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Resumo

Numa sociedade simultaneamente dependente de energia e consciente dos efeitos
nefastos dos combustiveis fosseis, urge a necessidade de encontrar fontes renovaveis e com
baixo impacto ambiental.

Estudou-se a producdo de biocombustiveis por pirélise de residuos alimentares como
cascas de batata e de frutas, cascas de frutos secos e borras de café e cha. Para melhorar a
gualidade da fraccao liquida obtida (bio-6leo) recorreu-se ao uso de catalisadores. Realizaram-
se ensaios de pirdlise catalisada na presenca de carbonatos alcalinos (sédio, litio e calcio).
Usaram-se ainda desperdicios da industria de pedras ornamentais, p6 de marmore e calcéario e
da industria de extragdo da bauxite bem como um catalisador desactivado duma unidade
industrial de FCC.

A biomassa recolhida foi lavada, seca e reduzida a pé num triturador com laminas de a¢o
e caracterizada por termogravimetria (N2), para simular o processo de pir6lise. As amostras
mostraram velocidades méximas de decomposicéo térmica em torno dos 400°C, sendo essa a
temperatura seleccionada para os ensaios de pirélise. Os termogramas permitiram uma analise
semi-quantitativa da composicdo das biomassas (humidade, lenhocelul6sicos, amidos e dleos).

Os ensaios de pirdlise em reactor de leito fixo mostraram produgdes de bio-6leo inferiores
a 40% (massa), com rendimentos superiores para as biomassas com maiores teores em
agucares como as cascas de batatas. Estas biomassas conduzem a bio-gds com teores
superiores em alcanos de maior cadeia carbonada (C4). Nas condic¢des testadas os carbonatos
alcalinos comportam-se como promotores de processos de gaseificagdo enquanto os residuos
da extracdo da bauxite, com caracter acido, promovem a formacao de compostos aromaticos
(fraccao liquida).

Os bio-6leos produzidos foram caracterizados por espectroscopia do infravermelho para
a identificacdo dos grupos funcionais presentes (alcanos, &acidos carboxilicos, ésteres,
arométicos e fendis). A fraccao volatil dos bio-6leos foi avaliada por destilacdo simulada por
termogravimetria. O bio-char produzido foi caracterizado por analise termogravimétrica em
atmosfera oxidante.

Palavras chave: energia renovavel, biomassa, residuos alimentares, pir6lise, termogravimetria,

catalisadores






Abstract

In a society that is both energy dependent and aware of the harmful effects of fossil fuels,
it is crucial to find renewable energy sources with low environmental impact.

The biofuels production by pyrolysis of alimentary wastes was carried out using collected
residues such as potato and fruits peels, nutshells and tea and coffee grounds. To improve the
quality of the liquid fraction (biooil) the pyrolysis was conducted in the presence of alkali carbonate
catalysts (Na, Li and Ca). Wastes from ornamental stones industry (marble and limestone) and
from bauxite extraction were also used as catalysts, along with a spent catalyst from a FCC unit.

The collected biomasses were washed and dried (except nutshells) and reduced to
powder in a steel blade grinder. The biomasses were characterized by thermogravimetry in an
inert atmosphere to simulate the pyrolysis process. All samples showed maximum thermal
decomposition rates around 400°C and, this temperature was selected for the pyrolysis tests. The
thermograms allowed a semi-quantitave analysis of biomass composition (moisture,
lignocellulosic, starch and oils).

Pyrolysis tests in a fixed bed reactor showed biooil yields below 40% (mass) with higher
yields for biomasses with higher contents in sugars such as potato peel. These biomasses lead
to biogas with higher contents in alkanes with larger carbon chain (C4). In the tested conditions,
alkaline carbonates behave as gasification promoters while acid bauxite residues promote the
formation of aromatic compounds (liquid fraction).

The produced bio-oils were chracterized by infrared spectrocospy to identify the functional
groups (alkanes, carboxylic acids, esters, aromatics and phenols). The bio-oils volatile fraction
was assessed by simulated destilation by thermogravimetry. The bio-char produced was

characterized by thermogravimetric analysis in an oxidizing atmosphere.

Keywords: renewable energy, biomass, alimentary wastes, pyrolysis, thermogravimetry,

catalysts
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1. Objectivos

A elaboracdo do presente trabalho final de mestrado visou o estudo de biomassas
alternativas para a producao de bio-Gleo através de um processo de pirélise catalisada. Optou-
se pelo uso de biomassa proveniente de residuos alimentares: casca de batata, de frutas e de
frutos secos e ainda borras de cha e café. A biomassa recolhida foi lavada (excepto as cascas
de frutos secos), seca e reduzida a p6 num triturador de laminas de aco. As amostras de
granulometria inferior a 750 um foram analisadas por termogravimetria, de modo a avaliar a sua
composicao e o perfil de decomposicao térmica em atmosfera inerte. Os termogramas permitiram
inferir a temperatura para a realizacdo dos ensaios de pirdlise.

Os ensaios de pirélise foram realizados em escala laboratorial em reactor de leito fixo,
com o objectivo de produzir um produto liquido, o bio-6leo, que possa ser usado como matéria-
prima numa biorefinaria. Para melhorar a qualidade do bio-6leo (reduzir a acidez e o teor em
oxigénio) foram realizados ensaios de pirolise catalitica, usando carbonatos alcalinos e materiais
residuais da industria de pedras ornamentais (pedras calcérias) e da industria de extraccdo de
bauxite como catalisadores.

O bio-6leo foi analisado com espectroscopia de infravermelho por reflectancia (FTIR)
para avaliar os grupos funcionais (acidos, aromaticos entre outros) existentes. A frac¢éo volatil
dos bio-6leos (T<325°C) foi determinada por simulacdo da destilacdo por termogravimetria. O
produto sélido (bio-char) foi analisado por termogravimetria em atmosfera oxidante, com o
objectivo de avaliar também a sua qualidade para posteriores e respectivas aplicacdes
comerciais.

Este trabalho foi alvo de uma apresentagdo oral, apés arbitragem cientifica, no XXIII
Encontro Galego-Portugués de Quimica, o qual decorreu em Ferrol, Espanha, entre os dias 15
a 17 de novembro de 2017, intitulada “Low Temperature Catalyzed Pyrolysis of Alimentary Waste

Biomass”, cujo resumo foi publicado no livro de abstracts do referido evento.






2.Introducéo

2.1. Contextualizacao
2.1.1. Consumo de combustiveis fésseis e emissdes de CO2

O consumo global de energia tem vindo a crescer continuamente devido ao aumento da
populacdo e industrializacdo . Actualmente, os mercados mundiais de energia dependem
fortemente dos combustiveis fosseis (carvao, petréleo bruto e gas natural) como fontes de
energia. Estes sdo usados como matérias-primas nas mais variadas inddstrias, para produzir
multiplos produtos como combustiveis para motores de combustéo, produtos da industria da
quimica fina, produtos farmacéuticos, detergentes, fibras sintéticas, plasticos, pesticidas,
fertilizantes, lubrificantes, solventes, ceras, coque, asfalto, entre outros . Os recursos
energéticos baseados nos combustiveis fésseis, como petréleo, carvdo e gas natural, sédo
responsaveis por cerca de trés quartos do consumo de energia primaria do mundo,
correspondendo a 33, 24 e 19%, respectivamente 1.

No entanto, esses recursos fésseis ndo sdo considerados sustentaveis do ponto de vista
econdmico, ecolégico e ambiental. Uma vez que sdo necesséarios milhdes de anos para formar
combustiveis fosseis na terra, as suas reservas sao finitas e sujeitas a esgotamento a medida
que sdo consumidas ™. Adicionalmente, a utilizacdo destes combustiveis tem provocado
problemas globais relacionados com altera¢des climéticas, como a poluicdo atmosférica em
areas urbanas, devido em parte ao aumento das emissfes de gases com efeito de estufa
(especialmente CO.), poluicdo da &gua, por derramamentos de petréleo e aumento do consumo
de energia BI17] etc. De entre os gases com efeito de estufa, o diéxido de carbono (CO3) é
aquele que mais emissdes para a atmosfera acarreta, estando presente em elevada
concentracdo. Em 2014, os sectores de agricultura, silvicultura e a pesca foram os Unicos em
gue as emissfes de metano (CHai) e 6xido nitroso (N20) (expressas em equivalentes de CO2)

foram superiores as do diéxido de carbono (figura 1) [l
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Figura 1 - Emiss@es de gases com efeito de estufa por actividade econémica, UE-28, 2014 (mil
toneladas de equivalentes de COz) (adaptado de ).

Em 2015, as emissdes de gases com efeito de estufa na UE-28 diminuiram 22% em
comparagao com os niveis de 1990, representando uma reducéo absoluta de 1 265 milhdes de
toneladas de equivalentes de CO.. Este resultado coloca a UE no caminho para superar a meta
de 2020, que é reduzir as emissdes de gases com efeito de estufa em 20% até 2020 e em 40%
até 2030 em comparacao com 1990. A figura 2 mostra que houve uma tendéncia geral de queda
nas emissdes de GEE durante o periodo 1990-1999. No ano 2009, registou-se uma forte queda
nessas mesmas emissdes, como consequéncia da crise financeira e econdémica global. As
emiss6es aumentaram em 2010 e diminuiram novamente a partir de 2011. Em 2015, as
emissbes de GEE aumentaram pela primeira vez desde 2010 em 0,6% (28,1 milhdes de

toneladas de equivalentes de COz), comparando com 2014 [,
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Figura 2 - Total das emissdes de gases com efeito de estufa, EU-28, 1990-2015 (adaptado de [).

A figura 3 mostra as emissdes de gases com efeito de estufa da UE-28 divididas pelos
principais sectores econémicos. A queima dos combustiveis e as correspondentes emissdes
(excluindo o sector dos transportes) séo responséveis por 56% das emissdes de gases de efeito
estufa da UE-28 em 2015. A combustdo dos combustiveis para transporte (incluindo a aviagédo
internacional) é o segundo sector mais importante, com 23% em 2015. As emissfes de gases
com efeito de estufa provenientes da agricultura contribuem com 10% para as emissodes totais
de gases com efeito de estufa da UE-28. Os processos industriais e uso do produto final

contribuem com mais 8%. A gestdo dos residuos contribui com 3% [,

M Gestdo de residuos

M Agricultura

B Processos industriais e uso do produto

56%

Transportes (incluindo aviagdo internacional)

23%

Queima de combustiveis e respectivas
emissdes (excluindo trnasportes)

Figura 3 - Emisses de gases de efeito estufa, por sector-fonte, EU-28, em 2015 (adaptado de [).



De acordo com os dados do balango energético mundial, o petréleo continua a ser o

combustivel mais utilizado, tendo aumentado 1,4% a partir de 2013. Em 2015, a producao

mundial de petréleo aumentou cerca de 3% relativamente a 2014, representando um crescimento

constante na OCDE e OPEP e um crescimento médio menor noutros paises produtores (figura

4y o)
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Figura 4 - Producdo Mundial de Petréleo por regido (adaptado de [19),

Quanto a procura de petréleo, em 2014, o seu crescimento foi impulsionado por paises

gue ndo pertencem a OCDE, representando a maior parcela da procura mundial de petréleo

(52% em 2014), e diminuiu moderadamente para os paises da OCDE (figura 5) 19,
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Figura 5 - Procura de Petrdleo por regiGes geograficas (adaptado de 19).



Neste sentido, considera-se importante o aumento da eficiéncia do uso de energia
através da implantacao de tecnologias renovaveis, eficientes e sustentaveis, que sejam menos
dispendiosas e sejam capazes de utilizar recursos energéticos mais abundantes, mais baratos,
e com baixos impactos ambientais, ou seja, que permitam substituir facilmente o uso dos
combustiveis fosseis 1. Deste modo, o problema energético actual pode ser solucionado através
de combustiveis alternativos e de fontes de energia renovavel, que serdo usados para
necessidades de energia priméria 4. Estas fontes de energia renovaveis contribuem para uma
pequena fragdo (= 8%) do consumo geral global de energia da UE, representando o terceiro
maior consumidor global com 15%, apds os EUA (19,5%) e a China (16,4%) 1121, A partir de 2015,
as energias renovaveis forneceram cerca de 19,3% do consumo de energia final global e o
crescimento da capacidade e produgdo continuou em 2016 3. Por exemplo, a produgdo de
biocombustiveis liquidos ou gasosos contribui para a reducdo da procura de petréleo com
potenciais beneficios, solucionando problemas associados a emissdo de gases com efeito
estufa, seguranca energética, sustentabilidade e custo de producéo ™,

As tecnologias das energias renovaveis sdo diversas e podem servir toda a gama de
necessidades de servigos energéticos 1. As fontes de energia renovaveis que sdo capazes de
substituir os combustiveis fésseis consistem nas energias edlica, solar, geotérmica,
hidroeléctrica, das ondas e marés, fotovoltaica e da biomassa 4. Actualmente, a biomassa é
considerada o recurso sustentavel mais comum e abundante para a producdo de energia
renovavel. Deste modo, apresenta grande potencial e varios beneficios sociais e ambientais
como fonte de energia regenerativa, permitindo a reducdo de gases com efeito de estufa ou
gases contaminantes, como o CO:2 e 0 SOz, respectivamente, tornando-se numa solugéo para o
esgotamento dos combustiveis fosseis. Assim, a utilizagdo sustentavel destes recursos € de
grande importancia a partir das perspectivas econémicas e ambientais [151[16]. De acordo com a
Agéncia Internacional de Energia (AIE), a energia proveniente da biomassa representa cerca de

14% do total de fornecimento de energia priméaria no mundo 171,



2.1.2. Biorefinaria e biocombustiveis

Existem trés tipos de biorefinarias, que se distinguem de acordo com as matérias-primas
utilizadas, com a flexibilidade dos processos usados e produtos produzidos 2. No entanto, as
politicas da Unido Europeia dédo énfase ao uso da biomassa de segunda geracdo, que
compreende a biomassa lignocelulésica, em biorefinarias integradas 8. A biomassa é o Unico
recurso de energia renovavel, produzido de forma sustentavel, que pode substituir 0s recursos
fésseis na producdo de produtos quimicos e combustiveis liquidos, que séo referidos como
biocombustiveis de segunda geracéo [*4. A avaliacdo energética dos recursos de biomassa pode
ser considerada como uma estratégia de desenvolvimento para a melhoria da qualidade de vida

e do meio ambiente.

O desenvolvimento actual das tecnologias baseadas em fontes de biomassa como matéria-
prima combina diferentes processos (biolégicos, térmicos e quimicos) e permite o
aproveitamento da sinergia existente entre as diversas tecnologias, resultando na producéo de
uma grande variedade de produtos. O sistema de biorefinaria inclui a transformacéo, o
processamento e o uso final da biomassa, a qual abrange a producéo de calor e electricidade,
de biocombustiveis gasosos e/ou liquidos para utilizacdo no sector dos transportes ou, como
substitutos de matérias-primas para producdo de produtos oriundos da industria petroquimica,

para além de biomateriais (figura 6), com um bom desempenho econémico e ambiental [31 (131 [19],

! -._ . . : . N 4 v ‘-.'
> A i 2
P \ S
v ks -
< < > -
. ~ S e . Electricidade
. £ Top,
Biomassa _~ Towss®[NNNNAR .
3,

N
7 s

Cinzas | \
Reciclagem "
\ ”

Biomateriais de fim de vida

Figura 6 —Tecnologia sustentavel numa biorefinaria integrada (adaptado de ).



A analise das potenciais producdes de biocombustiveis obtidas a partir de residuos de
biomassa lignoceluldsica e da agricultura (figura 7) nas diversas areas geograficas europeias
revelou que a Europa do Norte (excluindo o Reino Unido e a Irlanda), a Austria, a costa atlantica
de Espanha, Franca, Alemanha e Europa Oriental podem se tornar na principal area de produgéo

de combustiveis de segunda geracdo devido a alta disponibilidade de matéria-prima (121,
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Figura 7 - Potenciais biomassas para produgéo de biocombustiveis na Europa e diversas areas para a
procura de combustiveis para transportes (adaptado de [12),

Os biocombustiveis podem ser classificados como bhiocombustiveis primarios e
secundarios. Os biocombustiveis primarios sdo obtidos a partir de biomassa ndo processada
(como, por exemplo, lenha, estilha, residuos florestais e animais, etc.), para producéo de calor,
cozimento de alimentos ou producéo de electricidade. Os biocombustiveis secundarios podem
ser usados no sector dos transportes e em processos industriais. Estes dividem-se

principalmente em quatro geracdes diferentes, que dependem dos processos de producgédo e da

matéria-prima usada (tabela 1) (21201,



Tabela 1 - Geragdes dos biocombustiveis secundéarios de acordo com a matéria-prima usada (adaptado

de [21] [20]).
Biocombustiveis Matéria-Prima Biocombustiveis Produzidos
12 Geracéo Oleo vegetal; gordura animal Bioetanol, biodiesel, biogas
Bioetanol; biometanol; bio-6leo, gasolina e
22 Geracgao Biomassa lignocelulésica
diesel Fischer-Tropsch
32 Geracao Algas; ervas marinhas Biodiesel; bioetanol
42 Geracao Oleo vegetal; biodiesel Biogasolina

Os biocombustiveis de 12 geracdo sdo produzidos a partir de 6leos vegetais (por
exemplo, colza, soja, girassol ou palma), e competem parcialmente com a producdo de
alimentos, o que pode levar ao aumento dos precos. Exemplos dessa geracdo de
biocombustiveis sdo o biodiesel (bio-ésteres), o bioetanol e o bio-gas 2 B1[20], Os biocombustiveis
de 22 e 32 geracdo também sdo chamados de biocombustiveis avangados [RU. Os
biocombustiveis de 22 geragdo sdo produzidos a partir de matérias-primas de materiais
lignoceluldsicos (biomassa), que incluem palha de cereais, bagaco de cana-de-acUcar, residuos
florestais, residuos sélidos urbanos, entre outros [€1[221[23], Estes biocombustiveis ndo competem
com as culturas alimenticias e, quando comercializados, 0 seu custo tem o potencial de ser mais
competitivo com a gasolina padréo e o diesel fossil [. A 32 geracédo de biocombustiveis baseia-
se em melhorias na producdo de biomassa, nomeadamente de microalgas, que constituem
matérias-primas de baixo input e alto rendimento para produzir combustiveis de fonte renovavel.
Existe ainda uma 42 geragéo de biocombustiveis, que consiste numa geragao aparente baseada
na converséo de 6leo vegetal e biodiesel em biogasolina usando a tecnologia mais avancada,
com recurso, por exemplo, a organismos geneticamente modificados [211,

A figura 8 resume esquematicamente os combustiveis para o sector dos transportes,
produzidos através de fontes renovaveis (biocombustiveis), em comparac¢do com os obtidos por
produtos ndo renovaveis, como o petréleo (combustiveis de petréleo), e que sdo usados
directamente nos motores de combustéo dos veiculos. Os biocombustiveis para o sector dos

transportes consistem essencialmente no bioetanol, biohidrogénio, biodiesel e bio-6leo,
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enquanto que os combustiveis de origem fossil para o0 mesmo fim, consistem no GPL (gas de

petréleo liquefeito), na gasolina, no jetfuel (combustivel para aviagéo) e no diesel 124,

Combustiveis para

franspaortes
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Biocombustiveis _CUmbUStI’insf
derivados de petraleo
L 4 hi ¥ r
Bioetanaol | | Bichidrogénio || Biodiesel || Bio-dleo ¥ ¥
Gasolina Diesel
Células de
combustivel A
Veiculos de
v maotor a diesel
Veiculos de Veiculos eléctricos
motor Otto hibridos

Electricidade renovavel |

Figura 8 - Bicombustiveis para transportes, produzidos a partir de fontes renovaveis e a partir de
petréleo, e respectivo uso nos motores dos veiculos (adaptado de 24),

Os biocombustiveis oferecem indmeros beneficios relacionados com a seguranca
energética, a economia e o meio ambiente 5. A tabela 2 resume as principais vantagens e

beneficios na produgéo e consumo de biocombustiveis [201 [26],

2.2. Biomassa

A biomassa é a forma mais comum de energia renovavel, sendo a fonte mais abundante
e amplamente utilizada em todo o mundo, que permite a producéo de biocombustiveis e produtos
quimicos de valor acrescentado 7). E a Gnica fonte renovavel de carbono que tem o potencial de
atenuar a dependéncia de combustiveis fésseis e mitigar o aquecimento global, permitindo
reduzir o impacto negativo frequente sobre o meio ambiente, e outras questdes ambientais

associadas ao uso de combustiveis fosseis [28l,
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Tabela 2 - Potenciais beneficios dos biocombustiveis (adaptado de [201[26]),

Impactos Econémicos

Impactos Ambientais

Seguranca Energética

Sustentabilidade, diversidade de combustivel

Desenvolvimento agricola

Competitividade Internacional

Reducéo da dependéncia do petréleo importado

Geracao de emprego

Reducdes das emissdes de gases com efeito de estufa; reducéo
da poluigdo do ar

Biodegradabilidade

Elevada eficiéncia de combustéo

Melhoramento dos solos e agua;
sequestro de carbono

Melhor utilizagéo dos recursos

Distribuicdo doméstica

Fiabilidade do abastecimento

Reducé&o progressiva dos combustiveis fésseis

Renovabilidade

Elevada confiabilidade
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O CO2 gerado durante a conversdo de energia, na combustdo ou noutros processos de
transformacgédo, pode ser posteriormente capturado através da fotossintese, que conduz ao
recrescimento da biomassa (figura 9) Bl1[29, As plantas convertem o diéxido de carbono e agua
em hidratos de carbono, como aclcares (ex: glucose) e oxigénio, usando a energia solar, através
do processo de fotossintese. Os aclcares sdo armazenados na forma de um polimero, como
celulose, hemicelulose ou amido, sendo que cerca de 75% da biomassa é constituida por esses
polimeros 2%, Além disso, a menor emissdo de gases nocivos para o ambiente, como o diéxido
de enxofre (SO2) e os oOxidos de azoto (NOx), durante a combustdo da biomassa também
desempenha um papel positivo na reducéo da formagédo das chuvas acidas, devido a inexisténcia

de enxofre na composigédo tipica elementar da biomassa .

