoria do bio-6leo para uso como combustivel e aplicagdes com menor valor agregado
(LETHO et al., 2013, PIDTASANG et al., 2013).

A Figura 8 apresenta algumas rotas de melhoramento do bio-Gleo e as aplicagdes

sugeridas.
Biomassa
Pirolise rapida
catalitica
Liquido Vapor
Agua
v \
‘ Separacédo
Fase aquosa Fase organica Bio-6leo bruto
Extragdo . =
Modificacdo

Hidrogénio 7 A\

Bio-6leo melhorado \ \ N

Hidrocarbonetos v N\ \4 \4

Produtos quimicos

Figura 8. Métodos de melhoria do bio-6leo e aplicactes das fraces melhoradas (traduzido de BRIGDWATER,
2012).
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Uma nova aplicacdo para o bio-Gleo obtido de diversas biomassas é a sua

gaseificacdo a fim de obter hidrogénio ou gas de sintese (H> + CO). A literatura cita estudos
recentes de gaseificagdo de bio-6leo obtido de biomassas lignocelulésicas para producéo de
hidrogénio e mondxido de carbono em reatores de leito fixo com catalisadores de cobre e
lantdnio (GOLLAKOTA et al., 2016, YAO et al., 2016). Os estudos mostram resultados
promissores, com valores de conversdo semelhantes (ou um pouco inferiores) aos obtidos na
reforma a vapor do gés natural (metano) (SHEN, et al., 2016). Os autores também reportam que
a o rendimento do hidrogénio e do gas de sintese produzido é semelhante (ou levemente
inferior) aos obtidos por processos industriais convencionais, tornando a reforma a vapor
catalitica um dos mais promissores processos de melhoramento para o bio-6leo de diversas
biomassas (GOLLAKOTA et al., 2016, ROSSUM et al., 2009).

Um dos grandes problemas da reforma a vapor do bio-6leo é a necessidade do uso de
catalisadores e da desativacdo dos mesmos devido a deposicdo de carbono proveniente do
craqueamento do bio-0leo, o que requer temperaturas de operacdo acima de 800°C para
operacgdo a pressao atmosférica, ou pressdes acima de 30 bar para operacao a 450-550°C. A
retirada de parte do alcatréo (tar) presente no bio-6leo (por meio de absorcdo ou por separacao
das fracdes pesada e leve) é citada como um possivel pré-tratamento a fim de reduzir a
desativacdo catalitica, aumentar a conversao e a qualidade dos produtos gerados (CHEN, 2011,
ROSSUM et al., 2009, SHEN, 2016).

O extrato pirolenhoso € o liquido obtido pela condensacdo da fumaca que € produzida
pela carbonizagdo (pirdlise lenta) da madeira para obtencdo de carvdo. Possui mais de 200
compostos em sua composicdo, entre eles acidos organicos, aminas, cetonas, fendis e aldeidos,
possuindo uma composicdo semelhante a fracdo aquosa do bio-0leo, porém, mais diluido.
Quando aplicado em diluicdes apropriadas, o extrato pirolenhoso se apresenta promissor no
controle de pragas e doencas, podendo ser aplicado isoladamente ou misturado com outros
extratos de plantas (ALVES et al., 2007, MANSUR et al., 2013). Desta forma, a fase aquosa
do bio-6leo tem potencial para ser usada no controle de doencas e pragas e como estimulante
do crescimento e desenvolvimento das plantas. A literatura cita diversos trabalhos do extrato
pirolenhoso (pulverizado em solucdo nas folhas) para controle de doencas em frutiferas
(ALVES et al., 2007, MA et al., 2013).

A co-pirdlise de diferentes biomassas vem sendo proposta para a producdo de um bio-
6leo de melhor qualidade. Hassan et al. (2016), em um trabalho de revisdo, citam que a co-

pirélise de duas biomassas distintas tende a gerar bio-0leos com propriedades diferentes do que
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do bio-6leo obtido pela pirdlise de cada biomassa em separado. Os autores ainda comentam

que a co-pirdlise de biomassa com plasticos diversos pode produzir um bio-6leo com maior
razdo H/C e menor razao O/C, além de reduzir a formagao de PAH’s. Maiores razdes H/C sdo
interessantes, pois incrementam o poder calorifico do bio-6leo e promovem a saturacdo dos
compostos formados, impedindo a aromatizacao, ciclizacéo e formacéo de instauragdes durante
0 processo de pirdlise.

Assim, a co-pirdlise da biomassa e a gaseificacdo do bio-6leo séo citadas pela literatura
como as duas aplicacbes mais promissoras para o bio-6leo. A co-pir6lise apresenta uma
performance superior no melhoramento do bio-6leo frente aos métodos cataliticos, enquanto na
gaseificacdo do bio-6leo hd a formagdo do gas de sintese, que possui ampla aplicacdo na

industria e no setor energético.

2.3.4 Condensacéo do bio-6leo com isopropanol

Devido as caracteristicas fisico-quimicas peculiares do 6leo de pirdlise, a condensacao
adequada e eficiente dos vapores piroliticos é um desafio. A condensacéo dos vapores com uso
de um condensador simples se torna impraticavel devido a deposi¢do de alcatrdo (tar) nas
superficies e a separacdo dos componentes de maior massa molar (pressao de vapor mais baixa)
dos compostos mais volateis, que acabam ndo se condensando satisfatoriamente. A questdo da
corrosividade também reduz os materiais de processo que podem ser aplicados na confeccdo de
um equipamento em escala industrial para condensar o bio-6leo (BRIGDWATER, 2012,
MAITY, 2014, ZHENG; WEI, 2011).

A fim de sanar parte deste problema, o boletim de especifica¢6es técnicas BT/TF 143,
do Comité Europeu de Padronizacdo (CEN), recomenda a adi¢do de propan-2-ol (também
conhecido por alcool isopropilico ou isopropanol) a um sistema de impingers (borbulhadores),
em banho de gelo. A interacdo do isopropanol com o bio-6leo favorece a sua condensacéo,
enquanto que o isopropanol (solvente) impede a deposicdo do tar e o aumento da viscosidade
do produto condensado devido a perda de agua e de outros compostos volateis que, sem a
presenca do alcool, acabariam por ndo condensar (CEN, 2005).

No entanto, o isopropanol deve ser removido para que o bio-Oleo possa ser
caracterizado e/ou utilizado em outra a aplicacdo. Dentre 0s processos de separagéo, a remogao
do alcool utilizando um evaporador rotativo é uma das op¢des em escala de bancada, uma vez

que o isopropanol entra em ebulicdo em temperatura menor que a dgua para uma mesma
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pressdo. A reducdo da pressdao também contribui para impedir a degradacdo do bio-6leo

causada pela temperatura (ZHENG; WEI, 2011).
A equacdo de Antoine (Equacdo 3), que descreve de forma satisfatoria a relacéo entre
a pressdo de vapor de uma substancia pura em funcdo da temperatura para um determinado

intervalo de temperatura, € apresentada abaixo.

B
saty —_ A _
In(Ps%t) = A T 3)

Equacéo 3. Formato genérico da equacdo de Antoine. As unidades de temperatura e pressdo sao dependentes
das constantes regredidas de dados experimentais. Em uma variante da equagdo, o logaritmo natural é substituido
pelo logaritmo em base 10 (adaptado de SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Onde A, B e C sdo os coeficientes de Antoine, proprias de cada substancia. A Tabela
4 apresenta os valores das constantes de Antoine para a agua e o isopropanol.

Tabela 4. Coeficientes de Antoine para a agua e o isopropanol! (SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007).

Substancia A B C Faixa de validade
Agua 16,3872 3885,70 230,170 0a 200 °C
Propan-2-ol 16,6796 3640,20 219,610 8a 100 °C

1-Para estas constantes, a pressao de saturacdo tem unidades em kPa e a temperatura, em graus Celsius.

Embora o isopropanol seja recomendado como solvente para o bio-0leo devido as
caracteristicas de medianamente polar, e, portanto, capaz de dissolver de forma satisfatoria
substancias de carater polar e fracamente polar (CEN, 2005), o sistema agua/isopropanol forma
um azeotropo, com fracdo massica de isopropanol de 0,875. A formacdo de azeoGtropo impede
a separacdo da mistura por destilagdo simples, dificultando a purificacdo do bio-6leo (HSIEH
et al.,, 2011, RODRIGUEZ; KROON, 2015, ZHENG; WEI, 2011).

Componentes com alta pressdo de vapor em relagdo a mistura isopropanol/agua sao
removidos do bio-6leo durante o processo de remocao do isopropanol, podendo influenciar nas
propriedades fisico-quimicas do bio-0leo. Estudos com destilacdo fracionada de bio-0leo a
80°C mostram que este processo de melhoramento provoca um aumento da viscosidade do
destilado em relacdo ao bio-6leo bruto. Observou-se também que a destilacdo reduziu a
degradacdo da mistura (ZHENG; WEI, 2011).

A Figura 9 apresenta o diagrama Xx-y para o sistema isopropanol/agua a pressédo de 21
kPa (160 mmHg), evidenciando o azedtropo na intersec¢ao entre a linha diagonal (tracejada) e

a linha de equilibrio liquido vapor (ELV).
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Fracdo massica de isopropanol na fase vapor

Fracdo massica de isopropanol na fase liquida

Figura 9. Diagrama x-y para o sistema isopropanol/agua a 21 kPa. O eixo das abscissas indica a fragdo massica
de isopropanol no liquido, enquanto que o eixo das ordenadas apresenta a fracdo massica de isopropanol na fase
vapor (Aspen Plus v. 8.6, RODRIGUEZ; KROON, 2015).

2.3.5 Bio-0leo e a presenca de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH)

O bio-6leo pode apresentar em sua composicdo compostos aromaticos de dois ou mais
anéis de carbono. Dados compostos aromaticos, derivados do benzeno, sdo chamados de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, ou PAH’s (do inglés polycyclic aromatic
hydrocarbons), e podem representar impactos ambientais e a saide (BAIRD; CANN, 2011,
ZHOU et al., 2015).

Os PAH’s se formam em reacdes de ciclizacdo e adi¢do de cadeias aos fragmentos de
hidrocarbonetos da biomassa, tanto nas reacGes de pirdlise, quanto nas reacdes de gaseificacdo
e de combustdo. Dadas reacOes estdo relacionadas a razdo C/H presente na biomassa. Quanto
menor a quantidade de hidrogénio (menor razdo H/C), maior a tendéncia a formacdo de
instauracdes, e consequente ciclizacdo das cadeias formadas. Como 0s sistemas aromaticos sao
muito estaveis, a tendéncia energética natural é de formacdo destes compostos (BAIRD;
CANN, 2011, WIEDEMEIER; BRODOWSKI; WIESENBERG, 2015, ZHOU et al., 2014).

A Figura 10 esquematiza os passos de formagdo de PAH’s partindo da biomassa

(lignina).
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Figura 10. Esquema de produgéo de PAH’s e as rotas reacionais a partir da biomassa de lignina bruta (adaptado
de ZHOU et al., 2014).

As reacoes de formagdo dos PAH’s sdao dependentes da temperatura, uma vez que
temperaturas de pirélise mais elevadas (acima de 700°C) tendem a formar hidrocarbonetos com
trés ou mais ciclos, enquanto que temperaturas menores (entre 500 e 600°C) tendem a formar
moléculas com dois ciclos.

Além da temperatura, a matéria prima que é pirolisada também influencia de forma
importante na formac¢do dos PAH’s. Matérias primas compostas de polimeros, como o PE
(poliestireno), PET (polietileno tereftalato) e PVC (policloreto de vinila) tendem a produzir
PAH’s de quatro ou mais ciclos, enquanto que as biomassas (lignina/pectina/celulose) tendem
a formar majoritariamente PAH’s de dois e trés ciclos. A presenga de anéis aromaticos na
estrutura da matéria prima também influencia na producdo de compostos organicos aromaticos
(ZHOU et al., 2014).

O grande problema em relagdo aos PAH’s é o potencial carcinogénico (em especial
para moléculas com quatro ou mais ciclos) e a dificuldade de eliminagéo destas substancias por
incineracdo ou tratamento quimico. Devido as suas caracteristicas apolares, estas moléculas
acabam adsorvendo em particulas de carvao, fuligem e de material organico, se dispersando por
vastas areas e podendo bioacumular na cadeia alimentar, provocando danos aos niveis troficos
mais elevados da mesma. PAH’s de menor massa molar (trés ou menos ciclos) persistem no
estado gasoso a temperatura ambiente, se dispersando mais facilmente dos pontos de producéo.
Uma pequena fracdo destas moléculas também contamina a 4gua, apesar de suas caracteristicas
apolares.

Uma vez que a destruicdo destas moléculas é técnica e energeticamente complexa (é
necessario chama a alta temperatura e um consideravel excesso estequiométrico de oxigénio),
a diminuicdo da geracao e liberacdo para o ambiente destes compostos torna-se uma das poucas
alternativas plausiveis para o tratamento deste problema (BAIRD; CANN, 2011, ZHOU et al.,
2014; 2015).



46
2.4 REATORES DE PIROLISE

Os reatores do tipo leito fluidizado borbulhante (LFB) e leito fluidizado circulante
(LFC) sédo os mais utilizados em processos de pirdlise rapida (BOATENG, 2014,
BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014, SIMIONI et al., 2014).
A Tabela 5 apresenta uma compilagéo dos principais reatores utilizados em processos
de pirdlise e alguns parametros de opera¢do, bem como seus rendimentos em produtos.

Tabela 5. Reatores de pirolise, parametros operacionais, tipo de biomassa e rendimento em produtos.

Rend. 1 .
Tipo de reator Temp. Biomassa em Re_nd., em Rendl. Referéncia
(K) . bio-6leo  em gas
biochar
. L 723 Residuo de 24,97 7,52 67,50  Simioni et al.,
Leito fluidizado
823 couro 20,92 11,29 67,79 2014
Leito fluidizado 793 Bagaco de sorgo 238 435 328 Yin et al., 2013
borbulhante doce
Leitofluidizadoe 2,5 | (40 Geesgoto 40,2 426 172  Parketal, 2009
leito catalitico
Rosca (auger) 723 Residuo de 25,00 32,50 4250  Ferreiraet al.,
873 MDF 26,00 22,00 52,00 2015
Leito fixo 773 Polpa de 2400 5700 1900 OZbayetal,
damasco 2008
. . 723 Residuo de 38,50 41,00 2050  Marcilla et al.,
Leito fluidizado
1023 couro 28,60 29,60 41,80 2012
Reator_de queda 793 Cascz?l de 23,00 65,00 12.00 Pidtasang et al.,
livre eucalipto 2013
Reator rotativo 798 1 Arenito 25,90 5280 21,40 Chaetal., 1991
etuminoso
Reator forno Semente de Nayan, Kumar,
rotativo 173 karanja 34,50 47,50 18,00 Singh, 2012
Reator rotativo 773 Capim elefante 27,60 44 52 28,00 De C(c;r(l)tloG()et al,
Reator rotativo 773 ‘veiaelodode oo, 2200 1300 Zhengzhaoet
pogo petrolifero al., 2014

1 - 9% em base seca;

A literatura cita a utilizacdo de diversos outros tipos de reatores, tanto para pirélise
lenta quanto para pirdlise rapida. Reatores de leito fixo, processo ablativo, reator de cone

rotativo, reator de rosca (auger) e a pir6lise a vacuo, entre outros, foram estudados a fim de se
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verificar o rendimento em produtos e a sua qualidade (BRIGDWATER, 2012,

BRIGDWATER; PEACOCKE, 2000, MAITY, 2014).

Os reatores tipo cone rotativo, rosca e de processo ablativo dispensam o uso de gas
inerte, reduzindo custos de material e equipamentos. No entanto, devido ao design do reator e
aos maiores tempos de residéncia dos vapores piroliticos, as reacfes secundarias tornam-se
mais proeminentes, reduzindo o rendimento em bio-06leo. Problemas de altas concentragdes de
oxigénio presentes no interior do reator e combustdo dos produtos do processo de pirolise
devem ser avaliados (BOATENG, 2014, DE CONTO et al., 2016, FERREIRA et al., 2015).

Os reatores LFB e LFC apresentam elevados rendimentos em bio-6leo, enquanto que 0s
do tipo rotativo apresentam uma ampla faixa de rendimento para os trés produtos do processo
de pir6lise. Dada variacao de rendimento em produtos é devido principalmente a velocidade de
rotacdo do reator. A variacdo da velocidade de rotacdo tem influéncia significativa sobre os
parametros operacionais (tempo de residéncia, temperatura) do reator (MARCILLA et al., 2012
SIMIONI et al., 2014). A literatura registra poucos trabalhos de conversdo termoquimica de
biomassas utilizando reatores rotativos, enquanto os reatores LFC e LFB s&o amplamente

empregados.

