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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a liquefac¢ao directa de dois residuos industriais: residuo
produzido numa fabrica de mobiliario e lamas produzidas numa suinicultura. Foram
efectuados ensaios num reactor de 100 mL, com aquecimento em banho de dleo e
agitacdo magnética, para se estudar o efeito da temperatura, pré-tratamento da biomassa,
tipo de solvente, tipo de catalisador e concentracao de catalisador e concentragdao de
biomassa, tendo-se depois realizado ensaios de liquefaccdo num reactor de 1L com
manta de aquecimento e agitagdo mecanica. Os resultados obtidos no reactor de 100 mL
permitem concluir que € possivel liquefazer 40-65% dos residuos de mobilidrio numa
liquefaccdo com 20% de biomassa, catalisador 1 (3%-4%), solventel e solvente 2 (1:1),
160°C-180°C e 1-2h. O pré-tratamento da biomassa permite aumentar em 15% a
conversdo ao fim de 2h. Devido as condi¢des mais eficientes de temperatura e agitagdo,
no reactor de 1L s@o apenas necessarios 30 min para se atingiram valores de conversao
semelhantes. Para as lamas de suinicultura, foi possivel obter uma conversdo da
liquefac¢do das lamas pré-tragadas de cerca de 70% em apenas 30min. A substituicdo
dos solventes pelo liquefeito leva a uma redugdo da conversdo superior a 20% mas
ainda assim ¢ uma alternativa muito interessante porque permite uma reducdo

significativa dos custos.

Os liquefeitos foram caracterizados por espectroscopia de infravermelhos médios,

tendo-se determinado também a densidade, teor de agua e valores hidroxido e acido.

Palavra-chave: Liquefaccdo, Residuos Lenho-celulosicos Industriais, variaveis
operatdrias.



ABSTRACT

The present work reports liquefaction studies of a sludge from pig production and of a
residue produced in a furniture factory. Tests were carried out in a 100 ml reactor,
heated with bath oil and with magnetic agitation. The effect of temperature, biomass
pre-treatment, type of solvent, type and concentration of catalyst and concentration of
biomass was studied. Afterwards, experiments were also performed in a 1L. The results
obtained in the 100 mL reactor shows that it is possible to liquefy 40-65% of the
furniture residues using 20% biomass, catalystl (3-4%), solventl and solvent2 (1:1) at
160°C and 1-2 hours. Biomass pre-treatment allows to increase by 15% the conversion
after 2h of reaction. Due to more efficient conditions of temperature control and stirring,
in the 1L reactor similar conversion values are reached in only 30 minutes. For the pig
sludge, it was possible to obtain a liquefaction conversion of the pre-treated sludge of
about 70% in only 30 minutes. The use of bio-oil as liquefaction solvent leads to
reduction in the conversion higher than 20% but is still a very interesting alternative that

allows the reductions of the costs.

The bio-oils were characterized by infrared spectroscopy (FT-MIR) and the density,

water content and the hydroxyl and acid values were also analysed.

Keyword: Liquefaction, lignocellulosic Industrial Waste, operative variables.
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CAPITULO I
INTRODUCAO

1.1. Enquadramento

Com o rapido desenvolvimento da economia global e com o aumento da populagao, a
procura € o consumo energético tem vindo a aumentar (BP, 2013). Satisfazer as
necessidades energéticas crescentes em termos de transporte e processos industriais de
forma a promover matérias-primas sustentdveis para a industria ¢ um dos grandes

desafios para a sociedade do século XXI (Hahn-Hagerdal et al., 2006).

Em 2011, o consumo anual mundial de energia primaria estimado foi de mais de 13
milhdes de toneladas. Como principais combustiveis fosseis representam 82% do
consumo de energia primadria, com o petroleo (32%), carvao (29%) e gas natural (21%)
como os principais combustiveis em 2011 (IEA, 2013). Consumo de energia em todo o
mundo nunca foi maior devido ao aumento da populagdo e do desenvolvimento das

sociedades em todo o mundo (IEA, 2013, Gerland et al., 2014).

E de consenso global que os combustiveis fosseis sdo a fonte do aquecimento global. E
urgente encontrar alternativas antes que se torne um problema ainda mais extenso que
pode vir a contemplar ndo s6 a populagdo global, mas também milhdes de espécies que

podem vir a extinguir-se com o aumento da temperatura. (Ahmad 2011 ¢ Amin 2009)

Por outro lado, a populacdo mundial tem sido confrontada com uma crise energética

devido ao esgotamento dos recursos finitos de combustiveis fosseis (Khan 2009).

A procura de solugdes, tais como, combustiveis alternativos tem vindo a ganhar
destaque nas ultimas décadas. A substituicdo dos combustiveis fosseis tem sido
motivada por factores ambientais, economicos e sociais, uma vez que toda a sociedade
encontra-se depende do seu uso. Nesse contexto, tém-se destacado o uso de
biocombustiveis. Pode-se definir biocombustivel como todo produto util para a geragao

de energia, obtido total ou parcialmente de biomassa (Tolmasquim, 2003).

O aproveitamento da biomassa para fins energéticos, além de ajudar a lidar com as

preocupacdes sobre as mudancas climaticas, contribui também para a seguranga do



fornecimento de energia, para o crescimento econdOmico € para O emprego,

especialmente nas areas rurais (European Commission, 2014).

A producao de biomassa para fins energéticos ¢ vantajosa ao nivel de emprego
requerendo menor investimento visto representar um menor esfor¢o econémico por cada
posto de trabalho criado do que os combustiveis fosseis. Além disso, vem descentralizar
a producdo, reduzindo as emissdes de poluentes, economizando as fontes nao-
renovaveis, etc. No entanto o seu uso deve ser feito de uma forma sustentavel, de acordo
com técnicas apropriadas de manejo e cultivo e de forma a ndo concorrer com a
agricultura alimenticia. Outro dos aspectos de desenvolvimento actual sdo as

tecnologias de processamento de biomassa. (Pérez, 2004)

Os biocombustiveis podem ser classificados de primeira, segunda e terceira geragdo
dependendo da proveniéncia das matérias-primas ou das tecnologias utilizadas. Entre os
combustiveis de primeira geragdo os mais produzidos sdo o etanol e o biodiesel. O
etanol ¢ obtido através da fermentagcdo do caldo da cana-de-agucar ou ¢ produzido a
partir de milho ou trigo. O biodiesel ¢ obtido através da transesterificagdo de dleos

vegetais e/ou gorduras animais. Ambos sdo produzidos através de produtos alimentares.

Os biocombustiveis de segunda geracdo sdo produzidos a partir de biomassa
lenhocelulodsica, tais como, residuos agro-industriais, € ja ndo competem com a
producao de alimentos. Varios processos t€ém vindo a ser desenvolvidos entre os quais,
o BTL (“biomass to liquid”), para producdo de bio-etanol, obtido a partir da
gaseificacdo da biomassa seguida da sintese de Fischer-Tropsch, e a pirdlise rapida para
a produgdo de bio-6leo. Quando comparado um combustivel convencional com o bio-
oleo de pirdlise este apresenta caracteristicas indesejaveis, tais como, elevado teor de
oxigénio e dgua, acidez alta, instabilidade quimica e menor poder calorifico (17 MJ/kg)
(Almeida, 2008). Portanto, o bio-6leo deve ser melhorado para utilizacdo como

substituto do diesel ou gasolina.

A conversdao de biomassa em combustiveis e energia pode ocorrer através de varios
processos termoquimicos, entre os quais, a combustdo, a pirdlise, a gaseificagdo e a

liquefaccao.



O processo de liquefaccao apresenta-se vantajoso nao s em termos energéticos, visto
utilizar temperaturas moderadas quando comparadas com pirdlise e gaseificagdo. Os
parametros reaccionais, como a temperatura, solventes, tempo, catalisador, permitem
optimizar as reac¢des da melhor forma e promover a estabilidade do produto final. (Liu,

2008; Bensaid, 2011).

O presente trabalho tem como objectivo o estudo do processo de liquefac¢ao de
biomassas de baixo custos como as lamas de porco, pinho torrado e residuos da

industria do mobiliario (IKEA).

1.2. Objectivos
1.2.1. Objectivo Geral

O trabalho teve como objectivo determinar as condigdes mais favoraveis para liquefazer
biomassas de baixo custo como as lamas de porco, pinho torrado e residuos da industria

de mobiliario (IKEA) para obtengao de bio-6leo.

1.2.2. Objectivo especifico

1) Caracterizar as biomassas;

2) Estudar o efeito dos parametros importantes no processo da liquefacgdo directa de
biomassa, tais como: temperatura (T), tempo (t), catalisador, a concentracdo de
biomassa e do catalisador;

3) Extrair dos liquefeitos produzidos pela biomassa de lamas de porco e residuos da
Industria (IKEA) os compostos orgéanicos soluveis em agua;

4) Caracterizar os liquefeitos.

1.3. Estrutura de Trabalho

O desenvolvimento deste trabalho foi efectuado em 5 capitulos:

Capitulo 1- Introdugao - Contextualizar ao trabalho desenvolvido;
Capitulos 2 - Revisdo Bibliografica - Sao identificados os pontos fortes e fracos de

utilizacdao de biomassa e técnicas



Capitulo 3- Materiais ¢ Métodos - Neste capitulo sdo apresentados os materiais e
equipamentos utilizados na execu¢do do trabalho e a descricdo dos procedimentos
adoptados a liquefac¢do de biomassa e métodos de caracterizagdo de produtos obtidos;
Capitulo 4 - Resultados e Discussdo - Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os
resultados experimentais;

Capitulo 5 - Consideracdes Finais e Sugestdes para Trabalhos Futuros - Apresentam-se
as conclusdes obtidas com a aplicagdo da metodologia desenvolvida, bem como,

algumas lacunas e recomendagdes aos trabalhos futuros.



CAPITULO II
REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Aspectos Gerais Sobre Biomassa

Existem varias defini¢des do termo biomassa, sendo a mais comum, biomassa € a
energia armazenada do sol sob a forma quimica em materiais vegetais e animais, € um
dos recursos mais preciosos e versateis na terra, pois fornece ndo apenas alimento, mas
também energia, materiais de construcdo, papel, tecidos, medicamentos e produtos
quimicos. Serve o homem desde que este descobriu o fogo e o utilizou como fonte de
energia (GSES & Ecofys, 2005 e Inforse, 2012).

A biomassa € formada a partir do armazenamento de energia solar pelo processo da
fotossintese. Neste processo, as plantas e 0s organismos autotréficos transformam a
energia luminosa e sintetizam compostos organicos, a partir de agua (H,0O) e dioxido de
carbono (COy).

A equacdo quimica simplificada do processo da fotossintese é:

E ial [ X
6 Hy0 + 6 C0O, — O 0, + CHyy04 Equagdo 1

Numa central termoeléctrica quando se utiliza a energia armazenada na biomassa emite-
se CO,, para além de outros GEE e produtos de combustdo. Porém, através do processo
de fotossintese, 0 CO, resultante da producdo energética volta a ser utilizado e é
acumulado novamente nas plantas e outros organismos autotréficos. Assim, a utilizacdo
de biomassa como combustivel tem sido considerada como um equilibrio, com um
balanco de emissGes de CO, nulo, contribuindo para minorar o efeito de estufa e as

alterac@es climaticas (Silvaplus, 2014).

Foi sugerida também uma definicdo de biomassa no contexto de utilizagdo industrial. O
termo “biomassa industrial” significa qualquer matéria organica que esta disponivel em
base recorrente ou renovavel, incluindo plantas, residuos agricolas, plantas aquaticas,

madeira e residuos de madeira, dejectos de animais, residuos urbanos e outros residuos



usados para producao industrial de energia, combustiveis, quimicos ¢ materiais (Kamm

et al., 2006).

Segundo A¢gma (2003), a energia presente na biomassa pode ser transformada (através
de processos de conversao fisicos, quimicos e bioldgicos) em combustiveis liquidos,
solidos e gasosos. O objectivo desta conversdo ¢ transformar um material carbonaceo de
baixa eficiéncia energética para uma efici€éncia economicamente viavel, porém para que
este objectivo seja atingido, uma caracterizagao da biomassa deve ser feita, ou seja,
conhecer suas propriedades, para que haja uma melhor escolha da biomassa adequada e

consequentemente da tecnologia de conversao.

A caracterizagdo da biomassa abrange propriedades fisicas (granulometria, massa
especifica, densidade e teor de humidade), analise imediata (teor de humidade, volateis,
cinzas e carbono fixo), andlise elementar, a qual analisa os elementos quimicos

presentes na biomassa, analise sumativa (teor de lenhina, celulose e hemicelulose) e

poder calorifico (Ana, 2012).

2.2 Vantagem e Desvantagem de Uso de Biomassa

Muitas sdo as fontes de biomassa, cada uma com seu conjunto de vantagens e
desvantagens. As varidveis mais importantes para classificagdo sdo custo (alto ou
baixo), homogeneidade (homogénea ou heterogénea), localizacdo da producdo da
biomassa (dispersa ou localizada) e sazonalidade. Na tabela encontram-se listadas as
principais fontes de biomassa, bem como suas vantagens e desvantagens (Mazzarella,
2007).

Tabela 1-Vantagens e Desvantagens de Biomassa

Fonte Vantagens Desvantagens

Residuo Agricola Baixo Custo Dispersao geografica e sazonal
Logistica duvidosa

Residuo Industrial Baixo Custo Disperséo geogréfica

Logistica duvidosa
Heterogeneidade

Residuos de parques € | Baixo Custo Dispersao geografica e sazonal

jardins Logistica problematica
Heterogeneidade

Cultura energética Producéo localizada | Custo de obtencéo

dedicada Homogeneidade Certa sazonalidade

Rastreabilidade




Neste estudo optou-se por utilizar como biomassas de baixo custo e caracterizadas por
ser residuos da industria do mobiliario (residuo IKEA) e lamas produzidas numa
estacdo de tratamento de &guas de uma suinicultura (Lamas de Porco).

2.3 Composicao Quimica da Biomassa

O estudo da composi¢dao quimica da biomassa ¢ fundamental para caracterizar as suas
propriedades quando o intuito ¢ a sua utilizagcdo como combustivel, bem como
seleccionar as tecnologias de combustao mais adequadas e prever eventuais problemas
operacionais e ambientais relacionados com a mesma.

