5 Congrissts de

4 { ( -
s 20 sDiesed

OBTENGAO DE BIOCOMBUSTIVEL DA
ESTERIFICAGAO DE ACIDOS CARBOXILICOS
GERADOS NA PIROLISE RAPIDA DE PALHA DE
CANA-DE-AGUCAR E CAPIM ELEFANTE

Luis A. B. Cortez*. cortez@reitoria.unicamp.br, Juan M. M. Perez’, José D. Rocha?,
Rodrigo A. Jordan?, Manuel Raul Pelaez Samaniego', Henry R. M. Mesa'

facuidade de Engenharia Agricoia -~ UNICAMP, Campinas-5P; Zioware Tecnologia, www . bioware.com.
br, Campinas-SP; “Embrapa, Parsue Estacdo Biologica {PGEB), Av. W3 Norte (final}, Brasilia-DF; ‘Faculdade

de Engenharia Agricela — UNICAMP, Campinas-SP.

Palavras Chave:residuos de biomassa, pirdlise, bio-6leo, esterificagao acida.

lntrodugao

AN WG R R O WRR

Entre as fontes renovéveis de energia destaca-se a
biomassa, a partir da qual & possivel produzir combustiveis
liquidos, sélidos e gasosos, além de insumos quimicos de
alto valor agregado, mediante a processos termoquimicos
como a gasificagdo, a combustao, a pirdlise, etc. Porém,
o uso desses combustiveis precisa passar por uma
adequagao as maquinas e equipamentos térmicos que
atualmente operam com combustiveis fosseis. Por outro
lado, a otimizagao econdmica dos processos e tecnologias
de transformagao da biomassa em combustiveis e insumos
€ um problema ainda nio resolvido.

Como uma alternativa ao anteriormente exposto,
neste trabalho apresenta-se o processo de obtengdo do
bio-flex (combustivel similar ao biodiesel), produzido pelo
processo de esterificacao de Ficher, de bio-6leo e dcidos
carboxilicos, resultantes da pirdlise rapida de residuos de
biomassa lignoceluldsica.

O bio-flex apresenta caracteristicas fisicas similares as
do élcool, porém com maior poder calorifico, podendo
representar de 30 a 60 9% da energia da biomassa seca
alimentada ao reator de pirdlise.

Materlals e Métodos
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Foi realizada a pirélise rapidade uma mistura de palha
de cana-de-agucar e capim elefante em reator de leito
fluidizado com capacidade para processar 200 kg/h do
material seco (1296 umidade). Os produtos resultantes da
pirdlisedesses materiaissao: finos de carvio, extrato acido
e bio-6leo. A Planta de Pirdlise Rapida (PPR-200) pertence
a Faculdade de Engenharia Agricola da Unicamp.

O bio-dleo é o principal produto da pirdlise rapida
e pode atingir valores de até 75% em peso da biomassa
inicial seca (Bridgewater & Peacocke, 2000; Szernick e
Bridgewater, 2004), o que desperta interesse, em raziao
de seu potencial para substituir combustiveis derivados
do petréleo e produtos quimicos empregados na
agroinddstria e na indUstria quimica.

O extrato acido é uma mistura de acidos carboxilicos,
produzido durante o processo de separagao do bio-6leo.

Seu rendimento é de 10 a | 5% (base de peso) dabiomassa
alimentada no reator de pirdlise.

No caso do bio-6leo bruto obtido com a pirdlise,
valores de propriedades criticas como: Poder Calorifico,
viscosidade, estabilidade no tempo, pH, etc., ainda
sdo muito diferentes quando comparadas com as que
apresentam os derivados de petréleo (Garcia-Perez
et. al, 2004). Por esse motivo, a grande quantidade de
oxigénio e a presenga de alsas porcentagens de polimeros
pesados, entre outros fatores, devem ser controladas
com a finalidade de produzir um combustivel compativel
com osderivados de petréleo. Essa operagao é conhecida
como melhoramento do bio-dleo.

A tecnologia desenvolvida neste trabalho para o
melhoramento do bio-éleo, consiste na separagdo dos
acidos carboxilicos de baixo peso molecular contidos no
bio-6leo da pirélise para a obtengio de um combustivel
liquido similar ao etanol, mediante a esterificagdo de
Ficher em meio 4cido desses 4cidos carboxilicos.

O método de separagao das fragdes dos acidos
carboxilicos, assimcomo o processo de esterificagao para
a obtengao de bio-flex é apresentado na Figura 1.
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figura 1. Preparagao de biocombustiveis mediante 3 esterificacao
da fragiio de alca acidez do bio-cleo e de extrato acido com etanol.

Uma determinada massa de bio-6leo faz-se reagir
em solugio de bicarbonato de sédio num reator de
ago inoxidavel de 5 litros de capacidade com agitagao
constante. Amedida que a reaciotranscorre, acontecea
liberagdo de gases, fato que provoca aumento do volume
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total da mistura. Os critérios de dissolugao total da fase
solGvel do bio-dleo sao: o desaparecimento das bolhas de
gas da fase liquida e a mudanca de seu pH até um valor
maior que 7. A fase liquida (fragao &cida) se separa por
decantacdo, mediante a adigdo de acido cloridrico ou
sulfirico, até que se alcance pH = 2.