2.4.1 Reator tipo rotativo (rotary kiln)

O reator rotativo é amplamente empregado na industria, com dimensdes variadas e
uma vasta gama de aplicagdes, sendo muito empregado em combustéo e calcinacao (industrias
cimenteiras). No processo de pirélise, apresenta vantagens comparativamente a outros reatores
no processamento de biomassas. O reator rotativo permite a utilizacdo de biomassa solida de
varias formas e tamanhos, podendo o sistema operar tanto em regime batelada quanto em
regime continuo (CHA et al., 1991, DESCOINS; DIRION; HOWES, 2005, LI et al., 1999).

Em geral, os reatores rotativos sdo aquecidos internamente, mas 0 aquecimento pode
ser fornecido de ambos os lados do equipamento, simultaneamente ou ndo, dependendo das
temperaturas, taxas de aquecimento e perfis de temperatura que se pretende obter. A rotacdo do
reator, e consequente a movimentacao da biomassa, promove o contato da mesma com a parede
do reator, melhorando a transferéncia de calor e a homogeneidade da mistura (DE CONTO et
al., 2016, DESCOINS; DIRION; HOWES, 2005, LI et al., 1999).

Assim como nos reatores de leito fluidizado, os vapores piroliticos sdo removidos do

reator via fluxo de gas inerte (em geral gas nitrogénio). O tempo de residéncia dos vapores
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piroliticos no reator est4 associado a vazdo volumétrica do gés inerte. Para a obtencdo de

elevados rendimentos de bio-6leo é recomendado um tempo de residéncia inferior a 2 segundos
em reatores LFC e LFB (BRIGDWATER, 2011).

Diversos estudos vém sendo conduzidos com reatores rotativos para a pirolise de
diferentes materiais. Zhengzhao et al. (2013) conduziram experimentos de pir6lise de lama de
campos petroliferos em um tambor rotativo a 5 rpm. Os resultados apontaram rendimentos em
bio-6leo (% m/m) de 10% a 480°C, 13% a 520°C, 24% a 550°C e 19% a 580°C. Cha et al.
(1991) conduziram experimentos em um tambor rotativo acoplado a uma rosca alimentadora
para pir6lise de areia impregnada com betumem. As seguintes condi¢fes operacionais foram
utilizadas: 500°C, inclinacdo de 2,5 graus, rotacdo de 3 rpm, taxa de alimentagéo de 10 kg/h e
fluxo de inerte de 2,2 m3/h. Os autores reportaram rendimento em bio-6leo de 52,8% a 500°C.

Os reatores rotativos também vém sendo utilizados para a pirdlise de biomassas. Li et
al. (1999) conduziram ensaios de pirdlise de diferentes materiais, entre eles cavacos de madeira
(wood chips), em um reator tambor rotativo a temperaturas entre 550 e 850°C. A temperatura
final de 550°C, o rendimento em bio-0leo para cavacos de madeira foi de aproximadamente
50%, e com o0 aumento da temperatura houve uma reducéo do rendimento de bio-6leo.

Kern et al. (2012) conduziram experimentos de pirolise de palha de trigo em um reator
rotativo. A temperatura final de 500°C o rendimento obtido em bio-6leo foi de 15%, enquanto
que a 550 e 600°C o rendimento foi menor que 10%. Sanginés et al. (2015) realizaram
experimentos de pirdlise de carocos de azeitona utilizando um reator rotativo. O sistema operou
com velocidade de rotacdo de 3 rpm, fluxo de inerte de 200 mL/min, taxa de aquecimento de
10°C/min e temperatura final de 900°C. O rendimento maximo de bio-6leo foi observado a
500°C (37%), enquanto os rendimentos a 400 e 700°C foram de 28 e 35%, respectivamente.

De Conto et al. (2016), conduzindo experimentos com capim elefante em um reator
rotativo, obtiveram rendimentos maximos em bio-6leo de 52,99% (m/m) a 4 rpm e temperatura
final de 700°C. Este rendimento caiu para 44,52% a 2 rpm e 37,25% a O rpm. A literatura cita
que o reator rotativo tende a obter maiores rendimentos em bio-6leo (BRIGDWATER,;
PEACOCKE, 1991, CHA, 1991).

Nenhum estudo foi encontrado na literatura sobre pirdlise de nabo forrageiro,
tampouco do seu bagaco, em um reator rotativo. A contribuicdo deste estudo é avaliar o
rendimento de bio-6leo no processo de pirdlise do BSNF em um reator rotativo em funcéo de
diversos parametros operacionais (velocidade de rotacéo do reator/vazao de gés inerte/presenca

de 6leo residual na biomassa).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O BSNF foi cedido pelo curso de Agronomia da Universidade de Caxias do Sul. O
nabo forrageiro foi cultivado na unidade rural de Fazenda Souza, distrito de Caxias do Sul
(coordenadas geograficas: 28°81'44.13 -51°42'55.94). A semente foi processada na prépria
Universidade para extracdo do 6leo via prensagem e separacdo das fraces (bagaco e 6leo).

O BSNF foi seco em estufa com circulagdo forcada de ar por 24 horas a 45°C, e
posteriormente moido em moinho de martelos (De Leo, modelo DL-MS). A granulometria da

biomassa utilizada para os ensaios (tanto o BSNF quanto o farelo) foi Mesh/Tyler 10 (2 mm).

3.2 METODOS

3.2.1 Caracterizacdo da biomassa

As seguintes analises da biomassa (BSNF) foram conduzidas neste estudo: analise
imediata (umidade/cinzas/matéria volatil/carbono fixo), teor de Oleo fixo, analise
termogravimétrica (TGA/DTG) e andlise elementar (CHNS).

O teor de umidade foi realizado de acordo com a norma ASTM D3173-11, utilizando
cadinhos de porcelana, com dimens6es de 5 cm de altura por 4 cm de didmetro. Para a secagem,
utilizou-se uma estufa com circulacdo forcada de ar, Quimis, modelo Q-314M242, com
temperatura maxima de 200°C e temperatura controlada por um microcontrolador embutido. A
temperatura foi mantida entre 106 e 109°C por uma hora. Apos a secagem, as amostras foram
acondicionadas em dessecador com silica gel como dessecante, para que resfriassem até a
temperatura ambiente, sendo imediatamente pesadas. As pesagens foram realizadas em balanca
analitica (Bioprecisa, modelo FA-2104N) com capacidade de 215 g e resolucédo de 0,1 mg.

O teor de cinzas foi realizado de acordo com a norma ASTM D3174-12, utilizando um
forno mufla. Os cadinhos e dessecador utilizados para o ensaio foram 0s mesmos utilizados na
determinacdo do teor de umidade. As amostras foram aquecidas a partir da temperatura
ambiente até 500°C. Manteve-se esta temperatura por uma hora e as amostras foram aquecidas

novamente de 500 a 750°C, mantendo esta temperatura por duas horas (incluindo nestas duas
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horas o tempo da rampa de aquecimento). Apds a queima, as amostras foram colocadas em

dessecador e posteriormente foram pesadas quando atingiram a temperatura ambiente.

A matéria volatil foi determinada baseada na norma ASTM D3175-13, utilizando os
materiais e equipamentos também utilizados para a determinacdo de umidade e cinzas. Como
os cadinhos ndo possuiam tampa, colocou-se um cadinho dentro do outro, de acordo com uma
recomendacdo da prépria norma. Utilizou-se um forno mufla (Quimis, modelo Q-318M24) com
temperatura maxima de 1200°C e controle de temperatura efetuado por um microcontrolador
embutido. Aqueceu-se as amostras a 950°C por 10 minutos, sem remover o cadinho superior.
As amostras foram colocadas em dessecador, sendo posteriormente pesadas. O teor de carbono
fixo (determinado por diferenga) foi calculado de acordo com a norma ASTM D 3172-13.

O teor de extrativos por hexano foi determinado de acordo com a norma Tappi T 204
cm-97. Utilizou-se um sistema extrator tipo soxhlet, com manta de aquecimento controlada por
potenciémetro e baldo de fundo redondo de 500 mL. Efetuou-se extracoes por periodos variados
de tempo (1, 3 e 5 horas) a fim de se garantir a extracdo do 0leo da biomassa. Utilizou-se 300
mL de hexano e 30 g de biomassa (BSNF) em cada ensaio. Terminada a extracdo, o envelope
contendo a biomassa foi aberto e colocado para secar em placa de Petri, durante 8 horas em
estufa de circulacdo forcada de ar a 50°C. Apdés a secagem, o envelope foi posto em dessecador
até esfriar e depois imediatamente pesado em balanca analitica. O teor de 0leo foi calculado
com base na diferenca de massa do material antes e depois do ensaio. O farelo (BSNF isento de
Oleo residual) utilizado nos ensaios de pirolise foi obtido segundo o mesmo procedimento,
porém o periodo de extracdo do BSNF em soxhlet foi de 6 horas, para garantir a remocéo de
todo o 6leo residual do farelo.

O teor de extrativos em etanol/benzeno foi determinado de acordo com a norma Tappi
T 204 cm-97. Utilizou-se um extrator tipo soxhlet e uma solucdo de etanol/benzeno (1:2, em
volume) como solucdo extratora. O tempo de extracdo foi de aproximadamente 5 horas,
utilizando 30 g de biomassa (BSNF) e 300 mL de solucdo extratora.

Os teores de celulose e hemicelulose foram determinados de acordo com a
metodologia de Van Soest, descrita por Silva e Queiroz (2006).

A anélise de TGA/DTG foi realizada de acordo com a norma ASTM E1131-08, sem a
utilizacdo de gas reativo (utilizou-se apenas gas nitrogénio durante os ensaios). O equipamento
utilizado foi um TGA Netzsch Jupiter, modelo STA449F3, com cadinho de carbeto de silicio.
O ensaio foi realizado a uma taxa de aquecimento de 50°C/min, partindo da temperatura

ambiente (cerca de 25°C) até 900°C, sem aplicacdo de isoterma. Utilizou-se aproximadamente
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10 mg de biomassa seca com granulometria Mesh/Tyler 150. Com os dados do ensaio de

TGA, obteve-se a DTG (Termogravimetria Derivada) com o software do equipamento.

A analise elementar (CHNS) foi realizada seguindo a norma ASTM D5373-02 para a
analise de carbono, nitrogénio e hidrogénio, e a norma ASTM D4239-14e2 para a determinacéao
de enxofre. O teor de oxigénio foi calculado por balanco de massa. Utilizou-se um analisador
elementar Vario Macro Cube. O teor de proteinas da biomassa foi estimado multiplicando o
teor de N obtido pela anélise elementar pelo fator 6,25 (SILVA; QUEIROZ, 2006).

Os teores de Ca, Mg, Na, Cu, Zn, Fe e Mn (matéria mineral), foram determinados por
espectroscopia de absorcdo atdbmica (AAS) apos mineralizacdo nitrico-perclérica a quente. O
teor de P foi determinado por colorimetria com metavanadato apds mineralizacdo nitrico-
percldrica. O teor de B foi determinado por colorimetria com azometina-H apds incineragéo em
forno mufla e tratamento acido das cinzas. O teor de ClI foi determinado por colorimetria com
tiocianato de mercurio apos extracdo aquosa. (MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA, 1997).

Todos os parametros de caracterizacdo da biomassa foram determinados em triplicatas,

sendo calculada a média aritmética e o desvio padrdo das replicatas.

3.2.2 Processo de pirolise

Os experimentos de pirdlise foram conduzidos em um reator rotativo tubular da marca
Sanchis. O referido reator possuia um tubo de quartzo acoplado internamente, com as seguintes
dimensdes: 981 mm de comprimento, 49 mm de diametro externo e 43 mm de diametro interno,
sendo o comprimento Util do tubo de 516 mm, com volume util total do tubo do reator de 749
cmd. O reator era aquecido eletricamente por duas resisténcias, cada uma com poténcia de 1900
W. Dois termopares do tipo K estavam posicionados no interior do reator (zona 1 e zona 2),
conforme Figura 11. A temperatura maxima de operacao do reator era de até 1200°C. O controle
da vazdo de gas inerte (N2) era realizado por um rotametro (0,1 a 2,0 L/min), calibrado a 25°C.
Utilizou-se 150 g de biomassa seca (BSNF ou o farelo) em cada experimento, ocupando cerca
de 30% do volume util do reator.

A norma CEN BT/TF 143 foi adaptada para realizar a condensagdo do bio-6leo. A
adaptacdo da norma foi necessaria para garantir que todo o bio-6leo gerado no processo de
pirdlise fosse condensado nos borbulhadores (impingers). O sistema de condensacdo consistiu
de dez borbulhadores, conectados em série, com a adigdo de 100 mL de alcool isopropilico P.A.

a cada borbulhador, com excecdo do primeiro e ultimo borbulhador (vazios). Os borbulhadores
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foram mantidos em banho de gelo durante toda a reacéo de pirolise e durante o resfriamento

do reator. A temperatura do banho de gelo durante os ensaios permaneceu proxima de 0°C.

A Figura 11 apresenta um esquema simplificado do sistema empregado.

Rotidmetro A
Reator rotativo

)
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= = = =2 = =

ﬁ Borbulhadores Coletor

vHoo EEEE

< Caixa fria
Figura 11. Esquema do sistema de pirélise empregado nos experimentos (DE CONTO et al., 2016).

Inicialmente, o reator foi alimentado com a biomassa e inertizado por 30 minutos
atraves do escoamento de nitrogénio (N2). Em seguida iniciou-se o aquecimento do reator (a
50°C/min) ate a temperatura final de 500°C. Considerou-se esta como a temperatura final de
pirélise pois dados da literatura apresentam 500°C como a temperatura que maximiza a
producéo de bio-dleo.

Uma vez atingida a temperatura final de pirdlise, o reator foi mantido a esta
temperatura por mais 30 minutos. Efetuou-se a coleta de amostras de géas utilizando coletores
(traps), que foram posicionados na saida do sistema de borbulhadores. Coletou-se amostras
apos 0, 15 e 30 min que o reator atingiu a temperatura final de pirdlise. Posteriormente, as
resisténcias foram desligadas, dando inicio ao resfriamento do reator. A vazdo do gas inerte
(N2) foi de 0,75 L/min durante toda a reacéo, desde a inertizagéo até o resfriamento do sistema
até temperatura ambiente. Esta vazdo corresponde a um tempo de residéncia do gas no interior
do reator de aproximadamente 32 s. Nos ensaios para avaliar a influéncia do gas inerte houve
variacdo do fluxo de nitrogénio (N>).

Os ensaios de pir6lise do BSNF foram conduzidos com o reator em estado estacionario
(0 rpm), a 3 e a6 rpm. Nos ensaios com movimentacdo do reator, a rotacdo foi iniciada no inicio
da inertizacdo, sendo desligada quando o sistema iniciou o resfriamento. Também foram
conduzidos experimentos de pirdlise do BSNF para verificar a influéncia da velocidade
superficial do gas de inerte (vazdo de gas inerte) sobre o rendimento dos produtos. Os ensaios

foram conduzidos a velocidade de rotacdo 6tima.
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A Tabela 6 compila os pardmetros operacionais dos ensaios.

Tabela 6. Pardmetros operacionais para 0s ensaios com variagao da vazdo de gas inerte (proprio autor).

Ensai Fluxo de gas Velocidade superficial* Tempo de residéncia no
nsaio . .
inerte (L/min) (cm/s) reator™ (s)
A 0,25 0,53 97
B 0,75 1,60 32
C 1,25 2,66 19

* - valores obtidos considerando a média entre as temperaturas ambiente (25°C) e final do processo (500°C).

Apbs a temperatura do reator (etapa de resfriamento) atingir 40°C (para evitar
combustdo espontanea do char formado), o fluxo de gas inerte foi interrompido e o char
coletado e pesado, a fim de se determinar o rendimento em char.

O rendimento de bio-6leo foi determinado através da pesagem do sistema de
borbulhadores (com alcool isopropilico) antes e depois do processo de pirélise. O ganho de
massa do sistema foi considerado como bio-6leo condensado. O rendimento dos gases nédo

condensaveis foi obtido a partir do balango de massa.