A biomassa ¢ composta por matéria organica e matéria inorganica. A primeira
classificagdo estd relacionada com compostos que contém carbono (C), oxigénio (O),
hidrogénio (H), azoto (N), enxofre (S) e o fosforo (P). A segunda classificagdo
relaciona-se com a matéria de origem mineral ou inorganica, incluindo elementos
metalicos, por exemplo, sodio (Na), aluminio (Al), ferro (Fe), calcio (Ca), potassio (K),
magnésio (Mg), silicio (Si), entre outros, sob varias formas como fosfatos, carbonatos,
silicatos, sulfatos, nitratos, cloretos, etc. (Vassilev et al., 2010)

Vassilev et al., (2013) referem que existe uma grande variabilidade na composi¢do
quimica da biomassa e na composicao da cinza, sendo os elementos mais comuns o C,

O, H, N, Ca, K, Si, AL, S, Fe, P, CI (cloro), Na, e Mn (mangangs).

Outros investigadores (Friedl et al., 2005; Vassilev ef al., 2010) referem que a biomassa
apresenta uma composi¢do muito varidvel, no que diz respeito aos constituintes
inorganicos. E necessario perceber que a constituicio da biomassa e a complexidade da
sua composi¢do varia com diversos factores: o tipo de biomassa, as partes da planta, as
condi¢des a estdo sujeitas (clima, tipo de solo, nutrientes, agua, pH, local geografico,
zona poluida), estado de desenvolvimento da biomassa, condi¢des de transporte e
armazenamento da biomassa, estacdo do ano em que ¢ recolhida; uso de fertilizantes e
pesticidas que influenciam alguns elementos (Cl, K, N, P e S); mistura de diferentes

tipos de biomassa (blending).

A biomassa contém varios compostos que podem ser extraidos usando solventes polares
(4gua, alcoois) ou apolares (tolueno, hexano). Exemplos de compostos extractivos: 0s
terpenos, alcaldides, compostos fendlicos, agucares, 0leos essenciais, etc. (Mohan et a.,
2006)



A composi¢ao quimica varia em diferentes tipos e partes de biomassa. Por exemplo,
uma casca de arvore pode apresentar um conteudo mais elevado de cinzas, Al e Si do
que a madeira limpa. Na madeira encontram-se geralmente menores propor¢des de
cinzas e Cl, K, N, S, Si e o Ca podem surgir em maior quantidade. A biomassa agricola
contém maiores teores de cinzas, ou seja, os elementos que formam cinzas existem em
maior quantidade do que numa biomassa florestal. As palhas e a vegetagdo herbacea
apresentam geralmente maiores concentragdes de CI, K, N, Na, S e Si do que a madeira.
Em pequenos ramos ou folhas de arvores, o conteido em cinzas e humidade ¢ elevado,
podendo possuir elementos em maior quantidade, como o Cl, K, Mg, N, P, S e Na, em
compara¢do com a madeira (Vassilev et al., 2010).

Ainda segundo Vassilev et al., (2010), os elementos principais, em geral nas biomassas,
sdo o C, O, H, N, Ca e K cuja concentracao ¢ superior a 1%; os elementos menores
referem-se a Si, Mg, Al, S, Fe, P, Cl e Na, variando a sua concentracao entre 0,1% e 1%;

e os elementos vestigiais que incluem o Mn e o Ti, sendo a sua concentragdo inferior a

0,1%.

Do ponto de vista estrutural, os componentes maioritarios da biomassa sao a celulose,

hemicelulose, lenhina. (Khan et al., 2009).
2.3.1. Celulose

A celulose ¢ o principal componente da parede celular dos vegetais € o composto
organico mais abundante na natureza. Segundo Huber et al., (2006), a celulose é o
principal componente presente na biomassa lenhocelulésica (40-80%), apresentando
uma parte polimérica cristalina linear e com elevada massa molecular de B-1,4-D-
glucopiranose na conformagdo 4C1, e algumas regides amorfas. A unidade bésica do
polimero de celulose consiste em duas unidades de glucose designada por celobiose
(Zhang, 2008). O grau de polimerizagdo é de cerca de 10000 na madeira e 15000 no
algoddo. Numa molécula de celulose podem existir mais de 15000 unidades de glucose
e a sua estrutura encontra-se organizada em cadeias de celulose agregadas
paralelamente formando fibras elementares (Figura 1), formando as regides cristalinas e

amorfas mencionadas acima. (Fenger; Wegener, 1989).
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Figura 1-Estrutura recalcitrante dos materiais lignocelulosica, os quais sio constituidos de

celulose, hemicelulose e lenhina (Zhang, 2008).

2.3.2. Hemicelulose

A hemicelulose é o segundo componente maioritéario. (15-40%). (Huber et al., 2006;
Mohan et al., 2006). Em contraste com a celulose, contém unidades repetidas de varios
monossacarideos. A hemicelulose é um polimero constituido por pentoses
(principalmente xilose e arabinose), hexoses (glicose, manose e galactose) e acidos
urénicos (glucuronico, galactouronico, etc.) (Gupta e Demirbas, 2010). A hemicelulose
possui ramificacbes, sendo que a cadeia principal pose ser constituida por
homopolimero (constituido pela repeticdo de uma unidade de acgucar) ou um
heteropolimero (mistura de diferentes aclcares) (Figura 2). A principal funcdo das
hemiceluloses € servir como material estruturante/aglomerante que mantém unidas as
fibras de celulose (Dermibas, 2008). As hemiceluloses sdo muito mais faceis de
hidrolisar do que a celulose, ndo se agregam, mesmo quando co-cristalizam com a

celulose, sendo soluveis em soluges alcalinas (Kumar et al., 2009).
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Figura 2— Representacéo de um segmento de xilano (Gupta e Demirbas, 2010).

De entre os agUcares mais importantes presentes na hemicelulose encontra-se a xilose
(CsH100s), que constitui a cadeia principal do xilano. A cadeia de xilano consiste em
unidades de xilose que se encontram ligadas entre si através de ligacdes glicosideas [-
1,4 e ramificadas por ligagdes glicidicas a-1,2 com acido 4-O-metilglucuronico (Figura
2) (Gupta e Demirbas, 2010).

2.3.3. Lenhina

A lenhina é um composto polifendlico de estrutura tridimensional altamente ramificada
constituida por uma variedade de unidades fenil-propano substituidas por grupos
hidroxilos ou radicais metoxi. As unidades fenil-propano monoméricas apresentam-se
na estrutura de cumaril, guaiacil e sinapil (Figura 3). E o terceiro composto maioritario
presente em qualquer tipo de biomassa lenhocelulésica (10-30%).

A lenhina funciona como um ligante para aglomeragdo da celulose e hemicelulose
conferindo-lhes resisténcia e protegendo da possivel destruicdo por parte de microbios e

microorganismos das fibras da celulose (Huber et al., 2006; (Mohan et al., 2006).
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Figura 3-Estrutura molecular de lenhina (adaptado de Mohan et al., 2006).

2.4 Caracterizacao Fisico-quimica da Biomassa e Impactos no Processo

Liquefaccio
2.4.1. Teor de Humidade

O teor de humidade da biomassa corresponde a quantidade de 4gua presente na
biomassa. Em geral, o teor de humidade influéncia significativamente o poder
calorifico, uma vez que a evaporagdo da agua presente na biomassa, vai consumir parte
da energia. No caso da estilha, por exemplo, o teor de humidade da biomassa verde

pode corresponder a valores entre 50 a 60% do peso total.

No geral, o teor de humidade da biomassa varia entre 20 e 65 % e esta dependente de
varios factores, tais como as condic@es climatéricas, a altura do ano, a espécie florestal,
a parte da arvore utilizada (folhas, ramos, bicadas) e a fase de armazenamento. Para a
biomassa lenhosa fresca, 0 teor de agua situa-se geralmente entre os 40 e 60% sendo
que nas plantas verdes pode chegar aos 80%. Com a secagem de biomassa ao ar livre
atingem-se teores de adgua variaveis entre os 12 e 18%, dependendo da estacdo do ano e
humidade ambiente. A titulo de exemplo, madeira cortada pode apresentar teores de
humidade entre os 50 e 100%, perdendo durante o primeiro ano de corte, de 25 a 50%
dessa agua. Neste sentido, a caracteristica de qualidade mais importante, para qualquer
fonte de energia, é o poder calorifico que no caso da biomassa é directamente
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influenciada pelo contetdo de agua, como demonstra a Figura abaixo representada
(Rodrigues, 2009).

Outro problema relacionado com a existéncia de valores elevados de humidade, prende-
se com a estabilidade da biomassa durante o transporte e armazenamento, uma vez que
pode ocorrer o crescimento de fungos e degradacdo da biomassa (Mendes, 2011; Quaak
et al., 1999). A utilizagdo de biomassa como biocombustivel solido exige assim o
conhecimento dos niveis de humidade, sendo fundamental reduzir a humidade mediante

secagem para uma utiliza¢ao segura e eficiente.
2.4.2. Teor de Cinzas

A cinza ¢ o residuo inorganico que resulta do processo de calcinagdo a temperatura
elevada (= 800 °C). As cinzas sd3o assim um pardmetro importante nas analises de
biomassa porque dao indicagdo sobre o conteudo de matéria inorganica que dard origem
a formacao de cinzas nos sistemas de combustiao e fornecem também indicacao sobre a
possivel existéncia de contaminagdo da biomassa. Os principais elementos inerentes a
biomassa que formam a matriz das cinzas sdo o Ca, Si, Mg, K, Na, Al, Fe e P. (Vassilev

et al., 2010).

De acordo com Vassilev et al., (2010), o teor de cinzas de varias biomassas varia entre
0,1-46% (bs), por exemplo, em madeira limpa o valor de cinzas representa menos de
0,5% (bs), em diversas biomassas de origem agricola varia normalmente de 5%-10%

(bs), podendo atingir 30-40% (bs) em cascas de arroz.

Jenkins et al., (1998) refere a existéncia de uma relacdo entre o poder calorifico e o
conteudo de cinzas dos combustiveis: o aumento de 1% na concentracdo de cinzas

diminui o valor do contetido calorifico em 0,2 MJ kg™

A andlise da constitui¢do das cinzas também ¢ importante e pode dar indicagdo sobre a
existéncia de contamina¢do do combustivel com areia ou solo (EN 15290: 2011). Por
outro lado, a composi¢ao e propriedades das cinzas, nomeadamente a sua temperatura
de fusdo, sdo muito importantes no projecto dos sistemas de queima. Assim, por
exemplo, teores elevados de K,O provocam o abaixamento da temperatura de fusdo das
cinzas que pode provocar a aglomeracao do leito e a formacao de depdsitos na camara

de combustdo, tubulares das caldeiras, etc. Os cloretos de sddio e potédssio, que sdo
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muito volateis, ddo origem as cinzas de menor diametro que sao arrastadas com o gas

(cinzas volantes ou flyash) (Correia, M. J., 2015).

Para além disso, a biomassa também ¢ susceptivel de contamina¢ao com metais pesados
(por exemplo, Zn, Cd, Pb, Cu, etc.) provenientes da deposi¢do atmosférica ou da
utilizagdo de tintas e produtos de conservagdo de madeiras. Uma parte dos metais
pesados pode concentrar-se preferencialmente nas cinzas volantes e podem ser
removidos com equipamentos de despoeiramento eficientes ou podem escapar para a
atmosfera sob a forma de particulas de muito pequena dimensao ou aerossois (Khan et

al., 2009; Obernberger, 1998; Obernberger ef al., 2006).
2.4.3. Poder Calorifico

O poder calorifico ¢ uma forma de expressar a energia interna contida num combustivel.
A energia do combustivel corresponde ao potencial de aquecimento do combustivel
expresso em energia (J) por cada unidade de massa de combustivel (kg). O poder

calorifico pode assim ser expresso em J/kg ou MJ/kg ou noutras unidades equivalentes.

Podem definir-se dois tipos de poder calorifico: o poder calorifico superior (PCS) e o
poder calorifico inferior (PCI) (Azevedo, 2013; Friedl et al., 2005; Quaak et al., 1999).
O primeiro, PCS, representa o total de energia libertada na combustdo completa do
combustivel e inclui o calor da oxidagdo exotérmica do combustivel e o calor latente do
vapor da humidade do combustivel (Correia, M.J., 2015). Esta grandeza obtém-se na
combustao de um combustivel num vaso fechado (isto é a volume constante) obtendo-se
a agua da humidade e produzida na combustdo no estado liquido, porque ocorre o
processo condensacdo da agua devido ao aumento de pressdo no vaso fechado. O
segundo, PCI, representa a energia que ¢ obtida na combustdo do combustivel,
considerando que a 4gua da humidade do combustivel e produzida nas reacc¢des de
combustdo se mantém no estado gasoso (identicamente ao que ocorre em sistemas de
combustdo em que o gas expande e a pressao se mantém constante). O poder calorifico
¢ sempre positivo, sendo que quanto mais alto for o valor, maior serd a energia que se
pode aproveitar. Para biomassa, o PCS varia geralmente entre 18 e 22 MIJ/kg base

humida (bs) (Loo e Koppejan, 2008).

O poder calorifico, considerando a base seca, varia com o teor de cinzas da amostra,
sendo que quanto maior for a percentagem de cinzas do combustivel, menor serd o

poder calorifico (Mendes, 2011).
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A biomassa apresenta menores valores de poder calorifico que o carvao, devido
sobretudo ao mais baixo teor de carbono e mais elevado teor de oxigénio. Obernberger
et al., (2006) afirma que o conteido de C e H contribui para o aumento do PCS e o
contetudo de O contribui para a sua diminui¢ao, e o elemento H influencia o PCI, devido
a formagdo de 4gua. Para uma biomassa que contenha cerca de 87% de humidade o PCI
sera zero. Na pratica, para se conseguir queimar um combustivel e extrair a energia, o

teor maximo admissivel de humidade deve ser inferior a 55% (Quaak et al., 1999).