"\ Energia
O2
COZ l'
Clorofila
Glucose
Agua -

Figura 9 — Captura de CO; através do processo de fotossintese (adaptado de BI),

2.2.1. Recursos de biomassa

Os multiplos recursos de biomassa podem variar com base em factores climaticos,
morfolégicos, econdémicos e sociais ¥, e sdo normalmente subdivididos em diferentes categorias:
residuos agricolas (residuos de producao agricola, residuos de processamento de alimentos,
residuos urbanos de madeira, residuos organicos urbanos), residuos florestais (madeira,
residuos de exploragdo de madeira, arvores, arbustos, serradura, casca, etc), culturas
energéticas (culturas lenhosas herbaceas, gramineas, milho, trigo e cevada, cana de agucar e

beterraba, colheitas oleaginosas, como soja, girassol, colza e palma) e, finalmente, em plantas
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aquaticas e algas. Os residuos agricolas e os residuos florestais sdo as matérias-primas de

biomassa mais promissoras, pela sua abundancia e custo relativamente baixo [1111311[32] [33] [34],

As fontes de biomassa podem ser de comércio e industria, silvicultura ou agricultura, e o
processamento abrange a conversao biolégica, térmica e/ou quimica, além do tratamento
mecanico para obter combustiveis solidos, liquidos ou gasosos e/ou produtos quimicos

valorizaveis (tabela 3) [,

2.2.2. Constituicado da biomassa

Em comparacdo com os combustiveis fésseis, a biomassa apresenta uma composi¢ao
ndo homogénea, um menor indice de capacidade para moagem, alto teor de humidade, e
elevado teor de oxigénio em relagdo a carbono (O/C). Por conseguinte, a biomassa tem um
menor valor caldrico em comparagdo com os combustiveis fésseis (cerca de 10 a 40% da maioria
dos combustiveis fésseis) . As matérias-primas de biomassa sdo muito heterogéneas e a

composicdo quimica é altamente dependente das espécies de plantas (genétipo) 1331,

2.2.2.1. Biomassa Lignicelulésica

A biomassa lignocelulésica, ndo comestivel, € composta principalmente por residuos
florestais e agricolas [B¢l. Este tipo de biomassa inclui uma grande variedade de materiais
organicos, que sao geralmente compostos por celulose, hemicelulose, lenhina, lipidos, proteinas,
acUcares simples e amidos B4, Os principais constituintes gerais da biomassa vegetal dividem-
se em dois tipos: compostos macromoleculares, nomeadamente a lenhina, celulose e
hemicelulose, e compostos de baixo peso molecular, nomeadamente cinzas (matéria

inorganica), extractivos (matéria organica) e uma pequena fraccdo de agua (22124 [37],
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Tabela 3 - Energia renovavel versus energias fosseis: de multiplas fontes de biomassa para combustiveis e produtos energéticos (adaptado de ).

Fontes de biomassa

Processamento da biomassa

Combustiveis de biomassa

Conversao da biomassa

Silvicultura
Desbaste
Residuos
Agricultura
Cereais
Palha
Estrume
Oleos das plantas
Comércio e Industrias
Residuos da industria de serracao
Residuos da industria da madeira
Madeira usada

Residuos organicos

Mecénicos
Desbastamento
Clivagem
Granulacdo
Prensagem
Térmicos / Quimicos
Secagem
Gaseificacao
Pirélise
Esterificacéo
Biolégicos
Fermentacgéo alcodlica

Fermentagcdo com metano

Combustiveis solidos
Pellets
Carvéo
Combustiveis gasosos
Bio-gas
Gas de madeira
Hidrogénio
Combustiveis liquidos
Etanol
Metanol
Oleos de plantas
Oleos de pirdlise

Esteres

Calor
Fogéo Unico
Aquecimento central
Planta de aquecimento
Electricidade e calor
Aquecimento central
Planta de aguecimento
central com
- Turbina a vapor
- Turbina a gas
- Motor de combustéo
- Motor de agitacao

- Células de combustivel
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A lenhina, a celulose e a hemicelulose s&o considerados os trés componentes estruturais
principais da biomassa, que estao interligados numa matriz heterogénea (figura 10). As ligagdes
entre as moléculas de celulose com as moléculas de hemicelulose ou lenhina consistem em
ligacdes de hidrogénio, enquanto que as ligacdes entre hemicelulose e lenhina incluem

hidrogénio e ligacdes covalentes 1111381,

Figura 10 - Estrutura da biomassa lignocelulésica (adaptado de [26]),

A composicdo lignocelulésica da biomassa depende do genétipo considerado.
Normalmente, a celulose, a hemicelulose e a lenhina constituem 40-60%, 15-30% e 10-25% (em
peso) do material vegetal, respectivamente [, Por exemplo, a madeira dura tem maiores
guantidades de celulose, enquanto a palha de trigo e folhas tém mais hemicelulose (tabela 4) (38,
Além disso, as proporcdes entre varios constituintes dentro de uma Unica planta variam com a
idade, estagio de crescimento e outras condicdes 1. Relativamente aos compostos de baixo
peso molecular, estes estdo presentes na biomassa lignocelulésica em menor quantidade,

constituindo cerca de 4%-10% da biomassa lignocelulésica 39,
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Tabela 4 - Teores de celulose, hemicelulose e lenhina para algumas biomassas lignocelulésicas.

Biomassa

Madeira

Palha de trigo

Bagaco de cana-de-acUcar

Palha de milho
Casca de aveld
Casca de azeitona
Espiga de milho
Residuos de cha
Bolota (pericarpo)
Bolota (cupula)
Casca de améndoa
Casca de noz
Palha de arroz
Palha de centeio
Papel
Casca de banana

Folhas

Algodao (fibras)

Lenhina
20-35
15-20
23-32
16-21
42,90
48,40
15,00
40,00
36,23
25,81
20,40
30-40
18,00
16-19

0-15
14,00
0,00
0,00

Composicéao (%)

Celulose
35-50
33-40
19-24
28,00

28,8
24,00
50,50
30,20

2,81
22,64
50,70
25-30
32,10
33-35
85-99
13,20
15-20
80-95

Hemicelulose
20-30
20-25
32-48
35,00
30,40
23,60
31,00
19,90
56,20
69,20
28,90
25-30
24,00
27-30

0,00
14,80
80-85

5-20

Amido

Referéncia
(38]
[38]
[38]
[38]
[38]
(38]
[38]
(38]
[40]
[40]
[38]
(38]
[38]
(38]
[38]
(38]
[38]
(38]
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Em termos de composicdo elementar, a biomassa lignocelulésica é constituida por
carbono (51% em peso) e oxigénio (42% em peso), que em conjunto contribuem para mais de
90% do peso seco de uma biomassa tipica. Além disso, existem ainda quantidades de hidrogénio
(5% em peso), azoto (0,9% em peso) e cloro (0,01% a 2% em peso) Bl. Os elementos carbono,
hidrogénio e oxigénio provém principalmente da celulose, hemicelulose e lenhina. Os elementos
azoto, fosforo e enxofre provém principalmente do componente menor, como a proteina 151, A
biomassa seca tem geralmente um teor em carbono de =50%, inferior ao do carvéo (75-90%) e
um teor de oxigénio de cerca de 45%, superior ao do carvao (<20%). A biomassa lignocelulésica
tem razdes muito mais elevadas de H/C e O/C do que as dos combustiveis fésseis. Assim, o
poder calorifico da biomassa lignocelulésica € menor. Por exemplo, carvdo betuminoso
geralmente tem um poder calorifico superior (PCS) de 26 MJ/kg, enquanto que o da biomassa

lignoceluldsica é geralmente inferior a 20 MJ/kg 191,

> Celulose

A celulose é o principal constituinte estrutural das paredes celulares da biomassa
lignoceluldsica, sendo geralmente a maior fraccdo presente, seguida da hemicelulose e lenhina,
e pode ser encontrada numa estrutura fibrosa organizada [134, Consiste num polimero cristalino
linear de elevada massa molecular (10 ou mais) de B-1,4-D-glucopiranose na conformagéo “C1,
com algumas regibes amorfas, cuja formula empirica é (CeH100s)n, onde n é o grau de
polimerizagédo (que é cerca de 9000-10000, podendo chegar até 15000) [3¢1141, Todas as ligactes
covalentes entre as unidades de B-glucopiranose da estrutura da celulose séo ligagbes 3-1,4-
glicosidicas 4. A unidade béasica do polimero de celulose consiste em duas unidades de

anidroglicose, chamada de celobiose (figura 11) [0,

Unidade de celobiose
Figura 11 - Estrutura quimica da celulose (adaptado de [™)).
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Os polimeros de celulose de cadeia longa estdo ligados entre si por ligagbes de
hidrogénio e ligag6es de Van der Waals, que ajudam a manter e reforgcar a conformacéo plana e
linear da cadeia, fazendo com que a celulose seja organizada em microfibrilas. A hemicelulose
e a lenhina sdo os componentes que compdem essas microfibrilas 6141, Dependendo do grau
de organizacdo da sua estrutura, a celulose é composta por fases cristalinas (altamente
ordenadas) e amorfas (aleatoriamente distribuidas) (3. A celulose cristalina compreende a maior
proporcdo de celulose, enquanto que uma pequena percentagem de cadeias de celulose ndo

organizadas forma celulose amorfa. A celulose é mais suscetivel a degradagdo enzimatica na

sua forma amorfa [7],

» Hemicelulose

O segundo componente quimico principal da biomassa lignocelulésica é a hemicelulose,
gue envolve as fibras de celulose e permite a ligagéo entre celulose e lenhina (cerca de 28%) [,
A hemicelulose consiste num homopolimero ou heteropolimero com cadeias curtas, com
estrutura amorfa e ramificada, ligadas por ligagdes 3-1,4-glicosidicas e, ocasionalmente, ligacdes
B-1,3-glicosidicas 11361, A principal caracteristica que diferencia a hemicelulose da celulose é o
facto de a celulose conter apenas glucose na sua estrutura, enquanto que, a hemicelulose possui
uma composicdo heteropolissacaridica, que contém ramos com cadeias laterais curtas que
consistem em diferentes aglcares [, Estes monossacarideos polimerizados incluem pentoses
(xilose, ramnose e arabinose), hexoses (glicose, manose e galactose) e &cidos urénicos (por

exemplo, acidos 4-omtilglucurénico, D-glucurénico e D-galacturénicos) (figura 12) [71138],

CHCH OHCHQOH o) CH-0H o
HO H 0
HO o) OH Ho OH o OH
Glucose Galactose Manose
9 HO COOH
CH,0H HO CH

Xilose Arabinose Acido glucurénico

Figura 12 - Principais componentes da hemicelulose (adaptado de [B9),
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A maioria das hemiceluloses s&o ricas em xilanas (figura 13), que consistem em
polimeros de xilose, com uma estrutura linear de unidades 3-D-xilopiranose ligadas a -(1-4) com
ramos contendo também o &cido 4-O-metil-a-D-glucurénico, &cido a-D-glucurénico e a-L-

arabinofuranose 31411,

HyCO

Figura 13 - Estrutura quimica parcial da xilana (adaptado de 11,

O conjunto de celulose mais hemicelulose é designado por holocelulose. A hemicelulose
possui peso molecular inferior a celulose e um menor grau de polimerizacdo. O grau de
polimerizagédo das cadeias de hemicelulose é geralmente inferior a 200 (= 150), em comparagdo
com a celulose. Além disso, a hemicelulose é constituida apenas por uma fase amorfa, devido a

sua natureza ramificada, e é relativamente fécil de hidrolisar para os seus monémeros de acgucar,

em comparacdo com a celulose [391[41],

» Lenhina

O terceiro componente principal da biomassa lignoceluldsica é a lenhina, que representa
37% do teor de carbono, e que consiste num polimero aromatico mononuclear altamente
ramificado e substituido, tridimensional e amorfo, que confere rigidez as paredes celulares da
biomassa [181 30 3¢ Encontra-se frequentemente adjacente as fibras de celulose, permitindo a
aglomeracdo de componentes celulésicos fibrosos, o que leva a formacdo de um complexo
lignoceluldsico, que proporciona um escudo contra a rapida destruicdo microbiana ou fungica
das fibras celulésicas 9. Os seus blocos de construgdo consistem numa cadeia de trés carbonos

anexada a anéis de seis atomos de carbono, que se designam por unidades de fenilpropano
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(figura 14). Estas trés unidades de fenilpropano podem ser substituidas nas posigdes a, B ey,

com ligagdes C-C e C-O, gerando varias combinagdes possiveis entre elas 34,

HyCO
HO /==, OH
/OH 00—, P OH
Y i HyCO H-D>_ —{ N
HiCOo—~7 % /) A _O0— W/ OCH,
= -___{/ “ OH ! Yt
HO' (o HCO ﬁ/L:}_/ OCHa <
H'D/_ )—_{f-__\ (‘/’_\3__4::\ 0
ho W9 = ) Ho—( _L__ocH,
/ T
(  OH s,
OH

Figura 14 - Estrutura quimica da lenhina (adaptado de [18]),

Existem trés alcoois propiénicos de fenilo como mondémeros da lenhina: alcool
coniferilico, alcool p-cumarilico e alcool sinapilico (figura 15) 9. As propor¢des das unidades
monoméricas sdo altamente varidveis e dependem principalmente das espécies lignoceluldsicas.
Estas unidades, que contém um grupo hidroxilo na posi¢éo para da cadeia alquilo, diferem no
grau de metoxilagédo do anel aromético, e correspondem as unidades monomeéricas p-hidroxifenil

(H), guaiacil (G) e siringil (S), respectivamente (figura 15) [71 [41],

O
HO HO.__ HO. A
\©\?F_¢MJOH xgll_vﬁ,GH MOWOH
Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilice
~o
HO N
@\f ~0 TN

p-Hidroxifenil (H) Guaiacil (G) Siringil (3)

Figura 15 - Estruturas dos alcoois e das respectivas unidades monomeéricas, p-hidroxifenil (H), guaiacil
(G) e siringil (S) (adaptado de [8]),
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> Amido

O amido é um polissacrideo produzido pelas plantas verdes, constituindo uma fonte
priméaria de energia armazenada na planta. E o hidrato de carbono mais comum na alimentag&o
humana, sendo encontrado numa grande quantidade de alimentos, como sementes, frutas, gréos
de cereais (arroz, milho, trigo) e em tubérculos e raizes (batata, batata doce e mandioca) 421143],
Depois da celulose, o amido é o componente mais abundante processado pela célula vegetal. O
amido é constituido principalmente por polimeros de seis carbonos do monossacarideo de D-
glucose, cuja estrutura pode ser representada em forma de cadeia aberta ou anelada. A
configuracdo em forma de anel é referida como uma piranose (D-glucopiranose), sendo que o
anel de piranose é 0 mais termodinamicamente estavel, e pode estar na configuragdo a ou 3

(figura 16) 431,

CH,0OH CH,OH

| |
H (|“ —0 H H (|4—O OH
/e \/ /h O\
Con ufl @ ou Com uC P

\ 1/ Nom \[ 1/ \g

HO C |C HO 3 (|3
H OH H OH

Figura 16 - Monossacarideo de D-glucopiranose em forma de anel, que se encontra na
configuragdo a ou B (adaptado de [43]),

O amido é formado por dois tipos de polimeros de glucose: a amilose, uma molécula
essencialmente linear de unidades de glucose, que sdo unidas inteiramente por ligacdes a-1,4
glucosidicas, e a amilopectina, um polimero altamente ramificado, consistindo em unidades de

glucose ligadas através de ligagbes a-1,4 e a-1,6 [421[43],

> Minerais inorganicos e extractaveis organicos

Os componentes inorganicos constituintes da biomassa sdo minoritarios, comparando
com os restantes (< 5%), sendo normalmente referidos como as cinzas apds combustao. Os
elementos presentes séo variados, sendo estes: Ca, Mg, Na, K, P, Cl, Si e S, podendo também

conter: Al, B, Mn, Cu, Fe, Li e Zn. Estes existem geralmente na forma de carbonatos, sulfatos e
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oxalatos e 0 Ca, Mg e K compdem cerca de 80% dos elementos inorganicos das cinzas da
biomassa vegetal 36 4. A tabela 5 mostra alguns valores tipicos dos componentes minerais

inorganicos presentes na biomassa lignocelulésica, expressos em percentagem da matéria seca.