3.2.3 Analise estatistica

Para se avaliar o efeito da velocidade de rotacdo sobre o rendimento dos produtos no
processo de pirolise, utilizou-se um planejamento experimental em trés niveis, em triplicata.
Para a avaliacdo do efeito da vazao de gas inerte (velocidade superficial do géas inerte) sobre o
rendimento em bio-6leo foram conduzidos experimentos em duplicata, em trés niveis. Utilizou-
se 0 mesmo planejamento (duplicatas pirolisando o BSNF e o farelo a taxa de rotacéo e vazao
de inerte 6timas) para determinar a influéncia da pirdlise do BSNF e do farelo no rendimento
em produtos. A analise utilizada nas duas avaliacdes foia ANOVA One-way, com intervalo de
confianca de 95% (a = 0,05). As médias entre os grupos foram comparadas pelo teste de

comparagdo multipla de médias de Duncan.

3.2.4 Extracéo e purificacdo do bio-6leo

O bio-6leo obtido no processo de pirdlise, devido as condi¢BGes operacionais do sistema
de condensacdo, esta diluido em alcool isopropilico, o qual precisa ser removido para a

determinacdo dos seus parametros fisico-quimicos. A mistura obtida (bio-6leo + alcool
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isopropilico) foi evaporada em um evaporador rotativo (rotavapor) Fisatom, modelo 801, com

mandmetro acoplado & bomba de vacuo do sistema, a fim de remover o alcool isopropilico da
mistura. Aplicou-se vacuo ao sistema (pressdo interna absoluta do rotavapor em torno de 160
mmHg, ou 21 kPa), operando-o a temperatura de 50+5°C. A temperatura de 50°C, a pressdo de
vapor do &lcool isopropilico é de 21 kPa e da &gua é de 12,3 kPa. Durante a separacdo o
rotavapor permaneceu com uma rotacdo de 30 rpm. A temperatura do banho foi monitorada
com um termdmetro de vidro, Incoterm, resolucédo de 1°C e escala de -10 a 150°C.

Para a realizacdo da analise elementar da fracdo orgéanica do bio-6leo, a dgua presente
no bio-6leo foi extraida utilizando etanol 95% v/v P.A., misturado na propor¢do 1:1 viv. A
mistura (bio-6leo + etanol) foi evaporada em evaporador rotativo, a 75+5°C e 21 kPa. A
temperatura foi monitorada com termémetro de vidro. A limpeza do rotavapor foi realizada

utilizando &gua e acetona comercial.

3.2.5 Caracterizacao dos produtos

3.2.5.1 Caracterizacdo dos gases ndo condensaveis

A caracterizacdo dos gases ndo condensaveis foi realizada através da técnica de
cromatografia gasosa (GC). Um cromatdgrafo gasoso, Dani Master GC, provido de Detector
por Condutividade Térmica (TCD) foi utilizado para analise dos gases ndo condensaveis
(H2/CO/CH4/CO.). Foi utilizada uma coluna capilar da Supelco® Analytical, modelo
Carboxen™ 1006, com comprimento de 30 m, 0,53 mm de didmetro interno ¢ 30 um de
espessura de filme. A coluna era do tipo empacotada, de silica fundida e com fase estacionaria
composta por peneiras moleculares de carbono. Utilizou-se para as inje¢fes das amostras uma
microsseringa da marca Hamilton, Gastight, com agulha removivel e volume de 1 mL.

Para as determinacdes dos quatro gases utilizou-se temperatura de forno de 35°C;
temperatura do injetor e detector de 100°C; volume de gas injetado de 0,5 mL; fluxo de gas de
arraste de 3 mLn/min e detector TCD. Para a determinacdo de H2, o gas de arraste utilizado foi
nitrogénio e a razdo de Split foi 1:5. Na determinacdo de CO/CH./CO., o gas de arraste utilizado
foi hélio e a razdo de Split foi 1:20. A analise para cada método durou 18 minutos.

Dois padrdes foram utilizados para a calibragédo do equipamento e a constru¢do das
curvas analiticas: o primeiro padrdo contendo 10,1% mol/mol de Ha, 20,1% de CO e 69,8% de
CO2 e 0 segundo contendo 39,99% mol/mol de Ha, 5,06% de CO e 54,95% de CO..
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3.2.5.2 Caracterizacdo do biochar

O biochar foi caracterizado de acordo com as mesmas normas e técnicas utilizadas
para a caracterizacdo da biomassa. A capacidade de troca de cétions (CTC) foi determinada de
acordo com a norma ASTM D7503-10. O poder calorifico superior (PCS) do biochar foi
determinado de acordo com a norma ASTM D5865-13. O pH foi determinado de acordo com
a norma ASTM D4980-03, com um pHmetro com eletrodo combinado tipo Ag/AgCl de vidro
e termocompensador, Digimed, modelo DM-22. Utilizou-se a proporcao de 1 g de material em
10 mL de &gua destilada deionizada (10% m/v). A condutividade elétrica foi determinada da
mesma forma que o pH, utilizando um condutivimetro, Digimed, modelo DM-32, e célula de
platina com constante de 1,0 cm™.

3.2.5.3 Caracterizacdo do bio-6leo

As amostras de bio-6leo sdo compostas das seguintes fragcdes: vapores condensados
nos borbulhadores (bio-0leo), agua e alcool isopropilico. Para cada andlise especifica das
amostras de bio-0leo foram utilizadas fracGes distintas do bio-0leo.

A Figura 12 apresenta as fracbes de bio-Oleo utilizadas em cada analise de

caracterizacao.

Bio-Oleo + agua +

% : o Bio-Oleo + agua Bio-0leo
alcool isopropilico

pH
Condutividade
Teor de agua elétrica Analise elementar
GC/MS Viscosidade Poder calorifico
Massa especifica
Teor de cinzas

Figura 12. Fraces utilizadas na caracterizagdo do bio-6leo (proprio autor).
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A caracterizacdo quimica do bio-6leo foi realizada a partir de cromatografia gasosa

acoplada ao espectro de massas (GC/MS) e de anélise elementar. A anlise elementar seguiu a
mesma metodologia de anélise da biomassa (BSNF), com o alcool isopropilico e a agua
removidas por rotaevaporacao.

A anélise de GC/MS foi realizada em um cromatégrafo gasoso Hewlett Packard,
modelo 6890; acoplado a detector seletivo de massas Hewlett Packard 6890/MSD5973,
equipado com software HP Chemstation e biblioteca Wiley 275. Foi utilizada uma coluna HP-
5 (30 m x 250 pum), com 0,25 um espessura de filme (Hewlett Packard, Palo Alto, USA). O
programa de temperatura utilizado foi 40°C por 10 minutos; 40 para 250°C a 5°C/min; 250°C
por 20 min.; temperatura do injetor de 220°C e da interface de 250°C; razdo de split 1:5, usou-
se hélio como gés de arraste a 56 kPa; fluxo de 1,0 mL/min; energia de ionizacdo de 70 eV. Os
parametros fisico-quimicos de importancia para as diversas aplicacbes do bio-6leo sdo a
viscosidade, a massa especifica, o pH, teor de cinzas e os poderes calorificos inferior e superior
(BOATENG, 2014, LETHO et al.,, 2013, NAYAN; KUMAR; SINGH, 2012). A massa
especifica correlaciona a massa do bio-6leo em funcgéo de seu volume. Compostos com massas
especificas elevadas podem causar dificuldades no transporte e bombeamento de fluidos. Em
geral, a massa especifica do petroleo bruto é em torno de 70-80% da massa especifica do bio-
6leo (ABEDI et al., 2015, BRIGDWATER, 2012, LETHO et al.,2013).

Os seguintes parametros fisico-quimicos do bio-6leo foram determinados:
viscosidade, massa especifica, pH, teor de cinzas e poder calorifico. Todos os referidos
parametros foram determinados ap0s a separacgéo do alcool isopropilico no rotavapor. O teor de
agua foi determinado com o bio-0leo diluido em alcool isopropilico, sendo que o alcool foi
descontado do célculo do teor de agua.

A determinacdo da massa especifica do bio-6leo foi realizada através da medicao de
uma aliquota de 5 mL de bio-6leo com um instrumento volumétrico calibrado (micropipetador),
e posterior pesagem deste volume em balanca analitica, em ambiente com temperatura
controlada (20°C). A massa especifica foi obtida pela divisdo da massa pelo volume da aliquota.

A determinacdo do pH do bio-6leo foi conduzida segundo a norma ASTM D4980-03.
O bio-dleo foi diluido com &gua destilada deionizada, na proporcdo 1:10 (10% v/v). Utilizou-
se um agitador magnético e béquer de vidro, a fim de agitar a amostra para promover maior
homogeneidade da mistura. O pHmetro foi calibrado antes das leituras, com solu¢fes-tampéo
padrdo (pH 4,00 e 7,00). A condutividade elétrica do bio-0leo foi determinada a partir da mesma

mistura utilizada na determinagdo do pH, utilizando um condutivimetro digital.
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A viscosidade dindmica foi determinada com um viscosimetro tipo Brookfield,

BrasEq, modelo LVDVII+, spindle S18, a 30 rpm e 20°C. A viscosidade cinematica foi
calculada pela razdo entre a viscosidade dindmica e a massa especifica do bio-6leo.

O teor de cinzas segue a mesma metodologia adotada para a biomassa. O teor de agua
do bio-dleo foi determinado pelo método volumétrico de Karl Fischer, de acordo com a norma
ASTM E203-08, utilizando um titulador automatico.

O poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCI) foram calculados a partir dos dados

de andlise elementar, de acordo com as equaces 2 e 3.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGCAO DA BIOMASSA (BSNF)

A Tabela 7 apresenta os resultados da analise imediata, teores de extrativos e
composicao de macromoléculas do BSNF.

Tabela 7. Resultados (% m/m em base seca) das analises imediata, extrativos e composicdo da parede celular do
BSNF (prdprio autor).

Parametro Média Desvio-padrédo
Analise imediata
Umidade 6,324 0,020
Cinzas 5,322 0,018
Carbono fixo 14,237 0,090
Matéria volatil 80,445 0,090
Composic¢ao quimica

Extrativos em etanol/benzeno 23,900 0,070
Extrativos em hexano (0leo residual) 19,625 0,090
Celulose 3,552 0,368
Hemicelulose 4,153 0,417
Lignina 5,958 0,606
Proteina 37,556 0,269

O BSNF apresentou elevados teores de proteinas e de extrativos em solventes
organicos. Parte dos extrativos em solvente eram oriundos do 6leo residual remanescente do
processo de extracdo por prensagem. O teor de umidade foi baixo quando comparado a outras
biomassas lignoceluldsicas, que em geral possuem mais que 10% m/m de umidade (LETHO et
al., 2014). Sousa et al. (2009), que em seu trabalho caracterizaram sementes e tortas de pinhao
manso, nabo forrageiro e crambe, obtiveram um teor de umidade de 8,63% (m/m). Santos et al.
(2010), em trabalho a fim de caracterizar propriedades do farelo de nabo forrageiro para
alimentacdo em piscicultura, determinaram a umidade da biomassa em 8,72% m/m. Sukovski
(2014) determinou teor de umidade de 7,98% (m/m) para o BSNF in natura. O menor valor de
umidade obtido neste trabalho é possivelmente devido a secagem anterior a moagem da
biomassa.

O teor de cinzas no BSNF in natura encontrado por Sousa et al. (2009) foi de 4,87%
(m/m), enquanto Sukovski (2014) determinou um teor de 5,68% m/m. Como este parametro
indica o teor de minerais presente na biomassa, as condi¢Ges nutricionais da cultura, bem como

0 estégio de crescimento da mesma e a presenca de doencas ou fatores inibitdrios, influenciam
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na absorcdo dos nutrientes (Ca, Mg, P, K, etc.), variando a concentragdo dos mesmos nos

tecidos vegetais e alterando o teor de cinzas obtidas (MALAVOLTA; VITTI; OLVIEIRA,
1997). Em relagéo ao teor proteico do BSNF, Sousa et al. (2010) determinaram 45,66% (m/m),
enquanto que Sukovski (2014) determinou 39,11% m/m.

O teor de matéria volatil obtido neste estudo foi de 80,45% (m/m) e o teor de carbono
fixo de 14,24% (m/m). Ucar e Ozkan (2008), caracterizando torta de semente de colza,
reportaram teor de matéria volatil de 67,31% m/m e carbono fixo de 15,80% (m/m). Smets et
al. (2011), também trabalhando com bagacgo de semente de colza, obtiveram teores de matéria
volatil de 75,50% (m/m) e de carbono fixo de 18,10% (m/m). O carbono fixo é um parametro
importante, uma vez que é a base de formacgéo do char no processo pirolitico, enquanto que a
matéria volatil é a fracdo de carbono que volatiliza como as fragdes liquida e gasosa (vapores
piroliticos) (BASU, 2010, BOATENG, 2014, DE CONTO et al., 2016, BRIGDWATER, 2012).

O teor de extrativos, determinado por Sukovski (2014) em BSNF utilizando etanol
95% v/v como extrator, foi de 24,97% (m/m). As diferencas podem ser oriundas das solucées
extratoras diferentes, que extraem diferentes substancias com diferentes eficiéncias. O 0leo,
cujo teor é muito variavel e também € determinado como extrativo, pode levar a grandes
variacdes na determinacéo deste parametro da biomassa.

O impacto do tempo sobre a extracdo de 6leo do BSNF foi avaliado. Foram conduzidas
extracBes com hexano em soxhlet durante 1, 3 e 5 horas. A Figura 13 apresenta os resultados
obtidos nas referidas extracbes com solvente.
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Figura 13. Curva de extragdo obtida com dados de 1, 3 e 5 horas de extracdo com hexano em soxhlet (proprio
autor).
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A partir dos resultados dos experimentos de extragdo com hexano, observou-se que

0 teor de extrativos em hexano tende a ficar constante para tempos superiores a 3 horas (em
torno de 20% m/m). Sousa et al. (2009) obtiveram teor de extrativos em hexano para o bagaco
de nabo forrageiro de 11,73% (m/m). Os extrativos em hexano s&o comumente considerados
como ‘Oleo residual’ pelo jargdo da industria. Segundo Sousa et al (2009), o teor de 6leo fixo
residual pode variar consideravelmente, uma vez que a eficiéncia de extracdo do 6leo depende
da composicdo da matéria prima e do equipamento extrator.

A Tabela 8 apresenta a composicao elementar do BSNF, comparando-o0s com dados
de Sousa et al. (2009) e Carvalho et al (2009).

Tabela 8. Composicdo elementar e mineral do BSNF, comparado com os dados de Sousa et al. (2009) e
Carvalho et al. (2009) — (proprio autor).

Elemento  Unidade!  Este trabalho  Sousa et al. (2009)  Carvalho et al. (2009)
Carbono % m/m 47,97 - -

Hidrogénio % m/m 8,50 - -
Oxigénio? % m/m 31,88 - -
Nitrogénio % m/m 6,43 - 5,90
Enxofre % m/m 2,09 - -
Fosforo a/kg 10,01 - 31,66
Potassio a/kg 10,94 12,10 15,00
Calcio a/kg 3,44 4,52 4,54
Magnesio a/kg 4,61 4,71 3,07
Cloro a/kg 2,31 - -
Sodio mg/kg 68,22 214,20 -
Manganés mg/kg 39,52 29,60 31,40
Cobre mg/kg 56,55 12,90 6,40
Zinco mg/kg 4,74 71,20 58,10
Ferro mg/kg 431,80 92,60 -
Boro mg/kg 7,28 24,10 12,10

1 - em base Umida; 2 - por diferenca

O BSNF apresentou C, H e O como componentes majoritarios. A concentracdo de
nitrogénio no BSNF foi elevada, tendo em vista a presenca de proteinas em sua composi¢cdo. O
BSNF apresentou concentracéo de enxofre superior a observada em biomassas lignocelulésicas.
P, K, Cl, Ca e Mg, devido a importancia metabdlica, apareceram em concentracdes de g/kg.
Outros metais, como Fe, Mn, Cu, B e Zn, sdo oligoelementos que existem em baixas
concentragdes (mg/kg) na biomassa (CHAMMOUN; GELLER; DAS, 2013, MALAVOLTA,
VITTI; OLIVEIRA, 1997).

A literatura cita a utilizacdo do nabo forrageiro como planta de cobertura devido a

absorcdo e concentracdo de nutrientes de dificil assimilagdo (P, S) ou que séo facilmente
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lixiviados ou volatilizados (N). Estes minerais, quando da decomposi¢do da planta, sdo

reincorporados ao solo, aumentando sua fertilidade e os tecidos da planta acabam por aumentar
o teor de matéria organica (hiimus) presente no solo (AVILA; SODRE, 2013, MALAVOLTA;
VITTI; OLIVEIRA, 1997).