2.5 Processos de Conversiao de Biomassa

A biomassa pode ser utilizada para gerar electricidade, fornecer calor ou para mover
automoéveis na forma de combustiveis sélidos, liquidos ou gasosos. A conversdao de
biomassa pode ser efectuada através de processos termoquimicos, bioquimicos e
mecanicos. Na Figura 4 sdo mostrados os processos de conversdo e seus possiveis
produtos. Combustao, gaseificacdo, pirdlise e liquefac¢do sdo exemplos de processos
termoquimicos. Dentre os processos bioquimicos temos a fermentagao, para converter
aclcar em etanol, e a digestdo anaerdbica para producdo de biogas. Os processos
mecanicos ndo sdo exactamente um processo de conversdao, uma vez que eles ndo

alteram o estado fisico da biomassa.
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Figura 4 — Processos de conversao de biomassa, produtos e aplicacdes (Adapt. de Bridgwater, 2006)
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Nesta revisao bibliografica serd dada énfase aos processos termoquimicos € em especial

a liquefacgdo que ¢ o processo usado no desenvolvimento deste trabalho.

2.5.1. Combustdo

A combustdo é o processo mais amplamente usado para a conversdao de biomassa,
contribui para mais de 97% da producdo de bioenergia no mundo. Em alguns paises
menos desenvolvidos, a combustdo da biomassa tradicional desempenha um papel
importante na vida diaria das pessoas, pois € a principal fonte de energia disponivel para
cozinhar e para aquecimento. Considerado como um baixo custo comprovado, mas a
tecnologia altamente confidvel, a combustdo € relativamente bem conhecido e
disponivel comercialmente (Demirbas. et al., 2007, IEA, 2009).

A combustdo directa existe numa ampla variedade de formas e tamanhos queimando
praticamente todos os tipos de combustiveis, desde fardos de palha a troncos de arvores.
O problema deste método prende-se com a sua baixa eficiéncia energética.
Independentemente disso, para que a queima seja eficaz, trés factores determinam a
eficiéncia do processo: temperaturas suficientemente elevadas para que 0S processos
ocorram mais rapidamente, quantidades de ar suficiente, e tempo necessario param a
combustdo completa (INFORSE, 2012).

No entanto, a combustdo de biomassa também contribui para a emissdo de poluentes
atmosféricos gasosos e matéria particulada (MP) que podem afectar seriamente a salude
humana (Van., et al., 2008., Williams. et al., 2012).

Comparando com a madeira, as matérias agricolas geralmente contém menor carbono
(C) e hidrogénio (H) e tem o maior conteudo em cinzas e elementos inorganicos como
nitrogenio (N), enxofre (S), cloro (ClI), potassio (K) e silicio (Si). Carbono e hidrogénio
sdo os elementos que apresentam maior impacto no valor do poder calorifico inferior.
Foram feitos estudos que provam que quantidades elevadas de N, S e Cl em culturas
energéticas aumentam as emissdes de dxidos de azoto (NOXx), didxido de enxofre (SO,)
e cloreto de hidrogénio (HCI), respectivamente (Van, 2008, Obernberger., 2006). Estes
gases podem causar problemas respiratorios, chuvas acidas, depdsitos e corrosao (Van
et al., 2008, Williams et al., 2012, Obernberger et al., 2006).
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2.5.2. Gaseificacéo

A gaseificacdo é um processo de combustdo incompleta, através da queima da biomassa
com quantidades de ar inferiores as do equilibrio estequiométrico. O processo produz
um gas combustivel constituido por uma mistura de metano, hidrogénio, monoxido,
dioxido de carbono, e vapor de agua, sendo que o poder calorifico do gas varia entre 4-
40 MJ/m3, conforme o agente oxidante. O processo, que é a alternativa mais recente
para gerar electricidade a partir da biomassa, esta ainda numa fase pré-comercial, mas
apresenta vantagens em relacdo a combustdo convencional, nomeadamente no aumento
da eficiéncia de producdo de energia eléctrica (que pode ser superior a 40%), na
facilidade de transporte do gas e flexibilidade de usos alternativos, como em motores de
combustdo interna e turbinas a gas. Em vez de simplesmente queimar combustivel, a
gaseificacdo capta cerca de 65-70% da energia do combustivel sélido, convertendo-o
primeiro em gases combustiveis. Este gas é entdo queimado, da mesma forma que o gas
natural, para gerar electricidade, abastecer veiculos na industria, ou simplesmente
convertido em combustiveis sintéticos (Netto, 2008; INFORSE, 2012 e Andrade e
Lopes, 2009).

2.5.3. Pirdlise

O principal objectivo no processo de pirdlise é a obtencdo de produtos com maior
potencial energético e melhores propriedades de que as da biomassa inicial (Faaij et al.,
2005).

A pir6lise € um processo de conversdo térmica que recorre ao oxigéenio para a ruptura de
ligacBes C-C e a formacéo de ligacBes C-O. E um processo de oxi-reducdo na qual uma
parte da biomassa é reduzida a carbono, entretanto, a outra parte € oxidada e hidrolisada
dando origem a fendis, carbohidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos.
Esses produtos primarios combinam-se entre si para formar moléculas mais complexas
tais como ésteres, produtos poliméricos, entre outros (Diebold e Czernik, 1997; Rocha
et al., 2005a).

A proporcao de produtos gasosos, liquidos e solidos formados depende do controle de
alguns parametros da pirélise como a temperatura e pressao (TSAI et al., 2006). O
processo de aquecimento lento em longos periodos de tempo leva a um maximo de
solidos com quantias moderadas de subprodutos de dleo, enquanto podem ser obtidos

grandes rendimentos de liquidos com taxas de aquecimento elevadas e tempos de
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reaccdo curtos. Desta forma, os processos sdo baseados em dois conceitos diferentes:
processos de “pirdlise lenta” e “pirdlise rapida”; respectivamente. Eles diferem em
termos de quimica, rendimentos globais e qualidade de produtos (Onay E Kockar, 2003;
Czernik e Bridgwater, 2004).

O liquido resultante do processo de pirdlise da biomassa € tradicionalmente chamado de
alcatréo pirolitico mas ultimamente é denominado de biocombustivel ou bio-6leo (Faalij
et al., 2005). O bio-6leo é formado por uma mistura complexa de &cidos, alcoois,
aldeidos, ésteres entre outros (Deibold, 2000). As moléculas de tamanhos diferentes
obtém-se através de reaccOes de despolimerizacdo e fragmentacdo dos trés constituintes
bésicos da biomassa: celulose, hemicelulose e lenhina (Diebold e Czernik, 1997). As
reacgdes que ocorrem no processo de pirdlise séo muito complexas e a composicdo
quimica do produto assim como o0s rendimentos do processo ndo sdo faceis de
determinar (Faaij et al., 2005). O bio-6leo apresenta elevada quantidade de agua, acidos
e solidos (Oasmaa e Meier, 2005). A formacdo de agua e acidos é atribuida a presenca
de componentes celuldsicos da biomassa (Mohan et al., 2006), a pirdlise da lenhina, no
entanto, geralmente leva a formacao de produtos volateis e residuos solidos (Figuras 4 e
5). Porém, a distribuicdo relativa dos produtos é dependente das condi¢cdes do processo
(Sharma et al., 2004). Estudos visando o aperfeicoamento da pir6lise rapida para
producdo de bio-6leo vém sendo desenvolvidos apontando diversas metas. O objectivo
principal, no entanto, tem sido a extensa producdo de hidrocarbonetos combustiveis
(Adjaye e Bakhshi, 1995).

2.5.4. Liquefac¢io Directa

A liquefacgdo consiste na conversao directa de biomassa em combustiveis liquidos, sem
passar pela fase gasosa. A liquefacgdo directa pode ser realizada a temperaturas acima
dos 200°C e sob pressdao ou em processos de solvolise com solventes organicos, com ou
sem catalisador, a temperaturas moderadas (100-250°C) e normalmente a pressao

atmosférica (Braz, A, 2015), tendo sido este o processo utilizado neste trabalho.

Nestas tecnologias obtém-se um combustivel liquido, que apresenta maior
qualidade do que o obtido através da pirdlise, para além de que este tipo de
combustiveis apresenta varias vantagens, como a densidade energética, a facilidade de
transporte e a estabilidade. Os combustiveis resultantes desta tecnologia apresentam um
baixo conteudo de oxigénio, inferior a 15%. Contudo, os processos de liquefaccao que
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decorrem a altas pressdes sao considerados dispendiosos, contudo os hidrocarbonetos

formados resultam num combustivel de boa qualidade (Canto, 2009).

Segundo Demirbas (Demirbas, 2000a ¢ 2009) no processo de liquefac¢do as
substancias macromoleculares sdo decompostas em moléculas pequenas através do
aquecimento e presenca de um catalisador. Pirdlise e liquefacgdo sdo ambos conversao
termoquimica, mas as condi¢des operacionais sdo diferentes como se mostra na Tabela

2. (Demirbas, 2000a).

Tabela 2-Comparacio de liquefacgio e pirolise (adaptado de Demirbas, 2000a).

Processo Temperatura (K) Pressure (MPa) Secagem
Liquefacgao 525-600 5-20 Nao € necessario
Pirdlise 650-800 0.5-0.1 Necessario

Num processo de liquefacgao por solvolise, ocorre numa série de passos (Balat, 2008):
solvolise; despolimerizagdo das moléculas solubilizadas; decomposi¢do térmica que
origina novos rearranjos moleculares através desidratagdo, descarboxilagdo, quebra nas
ligagdes C-O e C-C; hidrogendlise na presenca de hidrogénio (quebras de ligagdes C-C
e C-R por parte do hidrogénio); hidrogenacao de grupos funcionais (Braz. A, 2015).

2.5.4.1. Solvente de Liquefac¢ao Directa

A principal diferenca entre a tecnologia de liquefaccdo e outros trés processos de
conversao termoquimica (combustdo, pirdlise e gaseificagdo) reside no facto da
biomassa poder conter agua e no facto deste processo incluir um solvente durante a
reaccdo. Liquefac¢ao de biomassa com solventes adequados ¢ um processo que permite
através de condi¢cdes optimizadas a producdo de combustivel, aditivos e produtos
quimicos de valor acrescentado, simultaneamente (Liu & Zhang, 2008).

O tipo de solventes também pode ser geralmente dividido em duas classes, agua e
solventes organicos. A Tabela 3 mostra as vantagens e desvantagens da dgua e dos

solventes organicos como solvente de liquefaccao.
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Tabela 3-Vantagens e Desvantagens de dgua e solvente organico

Solventes Organicos
Vantagens

Menor ponto critico, condi¢des de
reacgao suave;

Rendimentos mais elevados de bio-
oleo insoluvel em agua;

O bio-0leo tem menor oxigénio ¢
maior valor calodrico;

Desvantagens

Material sintético, Alto custo;

Agua
Vantagens

Recursos naturais, faceis de obter,
baixo custo;

Evitando a etapa de secagem de
biomassa;

Facilitar a recuperacdo de produtos
inorganicos contidos na biomassa.

Desvantagens

Maior ponto critico, condi¢des de

) . reac¢ao severa,
Necessita a secagem da matéria-

prima; » Menor o rendimento de bio-6leo

) ) insolivel em agua;
» Pode afectar o meio ambiente.

» O bio-6leo tem maior oxigénio e
menor valor caldrico.

O solvente mais utilizado na liquefaccdo € a agua. A agua € um solvente que é mais
barato, ndo polui 0 ambiente e também facilita a recuperacdo e reciclagem dos contidos
das matérias organicas na biomassa na sua forma ionica para utilizacdo eventual como
fertilizantes. Mais importante, empregar a agua como 0 reagente e como meio de
reaccdo no processo de conversao de biomassa eliminara o dispendioso do processo de
secagem da matéria-prima molhada, sendo por isso um promissor meio de reac¢do para

a liquefaccédo de biomassa (Peterson et al., 2008 & Toor et al., 2011).

Porém, liquefaccdo de biomassa na dgua também tem muitos problemas tais como as
adversas condicGes operacionais, baixo rendimento de bio-6leo que é insolivel em
agua, tem poder calorifico baixo de bio-6leo resultante (Zhou et al., 2012 & Chen
2012). Para melhorar o rendimento do processo, tém sido utilizados solventes
organicos, tais como etanol, metanol, acetona, etc., (Liu & Zhang, 2008, Yuan et al.,
2011, Yamazaki, 2006, Huang, 2013).

A utilizagdo de solventes organicos pode permitir a conversdo de biomassa em bio-
6leos sob condigdes de reacgdo suaves. No entanto, os solventes organicos também tém

alguns problemas, por exemplo, alto custo, utilizacdo e reciclagem de uma grande
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quantidade de solventes organicos (como metanol e fenol) podem resultar em algumas

preocupacOes ambientais (Kang et al., 2013).
2.5.4.2. O efeito do Tipo de Solvente de Liquefac¢do

No processo de liquefacgdo de biomassa, a presenca de solvente promove reacgoes tais
como solvélise e despolimerizagdo, alcangando uma melhor fragmentacéo da biomassa
e melhorando a dissolucdo de intermediarios de reac¢do. Portanto, o tipo de solventes
utilizados € um dos principais parametros que determinam o rendimento e a composi¢éo
do bio-6leo (Xu et al., 2014).

Diferentes estudos mostraram qual o comportamento do efeito de solvente na
liquefaccéo de biomassa.

Os autores (Kuglk, 1999, Cemek 2001) realizaram a liquefaccdo de Prangmites
australis em metanol e etanol e a liquefaccdo de Verbascum em metanol, etanol e
acetona. Os resultados obtidos revelaram que com etanol obteve-se um rendimento
superior em bio-6leo do que metanol, na liquefaccdo de Prangmites australis. Os
rendimentos de bio-6leo da liquefaccdo de Verbascum stalk foram classificados os
solventes foram classificados na seguinte ordem crescente de conversdo: acetona>
metanol> etanol.

As plantas Typha latifolia, erva-doce gigante (Ferula orientalis L.) e Onopordum
heteracanthum, (Aysu, 2013. Durak, 2014) foram liquefeitas utilizando diferentes
solventes organicos, tais como metanol, etanol, 2-propanol, acetona e 2-butanol. O
solvente que apresentou maior conversao foi a acetona. A alta-eficacia da acetona pode
ser explicada pelo facto que a lenhina e a acetona conttm um grupo funcional

semelhante (grupo carbonilo), que confirma a regra "semelhante dissolve semelhante".

O solvente fenol foi certificado para ser o solvente ideal para liquefaccdo do bambu. A
taxa de conversdo alcancada atinge os 99% (Yip, 2009). O produto intermédio de
liguefaccdo apresenta uma quantidade substancial de derivados fendlicos. Estes
compostos intermediarios apresentam uma polaridade semelhante a do fenol, que pode
ser dissolvido com eficiéncia e, assim, dar uma maior taxa de convers&o.