[39],

Tabela 5 - Componentes minerais tipicos presentes na biomassa lignocelulésica (adaptado de B39),

Elemento Percentagem de matéria seca (%)
Potassio, K 0,100
Sadio, Na 0,015
Fosforo, P 0,020
Caélcio, Ca 0,200
Magnésio, Mg 0,040

Outros componentes da biomassa sdo 0s extractaveis organicos. Estes representam o
quarto maior agrupamento de componentes da biomassa seca, a seguir aos componentes
principais da biomassa (os polissacaridos da celulose e hemicelulose e os polifendis da lenhina)
151, Consistem em materiais ndo estruturais sollveis, podendo ser extraidos da biomassa com
solventes polares (como a agua, cloreto de metileno ou alcool) ou solventes nédo polares (tais
como tolueno ou hexano). As substancias que compdem os extractaveis podem variar de espécie
para espécie de biomassa, podendo ser: acidos gordos, ésteres derivados de &cidos gordos,
ceras, alcaldides, proteinas, compostos fendlicos, agUcares simples, gomas, resinas, terpenos,

amidos, glicosideos e 6leos essenciais [71[36],

2.2.3. Propriedades fisico-quimicas da biomassa

A composicao e as propriedades da biomassa dependem de muitos factores, que incluem
o tipo de biomassa usada, as condi¢cdes de crescimento da biomassa, tempo e técnica de
recolha, transporte, armazenamento, e processos de pré-tratamento da biomassa (secagem,
corte e moagem, densificacdo e torrefacdo) 8. As propriedades da biomassa podem ser

determinadas através de dois tipos de analises: analise imediata ou industrial (proximate
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analysis) e analise elementar (ultimate analysis). A andlise imediata providencia o teor de
humidade, de matéria volatil, de carbono fixo e de cinzas, enquanto que a analise elementar
avalia quantitativamente o combustivel em termos dos elementos quimicos que o compdem,
nomeadamente o contetdo de carbono, hidrogénio, azoto, enxofre e oxigénio, quando a amostra
de biomassa é gqueimada em atmosfera controlada 71,

O teor de humidade da biomassa é uma propriedade de extrema importancia, uma vez que
pode influenciar a capacidade de moagem da biomassa, pode provocar uma reducdo do seu
poder calorifico, e consequentemente influenciar o desempenho dos processos de conversao
7. Neste sentido, torna-se necessario recorrer a operacdes adequadas de secagem e
armazenamento da biomassa, para preservar a sua qualidade e estabilidade [171[48],

Actualmente, os maiores desafios tecnoldgicos e ambientais que os biocombustiveis
enfrentam estdo principalmente relacionados com a presenca, propor¢do, origem e
comportamento da matéria inorganica (cinzas) na biomassa. O teor de cinzas representa a
guantidade de residuo sélido deixada apés a combustdo completa da amostra de biomassa 9.
Os componentes primérios da cinza de biomassa consistem em 6xido de silica, aluminio, ferro,
célcio, magnésio, titanio, sédio e potassio. Os baixos teores de cinzas inorganicas tornam-se
mais desejaveis e trazem grandes beneficios para o combustivel, permitindo o aumento do seu
poder calorifico e a reducédo de problemas de incrustacéo, deposicdo, corroséo e erosdo 611501,

A matéria volatil da biomassa consiste no vapor condensével e nos gases (excluindo o vapor
de &gua) libertados durante o aquecimento desta, nomeadamente, numa mistura de
hidrocarbonetos leves (metano, etano, entre outros). A quantidade de matéria volatil depende da
velocidade de aquecimento, da temperatura e do tempo de residéncia. Para a determinagéo do
contelldo de matéria volatii da biomassa, esta é aquecida a uma temperatura padréo,
normalmente até cerca de 900 °C e em atmosfera inerte, a uma velocidade padrdo num ambiente
controlado 1711491, Apés a determinacgédo do teor de matéria volatil, ao transitar de uma atmosfera
inerte para ar, ocorre combustéo do carbono restante na amostra, o qual representa o carbono
fixo. A combustéo permite determinar a quantidade de cinzas (massa final depois da combust&o)
e o teor em carbono fixo por diferenca para o total 9. Para economizar tempo e despesas
envolvidas neste tipo de andlises, Klass ¥ propds um método alternativo usando a andlise

termogravimétrica (TGA), que permite nhum sé ensaio a determinacdo da humidade, matéria
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volatil e cinzas por meio de registo continuo da perda de massa da amostra durante o
aquecimento (mais ou menos lento) em atmosfera gasosa 7. Na tabela 6 podem-se verificar

exemplos de teores de humidade, de matéria volatil, de carbono fixo e de cinzas.

Tabela 6 - Teores de Humidade, cinzas, volateis e carbono fixo (Yomassica) de alguns tipos de biomassa
lignocelulésica e outros combustiveis

Amostra Humidade Cinzas Mfiltéria Carbono Referéncia
(%) (%) Volétil (%) Fixo (%)

Lenhite | e 13,7 43,0 43,4 [51]
Carvao betuminoso 11,0 8,0-11,0 35,0 45,0 (38]
Madeira 20,0 0,4-1 82,0 17,0 (38]
Palha de trigo 16,0 4,0 59,0 21,0 (38]
Bagaco de cana-de-aglicar | = -------- 3255 = e e [38]
Casca de améndoa |  ---—--—-- 3,3 76,0 20,7 [51]
Palha de arroz =~ | - 16,8 832 - [52]
Casca de banana 7,0 80 e 31,0 [53]
Casca de laranja 11,0 30 e 35,0 [53]
Residuos de cha 7,3 3,9 70,3 18,6 [54]
Espiga de milho 8,6 11 82,7 16,2 [55]
Cascadenoz |  -----e- 1,8 69,9 30,1 [55]
Casca de aveld 12,4 1,3 77,9 20,8 [55]

Analisando os valores apresentados na tabela 6 verifica-se que a percentagem de cinzas
nas vérias tipologias de biomassa utilizada é em geral significativamente mais baixa, em
comparacdo com 0s combustiveis fésseis como o carvdo, mostrando assim vantagens na
utilizac@o de biomassa, uma vez que permite obter menores quantidades de residuos, os quais
concentram elementos quimicos sem utilidade energética (inorganicos) e potencialmente
perigosos para o ambiente (metais pesados) 51, Qutra diferenca relevante entre a biomassa e
0s combustiveis fésseis € o teor em matéria volatil e em carbono fixo. Na tabela 6 pode-se
verificar também um menor teor em matéria volatil nos combustiveis fésseis em comparacéo
com a biomassa. Para processos de conversdo, como a pirélise, 0 maior teor em volateis na
biomassa é dutil, pois a libertacdo dos volateis contribui para a formacdo de produtos com
aplicabilidade 271,

Relativamente a anéalise elementar, esta permite determinar o conteildo em elementos

quimicos presentes na biomassa e nos outros combustiveis, nomeadamente, carbono (C),
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hidrogénio (H), oxigénio (O), azoto (N), enxofre (S), cloro (Cl), potassio (K), silica (SiOz) e outros
inorganicos. Por vezes os elementos inorganicos sao agrupados e a sua percentagem é
representada em termos da percentagem de cinzas [7l. O baixo contelido de azoto na biomassa
(especialmente para a biomassa lignocelulésica) € uma grande vantagem devido a diminuicéo
das emissdes gasosas de NOx e amonia (NHs) para a atmosfera, da precipitacdo acida, da
poluicdo fotoguimica e de problemas de corrosédo durante a conversdo termoquimica 481, O baixo
conteudo de enxofre na biomassa é também favoravel a reducéo significativa das emissdes de
SOx, implicando uma reduzida ou inexistente precipitacéo acida, e baixa geracao de particulas
finas, sendo também uma indicagdo de diminuicdo da contaminacédo da biomassa por aditivos,
fertilizantes, pesticidas, adesivos, colas, lacas, corantes ou conservantes 561, Os baixos teores
de silicio (Si) e de silicatos (especialmente para biomassa lignocelulésica, biomassa animal e
algas) sdo uma vantagem para diminuir problemas de erosdo e abrasdo durante o seu
processamento. Relativamente ao teor de oxigénio, a biomassa é um combustivel altamente
oxigenado, devido a estrutura de hidratos de carbono, em relacdo aos combustiveis fésseis
convencionais, com estrutura de hidrocarbonetos. O elevado teor de oxigénio é uma
desvantagem devido ao poder calorifico reduzido, a maior volatilidade, e a formacgéo de vapores
inorganicos 7l Todas estas caracteristicas podem ser comprovadas com base nos valores
apresentados na tabela 7, com exemplos de composi¢do elementar de vérias tipologias de

biomassa e outros combustiveis.

Tabela 7 - Analise elementar (em % massica) de algumas tipologias de biomassa e outros combustiveis.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%) Oxigénio (%) Azoto (%) Referéncia
Madeira 51,6 6,3 41,5 0,1 [38]
Lenhite 60,9 41 18,5 1,0 [51]

Carv&o betuminoso 73,1 5,5 8,7 1,4 [38]
Palha de trigo 48,5 55 3,9 0,3 [38]
Palha arroz 46,2 6,3 43,6 4,0 [52]
Casca de banana 47,5 6,0 455 1,0 (53]
Casca de laranja 42,4 5,8 51,2 0,6 [53]
Residuos de cha 48,6 54 42,2 3,8 [54]
Espiga de milho 39,8 5,2 43,7 0,3 [55]
Casca de noz 52,1 6,2 41,2 0,5 [55]
Casca de aveld 45,9 5,7 48,2 <1 [59]
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O contetdo energético da biomassa € também uma importante propriedade, e
representa a quantidade de energia armazenada numa determinada amostra de biomassa,
sendo geralmente medida como a entalpia de combustao, que corresponde a energia total
libertada como calor quando sofre reaccao de combustdo completa com oxigénio, sob condicdes
padréo 58l. O poder calorifico (heating value, HV) de um combustivel € usado como medida para
0 conteldo energético, e expressa a quantidade de energia por unidade de massa (ou volume)
libertada na sua combustdo completa 9. O poder calorifico pode-se distinguir entre poder
calorifico superior (higher heating value, HHV) e poder calorifico inferior (lower heating value,
LHV). O HHV considera que a agua formada na combustéo se encontra no estado liquido e é
definido como a quantidade total de calor disponivel em biomassa, incluindo o calor latente de
vaporizacdo de agua no combustivel e os produtos de reacgédo, enquanto que o LHV considera

a agua na forma de vapor, subtraindo a energia necessaria para a sua vaporizagao [69,

2.2.4. Processos de conversao da biomassa

As tecnologias de conversdo termoquimica (TCC) tém sido amplamente estudadas
desde 1788 para conversdo de biomassa em produtos biocombustiveis sintéticos 611, Muitos
processos sdo adequados para conversao directa de biomassa ou converséo de intermediarios.
Estes processos sdo suficientemente variaveis para que os combustiveis liquidos e gasosos
possam ser produzidos com caracteristicas idénticas aos obtidos a partir de matérias-primas
fésseis, ou que, pelo menos sejam adequados para substituirem os combustiveis fésseis [“l.

As tecnologias de conversao de biomassa incluem uma grande variedade de processos
(térmicos, termoquimicos e bioquimicos), que visam a geracdo de eletricidade, calor e
combustiveis 2. Os processos térmicos e termoquimicos sdo das alternativas mais promissoras
para muitas aplicagcdes de energia, em comparag¢do com a via bioquimica, uma vez que permitem
a conversao de todos os componentes organicos da biomassa, enquanto que 0S processos
bioquimicos concentram-se principalmente na conversdo dos polissacarideos . Para além
disso, a via termoquimica permite produzir uma vasta gama de hidrocarbonetos de cadeia longa
a partir do gas de sintese (CO+Hy) 23],

Os processos termoquimicos mais recentes e que consistem numa conversdo da

biomassa pela accdo do calor, sdo a gaseificagdo, a pirélise, a combustdo e a liquefacao
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hidrotérmica 231 261 [63], No processo de combustdo, a madeira e os residuos de madeira séo
gueimados para a producdo de vapor, o qual passa através de uma turbina a vapor e de um
alternador para gerar electricidade 4. A biomassa é queimada directamente na presenca de ar
para converter a energia quimica armazenada na biomassa em calor, energia mecanica ou
electricidade, etc. No processo de combustdo, a biomassa requer algum pré-tratamento como
secagem, corte, moagem, etc., que por sua vez esta associado a custos financeiros e gastos de
energia B4, A gaseificacdo permite a conversdo da biomassa em gas combustivel (gas de
sintese, composto por CO e H2) de valor energético significativo. Neste processo, a quantidade
de oxigénio presente, que deve ser minima, € controlada cuidadosamente através da oxidacdo
parcial da biomassa a alta temperatura, com temperaturas compreendidas entre os 800-900 °C
1341, O gas é conduzido a uma turbina para gerar energia eléctrica e um co-produto de silica, que
é finamente dividido para posterior aplicacdo comercial. A gaseificacdo produz hidrogénio,
mondxido de carbono, dioxido de carbono e agua por combustdo parcial, podendo também
produzir hidrocarbonetos, particularmente a temperaturas mais baixas em reactores de leito
fluidizado [#9]. O gés de sintese (CO e H2) pode ser processado posteriormente a jusante, através
de tecnologias e reac¢bes quimicas catalisadas, de modo a produzir uma variedade de
biocombustiveis liquidos e gasosos, como hidrocarbonetos liquidos Fischer-Tropsch (FT)
(gasolina, combustivel a jacto e diesel), metanol, etanol, dimetil éter (DME), entre outros 2111, A
pirélise da biomassa e a liquefaccdo hidrotérmica (hidrothermal liquefaction, HTL) sdo duas
tecnologias comparaveis, uma vez que ambas produzem 6leos combustiveis liquidos (bio-6leos)
e produtos quimicos ndo energéticos [“ 51, Embora a pirélise seja um processo ainda em fase
de desenvolvimento, esta tem recebido uma atencdo especial, durante o cenario energético
actual, pois pode converter a biomassa directamente em produtos soélidos, liquidos e gasosos
por decomposicdo térmica na auséncia de oxigénio 4. Na liguefacdo, o liquido é obtido por
conversédo termoquimica a baixa temperatura e alta presséo, usando um catalisador na presenca
de hidrogénio 34, O liquido obtido consiste em éleos insolliveis em Agua de alta viscosidade (641,

As principais diferencas dos processos de liquefacéo e pirélise sdo mostradas na tabela 8 24,
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Tabela 8 - Comparagao dos processos de Liquefagdo e Pirdlise (adaptado de [2461),

Parametros Pirélise Liquefacédo
Secagem Necessario
Pressédo (MPa) 0,1-0,5 5,0-20,0
Temperatura (°C) 370-526 200-400
Catalisador Necessério

Poder calorifico (HV) Baixo (= 17 MJ/kg) Elevado (= 30 MJ/kg)

Teor de agua Elevado Baixo

Viscosidade Baixo Elevado

Ao contrario da liquefacéo, a secagem de matéria-prima é necessaria para 0 processo
de pirélise. Na liquefacdo sdo usados solventes que actuam como catalisadores, normalmente a
temperaturas inferiores a 400 °C, o que permite a obtencé@o de produtos de qualidade superior
em comparagéo com o0s obtidos a partir de pirélise. O produto obtido por HTL tem menor teor de
oxigénio e humidade e maior valor de poder calorifico em comparagédo com o produto obtido por
pirélise. Isto permite uma redugéo nos custos fixos e operacionais do equipamento de manuseio
e armazenamento, tornando a tecnologia HTL mais competitiva para a conversao de biomassa
em produtos combustiveis. No entanto, a operacdo de alta pressdo aumenta os custos de
investimento de unidades HTL 61, Para além disso, o bio-6leo obtido a partir do processo de
liquefacdo é altamente viscoso e o seu rendimento é muito menor 691,

Relativamente aos processos bioquimicos, estes incluem a conversdo microbiana de
biomassa para obter combustiveis gasosos e liquidos por métodos fermentativos 1. Como
exemplos de conversdo microbiana, elenca-se dois: a digestdo anaerdbica de bio-sélidos, para
produzir um bio-gas de contelido de metano relativamente elevado, de poder calorifico médio
(para producdo de calor e energia), e a fermentacdo alcodlica de milho para producédo de
bioetanol (combustivel renovavel substituto da gasolina) para utilizacdo em motores de

combustédo ou como aditivo para aumento do indice de octano de gasolinas [* [18],
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2.3. Pirdlise

De entre os processos termoquimicos, a pir6lise é dos mais promissores para uma
conversdo econémica da biomassa em combustiveis mais sustentaveis, devido a sua
simplicidade e maior capacidade de conversdo em produto liquido, de elevado valor comercial
[66](67] [68] [69] . A principal diferenca entre a pirdlise e os outros processos termogquimicos referidos
é o facto desta ser realizada na auséncia de oxigénio ou quando esta presente significativamente
menos oxigénio do que o exigido para a combustdo completa, em atmosfera inerte 39, O
processo de pirdlise consiste na degradacédo térmica da biomassa, exigindo um aumento de
temperatura para decompor a matéria-prima em produtos de menor peso molecular e de maior
valor comercial 38, No processo sdo obtidos produtos em trés estados fisicos diferentes: sélido,
liquido e gas. O produto gasoso corresponde aos gases ndo condensaveis, como CO, COz2, Ha,
CHa, e outros hidrocarbonetos leves [/9, O valor do LHV tipico dos gases piroliticos varia entre
10 e 20 MJ/Nm3, dependendo da sua composicdo 8. O gas de pirdlise possui multiplas
aplicacBes potenciais, tais como o uso directo na producédo de calor ou electricidade, produgéo
de componentes individuais de géas, incluindo CO, CO2, CH4, Hz, C2Hs € C2H4, ou na producéo
de biocombustiveis liquidos através de sinteses reaccionais posteriores 8. O produto sélido,
designado por bio-char, é formado maioritariamente por carbono (85 % m/m), mas também por
oxigénio, hidrogénio e inorganicos (cinzas), constituindo o carvao da pirélise 1. O bio-char tem
um LHV de 30 MJ/kg 8. Dependendo da composicdo e propriedades fisicas, o bio-char pode
ser utilizado em varios processos industriais, tais como: combustivel sélido em caldeiras,
nanotubos de carbono ou, na producao de gas rico em hidrogénio. Por outro lado, pode também
ser aplicado para remediagdo de solos e para produgdo de carvao activado [ [72, O produto
liquido corresponde ao bio-6leo, um produto de coloracao castanho-escuro, constituido por agua,
compostos leves (acido acético, metanol, aldeidos e outros), mono-fendis e outros derivados da
lenhina, furanos, aclcares e outros compostos mais pesados. O bio-6leo produzido a partir da
biomassa é considerado uma fonte de energia alternativa promissora para o petréleo bruto, tendo
potencial para ser usado como combustivel para aplicacdes de calor e energia. O bio-Gleo

também pode ser gaseificado para producéo de gas de sintese, como também para a obtencao
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de produtos quimicos para varios fins 11, A figura 17 mostra o esquema dos varios produtos de

pirélise de biomassa, e respectivas aplicacoes 22,

Pirdlise de biomassa

e _‘--‘-\_\_\-\_'_'"——_
i —
. . Gds combustivel de Gas combustivel de
Bio-char Bio-oleo . . .
elevado poder calorifico baixo poder calorifico
Combustdo || Carvdo Quimicos & Electricidade / \‘
em leitn activado Combustiveis Amania ‘ Electricidade
fluidizado
_'-.-'_'_-'_-Fr'— --h_--_\-‘-‘-""‘-\-..___
.d.--""_'_'-r.-‘-ﬂ_ T
Metanol ‘ Hidrocarbonetos Amdnia Electricidade

Figura 17 - Fraccionamento dos produtos de pirélise de biomassa (adaptado de [22)).

No processo de pirélise, os produtos obtidos podem ser utilizados como fonte energética
para providenciar calor para o préprio processo. Este procedimento pode tornar a pirélise um
processo auto-térmico, em que o calor hecessario para o processo é produzido por ele mesmo
[73l, Ao contrario da combustdo que é exotérmica, a pirélise € um processo endotérmico, sendo
necesséria uma fonte de calor para o sistema.