As razbes molares H/C e O/C da biomassa sdo importantes para o processo de pirolise,
pois quanto menor a razdo H/C, maior a tendéncia a formagdo de PAH’s e de aromatizagdo do
bio-6leo devido a formacdo de instauragdes (LETHO et al., 2014, MAITY, 2014). O BSNF
apresentou razdes molares H/C e O/C de 2,11 e 0,50, respectivamente. Dadas razdes sao tipicas
para biomassa no diagrama de Van Krevelen. No entanto, 0 BSNF apresentou maior razédo H/C
do que as biomassas lignoceluldsicas convencionais (1,0< H/C<1,7), devido a presenca de 6leo
fixo, que é altamente hidrogenado e que tende a aumentar a razdo H/C da fracdo (BOATENG,
2014, STEDILE et al., 2015).

Os teores de enxofre e nitrogénio na biomassa também possuem grande importancia
pratica, uma vez que estes elementos, dependendo do tipo de finalidade empregada para o bio-
0leo gerado, podem gerar compostos poluentes (0xidos de nitrogénio e enxofre em processos
de combustdo). O nitrogénio tem um papel importante na pirolise, pois devido a sua
nucleofilicidade, tende a remover oxigénio da biomassa na forma de agua, reduzindo a sua
participacdo no bio-6leo. Isto, porém, acaba por reduzir a razdo H/C da fracéo organica do bio-
Oleo, aumentando a aromatizacdo do mesmo (BOATENG, 2014, BRIGDWATER, 2011,
JENDOUBI et al., 2011).

Mortensen et al. (2011) reportaram o papel de metais ja presentes na biomassa (em
especial Ca, K, Mg e Na) como catalisadores de reacdes secundarias, que reduzem o rendimento
de bio-0leo, e consequentemente aumentam o rendimento de gases ndo-condensaveis. Jendoubi
et al. (2011) reportaram o papel dos aerossois (contendo parte da fracdo inorganica da biomassa,
que se concentra no produto solido) como catalisadores de reacGes de craqueamento e
polimerizacdo. A presenca de aerossol é resultado do efeito de arraste do gas inerte sobre a
biomassa em decomposicdo. A ocorréncia destas reacdes acaba por tornar o bio-6leo gerado
mais dificil de ser melhorado para utilizacdo posterior.

Os micronutrientes (Cu, Zn, Fe, Mn, Na, B), embora possuam papel catalitico, devido
a sua baixa concentracdo (mg/kg), apresentaram pouca influéncia na catalise do craqgueamento
dos vapores piroliticos. A literatura reporta o uso de Cu, Zn, Fe e Mn em suportes de zircdnia
e alumina como possiveis catalisadores de reagdes secundérias (inclusive, para melhoramento
catalitico do bio-6leo), com eficiéncia variada (MORTENSEN et al., 2011, PARK et al., 2009).
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A anélise termogravimétrica (TGA/DTG) do BSNF é apresentada na Figura 14.

TGA e DTG para biomassa de bagago de nabo forrageiro
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Figura 14. Gréfico de TGA (tracejada) e DTG (continua) da biomassa de BSNF (proprio autor).

A curva da derivada primeira (DTG) do BSNF apresenta trés picos de taxa de perda de
massa. Os referidos picos devem estar associados aos extrativos (23,9% m/m), proteinas (40,2%
m/m) e constituintes da parede celular (13,7% m/m).

Na Figura 14 ¢é possivel observar um pico (1) a aproximadamente 250°C,
correspondendo a evaporacdo e a degradacdo dos extrativos presentes na biomassa. Em
temperaturas proximas a 220-280°C iniciou-se a evaporacdo e degradacdo do Oleo fixo da
biomassa (LAPPI; ALEN, 2011).

O segundo pico (2) ocorre a cerca de 330°C, indicando a degradacdo de parte do material
proteico da biomassa, bem como da celulose e hemicelulose presentes no material. O terceiro
pico (3) ocorre a cerca de 400°C, possivelmente associado a degradacdo da lignina e do material
proteico mais refratario presente (aminoacidos aromaticos) (BRAGA et al., 2014, LAPPI;
ALEN, 2014, SMETS et al. 2013, UCAR; OSKAN, 2008).

Smets et al. (2011) conduziram ensaios termogravimétricos (TGA/DTG) da torta de
semente de colza. Os autores observaram um comportamento semelhante ao do BSNF. Os
autores relataram que os picos da curva DTG observados a 217, 272, 338 e 378°C

corresponderam as etapas de degradacéo da fracdo proteica e dos constituintes da parede celular
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(celulose, hemicelulose e lignina). Ainda segundo os autores, 0 pico a 338°C correspondeu a

taxa maxima de volatilizagdo do 6leo fixo presente na torta, que acaba sendo incorporado como
bio-6leo durante o processo de pirdlise. Os autores também relatam a baixa degradacdo dos
acidos graxos volatilizados devido a rapida saida dos mesmos da zona quente do reator.

Ucar e Ozkan (2008), também trabalhando com torta de semente de colza, apresentaram
dados de DTG com a presenca de apenas um grande pico a cerca de 325°C e de um semipico a
cerca de 210°C. Os autores citam que 0 semipico a 210°C corresponderia a degradacdo da
hemicelulose do material, enquanto que o pico a 325°C corresponderia a degradacao da celulose
e lignina e a volatilizagdo do dleo presente na biomassa. Observa-se, que neste estudo, a
temperatura de 500°C, ocorreu a pir6lise completa da torta de colza.

A temperatura onde a DTG foi maxima situou-se entre 320 e 430°C, correspondendo a
temperatura de degradacdo da maioria dos constituintes da biomassa, gerando vapor pirolitico
(SMETS et al., 2013). A cerca de 500°C, o processo de decomposicdo e cragueamento da
biomassa ja atingiu seu apice, onde se observa que a curva de DTG e, consequentemente, a
perda de massa, tem tendéncia decrescente. Temperaturas maiores, embora permitam a quebra
de compostos refratarios, geram reac6es secundarias no vapor, reduzindo o rendimento em bio-
0leo, além do dispéndio energético envolvido (BOATENG, 2014).

4.2 AVALIACAO DO RENDIMENTO EM PRODUTOS DO BSNF

4.2.1 Efeito da velocidade de rotacdo sobre rendimento em produtos

A velocidade de rotacdo do reator foi modificada em trés niveis (0, 3 e 6 rpm),
mantendo-se constante a vazédo de inerte em 0,75 L/min.
A Tabela 9 apresenta os resultados para cada nivel e replicata, com a média e desvio

padrdo de cada conjunto de ensaios.

Tabela 9. Rendimento médio® em produtos das reacGes de pirdlise para cada nivel de rotago (proprio autor).
Nivel Rendimento em  Rendimento em gases ndo  Rendimento em bio-

char (% m/m) condensaveis (% m/m) 6leo (% m/m)
0 rpm 26,00+0,16 2 16,20+2,09 @ 57,80+1,09
3rpm 24,89+0,30 ° 14,13+1,09 @ 60,99+0,79 2
6 rpm 24,90+0,09 P 13,45+0,43 ? 61,74+0,65 2

1 - As médias em coluna seguidas pela mesma letra ndo apresentam diferenca significativa estatistica quando
comparadas pela comparagdo multipla de médias de Duncan (Apéndice 1).
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O aumento da velocidade de rotacéo reduziu o rendimento em biochar. A rotagdo do

reator promoveu a liberagdo dos vapores primarios de pirolise, reduzindo seu tempo de
residéncia no reator e reduzindo as reagcdes secundarias. A rotacdo, pelo efeito de mistura da
biomassa, também promoveu uma melhor transferéncia de calor (BRIGDWATER;
PEACOCKE, 2000, CHA et al., 1991). Em um leito circulante com tamanho de particula
aproximadamente uniforme, os campos de velocidade resultantes da rotagdo do leito e a prépria
autodifusdo melhoraram a condutividade térmica efetiva do mesmo, reduzindo os gradientes de
temperatura do leito (BOATENG; BARR, 1996, DE CONTO et al, 2016). A maior
transferéncia de calor diminuiu o gradiente de temperatura no interior do leito; a movimentagéo
da biomassa no leito também auxiliou na liberacdo dos vapores primarios de pir6lise,
desfavorecendo as reacdes secundarias (craqueamento, despolimerizacédo e recharring).

A velocidade de rotagdo (3 rpm) provocou um aumento do rendimento da fracdo
liquida (bio-6leo) em relacdo ao reator sem rotacdo (O rpm), enquanto que o aumento da
velocidade de rotacdo (de 3 para 6 rpm) nédo alterou de forma significativa o rendimento em
bio-0leo. Os fornos rotativos industriais operam a rotacdes em torno de 2 a 3 rpm, indicando
que o uso de rotagdes baixas ndo prejudicou o rendimento em bio-6leo do BSNF. Desta forma,

considerou-se 3 rpm como a velocidade de rotagdo 6tima para a producéo de bio-6leo.

4.2.2 Efeito da vazao de inerte sobre o rendimento em produtos

Uma vez determinada a velocidade 6tima de rotacdo do reator (3 rpm), ensaios de
pirélise foram realizados em duplicatas para trés niveis de vazdo de gas inerte (N2). As seguintes
vazoes de gas inerte foram avaliadas (a 25°C): 0,25; 0,75 e 1,25 L/min.

A Tabela 10 apresenta o0s rendimentos em produtos obtidos nos referidos ensaios.

Tabela 10. Rendimento médio! em produtos das pirélises em cada nivel de vazdo de inerte (préprio autor).
Nivel Rendimento em  Rendimento em gasesndo  Rendimento em bio-

char (% m/m) condensaveis (% m/m) 6leo (% m/m)
0,25 L/min 25,79+0,15% 13,83+0,06% 60,39+0,21°
0,75 L/min 24,83+0,40? 14,41+1,382 61,27+0,28°
1,25 L/min 25,74+0,21° 11,05+0,372 63,22+0,572

1 - As médias em coluna seguidas pela mesma letra ndo apresentam diferenca significativa estatistica quando
comparadas pela comparagdo multipla de médias de Duncan (Apéndice 1).

As referidas vazdes correspondem aos seguintes tempos de residéncia do gas inerte no

interior do reator: 97; 32 e 19 s, respectivamente. Para a determinagédo dos referidos tempos de
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residéncia foi considerado que o gas inerte é alimentado no reator a temperatura ambiente

(25°C) e sai do reator a temperatura de pirolise (500°C). O volume especifico do gas inerte foi
obtido pela equacdo de estado de géas ideal a temperatura média no reator.

Observou-se que 0 aumento da vazdo de gas inerte provocou um aumento do
rendimento em bio-6leo quando a vazdo de gas inerte aumentou de 0,75 para 1,25 L/min. O
incremento do rendimento de bio-6leo estaria associado ao menor tempo de residéncia dos
vapores piroliticos no interior do reator. O tempo de residéncia dos vapores no reator é um fator
importante para a cinética das reacdes secundarias (craqueamento dos vapores primarios de
pirélise e formacgdo de char secundario).

Analisando criticamente a Tabela 10, um aumento de apenas 2,0% no rendimento em
bio-6leo para um aumento de mais de 50% da vazdo de inerte ndo justificaria adotar 1,25 L/min
como a vazdo de inerte 6tima. Desta forma, considerou-se 0,75 L/min como a vaz&o de inerte
escolhida para o processo de pirolise.

Montoya et al. (2015), trabalhando com a pirdlise de bagaco de cana-de-acUcar a
500°C e 50°C/min, obtiveram rendimento em bio-6leo de 70% m/m com vazdo de gas inerte
(N2) de 20 L/min; o rendimento aumentou para 78% m/m com vazéo de inerte de 40 L/min.
Hsu et al. (2015), pirolisando casca de arroz a 600°C e a taxa de alimentacdo de 20 g/min,
obtiveram rendimento em bio-6leo de 19,83% m/m a vazdo de inerte (N2) de 30 L/min, o
rendimento em bio-6leo aumentou para 27,14% m/m a vazao de inerte de 40 L/min.

Assim, o incremento do rendimento de bio-6leo com 0 aumento da vazéo de gas inerte
(menor tempo de residéncia) esteve associado ao favorecimento das reacBes de craqueamento
secundario e as reacdes de formacao de char secundario (recharring). Entretanto, observou-se
que a modificacdo da vazdo de gas inerte ndao provocou alteracbes estatisticamente
significativas nos rendimentos dos outros produtos gerados (biochar e gases ndo condensaveis)
(BRIGDWATER; MEIER; RADLEIN, 1999).

4.2.3 Efeito do 6leo residual da biomassa sobre o rendimento em produtos

O Oleo presente na biomassa (com teor de 20% m/m) é um componente importante do
BSNF, cuja presenca €é uma das possiveis causas do elevado rendimento em bio-6leo da
biomassa (STEDILE et al., 2015). Para avaliar o impacto no rendimento em produtos da
presenca do 6leo residual na biomassa, realizaram-se ensaios de pirdlise a 3 rpm e 0,75 L/min
do BSNF e do seu farelo (BSNF isento de 6leo).
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Na Tabela 11 sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios de pir6lise do

BSNF e seu farelo nas condi¢fes 6timas de rotacdo e vazao de inerte.

Tabela 11. Rendimento médio! em produtos das reacdes de pirdlise para 0 BSNF e o seu farelo (isento de 6leo
residual) a 3 rpm e 0,75 L/min (préprio autor).

Rendimento em  Rendimento em gasesndo  Rendimento em bio-

Material char (% m/m) condensaveis (% m/m) 6leo (% m/m)
BSNF 24,89+0,30 ° 14,13+1,09 60,99+0,79 °
Farelo de BSNF 31,170,552 19,49+0,17 @ 49,34+0,72 °

1 - As médias em coluna seguidas pela mesma letra ndo apresentam diferenca significativa estatistica quando
comparadas pela comparagdo multipla de médias de Duncan (Apéndice 1).

Segundo Smets et al. (2011; 2013), parte do Oleo residual presente na biomassa
(BSNF) vaporizou a temperaturas acima de 350°C, sendo recondensado na fracdo liquida
pesada (bio-0leo). Ao contrério dos vapores piroliticos primarios provenientes de outros
componentes da biomassa (proteinas, celulose, lignina), o vapor de 6leo residual ndo teria
tempo suficiente para reagir e craquear, mesmo quando na zona quente do reator. Lappi e Alén
(2011), trabalhando com a pir6lise de acidos graxos com cadeias entre doze e vinte atomos de
carbono, também observaram este comportamento.

De acordo com os experimentos, ha uma reducdo significativa do rendimento de bio-
0leo, acompanhado de um incremento dos rendimentos de char e gases ndo condensaveis. A
auséncia de 6leo residual no farelo do BSNF reduziu a massa dos vapores ao longo da reacéo,
aumentando o tempo de residéncia destes vapores no interior das particulas. A reducdo do
tempo de residéncia dos volateis formados na pirélise primaria limitou a formacéo de gases ndo
condensaveis e vapor de dgua (DI BLASI, 1993; NEVES et al., 2011).

O aumento do rendimento dos gases ndo condensaveis no experimento com o farelo
de BSNF pode estar associado ao maior tempo de residéncia dos volateis formados na pirdlise
primaria no interior das particulas, favorecendo as rea¢6es primarias. O aumento do rendimento
de char também pode estar associado ao maior tempo de residéncia dos vapores piroliticos no

interior das particulas, favorecendo a formacédo de char secundéario (recharring).

4.3 CARACTERIZACAO DO BIOCHAR

A literatura cita a utilizacdo do biochar para diferentes aplicacdes, entre elas a sua
utilizacdo para a correc¢do do solo (DE CONTO et al., 2016), bem como para a producdo de

carvdo ativado, ou ainda como matéria-prima para a producédo de peneiras moleculares de
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A Tabela 12 apresenta os resultados da caracterizagdo do biochar obtido a 0, 3e 6 rpm

e 0,75 L/min.

Tabela 12. Caracterizacdo do biochar obtido para cada velocidade de rotagdo (prdprio autor).