Os solventes mencionados acima ndo poderiam ser utilizados no presente trabalho visto
0 seu ponto de ebulicdo ser inferior a temperatura reaccional de 160°C, temperatura

reaccional utilizada no trabalho realizado nesta tese.
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2.5.4.3. O efeito de tipo de Biomassa na Liquefaccao

A taxa de conversdo de liquefaccdo encontra-se dependente do teor de lenhina presente
na biomassa. Em geral, quanto maior o teor de lenhina, menor sera a taxa de conversao
e o rendimento bio-6leo (Minowa et al., 1998).

O rendimento de residuos aumentou com o teor de lignina.

Num estudo com quatro biomassas distintas observou-se que o rendimento de bio-6leo
diminuiu com o aumento do contetdo de lenhina, enquanto o rendimento do residuo

mostrou a tendéncia oposta. (Zhong e Wei 2004)

2.5.4.4. Efeito de Proporcéao de Solvente a Biomassa (S/B)

A proporcdo de solvente/biomassa (S/B), tem grande influéncia em relagdo os
rendimento de bio-6leo no processo de liquefaccdo. O contetdo de residuo de biomassa

pode aumentar com a diminuicao de proporcao de solvente/biomassa (S/B) e vice-versa.

Dois trabalhos referenciam que a quantidade de residuos de liquefaccdo diminui com o
aumento de proporc¢do de solvente/biomassa (S/B). (Lee & Ohkita, 2003, Pan., et al.,
2007)

2.5.4.5. Efeito de Catalisador

O uso de catalisador ¢ um factor critico na liquefac¢do de biomassa, este tem efeito na
cinética reaccional permitindo muitas vezes utilizar temperaturas mais baixas para a
obtencdo do produto desejado. (Maldas, 1997). Os catalisadores mais usados na

liquefaccdo de biomassa sdo bases e acidos.

Os catalisadores heterdgenos ndo mostraram actividade catalitica neste tipo de processo
sendo maioritariamente utilizados em processos de hidrogenagdo de bio-6leo (Araya,
1986, El-Gayar.1997). Os catalisadores homogéneos mais aplicados sdo acidos
organicos e inorganicos (Mun, 2001), NaOH (T. Funazukuri, 1990, M. H. Alma, 1998)
Sais, e Ni Oloat El-Gayar.1997, H,SO4, AICl;3, p-TSOH (Braz. A 2015).
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2.5.4.6. Efeito de Concentracéo de Catalisador Homogéneo

A concentracdo de catalisador na liquefaccdo de biomassa é igualmente um factor
importante influenciando directamente a quantidade de residuo de biomassa apos a
liqguefacgcdo. Os investigadores como (Mun, 2001& 2004, Maldas 1996, Ogi., 1985),
revelaram que a quantidade de residuo diminuia com o aumento de catalisador (aumento
de conversdo de bio-6leo). As tendéncias qualitativas de todas estas experiéncias
indicam que até um valor critico de concentracao, a conversao de bio-6leo aumentou (e

a diminuicdo de contetido de residuo solido) com concentracao de catalisador.

Um aumento da concentracdo de catalisador, acima deste valor critico leva a menor

rendimento de 6leo (maior teor de residuo solido).

2.5.4.7. Efeito de Temperatura

Os efeitos de temperatura de reaccdo na liquefaccdo de biomassa foram estudados por
varios investigadores. Shengjun Hu (2011), revelou que a taxa de conversdo de
biomassa aumenta de 15% para 50%, quando se aumenta a temperatura de reaccao de
120°C para 240°C, tendo este dado indicado que com o aumento da temperatura a

reaccdo de liquefaccdo da biomassa é acelerada.

2.5.4.8. Efeito de Tempo de Reaccédo

Com o aumento do tempo reaccional, 45 para 360 min, numa reaccao de liquefaccao de
palha foi possivel aumentar a conversdo de 46% para 75% (Shengjun Hu, 2011).

Tal como a temperatura e concentracao de catalisador, a quantidade de residuo aumenta
com o aumento do tempo de reaccdo. (Yilgin., 2004)

Ha& um tempo de reaccdo critico para que o rendimento seja maximo verificando-se que
qguanto maior o tempo de reac¢do, maior a taxa de repolimerizacdo, maior o residuo

solido obtido.

2.5.4.9. Efeito de Pré-tratamento

Pré-tratamento ¢ uma etapa crucial do processo de conversao bioquimica de biomassa
lignocelulodsica, como por exemplo, o processo de producao de bioetanol. Este processo

permite alterar a estrutura celuldsica da biomassa tornando a celulose mais acessivel as
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enzimas que vao converter as unidades poliméricas em acucares fermentaveis (Mosier
et al., 2005).

O pré-tratamento quimico permite remover a lenhina sem degradar a cadeia celulosica,
mas alterando parcialmente a estrutura das hemiceluloses. (Himmel, 2007, Sun, 2002,

Mosier, 2005).

) Lenhina

Celulose

Pré-tratamento 7 _ .
+N\°)

Figura 5-Esquema de alteracdo estruturais do complexo -celulose-hemicelulose-lenhina

determinadas pelo pré-tratamento adaptado (Kondo 1997).

2.6 Propriedades do Bio-6leo de Liquefac¢io de Biomassa

No processo de liquefaccdo de biomassa remove-se o oxigénio, inicialmente presente
em teores entre 40-60%, na forma de agua (Peterson et al, 2008) produzindo-se um
combustivel liquido com uma qualidade que ndo ¢ comparavel com o petrdleo
convencional. A Tabela 2.6. compara as propriedades tipicas de bio-6leo produzido por

diferentes processos com as de um 6leo combustivel pesado de origem fossil.
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Tabela 4-Propriedades de liquefeitos, n.a.: not available; *(Huber et al., 2006); "(Peterson et al.,
2008).

Propriedade Bio-6leo de Pirélise*” | Oleo pesado®
liquefaccao
agua (wt%) 5-10 15-30 0,1
pH n.a. 2,5 n.a
Densidade relativa 1,1 1,2 0,94

Composicao elementar (wt%)

C 70-77 54-58 85
H 8-10 5-7 11
0] 10-16 35-40 1,0
N 5-7 0-0,2 0,3
Ash 5 0-0,2 0,1
Poder calorifico superior (MJ/kg) 34-38 16-23 40-49
Viscosidade (cP)* 15000 @ 61°C 40-100@50°C 180

O bio-6leo produzido a partir de pirdlise apresenta normalmente um maior teor em
humidade e oxigénio superior ao presente nos bio-6leos de liquefaccdo, tornando-os

mais instaveis e passiveis de degradagao.

24



CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostras de Biomassa

Neste trabalho foram estudadas duas amostras de biomassa: lamas de suinicultura
fornecidas pela Secil (a frente apelidadas de lamas de porco) e residuos de mobiliarios

produzidos na fabrica da empresa IKEA em Pacgos de Ferreira.

A Tabela 5 apresenta a andlise elementar das lamas de porco, fornecida pela Secil.

Tabela 5- Analise Imediata Biomassa (Lamas de Porco).

Humidade 78,3
Teor em Cinzas 13,4
Matéria Volatil + Carbono fixo 8,3
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O esquema do trabalho realizado € apresentado na Figura seguinte:

Biomassa Lamas de

Matéria-Prima Porco e Residuos (IKEA)

A

Tecnologias Liquefaccédo directa
_—
J Fase Orgénica
Produtos Bio-0leo ¢ | Extracgdo ‘ I
L J
-| Fase Aquosa
T
\
h 4 +
Caracterizacdo IR/MIR. Karl-Fischer, MS. HPLC

Esquema do processo de separacdo dos liquefeitos

Produto Liquefeito (Bio-6leo)

Lavagem com agua destilada

Filtrar

Solucdo Aquosa

Fraccdo insolavel em agua

100 °C no r¢tavapor em vacuo 100 °C Rgtavapor em vacuo

Fraccdo soluvel em dgua

Fraccdo insoluvel em dgua

Figura 6 - Fluxograma do trabalho

Em seguida apresenta-se a descricdo dos métodos experimentais utilizados para

caracterizacdo das biomassas e dos bio-0leos obtidos assim como a metodologia

aplicada noss ensaios de liquefacgao.
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3.2 Determinacao Teor de Humidade

Identificaram-se e pesaram-se para um cadinho de porcelana massas conhecidas (entre
15 e 30 g) de biomassa base himida (bh). O cadinho foi colocado na estufa da marca
Memmert a 105 °C durante a noite. No dia seguinte o cadinho foi colocado no exsicador
para arrefecer ¢ em seguida pesado. O teor de humidade, expresso em % (m/m), foi

calculado utilizando a equacao 1:

T, = M x100% Equagéo 2

m;

Em que Tj, € o teor de humidade, m; a massa inicial de amostra (g) € my a massa final

de amostra (g).

3.3 Determinac¢ao Residuo inorganico

Pesou-se uma determinada massa de biomassa (= 5g) para um cadinho de porcelana, O
cadinho foi colocado numa mufla tendo-se ligado o aquecimento em rampa de
temperaturas. A programagdo tipica de temperaturas foi: aquecer durante 1 hora até se
atingir a temperatura de 150°C ficando durante 2h a nessa temperatura, novo
aquecimento durante lh até aos 400°C ficando mais duas horas nessa temperatura,
aquecendo por ultimo durante 1h até aos 800°C e permanecendo duas horas a essa
temperatura. Decorrido o programa de aquecimento deixou-se arrefecer a amostra até

temperatura ambiente pesando-se de seguida o cadinho com amostra.

O teor de cinzas foi calculado utilizando a equagao: 3.

T, = -2 x100% Equagdo )

m;

Onde T,: teor de cinzas, m; a massa inicial de amostra (g), m; a massa final de amostra

()

T, = L x100% Equagao ()

m;
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3.4 Liquefaccio de Biomassa

As experiéncias de liquefac¢do foram realizadas em diferentes escalas laboratoriais em

reactores de 100 mL e 1000 mL (1 L). O procedimento abaixo descrito ¢ referente aos

ensaios no reactor de 100 mL. Para os reactores de 1 L o procedimento foi semelhante,

ajustando-se apenas as quantidades a pesar.

Material e equipamento:

Agitador magnético/cabeca de agitagdo-
Heidolph;

Balanca analitica-Kern & Sohn, com

capacidade de leitura até 0,001 g;
Bomba de vacuo;
Separador/condensador Dean-Stark;

Funil de Bukner e Kitasato;

Placa de aquecimento e agitagdo —

Heidolph,
MR Hei-standard / Manta de aquecimento;
Reactor de vidro de 100 mL (ou 0,5 L ou 1 L, para uma escola maior);

Termopar-IKA® ETS-D6, ago inoxidavel, gama de temperaturas de-50 a 450°C.

Reagentes:

Biomassa: residuos de mobiliario de IKEA lamas de porco molhado;
Solventes: Solvente 1, Solvente 2.

Catalisadores: catalisador 1, catalisador 2 e catalisador 3

Solvente de lavagem na filtragao:

Acetona-labchem, 99,6% de pureza;
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Procedimento:

10.

11.

Pesar 5 g de biomassa;

Nos casos em que se efectua o pré-tratamento, pulverizar a biomassa
com o solvente e deixar actuar o solvente até ao dia seguinte (swelling de

biomassa);

No dia seguinte ao pré-tratamento, juntar a biomassa 25 g de solvente e
3% (m/m) de catalisador. Colocar o banho de odleo a aquecer até
temperatura cerca de 10°C acima de temperatura pretendida para o
ensaio, para garantir que ao colocar o reactor no dleo este ird atingir a

temperatura pretendida mais depressa;

Nota: Para os reactores de 1 L, em vez de banho de 6leo, usou-se uma

manta de aquecimento.

No baldo de reaccdo de 100 mL com trés entradas, colocar um agitador

magnético e juntar a mistura reaccional previamente preparada;

Numa das entradas do balao inserir um termopar, de forma a controlar a

temperatura dentro do reactor (tendo um controlo on-off);

Apds o banho de oleo estar aquecido, inserir o baldo e instalar o

separador/condensador Dean-Stark para recolher a dgua;
Anotar o tempo de aquecimento até a temperatura de ensaio;

Quando dentro de reactor se atinge a temperatura pretendida iniciar a
contagem o tempo. Deixar a reac¢do decorrer até ao tempo previamente

definido;

Apo6s o tempo de reacgdo, desligar a placa de aquecimento e colocar o
baldo em gelo para mais arrefecer mais radpido e assim parar a reac¢ao.

Deixar arrefecer até 80°C;
Realizar a filtragdo sob vacuo da mistura reaccional a 80 °C;

Recuperar o filtrado e lavar com acetona os residuos até que que o

filtrado da lavagem sai quase limpo;
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12. Secar os residuos solidos lavados na estufa a 120°C até se verificar um

peso constante.

Calculos:

A mistura reaccional dos ensaios realizados ¢ composta por trés componentes: a

biomassa, os solventes e catalisador. A percentagem de biomassa foi determinada pela

equacao 3.

%bimassa Mpiomassa x100% Equagéo (5)

Mgowentes

A percentagem de catalisador apresentado corresponde a uma percentagem da massa de

solventes com biomassa, como indicado na equagao: 6.

Meatalisador x100% Equacao (6)

%catalisador =
(msolventes + mbiomassa)

ApoOs as reacgdes, o parametro que serviu como base de comparagdo entre diferentes
ensaios foi a percentagem de concentracdo da biomassa em liquefeito. O célculo foi
feito com base na equacao 7.

(ml. — mf) Equacao (7)

%C = x100%

m;

A conversdo pela equagdo acima, ndo entra em linha de conta com a humidade de
biomassa nem com a frac¢ao de residuo inorganico que nao pode ser liquefeito. Assim,

a chamada conversao corrigida pode ser calculada pela equagdo:8.

(mi — Migua — minorg) - (mf - Equacao (8)

minorg) x100%
(mi — Mygua — minorg)

(0) —
/OCCOTT -
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Em que muguq € @ mine TEpresentam, respectivamente, a massa de agua e massa de

material inorganico na biomassa inicial.

3.5 Separacio dos acucares dos Liquefeitos

Para separacdo dos agucares dos restantes compostos organicos existentes no liquefeito

foi efectuada uma extrac¢do com agua com vista a dissolugdo dos agucares.
Materiais:

e Evaporador rotativo R-210, BUCHI-

Switzerland;
e Banho de aquecimento;
e Bomba de vacuo;

e Funil de decantagao, 500 mL.