O processo de preparacao e pré-tratamento da matéria-prima torna-se importante para
a conversao da biomassa solida por pirélise, para producéo de bio-6leo 8. No pré-tratamento
da alimentacéo é normalmente aplicada a biomassa uma pré-secagem, até humidades inferiores
a 10 % (m/m), de modo a que os produtos tenham menor teor em agua, aumentado assim a
eficiéncia energética do processo de pirélise.Elevados teores de humidade na biomassa podem
levar a produgdo de bio-6leo com baixo poder calorifico 38 48] e, para além disso, torna-se
necessario despender mais energia no processo de pirélise para remocédo da humidade [,

Apesar dos baixos teores de azoto, uma desvantagem na conversdo térmica da
biomassa consiste da presenca de azoto, que € libertado durante a pirélise na forma de cianeto
de hidrogénio (HCN), aménia (NHs) e acido isocianarico (HNCO). Os compostos HCN e NHs
podem ser afectados pelas condi¢cGes térmicas do processo de conversdo: a temperaturas mais

baixas, 0 azoto é em parte libertado para o produto gasoso na forma de NHs, enquanto que o
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restante permanece no bio-char; a temperaturas mais elevadas, o azoto é maioritariamente
libertado para a fase gasosa, formando NHs, HCN e outras moléculas. Os elementos inorganicos
da biomassa, como o potéassio, cloro e sédio, permanecem maioritariamente no bio-char, com
parte a ser incluida no produto gasoso 79,

O processo de pirélise e os rendimentos nos respectivos produtos obtidos sao
influenciados pelos principais componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lenhina), que
se decompdem de diferentes formas, através de diferentes mecanismos de reacgao 4811731751 [76],
O estudo dessas reacgles e o efeito dos parametros do processo de pirélise tornam-se
importantes para conduzir as reac¢fes a altos rendimentos dos produtos desejados e evitar as
reaccOes secundarias 8. As diferentes reacgbes que podem ocorrer incluem a desidratagédo,
fragmentacao, rearranjo, despolimerizacéo, aromatizagédo, condensacao e carbonizagao 72,

Durante a pirélise, os trés componentes principais da pirélise ndo sdo decompostos ao
mesmo tempo, devido sobretudo as suas diferentes estruturas moleculares, que estdo ligadas
por varias ligacdes quimicas que induzem diferentes estabilidades térmicas 8. A hemicelulose
€ considerada o composto mais facil de ser pirolisado, sendo que a sua decomposicdo ocorre a
temperaturas entre os 250 e 350 °C, seguida da decomposicdo da celulose, que ocorre a
temperaturas entre 325 e 400 °C. A lenhina é o componente mais estavel que se decompde mais
lentamente, e a temperaturas mais elevadas de 300-550 °C [771[78] [79] [80] [81],

A decomposicédo térmica da celulose é a mais estudada e melhor compreendida, devido
sobretudo a abundancia e a simplicidade da estrutura da celulose na biomassa [82. A celulose
produz por degradagéo térmica compostos como levoglucosan (LG), glicolaldeido, 5-hidroximetil
furfural, hidroxiacetaldeido, acido acético, acido férmico e carvdo, a maioria dos quais sollveis
em agua 2183, O mecanismo Waterloo, demonstrado na figura 18 é actualmente aceite para
representar a via de decomposicdo da celulose. As trés reaccdes priméarias competitivas
consistem na fragmentacao, para obtencéo de hidroxiacetaldeido e outros carbonilos, acidos e
alcoois; na despolimerizacdo, para producdo de levoglucosan e outros anidro agucares
primarios; e na desidratacdo, para obtencao de bio-char, gases e dgua. A desidratagdo ocorre a
baixas temperaturas (< 350 °C) e velocidades de aquecimento lentas, enquanto que a

despolimerizacdo ocorre a temperaturas mais elevadas (entre 300 e 450 °C), tal como a
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fragmentacéo (a cerca de 600 °C). No entanto, espécies inorganicas como catides, bases, acidos

e sais podem ter um grande impacto sobre essas reacg¢oes 84,

Fragmentacio Compostos carbonilicos
(ex_ hidroxi acetaldeidos,
acidos e alcoois)

Celulose activa
(baixo grau de
pelimerizacio)

Celulose

Despolimerizacdo  Anidro acucares
(ex. levoglucosan)

Desidratacéo

# Carvdo, gases e agua

Figura 18 - Decomposicdo primaria da celulose de acordo com o mecanismo Waterloo (adaptado de [84),

No caso da hemicelulose, esta € menos resistente termicamente e a sua degradacéo
origina &cidos carboxilicos, que sdo a base para a obtencdo dos biocombustiveis, como o bio-
6leo 831, A xilana é o polimero mais estudado para a pirélise da hemicelulose, sendo o furfural
um dos principais compostos da pir6lise da xilana, sendo obtido por desidratacdo ["7l. A sua
decomposicéo ocorre de forma semelhante a celulose, nomeadamente por desidratagdo a baixas
temperaturas (< 280 °C) e despolimerizacdo a temperaturas mais elevadas. Relativamente a
lenhina, esta é termicamente mais estavel do que a celulose e hemicelulose [, Devido a sua
decomposicdo mais lenta, a lenhina produz uma maior fraccdo de compostos aroméaticos
(originando os fenodis presentes no bio-6leo) e também o bio-char da pirélise B4. A baixas
temperaturas (< 500 °C) é favorecida a reaccdo de desidratacdo, enquanto que a temperaturas
mais altas é formada uma diversidade de monémeros da lenhina, que se decompdem acima dos

700 °C, e entram na fase de vapor (84,

2.3.1. Diferentes processos de pirdlise

A pirélise pode ser classificada de acordo com as condicBes de operacdo usadas,
nomeadamente o tempo de aguecimento, a velocidade de aquecimento e o tempo de residéncia
da fase gasosa, podendo ser classificada como pirélise lenta, pirélise rapida e pirélise flash 38l
1851 86] Na pirélise lenta, a obtengdo de bio-char é o objectivo principal, obtendo-se maiores
rendimentos deste produto em comparacao com o bio-6leo. Também é usualmente pretendida a

producdo de bio-gas. Os processos de pirélise lenta podem ser divididos em pirdlise lenta
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convencional e carbonizagéo "1, A carbonizacéo atinge temperaturas cerca de 400 °C, enquanto
gue a pir6lise lenta convencional atinge temperaturas de cerca de 600 °C e tem sido aplicada
principalmente para a produgdo de bio-char 24 [, Na pirélise convencional, os tempos de
residéncia do vapor sdo na ordem dos minutos (normalmente entre 0s 5 e os 30 minutos) 129, e
a velocidade de aquecimento é muito mais lenta do que a utilizada na pirélise rapida. A matéria-
prima pode ser mantida a uma temperatura constante ou ser lentamente aquecida, e 0s vapores
podem ser continuamente removidos a medida que sdo formados 2439, Na carbonizacéo, sdo
aplicados longos tempos de residéncia, de horas ou até dias, com velocidades de aquecimento
muito baixas. Normalmente, a temperatura baixa da carbonizacéo (= até 400 °C), e o facto da
decomposicao térmica da biomassa prosseguir sob velocidades de aquecimento muito baixas,
pode levar & ocorréncia de reaccdes secundarias de cracking dos volateis, maximizando o
rendimento em produto sélido 731 [87], Actualmente, a tecnologia de pirélise rapida é a mais usada
24 A pirélise rapida € um processo gque ocorre a elevadas temperaturas, sendo que a biomassa
é rapidamente aquecida, favorecendo a producéo de produtos liquidos e gasosos 224163, Qs
processos de pirdlise rapida produzem cerca de 60-75% (em peso) de bio-6leo liquido, 15-25%
(em peso) de carvao sélido e 10-20% (em peso) de gases ndo condensaveis, dependendo da
matéria-prima utilizada 8. Os tempos de residéncia aplicados sdo na ordem dos segundos (0,5-
10 s, normalmente <2 s) e as velocidades de aquecimento sdo muito elevadas (>10-200 °C/s)
187, Esta tecnologia pode ter custos de investimento relativamente baixos e elevada eficiéncia
energética em comparagdo com outros processos, principalmente em pequena escala 8. O
processo de pirdlise flash caracteriza-se por temperaturas ainda mais elevadas do que a pirélise
rapida, superiores a 1000 °C, por velocidades de aquecimento também mais elevadas (cerca de
108 a 10* °C/s) e tempos de residéncia mais baixos (entre 30 e 1500 ms), resultando em
rendimentos de bio-6leo muito altos, que podem atingir até 75-80% (em peso) (88, Deste modo,
a producao de bio-6leo a partir de pirélise de biomassa é tipicamente realizada através de pirélise
flash [, Na tabela 9 encontra-se o resumo das principais condicdes operacionais para 0s

diferentes tipos de pirdlise [381165],

34



Tabela 9 - Parametros de operagéo tipicos e produtos dos varios processos de pirdlise (adaptado de [38]).

Pirdlise Pirdlise Pirdlise
Lenta Rapida Flash
Temperatura da pirélise (°C) 277-677 577-977 777-1026
Velocidade de aquecimento (K.s™) 0,1-1,0 10-200 > 1000
Tamanho das particulas (mm) 5,0-50,0 <1,0 <0,2
Tempos de residéncia dos sélidos (s) 450-550 0,5-10,0 <0,5
Rendimento em produtos de pirdlise (%)
Bio-6leo 30,0 50,0 75,0
Bio-char 35,0 20,0 12,0
Bio-gas 35,0 30,0 13,0

A torrefac¢@o é um processo particular de pirélise aplicado a biomassa em que esta é
aguecida até temperaturas de 250-350 °C, com o objectivo de obter um bio-char com maior valor

energético que o material original, usando tempos de residéncia elevados (de dias) 189

Torna-se cada vez mais importante o conhecimento das influéncias de alguns factores
no desempenho do processo de pirdlise, como a selec¢do da matéria-prima (tipo de biomassa,
tamanho de particula e pré-tratamento de biomassa), a compreenséo das condi¢des operatérias
da pirdlise (temperatura e velocidade de aquecimento da reaccéo, tempo de residéncia dos
sélidos, tamanho das particulas de biomassa), bem como as configura¢des do reactor e variaveis
diversas, como a adicdo de catalisadores e mecanismos de condensacdo de vapor [901 911 [38],
Estes factores sdo importantes para a optimizacdo dos processos de conversédo térmica da
biomassa, uma vez que podem afectar os fendmenos de transferéncia de calor e de massa
durante a pir6lise, tendo, portanto, uma influéncia importante nos resultados do processo de
decomposicao térmica. Consequentemente, permitem a obtencdo dos rendimentos desejados
dos trés produtos (sélido, liquido e gas), sendo que a sua composigcao também pode apresentar

diferencas significativas 2.
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2.3.2. Tipos de reactores de pirdlise

Varios modelos de reactor foram propostos para melhorar a eficiéncia dos processos de
pirélise e optimizar o rendimento e qualidade do produto desejado (bio-6leo) 3. Os tipos de
design de equipamento de pirélise mais comuns sdo em leito fixo, leito fluidizado, ultra-rapido,
de cone rotativo, pir6lise ablativa e em vacuo ["11194. No geral, um bom projecto de reactor deve
exibir elevadas velocidades de aquecimento e transferéncia de calor, e deve ter uma excelente
capacidade de controlo de temperatura [#9,

A operacao em leito fixo geralmente ocorre com longos tempos de residéncia dos sélidos,
baixo tempo de residéncia de vapor, baixa velocidade do gas e baixa carga de cinzas 8, A
biomassa introduzida no reactor é mantida fixa no leito de reaccao (reactor), o calor é aplicado
externamente a uma velocidade mais rapida, e é utilizado azoto como gas inerte para a producéo
de atmosfera ndo oxidante no sistema [67], Os reactores de leito fluidizado sdo dos mais aplicados
e consistem em sistemas que permitem a obtencao de elevados rendimentos de bio-6leo, ao
usar tempos de residéncia curtos, rapida transferéncia de calor e rapida separacdo de vapor e
bio-char [84. Neste tipo de reactor, o tempo de residéncia é controlado pelo fluxo de gas de
fluidizacédo, e o aquecimento do reactor pode ser realizado por paredes ou tubos quentes, e
injeccdo de gas aquecido 9. Na pirélise ablativa, a presséo é exercida na amostra, que esta em
contacto com uma superficie quente, conduzindo a libertagéo de volateis com transferéncia de
calor elevada e rendimento em produto liquido elevado Y. E necesséaria uma temperatura da
parede do reactor inferior a 600 °C e também é desejavel um elevado movimento relativo entre
a particula e a parede do reactor 2%, A operacdo a vacuo envolve a decomposicéo térmica da
biomassa sob presséo reduzida 39, com baixos tempos de residéncia para os volateis, e com
um aquecimento mais lento da biomassa ao longo de uma série de andares, ao longo dos quais
o material vai descendo ["ll. Uma desvantagem da pirélise a vacuo é o facto de ocorrerem baixas
taxas de transferéncia de calor e de massa 2%, resultando em menores rendimentos de bio-6leo
(= 35% - 50%) 381194, Na pirélise em cone rotativo, a biomassa é enviada para o fundo de um
cone em rotacao, juntamente com particulas sélidas inertes, ocorrendo elevada transferéncia de
calor. Este tipo de reactor ndo requer um gas transportador para a pirélise, o que facilita a

recuperacdo dos produtos de bio-6leo 14,
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2.4. Bio-0Oleo de pirdlise

2.4.1. Caracteristicas do bio-6leo de pirdlise

Como referido anteriormente, o bio-6leo obtido pelo processo de pirdlise € composto por
moléculas de tamanhos diferentes, derivadas principalmente das reac¢des de despolimerizagao
e fragmentacdo dos trés componentes fundamentais de biomassa lignocelulésica (celulose,
hemicelulose e lenhina). Desta forma, a natureza quimica dos bio-6leos depende fortemente da
matéria-prima e das variaveis de pirélise, definidas anteriormente 39. Os éleos de pirdlise da
biomassa obtidos a temperaturas mais baixas contém muitos componentes polares altamente
oxigenados que ajudam a dissolver as fragdes fendlicas na 4gua; a elevadas temperaturas de
pirélise, a quantidade destes componentes organicos oxigenados diminui, 0 que resulta num
maior poder calorifico [%9. Quimicamente o bio-6leo é uma mistura complexa de varios
componentes, como é&cidos, alcoois, aldeidos, ésteres, cetonas, fendis, guaiacois, aclcares,
furanos, alcenos, aromaticos, compostos de azoto e compostos oxigenados diversos, bem como
particulas sélidas, e agua 291194, A composi¢do quimica classificada por grupos funcionais com

abundancia relativa é mostrada na figura 19 82,
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Figura 19 - Composi¢éo quimica do bio-6leo da biomassa lignoceluldsica e as respectivas moléculas
mais abundantes de cada um dos componentes (adaptado de 82)),
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Os compostos guaiacol, siringol, e fenodis sdo formados a partir da decomposicédo da
lenhina, enquanto que os compostos oxigenados (como o glicolaldeido e acetol), aglcares (como
celobiose, fructose, glucose, anidroglucose) e furanos sdo originados pela decomposi¢cédo da
celulose e hemicelulose. Os ésteres (metanoato de metila, butirolactona), acidos (acido férmico,
acético e propandico), alcoois (metanol, etanol e etilenoglicol), cetonas (acetona) e aldeidos
(formaldeido e acetaldeido) formam-se normalmente a partir da decomposi¢cdo da hemicelulose
e celulose B9, Como visualizado na figura 19, os compostos presentes em maior guantidade

correspondem aos acidos e aos compostos oxigenados.

Apesar das suas vantagens, nomeadamente por ser um combustivel sustentavel e amigo
do ambiente %], o bio-6leo obtido por pirdlise apresenta algumas propriedades que o torna
instavel, limitando o seu uso nas suas variadas aplicacdes []. Essas propriedades consistem no
elevado nivel de oxigenacédo (devido sobretudo a presenca de &cidos organicos e carbonilos,
bem como hidrocarbonetos aromaticos policiclicos), alta viscosidade, corrosividade, elevada
acidez e estabilidade relativamente baixa 9. Além disso, os teores relativamente elevados de
agua e de compostos oxigenados no bio-6leo reduzem o seu poder calorifico e podem alterar
significativamente as suas caracteristicas de combustao 71, O valor tipico do poder calorifico do
bio-6leo varia entre 16-19 MJ/kg 8. O valor de LHV dos bio-6leos é apenas de 40-45% (em
peso) do poder calorifico dos combustiveis de hidrocarbonetos 99, enquanto que o valor HHV
dos hio-6leos numa base de volume é de 60% do poder calorifico dos 6leos de hidrocarbonetos,
devido ao elevado teor de oxigénio (35-50%, em peso), a presenca de agua (15-30%, em peso)
e a elevada densidade do bio-6leo [ 1981 A densidade do bio-6leo é de = 1200 kg/m3
comparativamente com o 6leo combustivel leve, que é de = 850 kg/m3 [00 A elevada
viscosidade, que pode variar de 25 m?/s até 1000 m?/s (medido a 40 °C), depende da matéria-
prima usada e do teor de dgua presente no bio-6leo 681, A elevada acidez do bio-6leo (pH entre
2-3) 981 é devida a quantidade significativa de acidos carboxilicos, principalmente acidos férmico
e acético, que torna os bio-6leos extremamente instaveis 8211101, Também é possivel a presenga
de sdlidos ou fraccgdes, que podem sofrer polimerizagcao, bem como a presenca de acidos e de
oligbmeros de lenhina de alto peso molecular, que também contribuem para a instabilidade do
bio-6leo. Relativamente a solubilidade do bio-6leo, esta pode variar: o bio-6leo é praticamente

miscivel com solventes polares, tais como metanol, iso-propanol e acetona, mas é totalmente
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imiscivel com derivados de petrdleo. Isto deve-se ao elevado teor de oxigénio, que é semelhante
ao da biomassa 102, Na tabela 10 encontram-se os valores tipicos da composicédo elementar dos

bio-6leos obtidos por pirdlise da biomassa, em comparagdo com o petroleo bruto.

Tabela 10 - Composig&o elementar tipica do bio-6leo e do petréleo bruto (adaptado de 11031,

Composicéo Bio-6leo Petréleo bruto
Agua (% massa) 15,0-30,0 0,1
pH 2,8-3,8
Densidade (kg/L) 1,05-1,25 0,86-0,94
Viscosidade, 50 °C (cP) 40-100 180
PCS (MJ/kg) 16-19 44
Carbono (% massa) 55-65 83-86
Oxigénio (% massa) 28-40 <1
Hidrogénio (% massa) 5-7 11-14
Enxofre (% massa) < 0,05 <4,00
Azoto (% massa) <0,40 <1,00
Cinzas (% massa) <0,20 0,10
H/C 0,90-1,50 1,50-2,00
o/C 0,30-0,50 = 0,00

2.4.2. Upgrading do bio-6leo de pirdlise

Considerando os principais desafios na producéo de bio-6leo por pirdlise de biomassa
lignoceluldsica e as suas limitagdes, que consistem essencialmente no seu baixo rendimento e
na sua baixa qualidade, devido as propriedades do bio-6leo obtido, descritas anteriormente,
torna-se necessario melhorar a qualidade deste, através de modificagdes quimicas (upgrading)
28], Estas modificacdes consistem na remocao ou alteracdo de grupos indesejados no bio-éleo,
principalmente os que contém oxigénio, e na fragmentacdo dos compostos existentes em
compostos de menor peso molecular 182 104, Os efeitos destas modificacdes consistem na
reducdo do racio O/C e um aumento do racio H/C, que sdo usados como indicadores de um
maior conteddo energético do produto. Para tal, sdo aplicadas reaccdes catalisadas ao bio-6leo
produzido (upgrading catalitico), ou o bio-0leo pode ser obtido por pirdlise rapida catalitica,

ocorrendo a formacéo e a modificacdo no mesmo processo 291169, As reaccdes de upgrading do
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bio-6leo sdo maioritariamente reaccdes de hidrodesoxigenagcao (HDO), com recurso ao
hidrogénio, ou reacgées de cracking catalitico normalmente catalisadas com zeélitos [301[103],

O cracking catalitico com recurso a zeolitos acidos afecta radicalmente as caracteristicas
do bio-éleo, resultando num maior teor de hidrocarbonetos e compostos oxigenados menos
pesados em comparacdo com o hio-6leo térmico. No entanto, as reac¢cdes desoxigenantes levam
principalmente a obtencdo de agua, o que reduz o poder calorifico do bio-6leo 2. No cracking
catalitico sdo produzidos compostos aromaticos, parafinas e olefinas 182,