Parametro Biochar

0 rpm 3 rpm 6 rpm
Analise elementar (% m/m; base seca)
Nitrogénio (N) 8,13 7,97 8,02
Carbono (C) 60,68 59,86 60,51
Enxofre (S) 0,73 0,67 0,68
Hidrogénio (H) 2,94 2,78 2,83
Oxigénio (O)° 10,09 10,90 10,15
H/C? 0,576 0,552 0,556
N/C? 0,115 0,114 0,114
o/c? 0,125 0,137 0,126
Analise imediata (% m/m; base seca)
Umidade 4,30 4,36 4,27
Cinzas 17,43 17,82 17,81
Matéria Volatil 22.85 22,42 22,04
Carbono Fixo® 55,42 55,40 55,89
Anélise de metais e ndo-metais (g9/kg)
Potéassio (K) 35,73 34,67 35,73
Célcio (Ca) 9,72 10,13 10,30
Magnésio (Mg) 14,02 14,42 14,67
Sédio (Na) 0,22 0,20 0,18
Ferro (Fe) 1,68 1,79 2,15
Zinco (Zn) 0,015 0,017 0,015
Cobre (Cu) 0,18 0,19 0,19
Boro (B) 0,034 0,031 0,028
Manganés (Mn) 0,14 0,15 0,17
Fosforo (P) 28,01 30,18 29,54
Poder calorifico superior (MJ/kg) 22,16 20,77 21,33
Capacidade de troca de cations (cmolc/kg) 77,90 76,95 69,86
pH (adim.) 8,78 9,12 9,02
Condutividade elétrica (uS/cm) 105,6 93,6 88,4

3 - razdo atdmica; ° - obtido por diferenca.

A partir da Tabela 12 é possivel observar que a modificacdo da velocidade de rotacao

ndo provocou mudangas importantes na composicao dos biochars. O biochar obtido a 3 rpm

apresentou o maior pH, enguanto que o biochar a 0 rpm apresentou os maiores valores de

condutividade elétrica (CE) e capacidade de troca de cations (CTC). A condutividade elétrica
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elevada provocaria excesso de salinidade no solo, enquanto a CTC esta associada a

capacidade do solo em reter céations (evitando sua lixiviagdo e percolacdo pelo perfil) e troca-
los, agindo como uma resina de troca idnica.

Valores de CE altos acarretam em problemas de salinidade no solo, tornando-o muito
salino e impedindo a germinacdo e desenvolvimento das plantas. A literatura cita valores de
CE/salinidade de até 3.000 pS/cm como adequados para o desenvolvimento das plantas no solo.
Em culturas irrigadas em substrato e em hidroponia, considera-se este limite como 2.000
puS/cm. No entanto, como o biochar sera aplicado no solo em dosagens baixas, mesmo que o
material possua uma CE muito maior que 3 mS/cm, este ndo afetaria a CE do solo de forma
importante (DE CONTO et al., 2016, MALAVOLTA et al., 1997, NOVAIS et al., 2007).

A CTC média de solos argilosos encontra-se entre 10 e 15 cmolc/kg, sendo que os
solos arenosos possuem teores ainda menores. Valores maiores de CTC no biochar séo
benéficos, pois auxiliam na retencdo de ions que poderiam ser lixiviados pela chuva por
escorrimento superficial ou por percolacao pelo perfil (NOVAIS et al., 2007).

Ucar e Ozkan (2008) reportaram a seguinte composicdo elementar (% m/m) para
biochar de torta de semente de colza a 500°C: 56,48% de C; 3,22% de H; 7,52% de N; 0,23%
de S e 32,55% de O, com razBes molares H/C, O/C e N/C de 0,68; 0,43 e 0,11; respectivamente,
e poder calorifico superior (PCS) de 23,88 MJ/kg. Observou-se que os biochars obtidos nos
experimentos apresentaram menor PCS e teores menores de H e O e teores maiores de N, S e
C. Arazdo H/C foi menor do que a citada na literatura, enquanto que a razdo O/C foi inferior.
A razdo N/C apresentou-se praticamente igual. A razdo H/C é mais importante do ponto de vista
energético; no entanto a razdo mais elevada indica um menor grau de aromatizacdo dos
produtos, reduzindo o teor de PAH’s, o que ¢ benéfico ao solo (CELY et al. 2015, ENDERS et
al., 2012 ZHOU et al., 2014). A razdo N/C esta ligada ao teor de nitrogénio presente no biochar
que pode ser disposto no solo, além do teor de nitrogénio bruto do biochar. Elevadas razdes
N/C indicariam maior teor de nitrogénio disposto no solo em propor¢do ao carbono. A razédo
O/C baixa indicaria a remocao do oxigénio do biochar durante a pir6lise. Dada razdo mais baixa
indica menor presenca de grupamentos polares no biochar, reduzindo sua CTC (DE CONTO et
al., 2016, NOVAIS et al., 2007).

As concentraces de macro e micronutrientes ndo se modificaram de forma
significativa com a variacao da velocidade de rotacdo. As concentracdes de N (aprox. 8% m/m),
P (aprox. 30 g/kg), K (aprox. 35 g/kg), Ca (aprox. 10 g/kg) e Mg (aprox. 14 g/kg), séo

importantes para disponibilizar macro e micronutrientes as plantas (DE CONTO et al., 2016).
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O teor de macronutrientes é importante, uma vez que serd o parametro pelo qual seria

calculada a quantidade de biochar que deve ser disposta e incorporada ao solo para aumento da
sua fertilidade. A quantidade a ser aplicada depende da demanda da cultura e da prépria
fertilidade do solo. Em geral, as plantas tém grande necessidade de N, P, K, Ca e Mg, enquanto
que o S pode ser obtido através do ar ou por reacdes de oxirredu¢do microbiana no solo. O N
amoniacal é facilmente lixiviado e perdido por volatilizagdo, especialmente em solos alcalinos.
O nitrato é a espécie nitrogenada principalmente absorvida pelas plantas (CELY, 2015,
MALAVOLTA; VITTI; OLIVEIRA, 1997; NOVAIS et al., 2007).

A importéncia do teor de micronutrientes (Cu, Zn, Mn, Fe, B, Na, Mo) depende do
cultivo. Teores muito elevados podem causar toxidez, porém o intervalo entre niveis de
producao e toxicos podem ser muito grandes, dependendo da quimica do solo, suscetibilidade
das plantas e da incorporacdo do biochar pelo solo. Em geral, culturas de grdos tém pouca
necessidade de micronutrientes (0s teores naturais no solo ja suprem a necessidade), enquanto
que hortalicas e frutiferas tém alta demanda por micronutrientes, em especial boro (ENDERS
etal, 2012, MALAVOLTA,; VITTI; OLIVEIRA, 1997, NOVAIS et al. ,2007).

Em geral, o pH do biochar aumentou com o aumento da temperatura de pirdlise
(aumento do teor de cinzas com 0 aumento da temperatura). O pH alcalino dos biochars (8,78
—9,12) é devido a formacéo de 6xidos e hidroxidos de Ca, Mg, Na e K, como ocorre nas cinzas
de combustdo (JENDOUBI et al., 2011). A velocidade de rotacdo ndo influenciou o pH dos
biochar e ndo houve uma tendéncia entre o pH e a velocidade de rotacdo. Bordoloi et al. (2015)
cita que biochars com caracteristica alcalina (pH > 6) poderiam ser aplicados no solo,
diminuindo a acidez do mesmo e serem utilizados como agente corretivo da acidez do solo.

O fato do processo de pirdlise concentrar a fragdo inorganica no produto sélido acabou
por fornecer um biochar com maior teor de nutrientes que a biomassa. Esse aumento da fracéo
inorganica, associado a alcalinidade do biochar e a baixa condutividade elétrica do mesmo
(considerando o limite de CE de 3.000 uS/cm), permite que 0 mesmo seja utilizado na
agricultura, podendo ser aplicado no solo a fim de elevar o pH do mesmo (efeito corretivo), e
também fornecer nutrientes as plantas (efeito fertilizante).

A aplicacdo de biochar no solo também pode conferir melhora as caracteristicas fisicas
do mesmo, agindo como condicionador de solo e promovendo uma maior retencao de agua,
aumento do teor de matéria organica, incremento do metabolismo microbiano e da aeracdo do
solo. A disposigéo do biochar e sua posterior incorporagéo e decomposicdo no solo poderia

liberar os nutrientes presentes de forma progressiva, dependendo do seu nivel de recalcitrancia,
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impedindo a lixiviacdo e arraste de nutrientes e minerais presentes no biochar pelas dguas

superficiais para os lencdis freaticos (CELY et al., 2015, DE CONTO et al., 2016, ENDERS et
al., 2012).

A literatura cita que a aplicagdo de biochar no solo influencia as caracteristicas fisico-
quimicas do solo, como o pH, porosidade, densidade aparente, CTC e a capacidade de retencao
de 4gua do solo. A producdo de biochar seria mais atrativa porque ¢ um método mais seguro de
tratamento e disposicdo final de residuos organicos, com vantagens adicionais como a reducao
do fluxo de rejeitos e obtencdo de produtos com aplicacGes industriais e energéticas das fracdes
liquida e gasosa (OMAR; ROBINSON, 2014).

Porém, a utilidade de um biochar especifico para aplicacdes mais restritas depende de
suas propriedades intrinsecas. Biochars com elevado teor de carbono recalcitrante podem atuar
como materiais fixadores de carbono, enquanto que 0s ricos em nutrientes e/ou minerais, ou
ainda que apresentam elevadas CTC, podem ser aplicados no solo a fim de melhorar a sua
fertilidade (SONG; GUO, 2012; YUAN et al., 2011).

4.4 CARACTERIZACAO DOS GASES NAO-CONDENSAVEIS

A Tabela 13 apresenta as concentracdes (em base livre de nitrogénio) dos gases
hidrogénio, monoxido de carbono, didéxido de carbono e metano, em funcdo do tempo de
pirélise e da velocidade de rotacdo do reator.

Tabela 13. Concentragdes (% vol./vol. em base livre de N) dos gases ndo-condensaveis para diferentes tempos
de pirolise e velocidades de rotagdo do reator (proprio autor).

Tempo (min) H2 CO CHs4 CO;
0 rpm

0 3,52 17,56 12,81 66,11

15 20,68 9,83 35,14 34,35

30 41,92 - 29,47 28,61
3 rpm

0 28,05 14,58 25,82 31,55

15 25,25 - 16,13 58,62

30 26,12 - 8,75 65,13
6 rpm

0 2,29 17,80 17,89 62,02

15 24,01 - 10,17 65,82

30 23,22 - 6,21 70,58

Nota: o traco (-) indica auséncia do g&s na amostra. Temperatura final do experimento 500°C, vazéo de gas inerte
(N2) de 0,75 L/min.
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A velocidade de rotacdo influenciou de forma significativa a concentracéo e o

momento de liberacdo dos gases ndo condenséveis. No experimento sem rotacdo do reator (0
rpm) se observa que o CO> era 0 gas presente em maior concentracdo na coleta realizada no
momento que a temperatura final (500°C) é atingida (0O minutos), bem como a concentragdo de
H> era baixa. Com 0 avanco da reacdo (maiores tempos de pirélise), a concentracdo de CO>
diminuiu, enquanto ocorreu aumento da concentracdo de H.. A tendéncia de reducdo da
concentracdo de CO e do aumento da concentragédo de H» foi observada para as trés velocidades
de rotacdo. O CHg4, por sua vez, ndo teve uma tendéncia, apresentando um pico no meio do
processo a 0 rpm e apresentando tendéncia decrescente com o aumento do tempo a 3 e 6 rpm.

A formacdo de H2 a 500°C poderia ser atribuida ao craqueamento de ligacGes C-H da
lignina, bem como resultado dos processos de cicliza¢do e craqueamento dos vapores piroliticos
primarios (BOATENG, 2014, STREZQV et al., 2008). O aumento da velocidade de rotacéo
reduziu o tempo de residéncia dos compostos volateis na regido quente do reator, inibindo as
reacOes de craqueamento e de formacéo de char secundario. Desta forma, houve uma tendéncia
de reducédo da formacdo de H> com o aumento da velocidade de rotacéo. A producéo de CO a
500°C poderia ser atribuido a degradacao térmica da celulose. A reducdo da concentracdo molar
de CO poderia estar associado a baixa taxa da reacdo de craqueamento do alcatrao residual no
solido (DE CONTO et al., 2016).

A producdo de CH4 observada a 500°C poderia estar associada ao craqueamento dos
grupos metoxila presentes na lignina e ao craqueamento das cadeias longas dos acidos graxos
que compdem a fracdo oleosa do BSNF (STEDILE et al.,, 2015). Strezov et al. (2008)
reportaram que a pir6lise do capim elefante apresenta uma taxa maxima de langcamento de CH4
a aproximadamente 500°C. O lancamento do CO. seria atribuido principalmente ao
cragueamento e reforma dos grupos funcionais carbonila (C=0) e carboxila (COOH) e da
quebra de cadeias carbdnicas mais longas, presentes nos acidos graxos que compdem a
biomassa (LAPPI; ALEN, 2011, STEDILE et al., 2015).

O elevado teor de CO», combinado a baixos teores de H2 e CHa nas trés condicdes de
rotacdo (com excecdo de O rpm) e de tempo de pirdlise demonstram que a fracdo ndo-
condensavel gerada apresentou baixo poder calorifico e, desta forma, sem aplicabilidade como
gas combustivel. A grande diluicdo do H2 e do CH4 pelo CO> também tornaram esta fracéo

desinteressante para uso industrial ou como fonte destes gases.
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45 CARACTERIZAGCAO DO BIO-OLEO

Os bio-06leos foram caracterizados, a fim de determinar a sua composicao quimica e
elementar (CHNOS). Os parametros fisico-quimicos também foram avaliados a fim de
identificar caracteristicas do bio-6leo produzido a diferentes condigdes operacionais, que
pudessem conferir aplicacdes mais adequadas aos mesmos para uso industrial, sintese de

produtos quimicos ou bioenergia.

45.1 Caracterizacdo quimica do bio-06leo obtido a diferentes velocidades de rotacao

A andlise elementar do bio-6leo determinou a composicdo dos macroelementos
(CHNOS) presentes na biomassa (BSNF) e sua distribuicdo na fracdo liquida (bio-6leo) em
funcéo das diferentes velocidades de rotagcdo. A Tabela 14 apresenta os resultados da analise
elementar do bio-0leo obtido a 0, 3 e 6 rpm (com vazao de gas inerte de 0,75 L/min).

Tabela 14. Resultados da anélise elementar do bio-6leo (fracdo organica, em base seca) obtido a diferentes
velocidades de rotacdo (analise elementar da biomassa também é reportada na Tabela 8).

Elemento! (% m/m) Biomassa 0 rpm 3rpm 6 rpm
Carbono (C) 47,97 64,58 65,32 64,54
Hidrogénio (H) 8,50 9,54 9,56 9,63
Nitrogénio (N) 6,43 8,00 7,87 7,71
Enxofre (S) 2,09 0,57 0,57 0,66
Oxigénio? (O) 31,88 17,31 16,68 17,46
H/C3 2,128 1,756 1,740 1,774

o/cs 0,499 0,201 0,192 0,203

N/C3 0,115 0,106 0,103 0,102

1_Teores desconsiderando a 4gua presente no bio-6leo; 2 — Obtido por diferenca; * — Razao molar.

A variacdo da velocidade de rotacdo ndo provocou mudancas na composicdo elementar
dos bio-6leos, cujas concentracfes sdo semelhantes as reportadas na literatura para o bio-6leo
obtido da pir6lise do bagaco de semente de colza. A razdo H/C do bio-6leo de BSNF foi maior
quando comparada a razdo H/C do bio-6leo proveniente de biomassas lignoceluldsicas (em
geral, a razdo H/C é menor que 1,5). Uma razdo H/C maior indica um menor grau de
aromatizacdo do bio-6leo, e pode ser atribuida ao efeito do 6leo presente na biomassa, que por
possuir grande concentracdo de hidrogénio em sua composi¢cdo, reduziu a ciclizacdo e
aromatizacdo dos vapores piroliticos, fornecendo hidrogénio nascente durante as reacoes
secundarias (BASU, 2010; STEDILE et al., 2015).
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A baixa razdo O/C, que indica o grau de oxigenacao e oxidacdo do bio-6leo, € tipica

de biomassas lipidicas, associada a uma razdo H/C elevada, indica um bio-6leo com PCS maior,
0 que é energeticamente interessante. A remocao do oxigénio da fracdo organica liquida (baixa
razdo O/C) tornou o bio-6leo mais adequado em diferentes aplicacbes. A razdo N/C seria
importante energeticamente, uma vez que ocorre a liberagdo do N do bio-6leo na forma de NOx
quando o mesmo é utilizado como combustivel. No entanto, a presenca do nitrogénio na
biomassa é interessante para remoc¢do do oxigénio, devido as caracteristicas nucelofilicas do
nitrogénio (BASU, 2010, MORTENSEN et al., 2011, SUBAGYONO et al., 2016).