Figura 8- Separacio e Secagem das fases

Reagentes:

e Agua destilada.
Procedimento:
Extraccio:

1. Colocar o liquefeito num funil de decantagao;

2. Colocar o solvente (dgua destilada) =100 mL, agitar e deixar decantar

durante 15 minutos para depois recolher a fase aquosa mais pesada;

3. Repetir o procedimento no 2 (= 3 vezes) até o solvente ficar quase

transparente.
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Secagem das fases organica e aquosas obtidas:

4. Ligar o banho de 6leo evaporador rotativo e ajustar a temperatura desejada

(105 °C);

5. Apos atingir a temperatura (105 °C), colocar o baldo que contém a fase

organica ou aquosa obtida na extracc¢ao;

6. Ligar o vacuo (mm Hg) e a agitacdo. Secar bem a amostra até que nao seja

visivel a libertacao de vapor de agua.

7. Recolher a amostra seca e pesar para saber a composi¢ao de agtcares e bio-

oleo.

Fase de agucares:

mg x
cucar Equacao
%Fasegcycar = ———x100% quag
inicial
Fase bio-6leo:
Mpiosleo Equacao
%Fasepiosreo = ——x100% quag

inicial

3.6 Determinaciio do Teor em agua-Método de Karl Fisher

Algumas das amostras de bio-6leo foram analisadas pelo método de Karl Fischer para
determinagdo da humidade. A titulagao Karl-Fischer-método coulométrico utiliza uma
solucdo metandlica de iodeto, SO, e um tampao. As reacgdes que ocorrem durante a
titulagdo podem ser resumidas na seguinte reac¢do representada na equagdo 8
(Metrohm, 2003).

H,0 + I, + [RNH] SO; + SO,CH; + 2[RNH]I Equagao

O 1odo, I,, ¢ gerado electronicamente in situ por oxidagao anddica do iodeto, e reage
com a agua, H,0, na propor¢do estequiométrica 1:1, tal como indicado na equagdo da
reacc¢do. Este € principio da determinagdo do teor de agua pelo método de Karl Fischer.
A quantidade da agua da amostra ¢ determinada através da medicao da intensidade de

corrente gerada ao longo do tempo que ¢ medida por um eléctrodo duplo de platina e
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que diminui drasticamente na presenca de pequenas quantidades de iodo. Este facto ¢

utilizado para determinar o ponto final de titulagao.

Materiais:

e 831 KF Coulometer, Metrohm;

e Balanca analitica, com capacidade

de leitura até 0,0001 g;
e Seringa de 5 mL.

Reagentes:

e Solucao Hydranal-Fluka,;

e Acetona (como solvente de

[ E—— = AP b
lavagem) - Labchem, 99,6% de Figura 9- 831 KF Coulometer, Metrohm
pureza.

Procedimento:

1. Ligar o equipamento e de seguida a agita¢do, definido a velocidade a 700 rpm e
deixa-lo a estabilizar. E de notar que o tempo de estabilizagdo variar consoante o
tempo de vida dos reagentes do equipamento, isto €, quanto mais usados e sujos

estiverem nos reagentes maiores ira ser o tempo de estabilizagao;

2. Apo6s a estabilizagdo do aparelho, tarar uma seringa, previamente limpa, com

uma pequena quantidade de amostra (cerca de 1 mL);

3. No equipamento Karl Fischer, carregar no start e injectar uma pequena
quantidade da amostra, garantindo que a seringa ndo tocou nos reagentes nem na
parede de reactor; Como, neste caso, a amostra tem mais de 0,5% de agua basta

adicionar uma gota de amostra;

4. Apds a injec¢do, voltar a colocar a seringa na balanca que previamente tarada,
como referido anteriormente, e registar no equipamento o valor da massa da

amostra injectada iniciando-se a leitura de teor de agua;
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5. Ao estabilizar a leitura no aparelho, verificar novamente o valor da massa da
seringa. Caso este se tenha alterado, corrigir no aparelho Karl Fischer,

carregando no botdo “SMPL data” e seleccionando o item “sample size”;

6. Para cada amostra, repete-se pelo menos trés vezes, até se obter o valor

concordantes;

7. No final do procedimento lavar a seringa com agua e acetona.

3.7 Determinac¢ao da Densidade

A densidade ¢ a propriedade que relaciona a massa com o volume que uma dada
substancia ocupa. Para a determinag@o da densidade da biomassa liquefeita recorreu-se
a uma densimetro de liquidos, o Densito 30 PX da mattker Toledo, Portablelab. Este
aparelho baseia-se no principio do corpo oscilante para as medigdes da densidade de

liquidos.
Material:

e Densito 30PX da Matter Toledo, portableLab;

Reagentes:
Acetona (como solvente de lavagem) - Labchem, 99,6% de pureza.
Procedimento:

1. Ligar o aparelho e verificar a sua calibragdo medindo a densidade de uma
amostra de 4gua e comparando o valor obtido como os valores dados no manual

do aparelho;

1.1 Se os valores ndo forem concordantes pode-se introduzir a correccao
indo ao menu (pressionar simultaneamente ok e esc), de seguida
measuare Unit € Comp. Density. Escolher o programa de determinagao: o
primeiro encontra-se pré-definido para a correc¢do do biodiesel
(To=15°C e 0=0,816); o segundo programa consiste em ndo efectuar
qualquer correccdo, dando a densidade a temperatura de medi¢do
(To=15°C e a=0); o terceiro esta pré-definido com uma correc¢do com

um factor de 1 (T¢=15°C e o=1).
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2. Lavar duas a trés vezes o tubo de vidro com a amostra que se pretende

determinar;
3. Efectuar as determinacdes da densidade das amostras;

4. Encher o tubo com a amostra, garantido que ndo entra bolhas, registar o valor

obtido para a temperatura a que foi feita a medicao;

5. Apoés a medicdo, lavar o aparelho, aspirando e removendo acetona diversas

vezes até o tubo vestigios da amostra.

3.8 Determinacio de Valor Acido

As amostras de biomassa liquefeita foram também sujeitas a testes de determinacao do
valor acido, VA [Braz, 2015]. Este valor, ¢ usado para quantificar os grupos de acidos
carboxilicos presentes na amostra. E a quantidade de base, expressa em miligramas de
KOH, que ¢ necessaria para neutralizar o 4acido presente em 1 g de amostra, e pode ser

determinado pela seguinte equagao:11.

Vkon X N x PMgoy Equacao (12)

Valor Acido = [

mamostra

Sendo Vkoy € o volume de solucio KOH usado na titulagdo até atingir o ponto
equivalente, N corresponde a normalidade (que ¢ 0,1 N) PMyoy consiste no peso

molecular da solu¢do KOH (56,1 g/mol) e, por fim, mypostrq € @ massa da amostra.
Materiais:

o Bureta;
e Erlenmeyer;
e Medidor de pH-Hanna;

Reagentes:

e Tetraidrofurano (THF) — Fischer Chemical, 99,99% de pureza;

e Hidréxido de potéssio (KOH) — Merck.
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Procedimento:

1. Dissolver 2 g de amostra em 40 mL de THF;

2. Proceder a titulagdo com KOH 0,1N.

3.9 Determinacao do Valor Hidréxido

O valor hidréxido (OH) de bio-6leo obtido por liquefaccdo directa da biomassa foi
analisado por titulagdo. O valor hidroxido ¢ definido como a massa de hidréxido de
potassio (KOH) em miligramas necessario para neutralizar o acido acético originado
pela acetilacdo de 1 grama de substancia quimica que contem grupos hidroxido (OH)
livres. O valor OH ¢ uma medida da quantidade de grupos OH livres na substancia em

analise, normalmente expresso em mg KOH/g de amostra.

O método analitico utilizado para determinar o valor hidroxido (OH) envolve
tradicionalmente acetilagdo dos grupos hidroxido (OH) livres da substincia com

anidrido acético em solvente piridina.

Apos a reaccdo, adiciona-se adgua, € o restante ndo tenha reagido o anidrido acético ¢

convertido em écido acético e medido por titulagdo com hidroxido de potassio (KOH).

O valor de hidroxido pode ser calculado relacionando os volumes determinados pelas
titulagdes do branco e da amostra acetilada, de acordo com a equagdo 10. Note que uma
substancia quimica também pode ter um valor consideravel de valore acido (VA) que
afecta a medida de ponto final da titulagdo. O &cido valor (AV) da substancia,
determinado por outra técnica descrita posteriormente entra na equagdo como um factor

de correccao no calculo do valor hidroxido (VOH)
PMgoy x N x (Vg =V, Equacao 13
Valor OH = KOH (Vs KoH) L vA quag (13)

mamostra

Sendo Vg € o volume (em mL) de solug¢do KOH necessario para a titulagdo do branco;
Vikon € a ao volume (em mL) de solucdo KOH necessario para a titulagdo da amostra
acetilada; Mgmostra € @ massa da amostra (em gramas) usada na acetilagdo; N € a
normalidade da titulagdo (que corresponde a 0,5 N); e por fim PMy,y consiste no peso

molecular de KOH (56,1 g/mol). O VA da substancia ¢ determinada separadamente.
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Materiais:
e Agitador magnético;
e Barra de agitagao;
o Bureta;
e Erlenmeyer;
e Medidor de pH-Hanna;
e Placa de agitacao;
e Pipeta de Pasteur;
e Proveta.
Reagentes:
e Acido dimetilopropionico (DMPA) -Aldrich,> 99% de pureza;
e Anidrido acético — Sigma-Aldrich;
e Tetraidrofurano (THF) — Fischer Chemical, 99,99% de pureza;
e Hidréxido de potassio (KOH) — Merck.

Procedimento:

1. Preparar duas solugdes:

1.1 Solugdo catalisadora: 1% (m/m) DMPA (4cido dimetilopropionico) em

THF (Tetraidrofurano);
1.2 Solucdo acetilante: 12,5% (m/m) de anidrido acético em THF.
2. Dissolver 2 g de amostra em 40 mL de THF;
3. Adicionar 10 mL de solugao catalisador;
4. Adicionar 10 mL de solugao acetilante;

5. Deixar durante 10 minutos sem agitacao;
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6. Adicionar 2 mL de dgua destilada se agitar durante 30 minutos;
7. Proceder a titulacdo com KOH 0,5N.

Depois de obtida a curva de titulagdo, determinou-se o ponto de equivaléncia pelo
método das derivadas, ou seja, pela determinacdo do ponto maximo da divisdo da

variagdo do pH (ApH) pela variagdo do volume de KOH (AV).

3.10 Espectroscopia de Infravermelho Médio (MIR-Mid InfraRed)

Foram retirados e analisados os espectros por espectroscopia MIR (Mid InfraRed) das
biomassas utilizadas como matéria-prima e dos liquefeitos produzidos. Para tal
recorreu-se a um espectrometro FT-MIR da BOMEM FTLA200-100, ABB CANADA

equipado com uma fonte de luz de SiC e um detector DTGS (Deuterated Tryglicine
Sulfate).

A aquisi¢ao dos espectros (em duplicado) foi feita utilizando o software BOMEM
Grans/32, tendo-se obtido espectros na gama espectral dos 600 aos 4000 cm™. O
acessorio utilizado foi um dispositivo ATR de reflexdo tUnica horizontal (HATR),

equipado com um cristal de ZnSe de 2 mm de didmetro, da PIKET technologies.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizacao fisico-quimica da biomassa

4.1.1. Analise Imediata da Biomassa in Natura

Esta analise foi feita para caracterizar a composicdo quimica da biomassa a ser
liquefeita com objectivo de optar pela melhor técnica para uma melhor conversao. Os
resultados fornecidos sobre o teor de material volatil, teor de humidade, teor de cinzas e
teor de carbono fixo dos residuos mobiliarios e lamas de porco em estudo encontram-se
na Tabela 6. No que diz respeito as lamas de porco, as diferengas face a andlise

apresentada na Tabela 5 podem ser explicadas pela heterogeneidade da amostra.

Tabela 6-Resultados da Analise Imediata Biomassa

Teor de Teor de
. Teor de , .
Biomassa Tl Cinzas (%) B P
(%) ¢ organica (%)
Lamas de Porco 79 9.9 113
Residuos
Mobiliario de 6 0,7 93
IKEA
Pinho Torrado 4.4 3,2 92,8

Os resultados obtidos demonstram que as lamas de porco apresentam um elevado teor
de humidade (79%) e de cinzas (9,9%), e um valor de matéria organica baixo (11,3%).
Os residuos de mobilidrio de IKEA e pinho torrado tém caracteristicas semelhantes,
sendo que a sua humidade ¢ bastante inferior.

A biomassa de lamas de porco apresenta um teor de humidade superior a 50% ndo
podendo ser utilizada em processos de conversdo termoquimica como a combustdo,
gaseificacdo ou pirdlise. Como foi referido na Introducao, a utilizagdo de biomassa com
alto teor de humidade conduz a um rendimento térmico do processo de combustio
baixo. Assim, quanto maior o valor da humidade presente na biomassa maior € a energia
necessaria para iniciar um processo de queima e para vaporizar a humidade sendo a

reac¢do exotérmica de queima desfavorecida Brand (2008) e Klautau (2008). Em suma,

39



a humidade ¢ um factor limitante na escolha da biomassa, ndo sendo permitido utilizar
em processos de combustdo valores acima de 50% (Klautau, 2008).

Tal como apresentado na Tabela 6 as lamas de porco apresentam uma humidade
elevada, sendo portanto a liquefaccao directa a técnica mais eficiente para a sua

utilizagao.

4.2. Resultados de liquefaccio directa de diferentes de Biomassa

Foram estudados trés tipos de biomassas: Residuos Mobiliario de IKEA, Lamas de
Porco seca e Pinho torrado. Os resultados apresentados na Figura 10 mostram que as
Lamas de Porco secas na estufa a 105°C tém a menor taxa de conversdo. Este facto
pode ser explicado pela formagao de agregados que dificulta o acesso do solvente a
biomassa. Outra das razdes plausiveis seja a perda de matéria organica durante o
periodo de secagem. De referir que, ao contrario do que seria desejavel, as Lamas de
Porco foram previamente secas porque ndo se conseguiu efectuar a reac¢do das lamas
tal e qual n a montagem laboratorial com o reactor de 100 mL, 20% de biomassa e com

agitacdo através de um agitador magnético.
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M Lamas deporco seca
M Pinho torrado
Residuo mobiliario de IKEA

Conversao (%)

Tempo de Reacgdo (2h)

Figura 10-Resultado de liquefaccio de diferentes biomassas (Residuo Mobiliario de IKEA, Lamas

de Porco Seca, e Pinho torrado (20% de biomassa,160 °C, t=2), cat. 1 e Sol.A:Sol.B=1:2.