A oxidac&o desidrogenante consiste num processo de hidrotratamento do bio-6leo 2,
gue permite diminuir o teor em oxigénio nos combustiveis derivados da biomassa, com adicao
de hidrogénio pressurizado, e com recurso a catalisadores de sulfuretos ou éxidos de metais em
suportes de alumina ou silica, ou semelhantes 9. As condi¢des do processo normalmente
envolvem temperaturas entre 300 e 400 °C, e presséo parcial de hidrogénio entre 35 e 180 bar
1121, A utilizacdo de hidrogénio, a elevadas pressdes, apesar de normalmente providenciar bons
resultados, como bio-6leos estaveis, menos densos e menos corrosivos, tem custos elevados,
para além de que este processo é complexo e envolve varias etapas 9. Desta forma, a pirélise
rapida catalitica, que combina a pirélise da biomassa e o upgrading catalitico num sistema com
um Unico reactor, surge como um processo mais eficiente e econémico [28. Uma vantagem da
pirélise catalitica em relacdo ao upgrading apos a pirélise é o facto de ser evitada a revolatilizagdo
do bio-6leo (para separar as fases produzidas e o catalisador), que é um processo que degrada
em parte os compostos presentes [101, No entanto, a pirélise catalitica é muito dificil de controlar
devido a existéncia de inmeros compostos que sofrem diferentes reacgbes [, Estas
dificuldades implicam que os catalisadores desenvolvidos sejam muito activos e selectivos, e que
sejam resistentes a desactivacao, reciclaveis e baratos 39,

Varios estudos envolvem uma série de melhorias nos catalisadores usados no upgrading
do bio-6leo, tendo por base varios objectivos, como a optimizagdo do processamento catalitico
para as melhores propriedades do bio-6leo; aumento da eficiéncia e selectividade dos
catalisadores; selectividade para produzir um teor de compostos oxigenado de maior valor (mas
menos aromatico); melhorar a utilizacdo de hidrogénio no processo [°4. Os catalisadores mais
utilizados consistem em materiais a base zedlitos, que consistem em aluminossilicatos cristalinos

de origem natural ou sintética [1%l com estruturas tridimensionais complexas, com actividade
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catalitica acida. Um dos zedlitos mais aplicado é o H-ZSM5, devido a sua elevada acidez, com
racio Si/Al relativamente baixo, com uma estrutura de poros selectiva, e baixa afinidade pela
formagdo de coque 971 Qutros zedlitos, como o HY e a H-mordenite podem ser utilizados,
havendo também interesse no upgrading de bio-6leo por aplicacdo deste no processo de
cracking catalitico fluidizado (FCC) utilizado para petréleo [69],

Actualmente, também se pode recorrer a outros tipos de catalisadores, que séo tao
eficazes quanto os catalisadores tradicionais (zedlitos), e que podem ser produzidos a um prego
muito mais barato, e contaminam menos o bio-char também produzido no processo 981[108], Esse
tipo de catalisadores podem ser, por exemplo, 6xidos metdlicos ou carbonatos alcalinos, que
durante o processo de pirélise favorecem reacgdes de desidratacdo, descarbonilagdo e cracking
das moléculas organicas pesadas em moléculas mais pequenas, como também podem reduzir
0s compostos oxigenados presentes no bio-6leo, através de reaccdes de libertacdo de oxigénio
na forma de, por exemplo, CO2 e H20 8116911951, Por exemplo, o 6xido de célcio, CaO, tem sido
utilizado na pirdlise para obtengé@o de um liquido com baixa viscosidade e baixos contetddos de
enxofre e oxigénio. Estudos realizados para a pirélise catalitica da biomassa, em leito fluidizado,
obtiveram um produto liquido com uma reducao de 21% no teor de oxigénio. Portanto, o CaO
parece ser um catalisador promissor para o processo de pirélise catalitica, uma vez que permite
obter um bio-6leo com melhor qualidade, e é relativamente barato e abundante [36l [108] Qs
carbonatos alcalinos permitem também a remoc¢é&o de acidos contidos no bio-6leo, o que permite
a reducdo da corrosividade e do pH, melhorarando assim o poder calorifico do bio-6leo 1109,

A relacéo catalisador/biomassa deve ser optimizada para garantir um contacto eficiente
entre os vapores de pirélise e os locais activos do catalisador. A aplicagdo do catalisador no
processo de pirdlise pode ocorrer por pré-mistura com a biomassa, ou ap6s a introdugéo desta,
caso seja pretendido que o catalisador contacte em maior grau com a fase gasosa 82110, A
melhoria das caracteristicas do bio-6leo por reaccdes catalisadas, para além de tornar este
produto mais interessante para aplicacdo energética, pode também aumentar a presenca de
compostos de valor acrescentado para outras aplicagfes como a sintese. Uma das principais
caracteristicas dos catalisadores consiste no aumento da presenca de compostos organicos
leves, que modificam e melhoram o bio-6leo como precursor de combustivel e produtos quimicos

vidveis [108], A possibilidade de obtencgéo de varios produtos com diferentes aplicacdes a partir de

41



determinado tipo de biomassa indica que a pir6lise € um processo de grande utilidade para o

desenvolvimento de biorefinarias.

2.4.3. Aplicacdes do bio-0leo de pirdlise

O bio-6leo, como combustivel limpo, tem varias vantagens ambientais em relacédo aos
combustiveis fésseis, nomeadamente o facto de serem menos poluentes. Os bio-6leos néo
geram emissdes de SOx, uma vez que a biomassa vegetal contém quantidades insignificantes
de enxofre, e, por exemplo, geram menos de 50% das emissdes de NOx do que o diesel huma
turbina a gés 9. O bio-6leo é também um biocombustivel liquido de menor custo, com grande
facilidade de transporte, armazenamento e bombeamento 1. Pode facilmente substituir os
combustiveis derivados de petréleo (gasoéleo ou diesel) em muitas aplica¢des incluindo caldeiras,
fornos, turbinas a gas e motores de baixa e média velocidade, onde é queimado para geracao
de electricidade e calor 39671, Pode ser usado como um combustivel de transporte apés o seu
upgrading, ou como matéria-prima para refinarias 31, bem como para producdo de diversos
produtos quimicos (por exemplo, agro-quimicos, fertilizantes, acidos), na fabricacdo de adesivos
(por exemplo, bio-aglutinante de asfalto), e produgéo de produtos farmacéuticos, surfactantes e
polimeros biodegradaveis ?°l. Uma aplicacdo de grande importancia consiste na producdo de

gas de sintese e hidrogénio, através dos processos de steam reforming e gaseificagao [381[48],
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3. Parte Experimental

Neste Capitulo é apresentada a biomassa utilizada neste trabalho, nomeadamente residuos
alimentares (cascas de frutos secos, de frutas, de batata branca e batata doce e residuos de cha
e café), em termos de identificagdo e caracterizacdo. S&do também apresentados os
procedimentos experimentais de termogravimetria e de pirolise, incluindo as respectivas
montagens, 0s passos necessarios e as condi¢cdes experimentais de cada ensaio. Referem-se
ainda as técnicas de caracterizacdo dos produtos obtidos no processo de pirdlise,
nomeadamente as técnicas ATR-FTIR e Termogravimetria, para caracterizacao do bio-6leo e do

bio-char.

3.1. Biomassa utilizada

O alvo de estudo deste trabalho consiste na biomassa lignocelulésica, mais propriamente
residuos alimentares, que constituem matérias impréprias para consumo ou processamento,
como cascas de frutos secos (incluindo casca de améndoa, noz e aveld), cascas de frutas
(laranja e banana), cascas de batata branca, batata doce, residuos de café e de ch&. As cascas
de frutos secos sao consituidas principalmente por hemicelulose, celulose e lenhina. Os residuos
de frutas sao constituidos principalmente por acUcares sollveis (por exemplo, glicose, frutose e
sacarose), celulose, hemicelulose e lenhina, podendo também conter acidos gordos. A casca de
banana, por exemplo, contém elevados teores de hemicelulose e amido. As cascas de batata
contém uma grande quantidade de amido, polissacarideos ndo amidosos, polifendis, proteina,
celulose e hemicelulose. As borras de café contém muitos dleos, enquanto que os residuos de
cha sao constituidos principalmente por celulose. Toda a biomassa utilizada no trabalho é
originaria de Portugal. Como referido anteriormente, a biomassa a ser utilizada na pirélise deve
conter o minimo de humidade possivel. Deste modo, apés a recolha e lavagem das cascas
(excepto as cascas de frutos secos) procedeu-se a sua secagem, na estufa Pol-Eko Aparatura,
a 60 °C. Toda a biomassa usada (excepto as borras de café) foi triturada e posteriormente
peneirada até obtencdo de um po fino. Para tal, recorreu-se a um fraccionamento granulométrico
das amostras previamente trituradas, num peneiro Retsch, ASTM, em aco inox com didmetro de

malha de 1 mm. As amostras reduzidas a p6 podem assim ser utilizadas tanto nos ensaios de
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analise termogravimétrica, como nos ensaios de pirdlise para producéo do bio-6leo desejado. Na
figura 20 encontram-se imagens das biomassas utilizadas. Para além das biomassas individuais
referidas, foi também utilizado uma mistura das biomassas (constituida pela mistura das cascas

de banana, laranja, batata branca, batata doce, noz, avela e residuos de cha e café).

VR e

Cascanoz . ; SRS Residuos cha
: ’ 2. .; } / ; g7 - »::.\ -1, <

Borras café

Figura 20 — Residuos alimentares estudados, apds secagem.

3.2. Termogravimetria

Quando uma substéncia é sujeita a tratamento térmico sofre transformacdes fisico-
guimicas que podem envolver variacdo de peso, entalpia, transi¢des cristalinas, alteracdes em
propriedades mecanicas, magnéticas, opticas, etc. A andlise térmica consiste num conjunto de
métodos que permitem medir a propriedade de uma substancia e avaliar essas transformacgoes,
em funcéo do tempo e temperatura %8, A informagédo que é possivel retirar através das técnicas
de analise térmica inclui estabilidade térmica, identificacdo e caracterizacdo de compostos,
cinética e mecanismo de reacc¢des, formas e causas de degradacdo de materiais, entre outros.
Existem varias técnicas de andlise térmica, tais como a termogravimetria (thermogravimetry, TG),
a andlise térmica diferencial (differential thermal analysis, DTA), a calorimetria de varrimento
diferencial (differential scanning calorimetry, DSC), a andlise mecéanica dinamica (dynamic
mechanical analysis, DMA), a analise termomecanica (thermomechanical analysis, TMA), entre
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outras 112, Devido a dificuldade em retirar conclusées directas dos resultados e a dependéncia
de muitas variaveis, as técnicas de analise térmica podem e devem ser utilizadas em conjunto
com outros tipos de técnicas, como por exemplo a cromatografia gasosa, a difracgéo de raios-X,
a analise de infravermelho e a microscopia de varrimento electronico.

A analise termogravimétrica (TG) € uma técnica normalmente utilizada para quantificar
a perda de peso de uma amostra em relacdo a temperatura e ao tempo 6. O seu principal
objectivo consiste em caracterizar o comportamento térmico dos tipos de residuos de biomassa
durante a pirélise 9. A degradacéo da biomassa numa atmosfera inerte é caracterizada pelo
comportamento dos seus componentes e a propor¢cdo de cada componente na biomassa varia
dependendo da espécie, sendo o seu processo de decomposicao dependente da concentragéo
e composigdo dos compostos principais 811131, As principais caracteristicas térmicas das curvas
TG sao as temperaturas de inicio e de fim do fenémeno e a perda de peso maxima. Podem-se
observar nas curvas diferentes comportamentos durante a pirélise, em termos de perda de
massa, o inicio e fim da temperatura de reac¢éo, o grau de degradacéo e a temperatura maxima
de degradacédo. Os diferentes comportamentos devem-se sobretudo a composi¢éo, uma vez que
as caracteristicas de degradacdo térmica dos materiais lignoceluldsicos sdo fortemente
influenciados pela sua composicdo quimica (celulose, hemicelulose, lenhina) 9. Na figura 21
encontra-se representado um processo de decomposi¢cdo num sG passo, caracterizado pelas
temperaturas inicial, Ti, e final, Tf, que devem ser interpretadas como as temperaturas minimas

as quais o inicio e o fim do processo apresentam perda de massa detectavel pelo equipamento

[112]
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Figura 21 - Exemplo de um grafico resultante de uma andlise TG (adaptado de [112]),
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Normalmente recorre-se as derivadas das curvas TG, ou seja, a analise gravimétrica
térmica diferencial (DTG), uma vez que as curvas DTG permitem uma melhor visualizagdo do
perfil de decomposicdo dos componentes da biomassa, o que facilita a andlise das
caracteristicas térmicas da biomassa e seus componentes. Num gréafico de DTG, uma inflexdo
da TG passa a ser um minimo, e um intervalo de temperatura em que a TG regista valores
constantes corresponde a uma DTG nula. O maximo de variacdo de massa (maximo de declive
na TG) é registado como um pico na DTG, sendo mais facil de identificar. Na figura 22 é possivel
visualizar um exemplo de gréafico TG com dois processos de decomposigdo e o correspondente
grafico DTG. Outra utilidade dos dados de DTG consiste no facto da area abaixo da curva ser

proporcional a perda de massa 1121,

Perda de massa
(unidades arbitrarias)
dm/dt

Temperatura (K) ou
Tempo (min)
Figura 22 - Exemplo de grafico de andlise TG e respectivo grafico de DTG (adaptado de [112),

Essas curvas sdo potencialmente adequadas para classificar diferentes tipos de
biomassa 193, No entanto, os dados de DTG, por resultarem de derivacédo, apresentam mais
ruido, sendo habitualmente aplicado algum tipo de smoothing. Nas curvas DTG podem ser
observados diferentes processos caracteristicos da decomposicdo dos trés componentes
principais da biomassa, a diferentes temperaturas, que dependem da composi¢éo da biomassa
utilizada, como também da velocidade de aguecimento 11311141 Dois dos processos observados
estdo relacionados com a decomposicdo da celulose e hemicelulose (e parte da lenhina), que
sdo altamente reactivas e decompdem-se a temperaturas mais baixas. Embora a lenhina se
comece a decompor ao mesmo tempo que a celulose e hemicelulose, a sua degradacdo

completa s6 ocorre a temperaturas mais elevadas 1%, De acordo com varios estudos realizados,
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a decomposicdo de hemicelulose e celulose devera ocorrer numa faixa de temperatura de 200-
400 °C, enquanto que a lenhina é decomposta em toda a faixa de temperatura entre 200-600 °C.
A temperaturas mais baixas ocorre em primeiro lugar a decomposi¢cdo da hemicelulose,
normalmente entre 150-325 °C, seguida da decomposicdo da celulose, normalmente a
temperaturas entre 300-400 °C [118], |sto pode ser observado na figura 23, onde esta representada
uma curva tipica de DTG, que mostra a perda de massa da amostra de biomassa lignocelulésica
(casca de noz) em funcdo da temperatura. Estas gamas de temperaturas descritas
correspondem a valores aproximados para a biomassa em geral, podendo a variabilidade de
proporcdes e propriedades dos componentes em diferentes tipos de biomassa conduzir a

desvios dos valores apresentados [47],
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Figura 23 - Curva DTG da analise termogravimétrica da biomassa (casca de noz) obtida no trabalho
experimental (atmosfera inerte, N2, e velocidade de aquecimento de 25 °C/min).

De acordo com o perfil tipico de degradacdo da biomassa durante a pirélise, apresentado
pelas curvas DTG, € possivel concluir que essa degradacéo € feita em trés estagios distintos:
secagem (remogédo de humidade), desvolatilizagdo, e formacgédo de carvdo 9. A primeira regido
de perda de massa, ocorre a temperaturas mais baixas, normalmente inferiores a 200 °C, e deve-
se a remogédo de humidade e volatilidade leve, ocorrendo perda de dgua, de CO2 e CO 8, A
perda de peso maxima pode-se dever ao elevado teor de humidade e a baixa temperatura de
libertacdo volatil. Num segundo estagio ocorre desvolatilizacdo, que é suposto ser 0 passo
durante o qual a pirélise de biomassa é produzida, sendo nesta segunda fase que ocorre perda

de peso maxima. Neste estagio, a mesma perda de massa das amostras deve-se ao mesmo teor
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de holocelulose (conjunto de celulose e hemicelulose) que elas contém. As amostras de
biomassa que apresentam menor perda de massa sdo as que apresentam baixo teor de
holocelulose 9. O processo de desvolatilizacéo é considerado completo a uma temperatura de
600 °C, pois a perda de massa é guase constante e o residuo é cerca de 25% em massa [116],
O terceiro estagio deve-se sobretudo a decomposicéo da lenhina, ocorrendo maioritariamente a
formacéo de bio-char (residuo sélido) 96111171, A partir das curvas DTG, observa-se que o aumento
da velocidade de aguecimento aumenta a taxa de perda de massa (%), por minuto, em diferentes
zonas de volatilizagéo 131,

A decomposicao da lenhina produz o residuo sélido maximo (42% em peso) em
comparacdo com a hemicelulose (32% em peso) e a celulose (5% em peso) ¢, A celulose
contribui principalmente para a producédo do bio-6leo, enquanto que a hemicelulose produz um
menor rendimento de bio-6leo e maiores rendimentos de gas e bio-char. A lenhina é o
componente responsavel pela produgdo de um menor rendimento em bio-6leo e maior
rendimento em bio-char [, Deste modo, quanto maior a composi¢do de lenhina na amostra de
biomassa, maior € a quantidade de residuos de carbono produzida, devido a uma menor

degradacéo térmica [118],

3.2.1. Instrumentacéo e operacao

A técnica de termogravimetria (TG) propriamente dita, mede a variacdo de massa de um
material, consoante um de dois modos: em fun¢cdo do tempo a uma temperatura fixa (modo
isotérmico); ou a temperatura variavel (modo ndo-isotérmico), podendo neste caso ser em fungao
do tempo e/ou da temperatura 19, Tanto as técnicas isotérmicas como as nao isotérmicas sédo
geralmente usadas para investigar a reactividade dos materiais e avaliar as suas propriedades
fisicas e quimicas, obtendo uma variedade de correlacdes que prevéem as condi¢cBes ideais para
os tipos de biomassa usados 118, A variacdo de massa da amostra em TG é devida a libertacéo
ou absorcdo de compostos gasosos, resultantes de interacgcdo com a atmosfera aplicada ou
devido a temperatura. A TG pode ser aplicada a materiais solidos ou liquidos, em que ocorram
processos térmicos que apresentem variagdo de massa 112,

Para uma melhor compreensdo e andlise dos resultados de uma analise

termogravimétrica deve ser incluida informacao relativamente & amostra utilizada (identificacéo,
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pré-condicionamento, forma e dimensdes, por exemplo), as caracteristicas do cadinho e restante
instrumentacdo, as condigbes experimentais (atmosfera e velocidade de aquecimento, por
exemplo), entre outras 1112, Os dados registados s&o influenciados por parametros
experimentais, como a geometria, volume e massa da amostra, a velocidade de aquecimento, a
forma e natureza do cadinho, a natureza e a composi¢cdo da atmosfera presente na vizinhanca
da amostra. A influéncia destes factores é sentida maioritariamente na temperatura 112, Em
termos da massa utilizada para as andlises, esta deve ser usada na ordem das dezenas de mg,
sendo que para as amostras sélidas, estas devem ser usadas em po, com tamanhos de particula
minimos. Esta forma de utilizacdo da amostra contribui para o seu adequado empacotamento
dentro do cadinho, o que minimiza efeitos indesejaveis durante o processo e a possibilidade de
ejeccdo de material para fora do cadinho durante a progressao da andlise 112, A utilizacéo de
diferentes gases na camara de TG pode afectar as medi¢des de temperatura devido a variagao
de propriedades do gds como a condutividade e a densidade com a temperatura e presséo.
Diversos gases, inertes ou ndo, podem ser utilizados como atmosfera na camara de TG, de
acordo com o objectivo da analise. Também diferentes press@es podem ser aplicadas, desde
vacuo até atmosferas pressurizadas de 300 MPa [112],

O equipamento de TG consiste basicamente numa termobalanca, que é uma
combinagcdo de uma microbalanca e de um forno, com temperatura e atmosfera controlaveis, e
instrumento para registar simultaneamente os dados provenientes dos sensores. A termobalanca
deve estar isolada de vibragcdes mecénicas, e ndo deve ser exposta a fortes correntes de ar,
altos niveis de humidade ou grandes flutuacdes da temperatura ambiente (> 10 K). O cadinho
contendo a amostra é colocado no mecanismo de pesagem da microbalanca, sendo que esta
deve registar a massa da amostra de forma precisa e reprodutivel, sob diferentes atmosferas e
temperaturas. Existem cadinhos de tamanhos, formas e materiais variados, sendo habitualmente
de aluminio, quartzo ou alumina (ceramica). A transmisséo de calor para a amostra ndo deve ser
afectada pelo cadinho, devendo este apresentar valores apropriados de conductividade térmica
e de outras propriedades 11121,

A figura 24 mostra o modelo do equipamento usado no presente trabalho experimental,
para realizacdo das analises termogravimétricas a biomassa (utilizou-se uma termobalanca

NETZSCH STA 409 PC).
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Figura 24 - Instrumento geral usado nas analises termogravimétricas da biomassa
(adaptado de [120)),

Este aparelho dispde de um cadinho cilindrico de alumina, onde se colocou as amostras
com uma massa variando entre 60 a 100 mg ao longo do periodo de utilizagédo para as analises.
A termogravimetria para analise do bio-6leo e bio-char decorreu em atmosfera oxidante (ar),
enguanto que para a biomassa decorreu com fluxo de azoto na cAmara de analise, de modo a
gue a operacao seja em atmosfera inerte para reproduzir as condi¢des de pirdlise. O fluxo dos
gases foi ajustado com um medidor de fluxo massico Brooks 5850TR e um controlador
proporcional Brose 5878, e 0 escape de gases foi conduzido para a atmosfera exterior.