Ucar e Ozkan (2008), na pirdlise em leito fixo de torta de colza, obtiveram bio-6leos
a 500°C com a seguinte composicao (% m/m, base seca): 66,80% de C, 8,72% de H, 9,05% de
N, 0,59% de S e 14,84% de O, bem como razdes molares H/C e O/C de 1,56 e 0,16,
respectivamente. Smets et al. (2011), trabalhando com pirdélise flash de torta de colza, obtiveram
bio-0leos a 450°C e 550°C. O bio-6leo produzido a 450°C apresentou a seguinte composicéo
(% m/m, base seca): 64,4% de C, 9,4% de H, 4,7% de N, 0,9% de S e 20,6% de O, com razdes
molares H/C e O/C de 1,48 e 0,24, respectivamente. O bio-0leo produzido a 550°C apresentou
a seguinte composicao (% m/m): 70,2% de C, 10,0% de H, 5,1% de N, 0,6% de S e 14,1% de
O, com razdes molares H/C e O/C de 1,71 e 0,15, respectivamente. Smets et al. (2013),
realizando pirolise lenta de torta de colza sem uso de catalisador a 550°C, obtiveram bio-0leo
com a seguinte composicao (% m/m): 61,5% de C, 9,1% de H, 5,1% de N, 0,6% de S e 23,7%
de O, com razdes molares H/C e O/C de 1,78 e 0,29, respectivamente.

A andlise de GC/MS visou identificar os principais compostos organicos para cada
uma das velocidades de rotacdo. O Apéndice 3 apresenta os cromatogramas das analises de
GC/MS do bio-6leo nas trés velocidades de rotacdo do reator.

O bio-6leo produzido a O rpm possuiu aromaticos e aromaticos ramificados; a
quantidade de alifaticos saturados e insaturados (e em especial, do acido oleico) foi elevada.
Observou-se a presenca de nitrilas e amidas, provavelmente provenientes da fracdo proteica da
biomassa. O bio-06leo produzido conteve um elevado teor (24,25% da area) de acido oleico, que
acabou por ndo ser completamente decomposto pelas reacGes primarias e secundarias,
evaporando e sendo coletado na fracdo liquida.

Smets et al. (2011, 2013), trabalhando com a pirdlise de colza (reator de leito fixo e
pirélise flash) obtiveram um padrdo de comportamento semelhante, com quantidade substancial
de &cido oleico no bio-0leo gerado, independentemente da temperatura de pirolise. A presenca

de alguns compostos alifaticos insaturados, como o 8-heptadeceno, éster metilico do acido 9-
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octadecenoico e 9-octdecenenamida também foi reportada pelos autores.

A composicdo qualitativa do bio-6leo produzido a 3 rpm foi semelhante & do bio-6leo
produzido a 0 rpm. No entanto, observou-se a presenca de espécies ndo encontradas no bio-
6leo produzido com o reator a 0 rpm. Notou-se a presenca de mais aromaticos ramificados (4-
etil-fenol, 2-metil-fenol) e hidrocarbonetos alifaticos (dodecano, 9-nonadeceno).

Chutia, Katai e Bhaskar (2014), na pirdlise em leito fixo de torta desengordurada de
semente de karanja (Pongamia glabra) a 500°C, também detectaram espécies semelhantes, em
especial, aromaticos. A velocidade de rotagdo facilitou o langamento dos vapores primarios de
pirélise do interior do leito, consequentemente reduzindo o tempo de residéncia no reator. Isto
reduziu as reagdes de craqueamento secundario (fase gas). E possivel observar o aumento do
teor de acido oleico devido a rotacdo (de 24,25% da area a 0 rpm para 37,28% da area a 3 rpm).

Esta tendéncia de aumento do teor de acido oleico foi observada em reatores cujos
tempos de residéncia sdo baixos, 0 que minimizaria as reagcdes secundarias de cragueamento do
acido graxo. Assim como observado por Smets et al. (2011; 2013), que trabalharam com
pirélise de torta de colza, e Seal et al. (2015), que trabalharam com a pirdlise de semente de
algoddo a 500°C, a presenca de aminas, amidas e nitrilas seria resultado da interacdo
nucelofilica do nitrogénio da biomassa, onde maiores teores de nitrogénio tenderiam a produzir
maiores quantidades destas moléculas nos produtos (BRIGDWATER, 2012, MAITY, 2014).

A velocidade de rotacéo de 6 rpm, a composicao qualitativa do bio-6leo foi semelhante
a do bio-6leo obtido a 3 rpm. A concentracdo de acido oleico para ambas as velocidades de
rotacao (3 e 6 rpm) foi semelhante (37,28% da area do cromatograma a 3 rpm e 34,64% da area
a 6 rpm). Observou-se neste bio-6leo a presenca de piridina (amina aromaética),
benzenopropanonitrila (nitrila aromatica), hexadecanonitrila e heptadecanonitrila (nitrilas
alifaticas) em baixas concentracdes, provavelmente resultado da interacdo nucelofilica do
nitrogénio com grupos carboxilas presentes na fracdo oleosa da biomassa (&cido oleico).

O menor tempo de residéncia dos vapores primarios de pir6lise minimizou as reacdes
de cragueamento secundario, e consequentemente neste bio-6leo houve a presenca de espécies
de cadeias carbdnicas relativamente longas (hexadecanonitrila, benzenopropanonitrila, 9-
nonadeceno), com mais de quinze atomos de carbono. Smets et al. (2011, 2013), Seal et al.
(2015) e Chutia, Katai e Bhaskar (2014) reportaram diversas espécies (4-etil-fenol, 2-metil-
fenol, indol) semelhantes as obtidas no presente trabalho.

A Tabela 15 apresenta uma comparacdo das concentracdes (% area) dos compostos

detectados para o bio-0leo produzidos a diferentes velocidades de rotacéo.
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Tabela 15. Comparacéo das concentracdes (% da area do cromatograma) para os compostos detectados nos
bio-6leos (a faixa de correspondéncia para os compostos foi considerada como maior ou igual a 90% de
confianga) produzidos a diferentes velocidades de rotagéo (proprio autor).

Nome do componente Nimero CAS  Orpm 3 rpm 6 rpm
Acido oleico 112-80-1 24,25 37,28 34,64
Acido ertcico 112-86-7 3,15 * *

Hexadecanamida 629-54-9 3,10 7,50 -

4-metil-fenol 106-44-5 5,06 3,51 4,36
9-octadecenamida 301-02-0 4,89 4,00 4,98
Fenol 108-95-2 1,83 1,72 1,86
Indol 120-72-9 1,77 1,56 1,28
8-heptadeceno 2579-04-6 1,65 1,47 1,46
2-metil-fenol 95-48-7 - 0,80 -

Pentadecano 629-62-9 0,32 0,64 0,37
2-6-dimetoxi-fenol 91-10-1 0,72 0,63 *

Butilbenzeno 104-51-8 0,78 0,57 *

3-metil-1H-indol 83-34-1 - 0,51 -

5-metil-1H-indol 614-96-0 0,63 - 0,59
2-metil-piridina 109-06-8 0,68 0,46 0,49
Ester metilico do 4cido 9-octanodecendico 112-62-9 0,77 0,23 0,30
Benzilnitrila 140-29-4 0,57 0,46 0,40
4-¢etil-fenol 123-07-9 - 0,54 0,54
Dodecano 112-40-3 * 0,41 -

Benzenopropanonitrila 645-59-0 * * 0,24
9-nonadeceno 31035-07-1 - 0,38 1,04
Pentadecanonitrila 18300-91-9 0,49 - -

Hexadecanonitrila 629-79-8 - - 0,54
Heptadecanonitrila 5399-02-0 - * 0,35
Piridina 110-86-1 - - 0,68
Ester di-isoctilico do 4cido 1,2-benzenodicarboxilico 27554-26-3 - 0,47 0,40
¥ Alifaticos saturados e insaturados - 26,99 40,41 37,81
> Amidas - 7,99 11,50 4,98
Y. Aromaticos - 8,39 7,67 7,16
> Aromaticos nitrogenados - 3,08 2,53 3,04
¥ Nitrilas - 1,06 0,46 1,53

* - Indica composto que foi identificado pelo GC/MS, mas a correspondéncia foi menor que 90% de confianga; O

traco (-) indica auséncia do composto no bio-6leo.

A partir da Tabela 15 observou-se que o aumento da velocidade de rotacédo do reator

de 0 para 3 rpm reduziu a concentracdo (area do cromatograma) de diversos compostos,

(alifaticos, aromaticos e nitrilas), embora ndo haja uma tendéncia clara (como se observa entre

3 e 6 rpm, no qual a tendéncia foi de aumento). Também ocorreu uma tendéncia de aumento da

concentracdo de &cido oleico e de amidas lineares (hexadecanamida).

As diversas espécies encontradas no bio-0leo foram resultado do craqueamento



76
heterogéneo das macromoléculas que formam a biomassa. Em geral, o bio-6leo conteve

aromaticos e aromaticos ramificados em maior concentracdo. Isto ocorre em funcéo da perda
de hidrogénio durante a pirolise. O fato do anel benzénico e seus conjugados serem estaveis
energeticamente diminui a sua degradacdo devido a resisténcia a termélise, de forma que
participaram de reacBes secundarias ou mesmo podem ter sido gerados por elas
(BRIGDWATER, 2012, STEDILE et al. 2015).

Os &cidos graxos apresentaram sua maxima taxa de liberacdo entre 250 e 350°C, o que
explicaria a elevada concentracdo dos &cidos oleico e erucico (embora o &cido erlcico tenha
sido detectado com menos de 90% de confianca, sua concentracao foi superior a 3,0% da area
do cromatograma) nos bio-0leos. A presenca de hidrocarbonetos de cadeia longa (pentadecano,
dodecano, butilbenzeno) poderia ser atribuida as reacdes de descarboxilacdo. As amidas e
aminas sdo produto de reacOes entre 0s vapores de acidos graxos com a amonia ou produtos
nitrogenados provenientes da degradacédo das proteinas. Os aromaticos nitrogenados (piridina,
indois) podem ter sido gerados pela degradacédo de cadeias proteicas da biomassa que contém
estas estruturas. Benzeno e tolueno podem ser produto da degradacdo das cadeias laterais de
alguns aminoéacidos, bem como da lignina (SUBAGYONO et al., 2016).

4.5.2 Caracterizacdo quimica dos bio-6leos obtidos a diferentes vazbes de gas inerte

Os bio-0leos obtidos na velocidade de rotacdo 6tima (3 rpm) e diferentes vazdes de
gas inerte (0,25; 0,75 e 1,25 L/min) também foram analisados via GC/MS a fim de verificar o
efeito da vazdo de inerte na composicao quimica do bio-6leo.

A composicdo gquimica do bio-6leo foi influenciada pela variacdo da vazdo de gas
inerte. A partir da Tabela 16 foi possivel observar que na menor vazéo de gas inerte (0,25
L/min), e, portanto, o0 maior tempo de residéncia do vapor pirolitico dentro do reator (97 s), 0
bio-06leo obtido ndo apresentou acido oleico em sua composicao, mas um hidrocarboneto ciclico
ndo aromatico (2-metil-6-[4-(4-metilpentil)ciclohexil]heptano). Este pode ter sido proveniente
de reacOGes de condensacdo das cadeias de acido graxo em funcdo do elevado tempo de
residéncia. Nesta condi¢do, o nimero de aminas e amidas foi menor e ndo se observou a
presenca de nitrilas, exceto a oleanitrila (que é proveniente do acido oleico).

A Tabela 16 compara as concentracoes (% area) dos compostos detectados para os bio-

6leos obtidos nas trés condi¢des de vazédo de inerte, a 3 rpm.



Tabela 16. Comparacdo das concentracdes (% da area do cromatograma) para os compostos detectados nos
bio-6leos (a faixa de correspondéncia para os compostos foi considerada como maior ou igual a 90% de

confianga) produzidos a diferentes vazdes de gas inerte a 3 rpm (prdprio autor).

Nome do componente

Namero CAS 0,25 L/min 0,75 L/min 1,25 L/min

2-metil-6-[4-(4-metilpentil)ciclohexil]heptano 56009-20-2 42,49 - -
Acido oleico 112-80-1 - 37,28 42,81
Hexadecanamida 629-54-9 - 7,50 3,24
9-octadecenamida 301-02-0 4,44 4,00 5,32
4-metil-fenol 106-44-5 - 3,51 0,91
Fenol 108-95-2 0,60 1,72 -
Indol 120-72-9 0,85 1,56 1,07
8-heptadeceno 2579-04-6 - 1,47 0,62
2-metil-fenol 95-48-7 - 0,80 -
Pentadecano 629-62-9 - 0,64 -
2-6-dimetoxi-fenol 91-10-1 0,68 0,63 0,59
Butilbenzeno 104-51-8 - 0,57 -
4-etil-fenol 123-07-9 - 0,54 -
3-metil-1H-indol 83-34-1 0,35 0,51 0,48
Ester di-isoctilico do cido 1,2-benzenodicarboxilico 27554-26-3 - 0,47 -
2-metil-piridina 109-06-8 - 0,46 -
Benzilnitrila 140-29-4 - 0,46 -
Dodecano 112-40-3 - 0,41 -
9-nonadeceno 31035-07-1 - 0,38 -
Ester metilico do 4cido 9-octanodecendico 112-62-9 0,67 0,23 -
Tolueno 108-88-3 1,54 * 1,20
Acido hexadecandico 57-10-3 7,84 - 6,94
Acido octadecanoico 57-11-4 3,45 - -
Tetradecanamida 638-58-4 2,71 - -
Hexadecanonitrila 629-79-8 0,46
Heptadecanonitrila 5399-02-0 - - 0,32
Oleanitrla 1000308-88-1 1,14 * 2,05
Hexadecino 629-74-3 1,06 - -
Octadecanamida 124-26-5 0,74 * *
Acido 9-octadecendico 1000190-13-7 6,51 - 5,37
Acido erucico 112-86-7 4,72 * 4,69
Cis-11-eicosenamida 10436-08-5 0,36 - 1,32
Z-13-docosenamida 112-84-5 0,52 - 1,45
Stigmastan-3,5-dieno 1000214-16-4 - - 0,58
Ester metilico do &cido 6-octadecenoico 2777-58-4 - - 0,44
Acido Z,Z-9,12-octadecadiendico 60-33-3 - - 2,35
> Alifaticos saturados e insaturados - 66,74 40,41 60,83
Y. Amidas - 8,77 11,50 11,33
> Aromaticos - 2,82 7,67 2,70
YAromaticos nitrogenados - 1,20 2,53 1,39
> Nitrilas - 1,14 0,46 2,83

* - Composto identificado no GC/MS, mas a correspondéncia € menor que 90%; ‘-¢ indica auséncia do composto.
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Para a vazdo de géas inerte mais elevada a concentracao de &cido oleico foi maior

(42,81 a 1,25 L/min contra 37,28 a 0,75 L/min), uma vez que o menor tempo de residéncia do
vapor nesta vazdo (cerca de 19,40 s, contra 32,25 s a 0,75 L/min) minimizaria as reagdes
secundarias, fazendo com que o 6leo residual presente na biomassa sofresse pouca alteracdo em
sua estrutura. A concentracdo de acido erdcico ndo se alterou de forma importante quando a
vazdo de gas inerte foi aumentada desde 0,25 L/min para até 1,25 L/min.

Autores que trabalharam com a pirdlise de biomassas semelhantes reportaram a
ocorréncia de varios compostos que foram encontrados no bio-6leo de BSNF, nas trés condicbes
de vazdo de gas inerte. A presenca de aminas, amidas, nitrilas e aromaticos diversos, bem como
de fendlicos e até mesmo de hidrocarbonetos saturados e insaturados deram uma caracteristica
diferente ao BSNF em relacdo as biomassas lignoceluldsicas, cujo teor de aromaticos é muito
elevado devido a presenca da lignina, que é composta de mondmeros aromaticos que sdo
despolimerizados quando da termdlise.

O elevado teor de 0leo na composicdo, juntamente com o teor de nitrogénio da
biomassa (cerca de 6% em massa) seria a principal causa da composi¢cdo diversa, da grande
presenca de nitrogenados na fracdo liquida condensada e da baixa razdo molar O/C do bio-0leo
(CHUTIA; KATAKI; BHASKAR, 2014, SMETS et al., 2011; 2013, STEDILE et al., 2015,
STREZOV et al., 2008, UCAR; OZKAN, 2008).

4.5.3 Caracterizacdo quimica do bio-6leo obtido pela pirélise do farelo de BSNF

O bio-6leo obtido da pirdlise do farelo do BSNF também foi analisado via GC/MS a
fim de avaliar o efeito do Oleo residual presente na biomassa sobre a composicdo da fracédo
liquida (bio-6leo). Os ensaios foram conduzidos a 3 rpm e 0,75 L/min.