O pinho torrado apresentou uma menor conversao do que o IKEA porque contém o
maior de teor de lenhina. De facto, segundo Minowa et al., (1998) a distribuicéo de
produtos na liquefacgdo de biomassa lignocelulosica € determinada principalmente pelo
teor de lenhina da biomassa. Em geral, quanto maior o teor de lenhina na matéria-
prima, menor sera a taxa de conversdo e o rendimento bio-6leo. Peterson, (Peterson et

al,, 2008) referem que a lenhina é um polimero complexo com uma estrutura
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tridimensional amorfa que varia com a sua origem. Os trés monomeros mais
abundantes na lenhina incluem Alcool p-cumérico, alcool coniferilico e alcool
sinapilico. Devido a complexidade da sua estrutura ¢ relativamente resistente a
degradacao de quimica e enzimatica (Bobleter,1994).

A liguefaccéo de serradura de pinho foi estudada no laboratério em condigdes idénticas

as do presente de trabalho tendo-se obtido uma maior converséo 92% (Braz.A.2015).

4.3. Influéncia do tipo de catalisador

Os efeitos do tipo de catalisador homogéneo na eficiéncia de conversao de bio-6leo sdo
investigados neste ponto. O catalisador ¢ um factor importante no processo de
conversao de biomassa de forma a alcancar o maior rendimento de bio-6leo e melhor
qualidade produtos. Em geral, os catalisadores mais comuns utilizados no processo de
liquefac¢do sdo sais alcalinos, tais como Na,CO; e KOH (Duan & Savage, 2010;
Minowa, et al., 1995; Zhou, et al, 2010).

No presente trabalho foram estudados trés tipos de catalisadores acidos: catalisador 1,

catalisador 2 e catalisador 3.

As restantes condicOes reaccionais utilizadas nestes ensaios foram: biomassa - 20% de
residuo IKEA sem pré-tratamento; Sol.A:Sol.B (1:2); temperatura de reacg¢do 160°C e

tempo de reacgdo 2h.

O catalisador 1 foi o catalisador que apresentou uma conversao superior. (Figura 12).
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m (Catalisador 1
B Catalisador 2

$35 1 Catalisador 3
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¥25 -
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220 -
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3 % de catalisador

Figura 11-Comparacio dos resultados de conversiao de liquefeitos dos catalisadores diferentes,

Residuo Mobiliario de IKEA, catalisador=3%, Sol.A:Sol.B = 1:2, T=160°C, t=1h.

41



Estes catalisadores também foram estudados para efectuar a liquefac¢ao de madeira
pinho com solvente Sol.A:Sol.B (1:2) para 1 hora de reac¢do a 160°C tendo-se obtido
uma conversdao de 90% para o cat.1, 60 % para o cat.2 e 50% para o cat.3 (Braz.A. et
al., 2015). Estes resultados permitem concluir que os residuos IKEA sao mais dificeis
de liquefazer do que a serradura de pinho. Contudo, como apresentam uma baixo custo,

continuam a ser uma matéria-prima interessante.

Os resultados anteriores levaram a que se tivesse seleccionado o cat.1 como catalisador

nos estudos seguintes.

4.4.  Efeitos das variaveis operatorias na liquefaccio utilizando cat.1 como
catalisador

O rendimento de liquefacgdo de biomassa com um qualquer catalisador, depende da
concentracdo de biomassa e de catalisador, do tipo de solvente usado, do tempo de
reaccdo, da temperatura e (Durak and Aysu,2014; Braz, A,2015) pelo que o estudo da

influéncia destas variadveis é apresentado abaixo.

4.4.1. Efeito da razao biomassa-solvente (B/S)

A conversdo da biomassa em liquefeito depende da proporcdo B/S e, de facto, na Figura
13 podemos observar que o0s teores de residuos aumentam com a diminuicdo de
proporcdo de solvente/biomassa (S/B). Também se testou a utilizacdo de 50% de
biomassa mas apds 1 h de reaccdo ndo houve liquefeito tendo-se obtido um produto
solido pelo que a partir de certas proporcdes o solvente ndo consegue liquefazer a
biomassa.
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Figura 12-Efeito de percentagem de biomassa na liquefaccéo. Condigdes: Residuo mobiliario de
IKEA, Sol.A:Sol.B= 1:2, 3% de cat.1, T=160°C, t=1h.
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Resultados semelhantes foram obtidos por outros autores (S. H. Lee, 2003, H. Pan,
2007, Braz, A., 2015) que verificaram que o teor de residuo diminui com o aumento de

proporcao de solvente a biomassa (S/B).

4.4.2. Efeito do Solvente
O rendimento da liquefaccdo de biomassas depende obviamente do tipo de solvente
usado (Durak and Aysu,2014).

No processo de liquefaccdo de biomassa, a presenga de solvente promove reacgdes de
solvdlise e hidrolise que ajudam a alcangar fragmentagdo da biomassa e melhorar a
dissolucdo de intermediarios de reaccdo. O tipo de solvente, portanto, € uma das
principais variaveis que determinam o rendimento da liquefaccdo e a composicdo do
bio-6leo (Xu CC, et al., 2014).

De entre os solventes organicos referidos na literatura, o fenol foi o que mostrou melhor
rendimento de bio-0leo na liquefaccdo (Zhang et al., 2006). No entanto, devido a
toxicidade deste solvente e as preocupagdes ambientais, ¢ recomendada a utilizagdo de

solventes alternativos.

4.4.3. Efeito da composicao do solvente
Foram estudadas diferentes composi¢cdes para o solvente utilizado na liquefac¢do de

biomassa, Sol.A:Sol.B (m/m) = 1:1 e 1:2 e 0, sendo os resultados apresentados na

Figura 15.
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Figura 13-Efeito da composicio do solvente na liquefaccio de biomassa Residuo Mobiliario de

IKEA, condicdes: cat.1 =3%; 20% de biomassa, 160°C.
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Os resultados mostram que a proporcao de solvente (Sol.A:Sol.B = 1:1) conduz a uma
conversao cerca de 4% superior a do Sol.A:Sol.B = 1:2 e 10% superior a obtida s6 com
Sol.B.

Uma das variaveis que ¢ afectada pela alteracdo da composicdo do solvente ¢ a sua
viscosidade. Portanto o aumento da quantidade de Sol.B diminui a viscosidade da
mistura e consequentemente a viscosidade do liquefeito. Che et al., (2009) estudou a
liquefaccdo de palha de trigo com diferentes temperaturas utilizando polietileno glicol e
glicerol em diferentes propor¢des e os liquefeitos obtidos foram determinar
apresentaram uma gama alargada de valores de viscosidade entre os 0,9 Pa.s (160 °C) e

1,80 Pa.s (130 °C).

Optou-se por utilizar como solvente a mistura Sol.A:Sol.B = 1:2 porque visto permitir
obter uma conversdo intermediaria com menor viscosidade. Mesmo assim, o valor de
conversao obtido ¢ sempre mais baixo do que o obtido no trabalho de investigagdo

anterior com serradura de madeira (Braz. A, et al., 2015).

O efeito de solvente na liquefaccdo de biomassa também foi estudado por diversos
autores entre os quais Aysu et al., (Aysu, 2013, Durak, 2014 que estudaram a
liquefac¢do de trés plantas comuns (7ypha latifolia, erva-doce gigante -Ferula orientalis
L. e Onopordum heteracanthum), com diferentes solventes organicos, tais como
metanol, etanol, 2-propanol, acetona e 2-butanol, tendo concluido que o solvente mais
eficaz de liquefac¢do foi acetona. A alta-eficacia da acetona pode ser explicada pelo
facto de a lenhina e acetona contem o grupo funcional semelhante (grupos carbonilos),

que confirma a regra Semelhante dissolve semelhante!

4.4.4. Efeito de Temperatura

A temperatura de reac¢do ¢ um factor importante para a liquefaccio como se pode
observar na Figura 16. De facto, um aumento da temperatura de reac¢do de 140 °C para
180 °C aumentou em cerca de 20% o rendimento de liquefacgdo do residuo IKEA néo

alcancaram um bom nivel de permeabilidade e fluidez.
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Figura 14-Efeito da temperatura na liquefacc¢io do Residuo Mobilidrio de IKEA, solventes

Sol.A:Sol.B=1:1 cat.1 3%, T=160°C, t=2h.

O aumento da temperatura diminui a viscosidade e fluidez do solvente o que favorece a
reaccdo (Yusuf Celikbag, et al., 2014). Contudo, um aumento exagerado da temperatura
pode levar a reacgoes de repolimeragdo diminuindo o rendimento, tal como referido por
Que et al., que estudaram a liquefac¢do de biomassa de Cunninghamia lanceolata cujo

rendimento aumentou no intervalo de temperatura de 280°C-320°C, contudo tendo
diminuido acima dos 320°C.

Efeito de Tempo de Reaccio (t)

O efeito de tempo de reacgdo na liquefacgdo directa do residuo IKEA est4 apresentado
na Figura 17. Com base nos resultados obtidos, observa-se que cerca de 40% da
biomassa ¢ liquefeita durante o periodo de aquecimento (cerca de lh). Depois de se

atingir a temperatura do ensaio a conversdo aumenta apenas cerca de 7% em 2h de

reaccao.
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Figura 15-Efeito de tempo de reacciao: Residuo Mobiliario de IKEA 20%, Sol.A:Sol.B=1:1,
cat.1=3%, T=160 °C.
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4.4.5. O efeito de Percentagem de Catalisador

Para optimizar a quantidade de catalisador 1 efectuaram-se ensaios com 2%, 3% e 4%
(m/m) de catalisador. A Figura 18 mostra que o rendimento da liquefac¢ao ao fim de 2 h
de reacgao ¢ favorecido pelo aumento da quantidade de catalisador. De facto, o aumento

de 1% na quantidade de catalisador permite aumentar em cerca de 15-17% a conversao

obtida.
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Figura 16- Efeito de Percentagem (m/m) de catalisador 1, Residuo Mobilidrio de IKEA (20%),
Sol.A:Sol.B =1:1, T=160°C, t=2h.
Com base em pesquisas anteriores, o rendimento em bio-6leo e o teor de residuo solido
dependem da concentra¢dao do catalisador (S. P. Mun, 2004, D. Maldas, 1996, S. P.
Mun, 2001, Ogi et al., 1985). Assim, estes autores referem que até um valor critico, o
rendimento de bio-6leo aumenta com concentragdo de catalisador. Um aumento da
concentragdo de catalisador, acima deste valor critico leva a um menor rendimento de
bio-0leo (maior teor de residuo solido) porque o catalisador promove ndo s6 a

polimerizagcdo mas também re-polimerizacao.

Efeito do Pré-tratamento da Biomassa

No presente trabalho estudou-se o efeito de efectuar o pré-tratamento quimico da
biomassa. Para tal, a biomassa foi pulverizada com o solvente utilizado que ficou a
actuar durante 12h. Como se pode observar na Figura 19 o resultado mostra que o pré-
tratamento influencia a percentagem de conversao de bio-6leo que aumentou com o pré-

tratamento da biomassa em cerca de 7% ao fim de uma hora de reac¢do e 17% ao fim de

2h.
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Figura 17-comparacio o resultado de liquefaccio com e sem pré-tratamento de Residuo mobilidrio

de IKEA 20%, Sol.A:Sol.B=1:1, cat.1 = 3%, T=160°C.

4.5. SCALE-UP

Depois do estudo de varios pardmetros, (temperatura, tempo, percentagem de biomassa

e catalisador, etc) no reactor 100 mL, foi realizado o scale-up para um reactor maior

com volume de 500 mL e 1000 mL (1L). Os solventes utilizados nestes ensaios de

scale-up foram os mesmos Sol.A e Sol.B mas com propor¢do 1:2 para evitar os

problemas da elevada viscosidade do liquefeito.

Os ensaios de liquefaccdo no reactor de 1L permitiram estudar o efeito de variaveis

importantes como a percentagem de biomassa e velocidade de agitagao.

A Figura 20 apresenta a conversdo obtida nos diferentes reactores com o aumento do

volume do reactor.
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Figura 18-Percentagem de conversio em diferentes reactores. Condicdes: de Residuo Mobilidrio de

IKEA 20%, Sol.A:Sol.B=1:2, cat.1=3%, T=160°C, tempo de reac¢io 0,5h.
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Os factores que justificam as diferencas encontradas podem ser o tipo de agitador
utilizado e o processo de aquecimento. De facto, no reactor de 100 mL utilizou-se o
banho de 6leo para efectuar o aquecimento e um agitador magnético para promover a
agitacdo. Para o reactor 500 e 1000 mL utilizou-se uma manta de aquecimento ¢ um
agitador mecanico que sao mais eficientes.

Nos ensaios realizados com o residuo do IKEA verificou-se que a cerca de 120°C se
comecava a recolher da dgua, contida na biomassa e formada na reac¢do, juntamente
com Sol.B, tendo-se recolhido cerca de 27 mL de agua durante cerca de 22 min. O
solvente evapora antes da sua temperatura de ebulicdo devido ao seu comportamente
hidrofilico que promove o seu arrastamento com a agua.

Nos ensaios de liquefac¢do das lamas de porco tal e qual observou-se que a evaporagao
da 4gua e Sol.B se iniciou aos 86°C, tendo-se recolhido =440 mL de 4gua. Resultado

semelhante aconteceu quando se utilizou o liquefeito como solvente.

Estes resultados mostram que, ao contrario do que seria desejavel, o Sol.B ¢ removido
do meio reaccional a temperaturas mais baixas do que a sua temperatura de ebuli¢cdo
normal devido ao arrastamento com a dgua. Outro problema que ocorreu nestes ensaios
foi que no reactor de 1L a temperatura manteve-se em =~ 155 °C e ndo foi possivel

atingir a temperatura desejada (160 °C).

45.1. Efeito do Solvente e do pré-tratamento
A Figura seguinte apresenta os resultados obtidos nos ensaios de liquefaccao das lamas

de porco no reactor de 1L.