N&o foram efectuados estudos cinéticos, pelo que se utilizou a mesma velocidade de
aguecimento para a andlise das diferentes amostras de biomassa, nomeadamente de 25 °C/min.
O programa de temperaturas utilizado em todos os ensaios foi 0 mesmo, com inicio a 30 °C e
fim a 1100 °C. A sequéncia de passos para a execucdo de cada ensaio termogravimétrico foi a
seguinte: comecgou-se pela inertizacdo da camara de analise com gas inerte (azoto), pesagem
do cadinho e pesagem da amostra no cadinho apés tarar a sua massa, introduziu-se o cadinho
com a amostra na cAmara de andlise e iniciou-se 0 ensaio termogravimétrico, com o programa
de temperaturas pretendido; apos o fim do ensaio, procedeu-se a remocao do cadinho e do

arrefecimento da camara de anélise.

3.3. Pirdlise

A técnica de pirélise aplicada as amostras de biomassa (residuos alimentares) decorreu
numa montagem laboratorial que consiste num reactor de leito fixo vertical que se instala nhum

forno (Eurotherm) cilindrico com controlo de temperatura, e com circulagdo de um gas inerte. O
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reactor utilizado consiste numa coluna de vidro com 1,8 cm de didmetro e 53,6 cm de altura, no
qgual sdo colocadas duas pequenas camadas de & de vidro, entre as quais é inserido um
enchimento de material sélido inerte que consistiu em carboneto de silicio (carborundum, SiC).
A amostra de biomassa é colocada por cima da camada superior. Na figura 25 encontra-se

representado o reactor utilizado no trabalho experimental.

Biomassa

LA de vidro

Inerte (SiC)

L3 de vidro

Figura 25 - Reactor (coluna vertical) utilizado nos ensaios de pirdlise.

A montagem experimental inclui também um condensador, no fundo da coluna, que é
introduzido num banho de gelo. Durante o processo de pirélise, a maioria do produto liquido (bio-
0leo), condensa no material inerte presente na coluna de vidro, de onde é recuperado com
solventes apropriados, e uma pequena quantidade atravessa o inerte, e chega ao recipiente de
condensado que se encontra no fundo da coluna, de onde também pode ser recuperada. O
produto sélido da pirélise (bio-char), que é o residuo da amostra, permanece na coluna, sendo
facilmente retiravel pelo topo para proceder & sua pesagem. Na figura 26 encontra-se uma

representacéo da montagem utilizada para a pirélise, incluindo reactor e condensador.

51



Forno

Biomassa

— L& de vidro
A4+—— Carborundum (inerte de SiC)
L& de vidro
4 Gas
Condensador 7

Banho de gelo - Condensado

Figura 26 - Representacgéo da instrumentacéo utilizada nos ensaios de pirolise (adptado de [121]),

O gas inerte usado nos ensaios foi azoto proveniente de uma botija (Air Liquide, classe
2-1A), cujo fluxo para a coluna foi ajustado com um medidor de fluxo massico Brooks 5850TR e
um controlador proporcional Brose 5878. O controlador debita entre 0 e 2 L/min e o termo
proporcional foi mantido em cada ensaio a cerca de 75 % do valor maximo. A operacéo de pirdlise
decorreu durante 15 minutos em cada ensaio (valores optimizados noutros trabalhos similares)
122e o escape de gases foi direccionado para o exterior das instalagdes.

Na figura 27 encontra-se representado um esquema do reactor apds a reaccdo de
pirélise, onde se pode verificar as diferencas dos constituintes do reactor antes e depois da
reaccdo. Pode-se observar uma parte mais escura na camada superior do reactor, que

representa o bio-char produzido apés pirélise das amostras de biomassa.

Bio-char

Figura 27 - Representagdo do reactor e bio-char produzido apds os ensaios de pirdlise.
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Foram realizados os mesmos procedimentos para cada ensaio de pirdlise. Inicialmente,
programou-se a temperatura do forno até um valor préximo da temperatura pretendida para o
ensaio, para pré-aquecimento do forno. Fez-se a preparacdo da coluna para introducdo da
amostra: colocou-se a primeira camada de 1a de vidro no fundo, por cima da qual se colocou o
carboneto de silicio até uma determinada altura, e novamente uma camada de |a de vidro no
topo. A amostra de biomassa foi colocada na camada superior da coluna, depois de pesada,
tendo-se utilizado nos ensaios uma massa de 10g para cada amostra. A coluna foi inertizada
com azoto durante uns minutos e, de seguida, colocou-se o reactor dentro do forno cilindrico,
com o forno e o fluxo de azoto desligados. Fez-se a programacao da temperatura do forno para
o valor pretendido para o ensaio e ligou-se o fluxo de azoto. Os ensaios tiveram inicio quando a
temperatura do forno pretendida foi atingida, e apés o tempo de ensaio (15 minutos), cortou-se
o fluxo de azoto e desligou-se o aquecimento. Deixou-se o0 reactor arrefecer, sendo
posteriormente removido do forno. O bio-char contido na parte superior do leito foi removido e
pesado. Removeu-se também a camada superior de |1a de vidro, e procedeu-se a extraccdo do
bio-6leo presente na matéria inerte da coluna e no recipiente de condensado com solventes
apropriados (acetona). De seguida, removeu-se o inerte e a camada inferior de 1a de vidro, e
procedeu-se a secagem do bio-6leo no rota-vapor para evaporacdo dos solventes. Apos
evaporacdo dos solventes, o bio-6leo foi pesado, para posterior determinacdo do seu
rendimento.

Foram ainda realizados ensaios de pirélise com recurso a catalisadores (upgrading do
bio-6leo). O catalisador foi misturado com a biomassa antes de serem introduzidos no reactor de
pirélise, tendo-se utilizado uma massa de catalisador de cerca de 2 g, para uma massa de
biomassa de 10g (20% em massa de catalisador).

A operacdo de pirdlise foi aplicada a cada uma das amostras de biomassa, a uma
temperatura de 400 °C. Esta temperatura foi seleccionada de acordo com os dados obtidos na
andlise termogravimétrica as amostras de biomassa, onde se verificou que as velocidades
maximas de decomposicdo térmica ocorreram em torno dos 400 °C. Tendo em conta a
temperatura utilizada e os rendimentos em produtos piroliticos obtidos, considera-se que o

processo aplicado no trabalho consiste em pirdlise intermédia (em escala laboratorial).
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3.4. Técnicas de caracterizacdo dos produtos de
pirdlise

3.4.1. Espectroscopia do infravermelho por reflectancia difusa
(ATR-FTIR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (Fourier
Transform Infrared, FTIR) € uma das mais aplicadas técnicas de espectroscopia. A sua aplicagao
é simples e rapida, permitindo a identificacdo de componentes numa amostra, nomeadamente
os diversos grupos funcionais presentes, bem como determinar a sua quantidade relativa [123],
Esta técnica baseia-se no fendmeno da absor¢éo infravermelha por vibragées moleculares. Ao
irradiar uma molécula com ondas eletromagnéticas dentro da faixa de frequéncia infravermelha,
uma frequéncia particular pode corresponder a frequéncia vibracional da molécula, causando
vibragdo molecular 1?4, Deste modo, o funcionamento desta técnica consiste basicamente em
fazer incidir numa amostra radiagdo infravermelha, sendo que parte dessa radiagdo incidente é
absorvida e outra parte é transmitida. O espectro resultante representa a absor¢do e a
transmissdo molecular, criando uma impressao digital molecular da amostra 0 que permite a
identificacdo dos compostos, com o conhecimento prévio dos espectros FTIR caracteristicos de
compostos que possam estar presentes na amostra (1231,

Os componentes basicos de um espectrémetro FTIR consistem no seguinte: fonte,
interferdbmetro, amostra, detector, amplificador, conversor analégico-digital e computador. A
radiacdo proveniente de uma fonte apropriada passa através de um interferdmetro para a
amostra antes de atingir um detector. Apos a amplificagao do sinal, onde as contribui¢des de alta
frequéncia sdo eliminadas por um filtro, os dados sdo convertidos em forma digital por um
conversor analdgico-digital e transferidos para o computador para a transformacao de Fourier
[125]

A espectroscopia FTIR pode ser aplicada para avaliar o bio-6leo obtido na pirdlise,
existindo varios exemplos desta aplicacdo. Deste modo, com a andlise FTIR podem ser
identificados grupos funcionais, que se sabe que existem em certos compostos, levando a sua
identificacdo 11261, A avaliacdo do espectro obtido pela técnica de FTIR, é necessario ter

informacao sobre os grupos funcionais que se podem identificar e as correspondentes posicdes
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no espectro. Um exemplo é dado na tabela 11 127, Os espectros FTIR foram tragados num

espectrometro Perkin-Elmer Spectrum TWO com um acessorio de reflectancia difusa (ATR) da

Pike Industries monido dum cristal de ZnSe.

Tabela 11 - Grupos funcionais e classes de componentes identificaveis no espectro FTIR (daptado de

[127]).

Comprimento de onda (cm™) Grupos Funcionais Componentes
3500-3200 O-H stretching Agua, poliméricos O-H
3050-2800 C-H stretching Alcanos

Aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos,
1750-1650 C=0 stretching .
quinonas

1645-1500 C=C stretching Alcenos
1475-1350 C-H bending Alcanos
1300-1150 C-O stretching Alcoois
1300-1150 O=H bending Fenois, ésteres, éteres
1150-1000 C-H bending Alcenos

900-675 O-H bending Aromaticos
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4. Resultados Experimentais

4.1. Termogravimetria

A termogravimetria permitiu uma analise semi-quantitativa do contetdo lignocelulésico,
entre outros (amidos e 6leos), e respectivas temperaturas de decomposicdo dos principais

componentes das varias amostras de biomassa, bem como a obteng&o de dados Uteis sobre as

condic¢des a usar no processo de pirélise da biomassa.

4.1.1. Determinacédo do conteudo lignocelulésico

Para a determinacéo dos teores dos componentes das amostras de biomassa em estudo
foram utilizados os dados da derivada temporal da perda de massa em funcdo da temperatura,

para a velocidade de aquecimento usada no estudo, de 25 °C/min. Nas figuras 29 a 31 é possivel

visualizar graficamente estes resultados para as diferentes amostras de biomassa analisadas.

T (°C)
0 200 400 600 800

. \ !/

DTG (%/min)
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Améndoa

Avela

Noz

Mistura Biomassa

-18 -

Figura 28 - Curva DTG da analise termogravimétrica da biomassa (casca de frutos secos e mistura de
biomassa) obtida no trabalho experimental, em atmosfera inerte, No.

E possivel observar um comportamento semelhante na decomposicédo dos consitutintes
da biomassa lignocelulésica, nomeadamente para as cascas de frutos secos (améndoa, noz e

aveld), que séo principalmente constituidas por celulose, hemicelulose e lenhina. Verifica-se uma
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zona de decomposicao até 200 °C, que indica a libertacdo de agua e alguns extractivos de alta
volatilidade. Uma segunda zona de decomposicao ocorre até temperaturas superiores a 900°C,
e corresponde a decomposicao de hemicelulose, celulose e lenhina. Esta zona pode ser dividida
em duas zonas: entre os 200-300 °C ocorre a decomposicdo da hemicelulose, e logo a seguir,
entre os 300-400 °C ocorre a decomposicdo da celulose, com um pico muito mais acentuado,
indicando que é nessa zona que ocorre a maior perda de massa. A lenhina tem contribuicédo para
as duas regides, sendo decomposta em toda a faixa de temperatura entre 200-600 °C. Este
comportamento observado para as cascas de frutos secos também se pode observar para a

mistura de biomassa (constituida pelas varias biomassas em estudo).
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Figura 29 - Curvas DTG da analise termogravimétrica as amostras de biomassa (borras de café e cha, e
de celulose, usada como referéncia), obtidas no trabalho experimental, em atmosfera inerte, N2.

Analisando a figura 30, pode-se verficiar um comportamento diferente para os residuos
de cha e café. Os residuos de cha sdo maioritariamente constiuidos por celulose, enquanto que
as borras de café sdo essencialmente constiuidas por 6éleos. Pode-se verificar um primeiro
processo de decomposi¢éo, para ambos os residuos, que comeca a temperaturas inferiores a
200 °C, tal como acontece para as cascas de frutos secos (figura 29), o que pode indicar a
ocorréncia de libertacdo de agua e alguns extractivos de alta volatilidade. De acordo com a
referéncia, verifica-se que a celulose se degrada a temperaturas superiores a 300 °C. Deste
modo, para as borras de café, verifica-se uma perda de peso maxima a uma temperatura de

aproximadamente 320 °C, e que representa a degracao da celulose. A aproximadamente 410 °C

58



verifica-se um terceiro processo de degradagédo, que se pode dever ao inicio de degradacao da
lenhina, e que se pode prolongar a temperaturas superiores. Para os residuos de cha, verifica-
se a degradacdo da hemicelulose a temperaturas inferiores a 300 °C, enquanto que a

aproximadamente 350 °C ocorre a degradacéo da celulose.
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Figura 30 - Curvas DTG da andlise termogravimétrica das cascas de frutas (banana, laranja), casca de
batata branca e batata doce, e de amido (usado como referéncia), em atmosfera inerte, Na.

As cascas de fruta, como a laranja e banana, e as cascas de batata contém uma
composicdo diferente das cascas de frutos secos. Da literatura sabe-se que a composi¢do
quimica especifica deste tipo de cascas desvia-se um pouco da composi¢cdo da biomassa
lignoceluldsica. As cascas de banana e laranja sdo constiuidas por pectinas, amido, agucares e
proteinas, embora também contenham celulose, hemicelulose e lenhina na sua composicao.
Normalmente, contém elevados teores de acucar (~30%) e baixos teores de celulose,
hemicelulose, lenhina e pectinas (~10% cada). Sendo este tipo de biomassa principalmente
constituida por amido e acgucares, recorreu-se ao amido como referéncia, para a analise
termogravimétrica. Pode-se verificar que o amido se decomp®8e a temperaturas entre os 300 -
400 °C. Para as cascas de batata verifica-se praticamente apenas um processo de
decomposicao, referente a degradacéo do amido (a ~320 °C), uma vez que as cascas de batata
sdo constituidas maioritariamente por amido. Desta forma, os desvios observados nas curvas

DTG para as cascas de batata em comparacdo com a curva de referéncia do amido, devem-se
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apenas aos diferentes graus de polimerizacdo dos agucares presente na sua composi¢do. Para
as cascas de banana e laranja existem dois processos de degradacao diferentes. Verifica-se que
um primeiro processo de degradacdo ocorre a temperaturas baixas, a aproximadamente 200 °C,
(entre 230 -250 °C), e que se pode dever a desvolatilizacdo das pectinas. Um segundo processo
de decomposicdo ocorre a temperaturas superiores a 300 °C, podendo-se dever a degradacéo
do amido. O comportamento de degradacédo de celulose, hemicelulose e lenhina neste tipo de

biomassa é semelhante as cascas de frutos secos.

4.2. Pirdlise

Com a pirdlise em escala laboratorial foi possivel obter os rendimentos dos produtos
resultantes do processo de pirélise das amostras de biomassa, nomeadamente o bio-char, bio-
Oleo e gases. Foram realizados ensaios de pirélise catalitica e ndo catalitica, as amostras de
biomassa, a 400 °C, para posterior comparacdo da caracterizagdo dos produtos obtidos nos
diferentes ensaios. A quantidade do produto liquido (bio-6leo) foi determinada por pesagem da
massa restante apds evaporacdo em rota-vapor dos solventes usados para extrair o bio-6leo do
reactor. O bio-char foi pesado apds cada ensaio e a quantidade de gases foi determinada por

diferenca para o total.

4.2.1. Rendimento em produtos de pirolise

Os ensaios de pirélise ndo catalisada foram realizados para as diferentes amostras de
biomassa, nomeadamente borras de café e de cha, casca de banana, de batata branca e de
batata doce, e as cascas de noz, améndoa e aveld. Para a realizagdo dos ensaios de pirdlise
catalitica, além de serem utilizadas as amostras de biomassa individual, também se utilizou uma
mistura das varias biomassas em estudo, nomeadamente a casca de laranja, banana, batata
branca e batata doce, casca de noz, avela e as borras de café e cha (mistura de biomassa). Para
além desta, também se fez uma mistura apenas com as borras de café e cha.

Para os ensaios de pirdlise catalitica foram utilizados os seguintes catalisadores:
carbonatos alcalinos, nomeadamente CaCOs, Na:COs e Li2COs, como também materiais

residuais da industria de pedras ornamentais, como pé de marmore e calcério, e da industria de
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extraccao de bauxite, como também catalisadores de FCC (desactivado). Os catalisadores sdo
aplicados na pirolise para melhoria das qualidades do bio-6leo (upgrading), através do
favorecimento de reaccdes de fragmentacgédo (cracking) e de reacgOes de libertagdo de oxigénio
na forma de, por exemplo, CO:2 e H20 (Sec¢éo 2.4.2. do Cap. 2).

O catalisador e a biomassa foram misturados num almofariz antes de serem introduzidos
no reactor de pirélise. Todos os catalisadores foram misturados com a biomassa numa proporc¢ao
de 20%, uma vez que a massa do catalisador comercial utilizada foi cerca de 2 g para uma massa
de biomassa de 10g (os valores das massas de catalisador e biomassa utilizados nos ensaios
catalisados estdo presentes na tabela 12 do Anexo A). Para a determinacdo da massa de bio-
char nos ensaios catalisados foi necessario subtrair a massa utilizada de catalisador, j& que esta
guantidade néo é significativamente diminuida no processo. Os rendimentos dos ensaios de
pirélise catalitica e ndo catalitica, realizados a 400 °C, foram calculados através das massas dos
produtos obtidos em cada ensaio (0os valores das massas dos produtos e respectivos
rendimentos obtidos encontram-se nas tabelas 12,13 e 14 do Anexo A).