A pirélise do farelo de BSNF gerou uma fracdo liquida (bio-6leo) com menos
componentes detectados do que o bio-0leo da biomassa (BSNF). O bio-6leo do farelo
apresentou aromaticos e aromaticos nitrogenados em maior quantidade, mas nao apresentou
nitrilas e quase ndo apresentou aminas e amidas, quando comparado ao bio-6leo proveniente
do BSNF.

Chutia, Kataki e Bhaskar (2014), caracterizando por GC/MS o bio-6leo obtido a 500°C
do farelo de karanja, também reportaram a presenca de arométicos (tolueno; fenol) e
insaturados, em especial moléculas heterociclicas aromaticas (indol, pirrol e derivados) com

nitrogénio como heteroatomo. Nayan, Kumar e Singh (2012), caracterizando bio-6leo de



79
semente de karanja produzido a 500°C, reportam composi¢do semelhante, porém, devido ao

6leo remanescente na biomassa, com presenca de aminas e amidas de cadeia carb6nica longa

(>100C).

A Tabela 17 compara as concentraces (% area do cromatograma) dos compostos

detectados para os bio-6leos obtidos da pirdlise do BSNF e do seu farelo.

Tabela 17. Comparacdo das concentracdes (% da area do cromatograma) para os compostos detectados nos bio-
6leos (a faixa de correspondéncia para os compostos foi considerada como maior ou igual a 90% de confianca)
produzidos pela pirélise do BSNF e do seu farelo a 3 rpm e 0,75 L/min (préprio autor).

Nome do componente NUmero CAS BNSF Farelo
Acido oleico 112-80-1 37,28 -
Hexadecanamida 629-54-9 7,50 -
9-octadecenamida 301-02-0 4,00 1,01
4-metil-fenol 106-44-5 3,51 3,76
Fenol 108-95-2 1,72 2,91
Indol 120-72-9 1,56 4,46
8-heptadeceno 2579-04-6 1,47 -
2-metil-fenol 05-48-7 0,80 -
Pentadecano 629-62-9 0,64 -
2-6-dimetoxi-fenol 91-10-1 0,63 3,15
Butilbenzeno 104-51-8 0,57 -
4-etil-fenol 123-07-9 0,54 -
3-metil-1H-indol 83-34-1 0,51 2,03
Ester di-isoctilico do &cido 1,2-benzenodicarboxilico 27554-26-3 0,47 -
2-metil-piridina 109-06-8 0,46 -
Benzilnitrila 140-29-4 0,46 -
Dodecano 112-40-3 0,41 -
9-nonadeceno 31035-07-1 0,38 -
Ester metilico do acido 9-octanodecendico 112-62-9 0,23 -
Tolueno 108-88-3 * 9,15
2-metoxi-4-vinilfenol 7786-61-0 - 2,33
Pirrol[1,2-a]pirazina-1,4-diona 19179-12-5 - 3,15
Acido hexadecandico 57-10-3 - 3,99
Acido E-9-octadecendico 112-79-8 - 7,79
> Aliféticos saturados e insaturados - 40,41 14,11
> Amidas - 11,50 1,01
Y. Aromaéticos - 8,24 18,97
>Aromaticos nitrogenados - 2,53 9,64
> Nitrilas - 0,46 -

* - Indica composto que foi identificado pelo GC/MS, mas a correspondéncia foi menor que 90% de confianca. O

traco (-) indica auséncia do composto no bio-6leo.
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A auséncia do Oleo residual no farelo, cujas carboxilas podem ser facilmente

atacadas pelo nitrogénio da biomassa para gerar aminas, amidas, nitrilas e aromaticos
heterociclicos, dificultou ou mesmo impossibilitou a formacdo destes compostos nitrogenados
(LIPPI; ALEN, 2011, STEDILE et al., 2015). Observa-se que houve a presenca de
hidrocarbonetos insaturados, mas em propor¢do muito menor do que no bio-6leo do BSNF (com
6leo residual). A grande presenca de aromaticos derivados do benzeno (tolueno, 2-metil-fenol,
4-metil-fenol, 2-6-dimetoxi-fenol) no bio-6leo do farelo poderia ser atribuida as reacGes de
ciclizacdo dos vapores piroliticos primarios, bem como da decomposicdo da lignina presente
no farelo. A presenga do nitrogénio na biomassa atuou como centro nucleofilico, com
consequente aumento dos aromaticos nitrogenados (BOATENG, 2014, BRIGDWATER,
2012).

A presenca de amidas e aminas lineares e aromaticas e nitrilas no bio-6leo foi devido
a reagdes especificas dos compostos nitrogenados presentes na biomassa (proteinas, enzimas,
aminodcidos) durante o processo de despolimerizacéo e liberacdo dos vapores primarios. O bio-
Oleo produzido em todos os experimentos apresentou, além de acidos graxos livres e nao
degradados, aminas e amidas de cadeia longa. A presenca destes compostos seria possivelmente
devida a reacdo da amoénia (gerada pela decomposicao da fracdo proteica da biomassa) com 0s
vapores de acido graxo livre. Estas reagcdes seriam mais pronunciadas na fase gas (reacdes
secundarias), uma vez que na pirdlise primaria ocorreria volatilizacdo dos lipideos (acidos
graxos). A presenca do indol (aromatico nitrogenado) pode ser atribuida a presenca do
aminodacido natural triptofano no BSNF, que contém um anel indol em sua estrutura. Outros
aromaticos nitrogenados e pirrdis seriam possivelmente produtos da ciclizacdo dos aminoacidos
alifaticos vaporizados durante a pir6lise primaria, e que reagiram em uma etapa posterior e nao

seriam produtos diretos da degradacdo térmica de proteinas (SUBAGYONO et al., 2016).

4.5.4 Parametros fisico-quimicos dos bio-6leos obtidos a diferentes taxas de rotacdo

A analise fisico-quimica do bio-6leo foi conduzida na auséncia do isopropanol (que
foi removido via rotavapor). Apenas o teor de 4gua foi determinado com o bio-6leo diluido em
isopropanol.

A Tabela 18 apresenta os parametros fisico-quimicos dos bio-6leos obtidos a

diferentes velocidades de rotacdo e 0,75 L/min.
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Tabela 18. Pardmetros fisico-quimicos dos bio-6leos obtidos a diferentes velocidades de rotagéo e 0,75 L/min,
comparando com os pardmetros fisico-quimicos do 6leo diesel (préprio autor).

Parametro 0 rpm 3 rpm 6 rpm Oleo diesel
Teor de agual (% m/m) 41,99 38,75 36,71 <0,2
Teor de cinzas (% m/m) 0,72 0,48 0,56 <0,02
pH (adim.) 5,58 6,02 5,85 -
Condutividade elétrica (mS/cm) 1,333 1,155 1,281 -
Massa especifica (kg/md) 932,78 907,42 923,08 850 — 900
Viscosidade dinamica a 20°C (cP) 65,87 17,53 30,43 2,5-2,7
Viscosidade cinematica? (m2/s)  7,06.10°  1,93.10° 3,30.10° 3.10°-6.10°
PCS (MJ/kg) 31,31 31,34 31,41 46
PCI (MJ/kg) 29,23 29,25 29,31 43

1- O teor de agua foi determinado na mistura bio-6leo + isopropanol, enquanto que os outros parametros foram
determinados no bio-6leo separado via rotavapor; 2 — A viscosidade cinematica foi calculada pela razio entre a
viscosidade dinamica e a massa especifica do fluido; 3 - Segundo normativa n°® 45 da ANP (2014).

Observa-se que o teor de agua do bio-6leo reduziu com o incremento da velocidade de
rotacdo. A velocidade de rotacdo minimizou as reagdes secundarias, bem como a agua seria um
produto destas reac6es, de forma que o aumento da velocidade de rotacéo reduziu a formacéo
de agua. A umidade presente na biomassa (BSNF) também contribuiu no teor de 4gua presente
no bio-oleo.

Ucar e Ozkan (2008) obtiveram 40% (m/m) de 4gua com pirolise em leito fixo de torta
de colza. Smets et al. (2011), realizando pirdlise flash da mesma biomassa, reportaram 6,7%
(m/m) de &gua na fracdo organica do bio-6leo produzido a 550°C. Os mesmos autores, em um
trabalho de 2013 com pirdlise lenta, reportaram teor de dgua de 14,9% (m/m) na fase organica
e de 67,7% m/m na fase aquosa. No presente trabalho ndo foi feita a separacdo das fases
organica e aquosa e nem do isopropanol para a determinacdo da umidade.

O pH ndo apresentou uma tendéncia, apresentando seu maior valor (6,02) a 3 rpm.
Embora a literatura cite que, em geral, o pH do bio-6leo é bastante acido (2 a 3), o elevado teor
de nitrogénio da biomassa contribuiu para o aumento de sua alcalinidade (BOATENG, 2014,
MORTENSEN et al., 2011). Smets et al. (2011; 2013) reportaram pH de 6,9 para bio-0leo
produzido via pirdlise lenta e pH 7,2 para bio-6leo produzido por pirélise flash de torta de colza.
A condutividade elétrica apresentou um comportamento inverso ao observado para o pH, ou
seja, a menor condutividade elétrica estaria associada ao pH mais elevado (3 rpm). A presenca
de &cidos carboxilicos acidificaria 0 meio (ionizagcdo), aumentando a condutividade elétrica.

A massa especifica dos bio-6leos ndo apresentou variagfes importantes com a
modificagdo da velocidade de rotacdo (desde 0,907 a 0,932 g/cmd). Smets et al. (2013)

reportaram valores de massa especifica de bio-6leos de torta de semente de colza obtidos via
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pirolise lenta que variaram de 0,96 a 0,98 g/cm3. O teor de cinzas foi baixo, indicando que

houve um arraste insignificante de material inorganico para a fase liquida. As cinzas presentes
no bio-6leo poderiam ser provenientes do aerossol de char arrastado para a fase liquida (bio-
6leo), e posteriormente coletado nos borbulhadores (JENDOUBI et al., 2011).

As viscosidades cinemética e dindmica do bio-6leo obtido a 3 rpm foram as menores
encontradas em relagdo aos niveis de rotacéo estudados. A maior concentracdo de acido oleico
a dada velocidade rotacdo poderia estar associada a menor viscosidade observada para esta
velocidade de rotacdo. Mortensen et al. (2011) reportaram valores tipicos de viscosidade
dindmica (medida a 50°C) de 40 a 100 cP para bio-6leos obtidos em pirGlise e posterior
melhoramento catalitico do vapor pirolitico de biomassa lignocelulésica. Para bombeamento e
transporte de fluidos, viscosidades menores indicam menores gastos energéticos com trabalho
de eixo e perdas por atrito (FOUST et al., 1982). Desta forma, o bio-6leo obtido a 3 rpm,
apresentando viscosidade dindmica de 17,53 cP, foi o que possuiu a melhor viscosidade para
aplicacdes industriais e em producéo de energia.

O valor de PCS dos bio-6leos néo foi influenciado pela velocidade de rotagéo do reator,
permanecendo em torno de 31,5 MJ/kg. Smets et al. (2013) reportaram valores de PCS de 29,8
MJ/kg para bio-0leo de semente de colza pirolisado a 500°C sem uso de catalisador. Em outro
trabalho semelhante, Smets et al. (2011) apresentam valores de PCS de 32,8 MJ/kg para bio-
Oleo de bagaco de semente de colza produzido a 550°C. Ucar e Ozkan (2008), trabalhando
também com bagaco de semente de colza, apresentaram valores de PCS de 33,17 MJ/kg para
bio-6leo obtido a 500°C.

Observou-se que a rotacdo apresentou influéncia em algumas propriedades fisico-
quimicas do bio-0leo (teor de agua), mas, em geral, ndo houve uma tendéncia de alteracdo dos
parametros fisico-quimicos do bio-6leo em funcéo da velocidade de rotacdo do reator.

Os parametros fisico-quimicos dos bio-6leos sdo distintos dos parametros desejaveis
para um combustivel (como especificado para o éleo diesel na Tabela 18), o que indica a
necessidade de processos de melhoramento da fracdo para a obtencdo de um material de

aplicacdo na area energética, ndo podendo ser aplicado de forma satisfatdria in natura.
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5 CONCLUSAO

A pir6lise do BSNF no reator rotativo gerou cerca de 60% m/m de bio-6leo. A rotagdo
de 3 rpm foi determinada a rotacdo 6tima de operacdo. A vazdo de 1,25 L/min aumentou o
rendimento em bio-6leo do processo, embora este aumento ndo justifigue um aumento de mais
de 50% da vazéo de inerte para um ganho de 2% em rendimento em bio-6leo, considerando-se
a vazdo de 0,75 L/min como 6tima.

A pir6lise do farelo de BSNF gerou cerca de 50% m/m de bio-6leo, com composicao
distinta do bio-6leo de BSNF. Comparado a composic¢ao do bio-6leo de BSNF, observou-se no
bio-6leo proveniente da pirdlise do farelo menores teores de alifaticos saturados e insaturados
e de aminas e amidas, teores maiores de aromaticos e auséncia de nitrilas.

Os biochars obtidos nas trés velocidades de rotacdo apresentaram composicdo e
propriedades semelhantes, com incremento da fracdo inorganica nao-volatil. O biochar gerado,
com caracteristicas semelhantes nos trés niveis de rotacdo, apresentou propriedades que o
tornam um material interessante para utilizacdo na rea agrondmica. Os gases ndo-condensaveis
apresentaram o CO> como seu componente principal.

Os bio-06leos apresentaram em sua composicéo, além de aromaticos, aminas e amidas
alifaticas, nitrilas e hidrocarbonetos. A elevada razdo H/C nos bio-0leos indica menor grau de
aromatizacéo, reduzindo a formacdo de PAH’s. Os bio-6leos também apresentaram razdo O/C
menor do que a biomassa. A menor razdo O/C ¢ desejavel, pois aumenta a estabilidade do bio-
Oleo.

Os elevados valores de pH (proximos a 6) indicam um bio-6leo menos agressivo a
materiais de processo. A menor viscosidade do bio-6leo obtido (sendo a menor a 3 rpm) é
importante para aplicacdes industriais. Em especial, o bio-6leo obtido na rotacdo étima (3 rpm)
apresentou composicdo e caracteristicas (pH, viscosidade, razées H/C e O/C) distintas, que 0
tornam interessante para aplicacdes industriais e em energia.

A composicdo e as propriedades dos bio-6leos obtidos na pirdlise do BSNF
demonstram que esta fracdo possuiria potencial para utilizacdo como combustivel, na producéo
de energia e obtencdo de produtos quimicos, embora seja necessario que 0S mesmos passem

por processos de melhoramento adequados para cada aplicacdo proposta.
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6 SUGESTOES

Efetuar ensaios de pirdlise do BSNF a temperatura final mais elevada (600, 700°C) a
fim de se observar a composicao e comportamento dos produtos de pirdlise.

Efetuar ensaios de pirolise utilizando o farelo do BSNF em diferentes condicOes
operacionais a fim de observar o comportamento e a composic¢ao dos produtos desta biomassa.

Aplicar o biochar obtido no solo, a fim de verificar o potencial deste material para
utilizagdo na agricultura.

Efetuar o melhoramento e gaseificacdo do bio-6leo obtido para avaliar a aplicabilidade
industrial e técnica do uso desta fracdo (tanto a fragdo organica quanto a aquosa).

Avaliar o bio-0leo e suas fragdes (organica e aquosa) como agente de controle de

pragas e doencas em plantas utilizando-o de forma isolada ou associado a outras moléculas.
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Tabela A.1- 1. Rendimento em produtos das reacdes de pirdlise para cada nivel de rotagdo (prdprio autor).

Nivel Replicata

char (% m/m)

Rendimento em Rendimento em gases ndo  Rendimento em bio-

condensaveis (% m/m) 6leo (% m/m)

R1 25,99 15,69 58,32

R2 26,16 14,42 59,42

0 rpm R3 25,85 18,50 55,65
Média 26,00 16,20 57,80

D. Pad. 0,16 2,09 1,09

R1 25,01 13,57 61,42

R2 25,11 13,43 61,47

3rpm R3 24,55 15,38 60,07
Média 24,89 14,13 60,99

D. Pad. 0,30 1,09 0,79

R1 24,80 12,96 62,48

R2 24,91 13,79 61,30

6 rpm R3 24,98 13,59 61,43
Média 24,90 13,45 61,74

D. Pad. 0,09 0,43 0,65

Tabela A.1- 2. Resultados do estudo ANOVA One-way para o efeito da rotacdo do tubo do reator no rendimento
em bio-6leo (préprio autor).