Na neutralizagao, observam-se a liberagao de gases
e uma mudanga na coloragdo da solugao, de negra
para amarela, A fracao de elevada acidez do bio-oleo
mistura-se com a mesma quantidade de alcool {etanol
ou metanoi), reflui por duas horas e, depois, é destilada,
obtendo-se entdo trés fragdes: biocombustiveis, mistura
biocombustivel-agua, além de outros compostos e
residuos da destilagao.

Resultados e Dlscussao
A Tabela | mostra a composigdo quimica dos
ésteres componentes do bio-flex assim como a massa
equivalente. O balango de massa apresentado foi realizado
tomando como base a esterificagao de | tonelada de bio-
oleo. A massa total de ésteres (298,65 kg) representa
aproximadamente 309 em massa de bio-dleo.

Tabela 1. Esteres componentes do bio-flex ap6s a
esterificagdo dos acidos carboxilicos de 1 tonelada
de bio-dleo.

Esteres Rendimento (kg)
4-Pentenoic acid, ethyl ester 4.86
2-Butenoic acid, 2-methyl- ethyl ester 8.86
2-Pentenoic acid, ethyl ester 21.15
Benzoic acid, ethyl ester 5.60
Octanoic acid, ethyl ester 9.30
Benzoic acid, 4-methyl- ethyl ester 8.52
Benzoic acid, 4-hidroxy- ethyl ester 6.27
Hydrocinnamic acid, 4-hidroxy- ethyl ester 19.80
Hexadecanioc acid, ethyl ester 23.66
Octadecanoic acid, ethyl ester 8.53

Butanoic acid, ethyl ester 1.02

Acetic acid, ethy! ester 97.85
Formic acid, ethyl ester 83.23
TOTAL 298,65

Na Tabela 2 sao mostrados os produtos obtidos da
reagdo de esterificagio em meio dcido entre uma fragao
4cida do bio-6leo e etanol.

Tabela 2. Rendimento dos produtos depois da
reagao de esterificagdo com etanol.

Produtos Rendimento Massa (g)
{og,
Bio-combustivel 25.32 16,96
Bio-combustivel-agua 3.44 2,29
Qutres compostos 15,86 10,62
Residuo-de-destilacio. M& 37213

Um experimento similar se realizou com a mesma
fracdo do bio-dleo, mas usando metanol na reagao
de esterificagdo. Os resultados sao mostrados na
Tabela 3.
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Tabela 3. Rendimento dos produtos depois da
reagao de esterificagdo com metanol.

——Produtos——Rendimento-3%——Massa-(3)—

Bio-combustivel 32,06 21,48
Bio-combustivel-agua 4,72 3,17
Outros compostos 13,30 891
Residuc-de-destilacao 49,92 33,44—

Observando os resultados da Tabela 3 e comparando-
os com os da Tabela 2, pode-se concluir que o uso do
metanol na reacdo de esterificagdo incrementa ligeiramente
os rendimentos dos produtos obtidos.

O Poder Calorifico Inferior (PCl) do bio-dleo resultou
em 21,46 M)/kg. No caso do bioflex, o PCl foi 31 M)/
kg, sendo superior ao PCi do etanol hidratado, que é de
aproximadamente 26,38 M//kg.

Foram desenvolvidos testes preliminares para determinar
as possibilidades de misturar o bioflex com combustiveis
derivados do petrdleo. Observou-se impossibilidade de
misturar bioflex com diesel, e as porcentagens de mistura
com gasolina tipo A foram baixas (até 396). Quando utilizada
a gasolina tipo C, conseguiu-se maior adigao de bioflex. Das
misturas bioflex-gasolina C, a de maior interesse resultouna
denominada G90-B 10 (3096 de gasolina tipo C com 1096 de
bioflex), aqual foi utilizada nos ensaios em um motor-gerador
elétrico de gasolina de 2 KVA.

Nesse motor foram avaliados € comparados: vartagio de
poténciacom a carga aplicada, consumo de combustivel, etc.,
quando usadas a mistura G90-B10, gasolina tipo A e gasofina
tipo C. A carga aplicada durante os ensaios consistiu de um
banco de resisténcias elétricas variaveis desde 200 W até
2000 W. A medigdo da poténcia elétriea gerada foi efetuada
sob distintas condigbes de carga e diferentes regimes de
rotagao do eixo do motor. Os resultados mostraram que a
poténcia gerada pelo gerador e o consumo de combustivel
do motor so similares quando usados os trés combustiveis,
fato que permite concluir que é tecnicamente viavel o uso
do bioflex misturado com gasolina C em proporgées | 0/90
em motores de ciclo Otto.
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