Para melhor visualizacdo dos rendimentos obtidos e possivel comparacdo dos

resultados foi elaborada uma representagéo grafica dos mesmos, presente nas figuras 32, 33 e

34,
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Figura 31 - Representacgéo grafica dos rendimentos (% massica) dos produtos obtidos nos ensaios de pirdlise ndo
catalisada, a 400 °C, as amostras de biomassa individuais.
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Pela analise ao gréfico da figura 32, verifca-se que se obteve menores rendimentos em
produtos liquidos, comparando com os produtos gasoso (bio-gas) e sélido (bio-char). Tendo em
conta o tipo de pirdlise usada nos ensaios, nomeadamente pirélise intermédia, realizada a
temperaturas baixas, seria de esperar estes resultados. Os ensaios de pirélise ndo catalitica em
reactor de leito fixo mostra producdes de liquido bio-6leo com rendimentos abaixo dos 40%
(massa), obtendo-se rendimentos superiores com as cascas de frutos secos (aveld e améndoa)
e para a casca de batata, que contém muitos agucares. De notar que o produto gasoso (bio-gas)
€ 0 que se obtém em maior quantidade em todos o0s ensaios, excepto para o ensaio com a casca
de banana, onde se obtém elevado rendimento em produtos sélidos (41 %), concluindo que este

residuo, rico em amido, é bom para a producéo de bio-char.
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Figura 32 - Representacao grafica dos rendimentos (% massica) dos produtos obtidos nos ensaios de pirdlise
catalisada, a 400 °C, realizadas com carbonatos alcalinos.

Observando o grafico da figura 33 e comparando com 0s ensaios de pirélise nado
catalisada (figura 32) verifica-se um aumento na produgdo de produtos gasosos (bio-gas), e
diminuicdo em produtos sélido (bio-char) e liquido (bio-6leo). Com os rendimentos obtidos na
pirélise catalisada com carbonatos alcalinos, pode-se concluir que esses catalisadores se
comportam como promotores de processos de gaseificacdo, uma vez que permitem a producao
de elevada quantidade de produtos gasosos (bio-gas). Verifica-se que o catalisador carbonato

de sédio (Na2COs) promove uma maior producdo de bio-gas (63%), bastante superior aos

62



ensaios com 0s outros carbonatos. Estes resultados seriam de esperar, uma vez que em
consequéncia das reaccoes favorecidas pelos catalisadores (ja mencionadas anteriormente) a
proporcdo massica do bio-6leo pode ser diminuida, devido a formagéo de compostos leves que
contribuem para o produto gasoso. Deste modo os rendimentos obtidos podem ser inferiores
comparativamente aos obtidos na pirélise ndo catalitica, no entanto, como as reaccdes referidas
séo favorecidas, a qualidade do bio-6leo é melhorada. Pode-se verificar também que o produto
desejado (bio-6leo) foi produzido em maior quantidade com a casca de batata, rica em amido,
usando CaCOs como catalisador. A casca de banana, também rica em amido, mais uma vez
mostrou elevada producéo em bio-char, tendo obtido um rendimento em produto sélido maximo

de 36% com esta biomassa.
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Figura 33 - Representacao grafica dos rendimentos (% massica) dos produtos obtidos nos ensaios de pirolise
catalisada, a 400 °C, realizados a mistura cha+café e as amostras individuais de café e de cha.

Na pirélise ndo catalisada das borras de café e de cha verifica-se que houve uma
diminuicdo na producdo de bio-gas, quando comparada com o0s ensaios catalisados, tal como
acontece para os outros residuos de biomassa. Nos ensaios ndo catalisados, verificou-se uma
elevada producédo de bio-char usando como biomassa as borras de cha (43%), tal como
aconteceu com a casca de banana, onde se obteve 41% em bio-char. Com as borras de café

obteve-se um elevado rendimento no produto desejado (bio-6leo), nomeadamente de 42%. Isto
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pode-se dever a diferente composicdo das borras de café e de cha: as borras de café sao
consituidas por um elevado teor de 6leos, o que favorece a sua conversao em bio-6leo, enquanto
gue os residuos de cha sao constituidos maioritariamente por celulose, favorecendo a formacéo
de bio-char. Assim, pode-se concluir que as borras de café sdo uma boa fonte de biomassa para
produzir bio-6leo, no entanto, a sua qualidade por ser melhorada com o uso dos catalisadores.
Com o uso de catalisadores ja se verifica uma diminuicdo nos rendimentos em bio-6leo, mas, no
entanto, apresenta uma elevada producao de produtos gasosos (bio-gas), tal como acontece
com os outros residuos de biomassa. Pode-se verificar uma maior produgao de bio-gas (55%)
com o catalisador Na:COs, concluindo que este catalisador promove 0s processos de
gaseificagdo da biomassa. Com este catalisador também se obteve um menor rendimento
massico em bio-char, o que pode indicar que as reac¢fes secundarias que contribuem para o
produto sélido foram minimizadas, através da remocao dos gases no reactor.

Os rendimentos dos produtos obtidos nos ensaios de pir6lise catalitica com os outros
tipos de catalisadores (residuos industriais), realizados a 400 °C, as misturas de biomassa,
encontram-se na tabela 15 do Anexo A. Para uma melhor visualiza¢do dos rendimentos obtidos

foi elaborada uma representacéo grafica dos mesmos, presente na figura 35.

® Marmore ® Bauxite
Calcéario m Cat. de FCC desactivado
m Calcario dolomitico ® Sem catalisador

RENDIMENTOS (% M/M)

48
45 46
39
36
29 31 30 - 31 31
25 25
22
I II 19

Sdlido Liquido Géas humido

Figura 34 — Representacado grafica dos rendimentos (% massica) dos produtos obtidos nos ensaios de pirdlise
catalisada com residuos industriais e pirélise nédo catalisada, a 400 °C.
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Pela analise do gréafico é possivel verificar que o gas himido (bio-gas) é o produto
pirolitico produzido em maior gquantidade, tanto para a pirélise catalitica como para a néo
catalitica, tendo-se obtido rendimentos elevados deste produto (até 48%). Deste modo, pode-se
concluir que os residuos industriais sdo também catalisadores bastante eficientes na promocao
de gaseificacdo da biomassa. Com a aplicacdo destes catalisadores geram-se maiores
rendimentos em produto liquido (bio-6leo), ndo existindo grandes diferencas para producédo do
produto sélido (bio-char). No entanto, praticamente em todos os ensaios, os rendimentos em bio-
char foram mais elevados que os rendimentos em bio-6leo, excepto para os ensaios que utilizam
bauxite e marmore como catalisadores. De notar que, durante os ensaios piroliticos com os
catalisadores de bauxite e marmore, observou-se uma elevada condensacdo, tendo-se
produzido grande quantidade de &gua. Isto significa que ocorreu desoxigenagdo, ou seja, 0 bio-
Oleo produzido com este tipo de catalisadores possui menor quantidade de oxigénio, o que
permite a reducéo da sua acidez e consequentemente melhora a sua estabilidade e qualidade.
Assim, a bauxite e o pé de marmore séo catalisadores eficientes na producgéo de bio-6leo com
melhor qualidade. Verifica-se também que com o catalisador de marmore, obteve-se um
rendimento em bio-6leo bastante elevado, comparativamente com todos 0s outros ensaios,
tendo-se obtido quase o dobro (36%) de bio-6leo quando comparado com 0s ensaios nao
cataliticos (19%), concluindo-se que este tipo de catalisador é favoravel a producao do produto
desejado (bio-6leo). Assim, comparando com 0s catalisadores de carbonatos alcalinos com os
residuos industriais, conclui-se que os carbonatos alcalinos se comportam como promotores de
processos de gaseificagdo enquanto os residuos da extragcao da bauxite, com caracter 4cido, e

de marmore promovem a formacao de compostos aromaticos (fraccao liquida).

4.2.2. Andlise ao bio-6leo de pirdlise

42.2.1. ATR-FTIR

O bio-6leo produzido na pirdlise dos residuos alimentares usados foi analisado com a
técnica de FTIR de modo a produzir uma avaliagdo qualitativa do mesmo. Os espectros de
absorvancia obtidos da analise FTIR ao bio-6leo encontram-se representados graficamente nas

figuras 36 a 41 seguintes. Através da analise das figuras referidas, e com base nos dados da
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tabela 11, presente no cap. 3.4.1., foi entdo possivel identificar cada uma das bandas

(correspondentes aos grupos funcionais presentes no bio-6leo) existentes nos espectros.

Noz —— Améndoa —Aveld
——Banana —— Batata Batata doce
——Café ——Cha —— Café (parte mais liquida)

Absorvancia (u.a.)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600

NUmero de onda (cm™)

Figura 35 - Espectro de absorvancia obtido por FTIR do bio-6leo obtido na pir6lise nédo catalisada, a 400°C,
das amostras individuais de biomassa.

Améndoa Avela
——Noz ——Banana
—— Batata Batata doce
——Café ——Chéa

—— Café (parte mais liquida)

Absorvancia (u.a.)

3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500
Numero de onda (cm™)

Figura 36 - Espectro de absorvancia obtido por FTIR do bio-6leo obtido na pirélise néo catalisada, a 400°C, das
amostras individuais de biomassa.

Pela andlise ao espectro de FTIR (figura 36) verifica-se uma banda de baixa intensidade
na gama 675-800 cm-1, que corresponde as vibracdes dos grupos O-H, e que indicam a presenca
de compostos arométicos. Pode-se verificar que as bandas com maior intensidade encontram-
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se na gama 1750-1650 cm1, correspondentes as vibracdos dos grupos C=0 (stretching), que
indicam a presencga de compostos oxigenados no bio-6leo produzido, nomeadamente, aldeidos,
cetonas e acidos carboxilicos. Na zona entre 1300-1150 cm-! existe também elevada intensidade
das bandas, que correspondem as vibracées de grupos O=H (bending) e C-O (stretching), e que
indicam a presenca de compostos fendlicos, alcoois, ésteres e éteres no bio-6leo. Pode-se
verificar que para a casca de aveld e casca de batata, a intensidade da banda é maior,
comparando com as outras biomassas usadas. Verifica-se também a existéncia de bandas,
ainda que de menor intensidade, para as cascas de aveld e améndoa, na zona 1600-1500 cm™,
gue indicam a presenca de alcenos ou anéis aromaticos.Verifica-se ainda a presenca de alcanos
e compostos alifaticos devido a manifestagédo de absorvancia nas gamas 3050-2800 cm (figura
37) e 1475-1300 cm (figura 36), correspondentes as vibracdos dos grupos C-H. Verifica-se
ainda uma maior intensidade desta banda para as borras de café, comparativamente com as

outras biomassas.

Banana, CaCO3 —— Banana, Li2CO3
—— Batata, CaCO3 Café+cha, Li2CO3
f Café+cha, CaCO3 —— Café+cha, Na2CO3
—— Laranja, CaCO3 —— Casca batata+casca frutas, Na2CO3
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Figura 37 - Espectro de absorvancia obtido por FTIR do bio-6leo obtido na pirdlise catalisada com carbonatos
alcalinos, a 400°C, das amostras de biomassa.

67



Banana, CaCO3 Banana, Li2CO3

—— Batata, CaCO3 Café+cha, Li2CO3
Café+cha, CaCO3 Café+cha, Na2CO3

——Laranja, CaCO3 —— Casca batata+casca frutas, Na2CO3
«
=
o
o
c
«C
2
o
%]
o)
<
3700 3500 3300 3100 2900 2700 2500

NUmero de onda (cm™)

Figura 38 - Espectro de absorvancia obtido por FTIR do bio-6leo obtido na pirélise catalisada com carbonatos
alcalinos, a 400°C, das amostras de biomassa.

Pela andalise ao espectro de FTIR (figura 38), as principais diferencas verificadas
correspondem a uma menor absorvancia gamas 1300-1150 cm- (correspondes aos grupos O=H
e C-0O) e 1475-1300 cm™ (realtivas aos grupos C-H), para as amostras de mistura café+cha
catalisada com Li-COz e para a mistura cascas batata+cascas frutas, catalisada com Na2COs. A
diminuicdo da absorvancia na gama 1475-1300 cm-! pode indicar que estes catalisadores de
sédio e litio foram responséveis pelo favorecimento de reacc¢des de cracking, formando
hidrocarbonetos de menor peso molecular, melhorando assim a qualidade do bio-Gleo. A
diminuicdo da absorvancia na gama 1300-1150 cm pode também indicar uma melhoria na
gualidade do bio-6leo, pois indica uma diminuicdo dos compostos oxigenados no bio-6leo,
nomeadamente, compostos fendlicos, alcoois, ésteres e éteres. Deste modo, pode-se concluir
que os catalisadores de sédio e litio tém efeitos positivos no bio-6leo produzido. Verifica-se
também, para a casca de banana catalisada com CaCOs e Li2COs, bem como para a mistura de
café+chd catalisada com Na2COs, a presenca de compostos aromaticos, devido a uma maior
absorvancia das bandas presentes na gama 675-800 cm, que corresponde as vibracdes dos

grupos O-H.
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—— Mistura, Bauxite —— Mistura, Calcéario dolomitico

Mistura, Calcario Mistura, Marmore
—— Mistura, cat. FCC desactivado —— Mistura sem cat.
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Figura 39 - Espectro de absorvancia obtido por FTIR do bio-6leo obtido na pirdlise catalisada com residuos industriais,
a 400°C, das amostras da mistura de biomassa.

—— Mistura, Bauxite —— Mistura, Calcério dolomitico
Mistura, Calcario Mistura, Marmore
—— Mistura, cat. FCC desactivado —— Mistura sem cat.
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Figura 40 - Espectro de absorvancia obtido por FTIR do bio-6leo obtido na pirélise catalisada com
residuos industriais, a 400 °C, das amostras da mistura de biomassa.
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Comparando os espectros obtidos na pirdlise catalisada com residuos industriais (figura
40 e 41) com os espectros obtidos com a pirélise ndo catalisada, pode-se verificar algumas
diferencas, tal como acontece com os catalisadores de carbonatos alcalinos. Para os ensaios de
pirélise catalisada com residuos industriais, verifica-se que na gama 1300-1150 cm
(correspondes aos grupos O=H e C-O) ocorre uma menor absorvancia das bandas, indicando
uma diminuicao de compostos oxigenados (alcoois, fendis, éteres e ésteres), 0 que provoca uma
melhoria na qualidade do bio-6leo. Esta diferanga ocorre com o uso de todos os residuos
industriais, excepto com o catalisador de calcéario dolomitico. Verifica-se também uma menor
absorvancia nas gamas 1475-1300 cm e 3050-2800 cm™ (relativas aos grupos C-H), que
correspondem aos alcanos e compostos alifaticos. Este facto pode indicar que estes
catalisadores favorecem as reacc¢fes de cracking, formando hidrocarbonetos de menor peso

molecular, melhorando assim a qualidade do bio-6leo.

4.2.2.2. Termogravimetria

O bio-6leo foi também caracterizado através de analise termogravimétrica, tendo-se
avaliado a variagcdo da massa das amostras de bio-6leo em fungdo da temperatura, em atmosfera
oxidante (ar), com o objectivo de analisar a degradagdo dos componentes presentes no bio-6leo.
Devido a sua composicao quimica, os bio-6leos mostram uma ampla gama de temperatura de
decomposicao, sendo que os compostos volateis normalmente decompdem-se a temperaturas
inferiores a 350 °C. Além da 4gua e dos componentes organicos volateis, os 6leos de pirélise de
biomassa contém quantidades substanciais de materiais ndo volateis, como agucares e fendlicos
oligoméricos, que se podem decompor a diferentes temperaturas.

Nas figuras 42 a 46 sdo apresentados os termogramas obtidos nesta analise, para os

bio-6leos produzidos na pir6lise catalitica e ndo catalitica das diferentes amostras de biomassas.

70



DTG (%/min)
&

P
A N O

—— Casca avela
- Casca améndoa

Casca noz

0 150 300 450 600 750
T (°C)

Figura 41 — Curvas DTG para o bio-6leo obtido na pirélise ndo catalitica, a 400 °C, das cascas

de frutos secos.

Através da andlise termogravimétrica ao bio-0leo, é possivel verificar uma maior perda

de massa, perto dos 150 °C, para qualquer das amostras de biomassa. Para as cascas de frutos

secos (figura 42) verifica-se uma maior perda de massa para a aveld, ou seja, o bhio-6leo

produzido apresenta uma maior quantidade de compostos volateis do que as cascas de améndoa

€ noz.

DTG (%/min)

—— Casca batata doce

Casca batata branca

- Casca batata branca, CaCO3

0 150 300 450 600 750
T (°C)

Figura 42 - Curvas DTG para o bio-6leo obtido na pirdlise catalitica (com carbonatos alcalinos) e

nao catalitica, a 400 °C, das cascas de batata branca e batata doce.

Na figura 43 pode-se verificar que as cascas de batata branca, catalisadas com CaCOs,

0 bio-6leo apresenta uma maior quantidade de compostos volateis quando comparado com o
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bio-6leo obtido com a casca de batata branca néo catalisada. Isto mostra que, com a adigéo do

catalisador, a qualidade do bio-6leo é melhorada.

2 -
-3 4
T 8
e
o\o '13 B
~ ——— Casca banana
O -18 + . .
E Mistura (banana+laranja), Na2CO3
-23 - —— Casca banana, CaCO3
- Casca laranja, CaCO3
-28 - Casca banana, Li2CO3
'33 T T T T T
0 150 300 450 600 750
T (°C)

Figura 43 - Curvas DTG para o bio-6leo obtido na pirdlise catalitica (com carbonatos alcalinos) e
ndo catalitica, a 400 °C, das cascas de banana e laranja, e mistura.

Na figura 44 é possivel verificar que o bio-6leo obtido com a mistura das cascas de
banana e laranja, catalisada com Na2COs, apresenta maior quantidade de compostos volateis.

Com os catalisadores Li2COz e CaCOs obtém-se um bio-6leo com menor frac¢do de volateis e,

portanto, com menor qualidade.

2 —
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37 *,\/\/
<
g 8-
S
O -13 + —— Borras Café
E Borras Cha
-18 | —— Cha+café, Li2CO3
Chéa+café, CaCO3
—— Chéa+café, Na2CO3
_23 T T T

0 150 300 450 600 750
T(°C)

Figura 44 - Curvas DTG para o bio-6leo obtido na pir6lise catalitica (com carbonatos alcalinos) e ndo
catalitica, a 400 °C, das borras de café e cha, e mistura.

72



Na figura 45 verifica-se também que o bio-6leo obtido na pirélise catalisada com Na2COg3,
apresenta maior quantidade de compostos volateis, quando comparado com os catalisadores
Li2COz e CaCOgs, podendo-se concluir que o Na2COs é um bom catalisador para melhorar a
qualidade do bio-6leo. Para o bio-6leo obtido com as borras de café e de cha, sem uso de

catalisador, verifica-se uma fraccdo volatil muito baixa, sendo que se trata de um bio-6leo com

muito pouca qualidade.

2
0
-2
Q -4
% -6
S
(I'—D —— Mistura s/ catalisador
) -10 Mistura ¢/ marmore
-12 Mistura c/ calcario
14 Mistura c/ bauxite
Mistura ¢/ FCC
-16 —— Mistura c/ calcario dolomitico
-18
0 150 300 600 750

450
T (°C)
Figura 45 - Curvas DTG para o bio-6leo obtido na pirdlise catalitica (com os residuos industriais) e ndo
catalitica, a 400 °C, das amostras de mistura de biomassa.

Na figura 46 verifica-se que com o catalisador de bauxite obtém-se um bio-6leo com
elevada quantidade em compostos volateis, seguida dos catalisadores marmore e calcario,
podendo-se concluir que estes catalisadores permitem a producdo de bio-6leo com melhor
qualidade. Pode-se verificar que, com o FCC desactivado e com calcario dolomitico, o bio-6leo
produzido tem praticamente a mesma quantidade de volateis que o bio-6leo obtido na pirdlise

nao catalisada.

Na tabela 16 (no Anexo B), encontram-se os dados dos valores de frac¢éo volatil do bio-
Oleo obtidos através da destilagdo simulada por termogravimetria. Os respectivos valores estédo

representados nas figuras abaixo.
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Fraccgéao volatil do bio-6leo (%)

80
67 68
51 56 55
48
46 a4
24

Casca Casca Casca Borras Borras Casca Casca Casca Casca Casca
avela améndoa noz café cha batata batata banana banana, banana,
branca doce Li2CO3 CaCoO03

Figura 46 - Fracc¢éo volatil do bio-6leo obtido na pirdlise ndo catalisada e catalisada (com Li2CO3 e CaCOs3).