90 ~
30 - ¥ Biomassa pré-tratadatsolvente
20 | (Sol.A:Sol.B=1:2)
R 60 - ® Biomassa+Solvente
o : —1-
zg 50 - 39 (Sol.A:Sol.B=1:2)
% 40 1 B Biomassa pré-tratada+liquefeito
30 A
o
o
20 -
10 - Biomassa +liquefeito
0 .

Figura 19-Liquefaccio de lamas de porco tal e qual 20% com solvente Sol.A:Sol.B=1:2, e
Liquefeito, cat.1= 3%, T=155°C, t=0,5h.
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Como se pode observar, o pré-tratamento da biomassa com os solventes permitiu
aumentar a conversao em 17% tendo sido possivel obter um rendimento de 76% . Deve
ser referido que este valor encontra-se corrigido, ou seja, nestas condi¢des foi possivel
liquefazer 76% da matéria orginica inicialmente contida na biomassa, o que ¢ um
resultado muito interessante. A Figura 21 mostra também que a utilizag¢do de liquefeito
como solvente leva a uma menor conversao (a conversdo diminuiu <20%) mas tem a

vantagem de permitir baixar os custos do processo.

45.2. [Efeito da velocidade de agitacido

A velocidade de agitagdo ¢ uma varidvel importante pelo que foram estudadas para a
liquefaccao de residuos do IKEA no reactor 1L trés diferentes velocidades de rotagdo:
150 rpm, 500 rpm e 1000 rpm. Os resultados mostraram que neste caso a velocidade de

rota¢do ndo teve influéncia significativa na conversao.
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Figura 20-Efeito de rotaciao (rpm), reactor 1L, biomassa residuo mobiliario de IKEA 20%,

Sol.A:Sol.B=1:2, cat.1=3%, T=155°C, t=0.5h.

De referir que com a velocidade de rotagdo de 1000 rpm a percentagem diminuiu
porque a agitagdo ¢ demasiado alta, provocando a projeccdo da biomassa para as
paredes do reactor afectando a homogeneidade do meio reaccional. A velocidade de
agitacdo de 150 rpm ¢ demasiado lenta e faz com que seja necessario mais tempo para

se obter uma dada conversao.
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4.6. Caracterizacao Fisico-quimico de Biomassa, Solvente e Bio dleo

Bio-6leo ¢ uma mistura complexa de compostos orginicos € a sua caracterizagdo
necessita varias técnicas analiticas. Os métodos analiticos que foram usados neste
estudo sdo infravermelho médio (FTIR), titulacdo de Karl Fischer, titulagao acida e base
e determinagao de densidade.

4.6.1 Analise de Espectroscopia de Infravermelho (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy-FTIR) dos bio-6leos

A espectroscopia FTIR ¢ uma técnica analitica que fornece informagao sobre a estrutura
molecular da amostra. O espectro obtido € tipicamente a absorvancia versus namero de
onda exibindo picos correspondentes a varias ligagdes moleculares. Um requisito para
observar a absor¢do no infravermelho ¢ haver uma variacdo no momento dipolar da
molécula ou grupo funcional de interesse (Coates, 2000). A variacao da frequéncia das
bandas de absorcdo ¢ baseada nas diferentes energias necessarias para as transi¢cdes nas
ligagdes moleculares. Regido do infravermelho ¢ geralmente definida de 14.000 - 4 cm-
' mas muitos estudos sé estdo interessados no infravermelho médio (FT-MIR- 4000-

-1\ 2z I . ~ . .
400 cm™) ja que ¢ onde ocorrem as vibragdes mais fundamentais.

Tabela-7 As Bandas MIR dos grupos funcionais da celulose, hemicelulose e lenhina (Yang, 2007;

Zou et al., 2009; Nasar et al 2010; Zhang et al., 2012; Grilc, et al., 2014; Bui et al., 2015

Nimero de onda (cm™) Grupos funcionais

3600-3000 -OH- grupo hidroxilo

3000-2800 C-H

1670-1735 C=0 stretching do grupo carbonilo
1600,1500 Stretching dos aneis aromaticos da lenhina
1596, 1506 [Zou et al.,2009] [Zang et al.,2012]

1632 C=C

1613, 1450 stretching de C=C

1470-1430 CO stretching no O —CHj;4

1440-1400 OH bending

1402 CH bending

1232 C—O-C stretching nos grupos alquilo aromaticos
1215 C-O stretching

1170,1082 Vibragao stretching de C—-O—C

1060 Stretching de C—O e deformacao de C-O
900-700 C-H stretching

700-400 Stretching de C-C
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Os liquefeitos produzidos utilizando lamas de porco e residuos mobiliarios de IKEA
foram caracterizados por infravermelho FT-MIR.

A Figura 23 apresenta a comparagdo de espectro de FT-MIR do residuo mobiliario de
IKEA, do liquefeito produzido e do residuo de liquefacg¢ao obtido num ensaio no reactor
de 1L. O liquefeito foi produzido utilizando 20% de biomassa com Sol.A:Sol.B=1:2,
3% de catalisador 1.

0,27 | Biomassa+pré-trat+solvente_07052015 2.Absorbance.spc
=== materia prima, residuo mobiliario de IKEA.spc
Residuos de Liquefacgédo_ diomassa+pré-trat+solvente_ t0,5 07052015 1.Absorbance.spc

0,175+

0,15+

0,125+

0,1

Absorbance
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Figura 21-Espectro de biomassa de residuo de mobiliario de IKEA fresca, liquefeito e residuos se

liquefaccio 20% de biomassa, solvente Sol.A:Sol.B=1:2, catalisador 1 =3%.

De acordo com a bibliografia referida na Tabela anterior consultada e discutida também
por Braz, A. (2015), nos processos de liquefaccdo de madeira, as regides espectrais que
sofrem maior variagio estdo entre 3500-3000 cm™ devido & vibragdo de stretching dos
grupos hidroxilo, 3000 e 2800, que corresponde as vibragdes das ligagdes C-H, 1800-
1600 cm™ devido & vibragdo de stretching da C=0 dos carbonilos e a 1400-1000 cm’'
devido a vibracdo de stretching de grupos éter. De acordo com a Figura anterior, estas
bandas sdo intensas apenas no espectro da biomassa pré-tratada e devem ser por isso
maioritariamente devidas aos solventes. De facto, comparando os espectros da biomassa
fresca e do residuo de liquefacgdo verifica-se que sdo semelhantes sendo a diferenca
mais visivel a diminui¢io da altura dos picos nas frequéncias proximas dos 1000 cm™.
Assim, diversos autores, como Chen et al. (2008), Zhang et al. (2012) e Bui et al.
(2015), destacam niimeros de onda entre os 1030 e os 1200 cm™ e relacionam-nos com

as ligacdes C-O da celulose, enquanto a zona entre 1600 e 1510 cm™ é representativa
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dos anéis aromaticos da lenhina tal como descrito por Braz, (2015). Neste caso as
diferengas ndo sdo tdo claras porque estes residuos nao sdo formados unicamente por
pinho ou outra madeira mas também por plasticos etc.

As Figuras seguintes apresentam o efeito do tempo de reaccdo, temperatura e

concentracdo de biomassa no FT-MIR dos liquefeitos.

4.6.1.1. Efeito de Tempo de Reaccio
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Figura 22-Espectro de Liquefeito de residuo de mobilidrio de IKEA, com diferentes de tempo de

reac¢do (0-2h) de biomassa 20%, solvente Sol.A:Sol.B=1:2, catalisador 1 = 3%, T=160°C.

As Figuras anteriores mostram que a variacdo mais importante nos espectros para as
diferentes condi¢Oes operatdrias ocorre na zona entre 3000-3500 da vibragao de
streching de grupos hidroxilos. De facto, ao longo da liquefac¢do ocorre a remocgao de
grupos hidroxilos da biomassa e a consequente libertacio de agua e por isso a
intensidade do pico nesta zona diminuiu.

De acordo com Braz (2015) Grilc et al. (2015) revelam que um aumento do pico na
zona de 1719 cm™ e consequentemente da concentragio dos grupos carbonilo ao longo
da liquefac¢ao da madeira devido a reacg¢do de despolimerizagdo da celulose a furfural e
acido levulinico, compostos de valor acrescentado; ii) a zona 2850-2950 cm'l, que
apresenta alguma variagdo, corresponde a vibragdes de C-H e estes picos podem

aumentar durante a reaccao devido a saturagdo de sites desoxigenados ou craqueados;
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iii) Zou et al., (2009) atribuem as variacdes a 1400-1000 cm™ devido vibragdo de
streching de grupos éter (Braz, A., 2015). Neste caso as variagdes ndo foram

significativas.

4.6.1.2. Efeito de Temperatura de Reaccao
A Figura 25 mostra que a temperatura ¢ um parametro importante que pode influencia
directamente a conversao de biomassa. A maior conversao obtida foi a temperatura mais
elevada (180 °C), sendo visivel que com 140 °C o processo de liquefac¢do ndo ¢é

eficiente.

0,225

——  T=140°C
0,2 —  T=160°C
T=180°C

Absorbance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

W avenumbers [1/cm]

Figura 23-Espectro de Liquefeito de residuo de mobilidrio de IKEA, com diferentes de temperatura
de reacgiio (140-180°C) com tempo de reacgiio 1h, 20% de biomassa, solvente Sol.A:Sol.B=1:2,

catalisador 1 = 3%.

A temperatura ¢ um factor muito importante no processo de liquefaccdo de biomassa,
como podemos observar, diferengas significativas observa-se na zona 3330 cm™ que
corresponde com o grupo funcional de OH, onde a intensidade dos picos diminuiu com
o aumento da temperatura, devido a remocdao de grupos hidroxilos aumenta com o
aumento da temperatura (Grilc, et al., 2014) (Zhou et al.,2009). Porém se comparar com

o tempo de reac¢do, a temperatura de reac¢do tem influéncia significativa na degradagao

de celulose e lenhina, como pode observar na intensidade dos picos.
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4.6.1.3. Efeito de Percentagem de Biomassa
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Figura 24-Espectro de Liquefeito de residuo de mobilidrio de IKEA, com diferentes % de biomassa,

solvente, Sol.A:Sol.B=1:2, catalisador 1 = 3%, T=155°C, t=0,5h.

A propor¢ao de biomassa/solvente também um factor importante que pode influenciar a
despolimerizagdo de celulose e lenhina. Como podemos observar a intensidades de pico
principalmente na zona 3300 cm™ diminuiu com a diminuigdo de biomassa/solvente.

Outros picos também mostram comportamento semelhante com o efeito de temperatura
e tempo de reacgdo, portanto a degradacdo de celulose e lenhina aumenta com a

diminui¢do de biomassa/solvente.
4.6.2 Analise dos espectros dos liquefeitos de lamas de Porco

Na Figura 26, apresentam-se os espectros de liquefeitos de biomassa fresca, liquefeito,

residuos apds a liquefacgao.
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Figura 25-Espectro de Liquefeito de biomassa lamas de porco, e biomassa fresca, 20% de biomassa,

catalisador 1 = 3%, T=155 °C, t=0,5h, Cat.

De acordo com Figura 26 € como seria de esperar, as lamas frescas apresenta uma banda
larga intensa na zona 3330 cm’ corresponde a vibragio de grupo OH que sdo
abundantes nesta biomassa devido aos elevados teores em humidade. Os espectros dos
liquefeitos permitem observar que apresentam os picos principais nas mesmas

frequéncias que os liquefeitos produzidos a partir dos residuos mobiliarios de IKEA.

4.6.3 Efeito de Solvente

Liquefeito de lamas +solvente__ T=155_10,5h.spc
Liquefeito de lamas de porco+ liquefeito.spc
Liquefeito de lamas de porco-prétratado+solventet T155_t0,5h_.spc
0,24 Liquefeito-biomassa50%-+solvente_T155_ t0,5h_.spc
Liquifeito segundo andar_T155_t0,5h__.spc
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Figura 26-Espectro de Liquefeito de biomassa lamas de porco, e biomassa fresca com e sem pré-

tratamento, liquefeito segundo andar, 20% de biomassa, catalisador 1=3%, T=155 °C, t=0,5h.
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O solvente ¢ factor importante no processo de liquefaccdo de biomassa, como podemos

. . . . . -1 \ . ~
observar, diferencas mais significativas na zona 3330 cm™ correspondente a vibragao do

grupo OH.
4.6.4 Determinacao de Densidade

Tabela 8-Valores de densidade de liquefeitos produzidos com condi¢iio operatéria; T= 160°C, t=0-

2h, de biomassa de residuos mobiliarios de IKEA, no reactor 100 mL.

R.M.IKEA-20 0 38,9 11 0,98 22,5
R.M.IKEA-20 1 43 1:1 0,99 23,8
R.M.IKEA-20 2 45 1:1 0,99 24
R.M.IKEA-20 0 34,07 1:2 0,94 23,7
R.M.IKEA-20 0.5 37,8 1:2 0,94 24,7
R.M.IKEA-20 1 38,82 1:2 0,94 24,4
R.M.IKEA-20 2 40,97 1:2 0,94 25,2
R.M.IKEA-20 2 36 Sol.B 0,86 24,5

56



Tabela 9-Valores de densidade de liquefeitos produzidos com condi¢io operatéria; T= 160, t=0-2h,

de biomassa de residuos mobiliarios de IKEA, no reactor 1L.

RM.IKEA20 05 67,4 1.2 0,95 24,9
RM.IKEA40 05 20,7 12 0,94 24,9
RM.IKEAS0 05 10,3 12 0,92 24,6
RM.IKEA60 05 31 12 0,93 24,8
RMIKEA20 05 36,4 Pré'lti;aljg?eftgto ¥ 0,95 24,7
R.M.IKEA-20 1 65,1 12 0,95 245
70%Liquefeito+30
R.M.IKEA-40 0,5 0,4 % reagente 0,99 25
(Sol.A:Sol.B =1:2)
L.P.mld-20 0,5 31,38 Liquefeito 0,95 24,6
L.P.mld-40 0,5 43 12 0,93 24,6
L.P.mld-50 0,5 32,7 Préﬁ;ﬁjgﬁgto* 0,93 24,6
L.P.mid-20 0 50,1 1.2 1,02 24,6
L.P.mld-20 0,5 41,7 Préﬁ;fg‘gﬁgm 0,92 24,5
L.P. mid-20 0,5 59,2 1.2 0,93 24,6
L.p.seca-20 421 1:2 0,98 24,8

Como ¢ possivel verificar, a densidade dos liquefeitos é proxima de 0.9 e o seu valor
tem relagdo directa com o solvente ou mistura de solventes utilizados e ndo tanto com a
conversdo. Assim, a densidade do liquefeito diminui com a propor¢dao de Sol.B no

solvente Sol.A:Sol.B (1:2 para 1:1).