Grupo Replicatas Soma Média Variancia

0 rpm (A) 3 173,39 57,80 3,76

3 rpm (B) 3 182,96 60,99 0,63

6 rpm (C) 3 184,99 61,66 0,26

Fonte de variagdo Son)g Qraus de Med,|a_1 Fator F  Valor-P  F critico
quadratica  liberdade  quadrética

Entre grupos 25,58 2 12,79 8,25 0,019 5,14
Erro 9,31 6 1,55 - - -
Total 34,89 8 - - - -

Tabela A.1- 3. Resultados do estudo ANOVA One-way para o efeito da rotagdo do tubo do reator no rendimento
em biochar (préprio autor).

Grupo Replicatas Soma Média Variancia
0 rpm (A) 3 78,00 26,00 0,024
3 rpm (B) 3 74,67 24,89 0,089
6 rpm (C) 3 74,69 24,90 0,008
Fonte de variacdo Sorr)a_ Qraus de MEd,"ﬁf‘ Fator F  Valor-P  F critico
quadratica  liberdade  quadrética
Entre grupos 2,45 2 1,22 30,23  0,0007 5,14
Erro 0,24 6 0,04 - - -

Total 2,69 8 - - - -
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Tabela A.1- 4. Resultados do estudo ANOVA One-way para o efeito da rotacdo do tubo do reator no
rendimento em gases ndo condensaveis (proprio autor).

Grupo Replicatas Soma Média Variancia

0 rpm (A) 3 48,61 16,20 4,359

3 rpm (B) 3 42,38 14,13 1,183

6 rpm (C) 3 40,34 13,45 0,188

Fonte de variacéo Son)q C_;raus de Meo!|a_1 Fator F Valor-P  F critico
quadratica  liberdade  quadrética

Entre grupos 12,37 2 6,19 3,24 0,111 5,14
Erro 11,46 6 1,91 - - -
Total 23,84 8 - - - -

Tabela A.1- 5. Comparacdo multipla de médias de Duncan para os trés niveis de rotagdo estudados.

Comparagéo entre grupos Diferencga entre médias Significancia estatistica

Bio-0leo (Ld = 2,49)

3rpm—0rpm 3,19 Sim
6 rpm—0 rpm 3,86 Sim
6 rpm— 3 rpm 0,67 N&o
Biochar (Ld = 0,40)
3rpm—0rpm -1,11 Sim
6 rpm—0rpm -1,10 Sim
6 rpm— 3 rpm 0,01 N&o
Tabela A.1- 6. Rendimento em produtos das reacdes de pirdlise para cada nivel de vazéo de inerte (préprio
autor).

Rendimento em Rendimento em Rendimento em bio-

Nivel Replicata char (% m/m) gases (% m/m) 6leo (% m/m)
R1 25,68 13,78 60,54
0,25 R2 25,89 13,87 60,24
L/min Média 25,79 13,83 60,39
D. Pad. 0,15 0,06 0,21
R1 24,55 13,43 60,07
0,75 R2 25,11 15,38 61,47
L/min Média 24,83 14,41 61,27
D. Pad. 0,40 1,38 0,28
R1 25,88 11,31 62,81
1,25 R2 25,59 10,79 63,62
L/min Média 25,74 11,05 63,22
D. Pad. 0,21 0,37 0,57

Tabela A.1- 7. Resultados do estudo ANOVA One-way para o efeito da vazdo de gas inerte no rendimento em
bio-6leo (préprio autor).

Grupo Replicatas Soma Média Variancia
0,25 L/min (A) 2 120,78 60,39 0,045
0,75 L/min (B) 2 121,54 60,77 0,980
1,25 L/min (C) 2 126,43 63,22 0,328
Fonte de variacdo Sorr)a_ Qraus de MEd,"’f‘ Fator F  Valor-P  F critico

quadratica  liberdade  quadrética
Entre grupos 9,40 2 4,70 10,42  0,0446 9,55
Erro 1,35 3 0,45 - - -

Total 10,75 5 - - - -
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Tabela A.1- 8. Comparacdo multipla de médias de Duncan para os trés niveis de rotagao estudados.

Comparagao entre grupos Diferenca entre médias Significancia estatistica
Ld=2,14

0,75 L/min — 0,25 L/min 2,83 Sim

1,25 L/min — 0,25 L/min 2,45 Sim

1,25 L/min — 0,75 L/min 0,38 Néo

Tabela A.1- 9. Rendimento em produtos das reacdes de pirdlise para cada o bagaco e o farelo (bagaco isento de
6leo) a 3rpm e 0,75 L/min (préprio autor).

Nivel Replicata Rendimento em Rendimento em Ren,dimento em bio-
char (% m/m) gases (% m/m) 0leo (% m/m)

R1 25,11 13,43 61,47

Bagaco 32_ 24,55 15,48 60,07
Média 24,83 14,46 60,77

D. Pad. 0,40 1,45 0,99

R1 31,56 19,61 48,83

Farelo R2_ 30,78 19,37 49,85
Média 31,17 19,49 49,34

D. Pad. 0,55 0,17 0,72
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APENDICE 2 - COMPILACAO DA COMPOSICAO DOS BIO-OLEOS

OBTIDOS A DIFERENTES VELOCIDADES DE ROTACAO

Tabela A.2 - 1. Resultados da analise de GC/MS para o bio-6leo obtido a 0 rpm. A faixa de correspondéncia
para os compostos foi considerada como maior ou igual a 90% de confianga (préprio autor).

Nome do componente Area (%) TR (min) Corresp. (%) Nimero CAS
Acido oleico 24,25 46,223 98 112-80-1
4-metil-fenol 5,06 20,384 95 106-44-5
9-octadecenamida 4,89 49,584 94 301-02-0
Acido ertcico 3,15 51,972 91 112-86-7
Hexadecanamida 3,10 46,646 90 629-54-9
Fenol 1,83 16,789 91 108-95-2
Indol 1,77 27,048 97 120-72-9
8-heptadeceno 1,65 36,518 98 2579-04-6
Butilbenzeno 0,78 19,338 94 104-51-8
Ester metilico do 4cido 9-octadecenoico 0,77 44,943 96 112-62-9
2,6-dimetéxi-fenol 0,72 28,620 93 91-10-1
2-metil-piridina 0,68 7,187 94 109-06-8
5-metil-1H-indol 0,63 29,546 94 614-96-0
Benzilnitrila 0,57 22,247 95 140-29-4
Pentadecanonitrila 0,49 41,148 96 18300-91-9
Pentadecano 0,32 32,415 90 629-62-9
¥ Alifaticos saturados e insaturados 30,14 - - -

> Aromaticos 8,39 - - -

> Amidas 7,99 - - -

% Aromaticos nitrogenados 3,08 - - -

> Nitrilas 1,06 - - -
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Tabela A.2 - 2. Resultados da analise de GC/MS para o bio-6leo obtido a 3 rpm. A faixa de correspondéncia
para os compostos foi considerada como maior ou igual a 90% de confianca (prdprio autor).

Nome do componente

Area (%) TR (min) Corresp. (%) NaGmero CAS

Acido oleico 37,28 46,375 97 112-80-1
Hexadecanamida 7,50 46,746 90 629-54-9
9-octadecenamida 4,00 49,524 93 301-02-0
4-metil-fenol 3,51 20,432 97 106-44-5
Fenol 1,72 16,877 91 108-95-2
Indol 1,56 27,068 95 120-72-9
8-heptadeceno 1,47 36,515 99 2579-04-6
2-metil-fenol 0,80 19,638 98 95-48-7
Pentadecano 0,64 32,406 96 629-62-9
2-6-dimetoxi-fenol 0,63 28,628 95 91-10-1
Butilbenzeno 0,57 19,340 90 104-51-8
4-etil-fenol 0,54 23,356 94 123-07-9
3-metil-1H-indol 0,51 29,554 94 83-34-1
T seam W arssens
2-metil-piridina 0,46 7,389 95 109-06-8
Benzilnitrila 0,46 22,255 95 140-29-4
Dodecano 0,41 24,302 93 112-40-3
9-nonadeceno 0,38 40,785 99 31035-07-1
Ester metilico do 4cido 9-octanodecendico 0,23 44,940 92 112-62-9
¥ Alifaticos saturados e insaturados 40,41 - - -

> Amidas 11,50 - - -

> Aromaticos 7,67 - - -

% Aromaticos nitrogenados 2,53 - - -

> Nitrilas 0,46 - - -
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Tabela A.2 - 3. Resultados da analise de GC/MS para o bio-6leo obtido a 6 rpm. A faixa de correspondéncia
para os compostos foi considerada como maior ou igual a 90% de confianca (prdprio autor).

Nome do componente

Area (%) TR (min) Corresp. (%) Nuamero CAS

Acido oleico 34,64 46,411 96 112-80-1
9-octadecenamida 4,98 49,537 92 301-02-0
4-metil-fenol 4,36 19,645 96 106-44-5
Fenol 1,86 16,879 91 108-95-2
8-heptadeceno 1,46 36,517 99 2579-04-6
Indol 1,28 27,076 95 120-72-9
9-nonadecno 1,04 40,787 98 31035-07-1
Piridina 0,68 5,128 91 110-86-1
5-metil-1H-indol 0,59 29,562 94 614-96-0
4-etil-fenol 0,54 23,543 93 123-07-9
Hexadecanonitrila 0,54 41,147 91 629-79-8
2-metil-piridina 0,49 7,369 96 109-06-8
Benzilnitrila 0,40 22,257 96 140-29-4
o0 saw s aseeasd
Pentadecano 0,37 32,414 96 629-62-9
Heptadecanonitrila 0,35 45,045 95 5399-02-0
Ester metilico do 4cido 9-octanodecendico 0,30 44,948 92 112-62-9
Benzenopropanonitrila 0,24 25,452 93 645-59-0
¥ Alifaticos saturados e insaturados 37,81 - - -

> Aromaticos 7,16 - - -

> Amidas 4,98 - - -

¥ Aromaéticos nitrogenados 3,04 - - -

> Nitrilas 1,53 - - -
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APENDICE 2 - CROMATOGRAMAS DOS BIO-OLEOS COM A COLUNA HP-5

File

:C:\msdchem\1\DATA\WENDEL\BIO OLEO ORPM.D

Operator
Acquired
Instrument
Sample Name:
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance

4500000

4000000

3500000

3000000

2500000

2000000

1500000

1000000

500000

Time-->

4.830

R n
N
>
=

=

FABI

26 Feb 2016
Instrument

BIO OLEO. ORPM

26/02/2016

7.188 g 554

15559
#1

,mm.»m%\

790

using AcgMethod BIO-OLEO-HP5.M

20.386 2255
20 m@.wm 2

.Fc,q ﬁr\c scir L._L i?:_r

.gﬂki |

TIC: BIO OLEO ORPM.D\data.ms

33.082

]

b4.002 366
288185 35414

3 .bN@
i1
M
ié?ﬁ { Lo AN ﬁa%akgﬁii

41.904

411

46.p22

F

Orpm; 0,75 L/min

\{{Ftlf.’\{.\,t : A

@o.

8 00

amoo

No oo

Nm oo

uo oo

——
35.00

___
40.00

e

e
45.00

.

mo 00 mm 00

7 : T A“_
60.00 65.00 70.00
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File

Operator
Acquired
Instrument
Sample Name:
Misc Info
Vial Number:

Abundance

4500000

4000000

3500000

3000000

2500000

2000000

1500000

1000000

500000

:C:\msdchem\1\DATA\WENDEL\BIO OLEO 3RPM.D

5.002

_

i L E af L ??F

462 24.797

FABI

29 Feb 2016 10:35
Instrument #1

BIO OLEO 3RPM

29/02/2016

1

using AcgMethod BIO-OLEO-HP5.M

TIC: BIO OLEO 3RPM.D\data.ms
46

33.096

44.587

27.067

‘_m.”wﬂm 20.434 22.886

8,629
288552 32.40
31.43

=2

.47

#mé\:,{?;i“ _g

uwg

=~
==

Time-->

S

T
5.00

873

745

49.523

49.620

3 rpm; 0,75 L/min

——T T —
._o 00 15.00 . 20. oo 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00

——
50.00
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File
Operator J
Acquired

Instrument :
Sample Name:
Misc Info :
Vial Number:

Abundance

4500000
4000000
3500000
3000000
2500000
4.963

2000000

1500000

1000000

~ 500000

:C:\msdchem\1\DATA\WENDEL\BIO OLEO 6RPM.D

FABI

29 Feb 2016 14:08
Instrument #1

BIO OLEO 6RPM

29/02/2016

1

27.073

i 24.801

16.881 . 454 22.892

»_ 2538

-

7.367 I

9 32413

31 .AJ

using AcgMethod BIO-OLEO-HP5.M

TIC: BIO OLEO 6RPM.D\data.ms

33.099

Hpkd

34.018

'

3¢.141

i ,?;f..u_;,%y? \Z__W { L

Am.ﬁom

ﬁw 768

44,592

41.14

) _,_g .:f.

6 rpm; 0,75 L/min

49.535

49633

000
| 5150364

54.734
_‘ 56.919

b

?ff??fk%t{x, :

Time--> 5.00

_, rﬁaé_ég?g _f %

T 5 TR P A |
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

i
35.00

A_. __,
40.00 45.00

—T

T T T T T T T T T T T T T T T 1 T
. 50.00 £ 55.00 60.00 65.00 70.00
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File 8
Operator J
Acquired ¥
Instrument :
Sample Name:
Misc Info :
Vial Number:

Abundance
8000000
7500000
7000000
6500000
6000000
5500000
5000000
4500000
4000000
3500000
3000000
2500000
2000000

3.815
1500000 |

1000000 ,mmm

500000

SV

Time--> 5.00

FABT

14 Oct 2016 9:12
Instrument #1

BIO-OLEO NABC 0,25L/min

14/10/16

1

C:\msdchem\1\DATA\WENDEL\BIO NABO 025.D

3rpm; 0,25 L/min

using AcgMethod BIO-OLEO-HPS5.M

TIC: BIO NABO 025.D\data.ms

45692
|
42.128
_ 45.951
a0z O
| f ,
33270
32.26 . 18175
41,396 r |
26.338 - aa07r 4 .7@2 " 51.051
| | |
. 7, a7.12348.467 52318
19.435 24.079 36.440 44448 | . 1 mm.,mmo
Y 27 wcmwm 33.843 39.116 | pi il | ! 57.7
15.420 ers R B PN N Hose 5 560
| .‘,.., Y N -
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 56.00 60.00 65.00 70.00
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File :C:\msdchem\ 1\DATA\WENDEL\BIO NABO 125.D
Operator : FABIL

Acquired : 14 Oct 2016 10:46

Instrument : Instrument #1

Sample Name: BIO-OLEC NABO 1,25L/min

Misc Info : 14/10/16

Vial Number: 1

Abundance
8500000

8000000

7500000

6000000
5500000
5000000
4500000
4000000
3560000,
3000000

2500000
26.360

2000000 _

38
1500000 , 24

I Am.mmm

8889 !

15.463 23180
f |

24,099
|

26.842 |

Al

500000 |

TN COENE  W| O | VOO S PR W e

5.00 10.00 15.00

Time-->

using AcgMethod BIO-OLEC-HPS5.M

30.914
| 27 R0 |

31.845 g7 ARTEY

30.00

TIC: BIC NABO 125.D\data.ms

45.808
|
I
42178 46.043
| |
. U 52.035
. | | 48875 h
49, PP
46,251 I

32.282 7

41.424 44.090 |

W Rfmm
40.646  44/569
1 il

60.00

55.00

50.00

40.00

45.00

A

65.641

65.00

70.00

3rpm; 1,25 L/min
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File :C:\msdchem\1\DATA\WENDEL\BIO NABO FARELO.D

Operator  : FABI Farelo - 3rpm; 0,75 L/min
Acquired e lideeet 2016 ~13:33 using AcgMethod BIO-OLEO-HPS5.M arelo U T
Instrument : Instrument #1

Sample Name: BIO-OLEO NABO FARELO

Milse " Tnfo : 14/10/16

Vial Number: 1

Abundance TIC: BIO NABO FARELO.D\data.ms
33.293
3400000

3200000
3000000 .
2800000
2600000 |

|
24000003815
2200000 m A

26.357 i : 41.409
2000000 4 _

1600000

1800000
|
|
|

1400000 |

330
1200000

10.484 , 8.579 , 7

1000000 8.89%0.905

800000587 15.472

600000

400000 ,

i
|
200000 :

AT hou M S A SO SRS ST

Time~> 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.00 65.00 70.00