Analisando a figura 47 verifica-se que a fraccao volatil do bio-6leo obtido na pirélise nao
catalisada é relativamente baixa. Por exemplo, com a casca de banana, sem catalisador,
consegue-se obter uma fraccdo de bio-Gleo relativamente elevada. Com o recurso aos
catalisadores (carbonatos alcalinos) ja se observa um aumento da fracgdo volatil do bio-6leo
obtido com a casca de banana, chegando aos 80%, o que significa que o bio-6leo € de boa

qualidade.
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Café+ch4, Li2CO3 Café+cha,CaCO3 Café+cha, Mist. Cascas Casca laranja, Casca batata
Na2CO3 frutas+cascas CaCO03 branca, CaCO3

batata, Na2CO3

Figura 47 - Fraccao volatil do bio-6leo obtido na pirdlise catalisada com carbonatos alcalinos.
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Figura 48 - Fraccao volatil do bio-6leo obtido na pirdlise catalisada com carbonatos alcalinos.

Analisando os gréficos das figuras 48 e 49 verifica-se que com os carbonatos alcalinos
obtém-se uma maior fraccao voltatil de bio-6leo, em comparagdo com os residuos industrias
usados como catalisadores. No entanto, usando o marmore, verifica-se uma maior fracgéo volatil
comparando com a pirélise sem recurso a catalisador. Relativamente aos carbonatos alcalinos,
verifica-se que com o carbonato de sédio (Na2COz), obtém-se a maior frac¢do voltétil de bio-6leo,
tendo esta melhor qualidade. No entanto, com o catalisador CaCOs também se consegue obter
um bio-6leo de melhor qualidade, uma vez que com este catalisador obtém-se uma fracgéo volatil

relativamente elevada.

4.2.3. Andlise ao produto sdlido (bio-char)

O produto sélido de pirdlise (bio-char) foi analisado por termogravimetria. A andlise do
bio-char também é importante, pois permite prever as suas principais propriedades e
consequentemente as suas potenciais aplicagdes no solo. O bio-char é caracterizado pelo seu
elevado teor de carbono, baixo teor de nutrientes, elevada area superficial e elevada capacidade
de troca catidnica, caracteristicas que permitem melhorar a produtividade dos solos. Assim, o
bio-char pode ser usado para remediacéo dos solos, permitindo manter ou melhorar a fertilidade

do solo e o crescimento das plantas, tendo capacidade para retencdo de agua e nutrientes do
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solo. O bio-char tem também grande potencial na filtragcdo e adsorcéo de poluentes organicos e
inorganicos, ajudando no ‘sequestro’ de diéxido de carbono, permitindo assim, a diminuigao das
alteragGes climaticas globais. Para além disso, também permite reter grandes quantidades de
metais pesados que contaminam os solos (tais como cadmio, chumbo e zinco), devido sobretudo

a sua elevada area superficial.

4.2.3.1. Termogravimetria

O bio-char foi caracterizado através de analise termogravimétrica, conduzida em
atmosfera oxidante (ar), com o objectivo de analisar a degradacdo dos componentes presentes
no bio-char produzido na pirélise. Nas figuras 50 a 54 s&o apresentados os termogramas obtidos
nesta andlise, para os bio-char produzidos na pirélise catalitica e ndo catalitica das diferentes
amostras de biomassas. Pela anélise das figuras pode-se verificar, para qualquer das amostras
de biomassa, uma perda de massa entre 50-200 °C devido a libertacdo de dgua. Também se
verifica, para todas as amostras, uma ligeira perda de massa a temperaturas perto dos 500 °C
(entre 350-600 °C), que se pode dever sobretudo & decomposicéo dos principais constituintes da
biomassa (celulose, hemicelulose e lenhina). No entanto, a maior perda de massa das amostras
de bio-char ocorre a temperaturas entre os 800-950 °C, sendo esta devida a decomposicdo do

catalisador usado na pirélise e que permanece no bio-char.

0,5 -
-0,5 ~ <
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<
§ -2,5
S 35 |
O —— Casca banana
= -45 - .
o —— Casca banana, Li2CO3
-5,5 Casca banana, CaCO3
65 - Casca laranja, CaCO3
, Mistura (banana+laranja), Na2CO3
'7,5 T T T T T T 1
50 200 350 500 650 800 950 1100

T (°C)
Figura 49 - Curvas DTG para o bio-char produzido na pirélise catalitica (com carbonatos alcalinos)
e ndo catalitica, a 400 °C das cascas de banana e laranja, e mistura.
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Analisando a figura 50, verfica-se que a maior perda de massa ocorre para o bio-char

produzido pela pirolise da casca de laranja, cataliasada com CaCOz (=850 °C), comparando com

0s bio-char produzidos na pirélise das cascas de banana, catalisada com CaCOs e Li2COg, e da

mistura catalisada com Na2COs. Isto pode-se dever ao facto de as biomassas em estudo terem

composicdes muito distintas. Com esta analise pode-se também concluir que o catalisador

Li2CO3 decomp®e-se a temperaturas superiores (=950 °C) comparado com os catalisadores

CaCOs e Na2COs (=850-900 °C).

DTG (%/min)

7\//‘ /—/l

-/

Casca batata branca

- Casca batata doce

50 200 350 500 650 800 950 1100

T (°C)

Figura 50 - Curvas DTG para o bio-char produzido na pirélise catalitica (com carbonatos alcalinos) e
ndo catalitica, a 400 °C das amostras cascas de batata branca e batata doce.

Na figura 51, verfica-se que a maior perda de massa ocorre para o bio-char produzido

com a casca de batata branca, cataliasada com CaCOs (=850 °C).
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Figura 51 - Curvas DTG para o bio-char produzido na pirélise ndo catalitica, a 400 °C, das cascas de

améndoa, noz, aveld, e borras de café e de cha.
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Na figura 52, verfica-se que os bio-char produzidos na pirélise ndo catalitica apresentam
menor perda de massa quando comparados com o0s obtidos na pirdlise catalitica. Pode-se
observar que para a casca de avelad e para as borras de cha a decomposigéo do bio-char ocorre

a temperaturas superiores (= 950 °C), enquanto que paras as restantes ocorre a 850 °C o que

leva a suspeitar de maior grafitizacao.
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Figura 52 - Curvas DTG para o bio-char produzido na pirélise catalitica (com residuos industriais) e ndo
catalitica, a 400 °C, da amostra de mistura de biomassa.

Na figura 53 verifica-se também uma elevada perda de massa a temperaturas pertos dos
850 °C, que se devem a decomposicdo dos catalisadores calcario, calcario dolomitico e
marmore. Essa perda de massa pode estar relacionada com a formagé&o de 6xido de calcio (CaO)
devido & decomposicdo do calcario (CaCOs). Relativamente aos catalisadores de bauxite e o

FCC desactivado, estes decomp8em-se a temperaturas mais elevadas, superiores 1100 °C.
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Figura 53 - Curvas DTG para o bio-char produzido na pir6lise catalitica (com carbonatos alcalinos), a 400
°C, da mistura de cha+café.

Na figura 54 verifica-se um comportamento diferente para os bio-char produzidos na
pirélise da mistura de café+chd, o que se pode dever ao facto das borras de café e de cha terem
composi¢cdes muito distintas das restantes biomassas. Pode-se observar que o catalisador
CaCOs decompde-se a uma temperatura perto dos 900 °C, enquanto que o catalisador Li2COs3

decompde-se a uma temperatura muito superior, acima dos 1000 °C.
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5.Conclusdes e perspectivas futuras

Os residuos alimentares, como cascas de frutas, batata e frutos secos, constituem uma
fonte de energia inexplorada, que normalmente acabam por se decompor em aterros ou sdo
queimados, provocando graves problemas ambientais, como a libertacdo de gases com efeito
de estufa para a atmosfera. No entanto, este tipo de biomassa constitui uma fonte de energia
renovavel e sustentavel, que pode ser convertida em combustiveis e produtos quimicos valiosos,
através de processos termoquimicos, como a pirélise. Este processo permite a produgéo de um
produto liquido, o bio-6leo, que tem elevado interesse comercial, podendo ser aplicado
directamente como um combustivel renovavel, substituindo os combustiveis derivados de fontes
nao renovaveis, ou como matéria-prima nas refinarias. Também séo produzidos dois produtos
secundarios no processo de pirélise, um sélido (bio-char) e gas (bio-gas), que podem ter elevado
valor em aplicacbes comerciais. Neste sentido, torna-se importante o conhecimento da
composicdo e comportamento térmico da biomassa, nomeadamente os residuos alimentares,
para o desenvolvimento das operacdes de obtengc&o de energia, como o caso da pirélise. Para
tal, recorreu-se a andlise termogravimétrica da biomassa em estudo, de modo a prever o
comportamento e distribuicdo dos constituintes dessa biomassa durante a pirdlise, permitindo
uma avalicdo das melhores condi¢des para a realizacdo do processo de pirdlise, como, por
exmplo, a temperatura, bem como a distribuicao dos produtos obtidos no processo (solido, liquido
e gas).

Normalmente, o bio-éleo obtido por pirélise apresenta elevada acidez, elevado teor de
oxigénio e alta viscosidade. Tais caracteristicas negativas do bio-6leo podem ser melhoradas
usando pirélise catalisada. Deve-se ter em conta que os catalisadores utilizados, para além de
favorecerem a produgdo de um bio-6leo com melhor qualidade, ndo devem contaminar o bio-
char produzido, pois este sub-produto tem também grande valor comercial e pode ser
aproveitado para determinadas aplicacdes comerciais como, por exemplo, na remediacdo dos
solos. Assim, optou-se por carbonatos alcalinos (CaCOs, Na:COs e Li2COs3) e residuos
industriais, como calcario, marmore, bauxite, bem como um catalisador de FCC desactivado.
Pode-se concluir que os carbonatos alcalinos séo catalisadores que promovem gaseificacdo da

biomassa e permitem a reducao do teor em oxigénio do bio-6leo, reduzindo assim a sua acidez.
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Os outros tipos de catalisadores, como os residuos da extracdo da bauxite, com caracter acido,
e de marmore promoveramm a formacao de compostos aromaticos (fracgédo liquida). A melhoria
da qualidade do bio-6leo foi confirmada com espectroscopia FTIR ao bio-6leo, que indicou que
compostos pesados foram transformados em compostos de menor peso molecular e que o
contetido em oxigénio foi diminuido, aumentando o valor energético do bio-éleo. A qualidade do
bio-6leo produzido também foi analisada através de destilagdo simulada por termogravimetria,
tendo-se obtido os valores de fracgao volatil do bio-6leo, propriedade muito importante que
influencia a sua aplicagdo como matéria-prima em biorefinarias. Concluiu-se que os carbonatos
alcalinos permitem obter uma maior fraccao voltatil de bio-6leo, em comparacéo com os residuos
industrias, principalmente com Na2COs. Com o catalisador marmore também se consegue obter
uma maior frac¢é@o de bio-6leo e, portanto, um bio-6leo com melhor qualidade.

Relativamente a biomassa estudada, conclui-se que as borras de café, constituidas
principalmente por 6leos, favorecem a producdo de bio-6leo. Também as cascas de banana e
batata, constituidas principlamente por amido e por elevados teores de acucares, promovem a
producgéo de bio-6leo em maior quantidade.

Este trabalho, em conjunto com outros que tém vindo a ser efectuados, contribui para o
crescente conhecimento das caracteristicas de uma biomassa de grande interesse,
nomeadamente os residuos alimentares, que sdo produzidos diariamente, e podem ser
valorizados. Trabalhos futuros devem-se focar em processos emergentes como a pirélise de
biomassa, mas explorando, por exemplo, a influéncia da temperatura e tempos de reaccdo ou
da granulometria da biomassa usada como matéria-prima, bem como a massa de catalisador.
Também a determinacdo do HHV da biomassa de partida e do bio-6leo produzido € um factor
importante, tal como a determinacgéo da acidez do bio-6leo por titulagdo. Outros processos como
a liquefacdo e a gaseificacdo também devem ser investigados, bem como o upgrading dos
produtos obtidos dos processos de conversdo termoquimicos, incluindo a pirélise, de modo a ser
possivel a obtencdo de variados produtos a partir da mesma biomassa. A exploracdo desta
possibilidade contribui para o desenvolvimento de biorefinarias, e consequentemente para a
substituicdo de produtos obtidos a partir de combustiveis fosseis e para a reducédo do impacto

ambiental.
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Anexos

Anexo A — Pirdlise

Na tabela 12, pode-se verificar as massas das amostras de biomassa usadas nos

ensaios de pirdlise, bem como as massas dos produtos obtidos (bio-6leo, bio-char e bio-gas) nos

ensaios de pirolise catalitica e ndo catalitica, realizados a 400 °C, para obtencao dos respectivos

rendimentos em produtos de pirdlise.

Tabela 12 - Massa da biomassa e dos produtos liquido, gasoso e sélido obtidos nos ensaios de pirdlise
catalitica e pirdlise ndo catalitica, realizados a 400 °C.

. Massa Massa Massa Massa Massa
Amostra de Catalisador . . S . . .

biomassa (20%) Catalisador biomassa bio-6leo  bio-char bio-gas

(9) (9) (9) (9) (9)

Mistura café+cha Li2CO3 2,05 10,01 2,026 3,62 4,364
Mistura café+cha Na2COz 2,00 10,00 2,680 1,80 5,520
Mistura café+cha CaCO3 2,01 10,04 2,972 3,16 3,908
Casca batata branca CaCOs 2,03 10,01 3,123 2,94 3,947
Casca banana CaCOs 2,01 10,04 2,365 3,59 4,085
Casca banana Li2CO3 2,03 10,02 1,534 3,69 4,796
Casca laranja CaCOs 2,03 10,03 2,249 3,13 4,651
Mistura cascas frutas+batata Na2COs 2,03 10,04 2,521 1,23 6,289
Mistura biomassa Marmore 2,00 10,04 3,619 2,54 3,881
Mistura biomassa Bauxite 2,10 10,02 2,808 2,70 4512
Mistura biomassa FCC 2,02 10,03 2,528 2,93 4,572
Mistura biomassa Calcéario 2,18 10,03 2,158 3,06 4,812
Mistura biomassa Calcério dolomitico 2,02 10,06 2,565 3,13 4,365
Borras de café¢ @~ | @ - s 10,01 4,193 2,46 3,357
Borrasdecha | = e e 10,00 1,849 4,32 3,831
Casca batata branca | - e 10,08 3,111 3,36 3,609
Cascaavela | = seeeeeeem e 10,01 3,969 3,17 2,871
Cascanoz | @ mmeeeeeem e 10,03 3,065 3,07 3,895
Cascabanana | = - s 10,00 2,355 4,14 3,505
Casca batatadoce @ | = - s 10,04 2,700 3,44 3,900
Casacaaméndoa @ | = e mmemeee 10,04 3,234 2,69 4,116
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Tabela 13 - Rendimentos (% massica) dos produtos obtidos nos ensaios de pirdlise néo catalitica, a 400
°C, para cada amostra de biomassa.

Amostra de biomassa Bio-6leo (%) Bio-char (%) Bio-gas humido (%)
Borras de café 41,9 24,6 33,5
Borras de chéa 18,5 43,2 38,3
Casca batata branca 30,9 33,3 35,8
Casca batata doce 26,9 34,3 38,8
Casca noz 30,6 30,6 38,8
Casca avela 39,7 31,7 28,7
Casca améndoa 32,2 26,8 41,0
Casca banana 23,6 41,4 35,1

Tabela 14 - Rendimentos (% massica) dos produtos obtidos nos ensaios de pirdlise catalitica, a
400 °C para cada amostra de biomassa, realizados com carbonatos alcalinos.

Amostra de biomassa Catalisador Bio-6leo Bio-char Bio-gas hiumido
(20%) (%) (%) (%)
Casca batata branca CaCOs 31,2 29,4 39,4
Casca banana CaCOs 23,6 35,8 40,7
Casca banana Li2COs 22,4 31,2 46,4
Casca laranja CaCOs 15,3 36,8 47,9
Mist. cascas batata+frutas Na2COs3 25,1 12,3 62,6
Mist. café+cha CaCOs 29,6 31,5 38,9
Mist. café+cha Na2CO3 26,8 18,0 55,2
Mist. café+cha Li2COs 20,2 36,2 43,6

Tabela 15 - Rendimentos (% massica) dos produtos de pirdlise catalitica e ndo catalitica, realizada a 400
°C, para a amostra de mistura de biomassa.

Catalisador (20 %) Bio-6leo (%) Bio-char (%) Bio-gas humido (%)

Marmore 36,0 25,3 38,7
Bauxite 28,0 26,9 45,0
Calcario 25,5 31,1 31,1
Calcério Dolomitico 215 30,5 43,4
FCC desactivado 25,2 29,2 45,6
""""" 19,0 30,0 31,0
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Anexo B — Analise ao bio-6leo de pirdlise

Tabela 16 - Valores da fracgao volatil do bio-6leo obidos através da destilagdo simulada por
Termogravimetria (TG).

Amostra de biomassa Fraccéo Volatil (%)
Sem catalisador
Casca améndoa 51,26
Casca noz 43,51
Casca avela 46,37
Borras café 24,40
Borras cha 55,84
Casca banana 67,15
Casca batata branca 48,44
Casca batata doce 55,36
Com carbonatos alcalinos
Casca banana, Li2COs 68,34
Casca banana, CaCOs 80,25
Casca batata branca, CaCOs 67,15
Casca laranja, CaCOs3 63,21
Mist. Cascas frutas + cascas batata, Na2COs 74,02
Café + cha, Na2COs 71,77
Café + cha, Li2COs 42,62
Café + cha, CaCOs 63,21
Com residuos industriais

Mistura s/ catalisador 54,07
Mistura c/ calcario 39,69
Mistura ¢/ calcério dolomitico 43,01
Mistura ¢/ marmore 59,72
Mistura c/ bauxite 50,68
Mistura ¢/ FCC desactivado 36,03
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In an energy dependent society, the search for alternative renewable fuels is mandatory. Food
waste is an unexploited energy source, which mostly ends up decomposing in landfills releasing
greenhouse gases. Biomass can be converted into fuels, and valuable chemicals, through
thermochemical processes. Among such processes, pyrolysis, the thermal decomposition of
organics in inert atmosphere, is reported to be a promising route to produce renewable fuels [B].
The main goal of pyrolysis is to convert biomass into a liquid (bio-oil) which can be used directly
as fuel or as feedstock in refineries. A solid (bio-char) and gas (bio-gas) are co-produced with bio-
oil. Usually the bio-oil obtained by pyrolysis presents high acidity, oxygen content and high
viscosity. Such negative characteristics of bio-oil can be ameliorated using catalyzed pyrolysis
[C].

The as received biomass, coffee and tea grounds, was washed and dried overnight (60°C, 0%
humidity) and reduced to powder using a blade blender. The powdered biomass was
characterized by thermogravimetry, under Nz, to simulate pyrolysis. The thermograms were
acquired at 30°C/min using a Netzsch Pegasus equipment. The thermal decomposition profile
was used to compute the composition of each biomass and to choose the pyrolysis temperature.
The fixed bed pyrolysis tests were performed using a tubular pyrex reactor as described
elsewhere [A].For the catalyzed tests the powdered biomass was mixed with 20% (w/w) of
alkaline and alkaline earths carbonates (Na, Li and Ca). The bio-oil was characterized by FTIR-
ATR and the bio-gas by GC. The bio-char was characterized by Raman spectroscopy, SEM and
thermogravimetry under air flow.
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Figure 1- Pyrolysis yields obtained using 20% (w/w) of alkali carbonate
catalysts (Na, Li and Ca). Unanalyzed pyrolysis tests are displayed for
comparsion.

Data in Figure 1 show bio-oil yields lower than 42% allowing to classify the process as
intermediate pyrolysis. The composition of biomass plays an important role on the pyrolysis
behavior and products distribution (solid, liquid and gas). The use of alkali carbonate catalysts
promotes improved gasification of biomass and reduces the oxygen content of bio-oil
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