4.6.5 Determinacio de Teor de Agua com Titulacio de Karl Fischer

O teor de dgua nos liquefeitos produzidos foi analisado com o método de Karl Fischer.
Os resultados demostraram que os teores em agua dos bio-0leos variam entre 5 e 20% e
nao dependem significativamente das condigdes operatorias usadas no processo de

liquefacc¢ao, tais com, temperatura, tempo de reac¢do, propor¢ao de solvente em relagdo
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a biomassa e entre outros. A Figura 28 e 3829 apresentam o teor de dgua nos liquefeitos

produzidos em diferentes condigdes.
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Figura 27- Teor em agua de liquefeitos produzidos em diferentes condicdes
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Figura 28- Teor em agua dos liquefeitos produzidos

As Figuras anteriores mostram que o teor em agua do bio-6leo ndo esté relacionado com
o teor de humidade inicial da biomassa, com as condi¢des operatorias, nem com o
rendimento da reaccdo. De facto, a humidade inicial das lamas de porco ¢ muito
superior mas a humidade do bio-6leo do residuo mobiliario de IKEA ¢ mais elevada.
Por outro lado, na Figura 29 o ensaio com 40% de lamas levou a producdo de um
liquefeito com um teor em agua superior. Conversdes maiores, que levam a libertagdo
de maiores quantidades de 4gua, ndo correspondem sempre a teores em agua maiores.

Na Figura 28 também apresenta o efeito da composi¢do do solvente. Neste caso um

aumento da propor¢do de Sol.A levou ao aumento da quantidade de 4gua e este facto
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pode estar relacionado com as propriedades hidrofilicas deste solvente que podem
dificultar a remocao da agua.

E entio possivel concluir que o teor final de 4gua num bio-6leo ndo esta relacionado
com as condi¢des operatorias € com o rendimento da liquefacgdo mas depende

principalmente da eficiéncia da operacao de secagem.

4.6.6 Determinacio de Valor Hidréxido e Acido

O valor de OH e o valor de acido dos liquefeitos foi determinado pelo método
volumétrico.

Segundo Hu et al (2012), o valor OH devera diminuir ao longo da liquefac¢ao devido as
reaccdes de desidratacdo e condensacdo e/ou devido as reac¢des de oxidagdo que podem
ocorrer entre a biomassa e os solventes. O valor apresentado por estes autores ¢ 250 e
430 mg KOH/g, enquanto Che et al. (2009) apresentam entre 250 e 430 mg KOH/g
(Braz, A., 2005).

Pelo contrario o valor de acido, que pode ser influenciado pelo catalisador usado, devera
aumentar ao longo de liquefaccao devido a formacao de compostos acidos e reacgdes de
oxidagdo (Braz, A., 2015). Braz refere valores da literatura entre 15 e 30 mg KOH/g e 3
e 4mg KOH/g .

Outros parametros que podem influenciar a variagdo do valor de OH sdo os tipos de
solventes na liquefac¢do. Zheng et al (2011) no seu estudo, usou o fenol como o
solvente, tendo obtido como o valor de OH um intervalo entre 280 e 622 mg KOH/g,
tendo dependendo da fonte de aquecimento foi microondas ou banho. Pan ef al., (2011)
refere que o solvente e o catalisador t€ém um papel importante em relagdo de valor de
OH. No seu estudo, usou o acido sulfirico como o catalisador ¢ obteve um valor de
nimero de OH semelhante (Zheng et., al 2011) mas quando substituiu o 4cido sulfurico
pelo acido fosforico observou que o valor de OH pode aumentar at¢ 700mg KOH/g
(Pan et al 2011).

Na figura seguinte, apresenta a variacdo de valor OH ao longo de tempo de reacc¢do para
os ensaios feitos no reactor 100 mL. Apos titulacdo, os liquefeitos produzidos foram
lavados com 4gua destilada para extraccdo dos agucares e efectuou-se nova titulagdo
para determinar o valor dcido e OH das fases aquosa e organica seca.

Os resultados mostram que os valores OH acidos determinados sdo da mesma ordem de

grandeza dos apresentados na bibliografia e que, provavelmente devido ao facto das
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conversoes serem semelhantes, ndo ¢ possivel observar neste caso uma tendéncia de

variagdo com o tempo de reaccao.

Valor de OH Valor acido

450 4 412.7 5 4.53

400 - 361.3 366.3

350 o ]
© =]
% 300 - 3
g €3 -
& 250 - :B
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T 200 - 352 -
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Liquifeito-Biomassa residuo mobiliario de de IKEA
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mOh mO0,5h m1h m2h EOh mO0,5h m1h m2h
A

B

Figura 29-Variacao de Valor OH (A) e valor acido (B) de liquefeito ao longo do tempo de reaccio (0-
2h), T=160°C, com Sol.A:Sol.B=1:2, Catalisador 1=3%, 20% de biomassa.

A Figura 30 apresenta os valores OH e 4cido das fases organicas e aquosas obtidas a
partir dos liquefeitos anteriores e mostra uma reducdo substancial do valor OH com a
extrac¢do com agua. Ao contrario do que seria de esperar, o valor 4cido aumentou para
alguns ensaios o que se deve a erros experimentais. De facto, a extraccdo com agua
deveria remover o catalisador e alguns dos compostos acidos presentes no bio-6lo

produzido.
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Figura 30-Variacio de Valor OH (A) e valor acido (B) composto orgéanico ao longo do tempo de

4.7. Determinacio de Viscosidade

reac¢do (0-2h), T=160°C, com Sol.A:Sol.B=1:2, catalisador 1= 3%, 20% de biomassa.

Tentou-se igualmente efectuar a determinagdo da viscosidade dos liquefeitos de 1° e 2°

andar. Contudo, a viscosidade dos liquefeitos era demasiado baixa para a sensibilidade

de um equipamento destinado a medicdo de viscosidades de liquidos viscosos e

polimeros.
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CAPITULOV

CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

5.3. Conclusdes

Neste trabalho estudou-se a liquefac¢dao directa de dois residuos industriais: residuo
produzido na fabrica de mobilidrio do IKEA e lamas produzidas de uma suinicultura.
Foi efectuado também um ensaio com madeira de pinho torrada. Os resultados
demostraram diferencas na percentagem de conversdo: residuos mobilidrios de IKEA
(67%) > lamas de porco (50%) > Pinho torrado (38%). Estas diferencas de conversao
estao relacionadas com a composicao quimica de biomassa (celulose, hemicelulose e
lenhina e presenca de outros componentes) sendo que quanto maior teor de lenhina na
biomassa menor sera a conversao.

Foram testados 3 catalisadores: catalisador 1, catalisador 2 e catalisador 3, ¢ o mais
eficaz foi: catalisador 1 (47%) > catalisador 2 (45%) > catalisador 3 (23%). Com estes
resultados optou-se o catalisador 1 para o estudo das varidveis operatorias.

As varidveis operatdrias estudadas neste trabalho foram: a temperatura, tempo de
reccdo, pré-tratamento de biomassa com a solvente, percentagem de -catalisador,
percentagem de biomassa, propor¢do de solvente e biomassa, velocidade de agitacdo.

A conversao nao varia muito com o aumento do tempo de reac¢do de 1 para 2h,
ocorrendo uma conversao significativa durante o tempo de aquecimento. Os factores
que mais influenciaram a conversdo do residuo IKEA em liquefeito sdo: a temperatura
de reac¢do (onde com o aumento da temperatura de 140°C para 160°C ¢ 180°C, a
conversao aumentou de 43%-47%- 63%), a percentagem de catalisador (com o aumento
de 2%, 3% e 4% de catalisador 1, a conversio aumenta de 31%, 48%, 63 %, a
concentracdo de biomassa (o aumento de propor¢do de biomassa/solvente 20%, 40%, e
50% provocou a diminui¢do da conversdo de 67%, 43% e 32%). O pré-tratamento da
biomassa permitiu aumentar a conversao a 1h de reac¢ao em 7%.

Devido as condigdes de aquecimento e agitagdo mais eficientes, a conversao obtida no
reactor de 1L foi superior (39% versus 65% para os residuos IKEA). Para as lamas de
suinicultura conseguiu-se atingir uma conversdao de 76% em 30 min num ensaio de
liquefac¢do com solventes e 39% quando se utilizou o liquefeito como solvente.

O teor em agua dos liquefeitos oscilou entre 6 € 20% e ¢ independente da biomassa, das

condigdes operatorias e da conversao mas funcao das condi¢gdes de secagem final.

62



O valor 4cido do liquefeito de residuo de mobilidrio de IKEA variou entre 1-6 mg
KOH/g amostra e o valor OH entre 259,8 a 416,7 mg KOH/g amostra. Para o liquefeito
de lamas de porco, o valor acido variou entre 0,27 mg KOH/g ¢ 2,63 mg KOH/g ¢ o
valor OH entre 209 ¢ 295 mg KOH/g.

A analise dos espectros de FT-MIR mostrou que as maiores diferencas ente os espectros
das 2 biomassas estudadas e residuos ocorrem 3500-3200 c¢cm’', caracteristica da

vibragdo de stretching dos grupos hidroxilo.

5.4. Sugestoes para trabalho futuro

1. Testar diferentes solventes e catalisadores para aumentar a conversao;
2. Optimizar o scale-up.
3. Caracterizar a fase de aclcares e fase organica obtidas apods extraccdo dos

liquefeitos com agua;

4. Caracterizar o liquefeito produzido com outras técnicas de caracterizagao.
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ANEXOS

Analise Imediato de Biomassa

Resultado de Teor Humidade de Biomassa Calculado

Biomassa Massa inicial (g) Masig)fmal Rendimento H,0 (%)
Lamas de Porco molhada 1,04 0,221 0,82 78,77
Lamas de Porco molhada 1,11 0,221 0,89 80,16
Lamas de Porco molhada 1,17 0,231 0,93 80,17
Lamas de Porco molhada 1,54 0,317 1,22 79,42
Valor médio 79,63
Residuo mobiliario-IKEA 1,157 1,09 0,07 5,79
Residuo mobiliario-IKEA 1,029 0,952 0,077 7,48
Residuo mobiliario-IKEA 0,98 0,931 0,048 4,90
Valor médio 6,06
Pinho torrado 1,243 1,186 0,057 4,59
Pinho torrado 1,053 1,008 0,045 4,27
Valor médio 4,43

Resultado de determinagdo de composto inorginico da biomassa, T=800°C, tempo 9

horas.

Biomassa massa massa Reducdo | A perdada | Compost
inicial (g) | final (g) | de massa | massa (%) 0 nao-
(9) organico
(%)
Resideos mo de IKEA 13,182 0,087 13,095 99,34 0,66
Resideos mobiliario de 2,08 0,016 2,064 99,23 0,77
IKEA
Valor médo 0,71
Pinho 6,662 0,188 6,474 97,18 2,82
Pinho 1,99 0,062 1,928 96,88 3,12
Valor médo 2,97
Lamas de porco molhado 6,75 0,64 6,11 90,52 9,48
Lamas de porco molhado 7,7360 0,773 6,963 90,01 9,99
Valor médo 9,74




Na tabela A apresenta mistura reaccional dos ensaios realizados dos estudos da
temperatura: As tabelas seguintes resumem os resultados obtidos para cada ensaio as
diferentes temperaturas

A percentagem de biomassa pode calculado de acordo com a equagao 5.

. mpyi
%bimassa —22massa 41 (0%

Msolventes

A percentagem de catalisador, calculado com a equagao 6

%catalisador =

Para mistura reaccional 20% de biomassa, propor¢ao de Sol.A:Sol.B=1:2

Mcatalisador

(msolventes + mbiomassa)

x100%

% Massa (g)
Biomassa 20 5,0
Sol.A 8,33
Sol.B 16,66
Catalisador 0,9 3

Dados de experimentais dos ensaios realizados no reactor 1 Litro, com 20% de

catalisador, solvente Sol.A:Sol.B=1:2, T=160°C, t=0,5h. Apresenta também %C_,,, (cor

amarela).
%Ccorr — (mi_mégua_minorg)_(mf_minorg) xlOO%
(mi_ma’gua_minorg)
Mat.
Mat Organica no % Conve
Massa (g) = - Mat. Inorg. Residuo corrigido
- Fracgao VIelel e Massa de | Orgéanic | Biom= obtido face a
Residuos Conv | converti | emcontao | , o
- 4gua e mat ade Mat mres- f. Orgénica
P. (dia a (%) da tempo 0 - At Bi . de Bi
Biom | Massa | Filtr Papel de sequinte) + Residu . (%) inorgénica iomass | inorg minor e Biomassa
Al : 0s a(g) do Res. . e Residuo
0 Filtro + b
() el (%)
papel Al
L.por | 501,4 62,717
c 6 0,66 | 1,7095 65,087 5 87,5 0,1 87,5 449,408 52,052 | 50,096 12,622 75,8
L.por | 503,7
c 1 0,56 | 3,798 66,49 62,132 | 87,7 0,1 87,7 451,425 52,285 | 50,321 11,811 774
IKEA | 100,1 | 0,77 | 2,72 30,49 27 73,0 0,3 73,0 6,722 93,378 0,716 26,284 71,9
100,0
IKEA 2 0,6 2,97 74,473 30,49 | 695 0,3 69,5 6,716 93,304 0,715 29,775 68,1




Resultado de Extrac¢ao de liquefeitos produzidos (20% de biomassa, 3% de catalisador
1, com agua destilada, com solvente Sol.A:Sol.B=1:2.

temperatura | tempo % de fase % de fase % Reagente

Liquefeito de Biomassa (©) (h) organica aquosa recuperado
Lamas de porco 155 0,5 33,55 55,75 17,41
Lamas de porco 155 0,5 50,72 43,90 4,58

Reideo de lamas de

porco 155 0,5 11,73 72,98 14,87
Residuos M.de IKEA 155 0,5 37,35 39,39 24,29
Residuos M.de IKEA 155 0,5 23,84 59,58 12,72




