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Resumo

O bagaco de azeitona extratado (BAE) é um residuo agroindustrial, proveniente da
indUstria da extragdo de 6leo de bagaco de azeitona e é atualmente apenas utilizado como fonte de
energia renovavel de baixo valor através da sua combustdo. Uma alternativa mais eficiente podera
ser a utilizacdo deste material como matéria-prima para processos de gasificagdo num
enquadramento da biorrefinaria. A gasificacdo corresponde a uma das tecnologias que permite a
valorizagdo energética da biomassa através da qual é obtido um combustivel gasoso para a queima
direta em equipamentos térmicos para producdo de calor e eletricidade. Tendo por objetivo
aumentar a eficiéncia do processo de gasificagdo e estudar a integragcdo da valorizagdo por via
termoguimica com a valorizacdo por via bioquimica, no presente trabalho estudou-se o efeito de
diferentes métodos de pré-tratamento (auto-hidrélise e hidrdlise acida diluida) no fracionamento da
biomassa e no potencial de gasificagdo da fragdo solida remanescente. Todos 0s processos de pré-
tratamento ensaiados permitiram um aumento do poder calorifico do gas produzido em comparagao
com o gas obtido a partir do material ndo tratado, para além da recuperacdo parcial de agucares
para valorizacdo biotecnoldgica. De entre estes pré-tratamentos, o que utiliza acido sulfurico é
aquele que permite obter um maior rendimento de gas a partir da biomassa tratada (2,9 NI/g), no
entanto, o tratamento com &cido acético foi o que apresentou o valor superior de producédo de gas e
de energia tendo em consideracdo o processo global, permitindo uma recuperagdo de energia em

gas relativamente ao BAE nao tratado superior a 23% (26,6 vs. 21,6 kJ/g de biomassa).

Palavras-chave

Bagaco de Azeitona Extratado
Biorrefinaria
Auto-Hidrolise
Hidrolise acida diluida

Gasificacdo
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Abstract

The extracted olive pomace (EOP) is the by-product of the olive pomace oil extraction industry,
currently used only as a source of renewable energy through its combustion. A more efficient
alternative may be to use this material as a raw material for gasification in the biorefinery
framework. The gasification corresponds to one of the technologies that allow energy recovery
from biomass for direct combustion for the production of heat and electricity. With the aim of
increasing the efficiency of the gasification process and to study the integration of the
biorefinery’s thermochemical route with the biochemical route, in the present work we studied
the effect of different pre-treatment methods (auto-hydrolysis and dilute acid hydrolysis) in the
fractionation of biomass and the gasification potential of the remaining solid fraction.

All tested pre-treatment processes allowed an increased in the calorific value of the produced
gas in comparison with the untreated material, while still allowing the recovery of sugars
suitable for biotechnological applications. Among the tested treatments, the use of sulphuric
acid allows the highest gas yield based on treated biomass (2,9 NI/g), but, acetic acid treatment
presented the highest gas production yield considering the overall process, as well as the highest
energy production in relation to the untreated EOP, above 23% (26.6 vs. 21.6 kJ/g of biomass).

Key-Words

Extracted Olive Pomace
Biorefinery
Auto-hydrolysis
Dilute acid hydrolysis

Gasification
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1 Introducéo

1.1 A Biomassa como fonte de energia e de matéria-prima

As emissdes produzidas pelos combustiveis fésseis usados para satisfazer as crescentes
necessidades energéticas a nivel global estdo a provocar alteracBes climaticas perigosas no
nosso planeta. E urgente intervir para alcancar um novo equilibrio que esteja em harmonia com
0 ambiente e que respeite os direitos das geracOes futuras. Para isso é necessario reduzir o
consumo de energia e encontrar combustiveis alternativos, menos poluentes, que permitam um
desenvolvimento sustentavel.

O Plano Nacional de AlteracGes Climaticas é uma das estratégias nacionais para reduzir
as emissoes de gases de efeito de estufa (GEE), assumida por Portugal no ambito do Protocolo
de Quioto e outros compromissos no ambito da Unido Europeia. Como consequéncia, nos
altimos anos foram efetuados varios investimentos em energias renovaveis, de forma a
satisfazer o crescimento da procura de energia que remete a um investimento significativo na
utilizacdo de fontes renovaveis [Ribeiro, 2009].

A bioenergia pode contribuir para a reducdo da produgéo de CO, fossil para a atmosfera e
consequentemente levar a mitigacdo do efeito de estufa. Do ponto de vista econémico, a
bioenergia revela-se ser mais interessante do que outras fontes renovaveis de energia; pode
gerar combustiveis s6lidos, gasosos e liquidos e usar parte da tecnologia criada para 0s
combustiveis fésseis [Goldemberg, 2009]. O desenvolvimento das energias renovaveis tem tido
uma grande importdncia na Europa. Especificamente em Portugal, este desenvolvimento
apresenta-se como um fator de crescimento da economia e como elemento de grande
importancia para o desenvolvimento global do pais [E4Tech, 2009].

A nivel mundial o consumo energético depende muito dos combustiveis de origem féssil
como: 0 carvao, o gas natural e o petréleo, que representam cerca de quatro quintos da quota
mundial (ver figura 1.1).

De forma estratégica de atuacdo no ambito da producgdo de energia elétrica e utilizacéo de
biocombustiveis, foram aprovadas a [Directiva 2001/77/CE do Parlamento Europeu e do
Conselho], e a [Directiva 2003/30/CE do Parlamento Europeu e do Conselho], respetivamente
sobre a producédo de eletricidade a partir de fontes renovaveis e sobre a promocao do uso dos
biocombustiveis, posteriormente revogadas pela [Directiva 2009/28/CE do Parlamento Europeu
e do Conselho], que pretende aprofundar a utilizacdo de fontes renovaveis de energia.

Varios estudos de investigacdo cientifica proporcionaram o desenvolvimento de
tecnologias econdmicas para a exploracdo da biomassa lenhocelulésica. Os investimentos em

energias renovaveis, nos Ultimos anos fizeram de Portugal uma referéncia mundial neste
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dominio, assumiu para 2020 no quadro dos seus compromissos europeus, uma meta de consumo

de energia final de 31% a partir de fontes renovaveis, sendo uma das mais promissoras.

Nuclear
2%

Hidroelétrica
7%

Figura 1.1 Consumo energético mundial: (Eurostat, 2009)

A biomassa apresenta um elevado potencial energético a nivel mundial, o seu
aproveitamento pode ser efetuado por processos quimicos, bioquimicos e termoquimicos,
apresentando como objetivo a producdo de energia sob diferentes formas: elétrica, mecanica ou
calorifica. Um dos aspetos importantes é adequar a tecnologia de conversdo ao produto final
pretendido [Brito et al., 2010]. A gasificacdo € um dos processos termoquimicos mais utilizados
na conversdo da biomassa e um dos que apresenta maior potencial [Demirbas, 2010].

1.1.1 Conceito de Biorrefinaria

A biorrefinaria consiste numa instalacdo que permite integrar 0s processos de conversdo de
biomassa e equipamentos para a producdao de combustiveis e energia a partir da biomassa. O
conceito de biorrefinaria é analogo as refinarias de petrdleo, que produzem combustiveis. As
biorrefinarias industriais foram referenciadas como o caminho mais promissor para a criacao de
uma nova industria de base biol6gica (NREL).

A biorrefinaria consiste num conceito global de um sistema de processamento de diferentes
matérias-primas onde ocorre a conversdo da biomassa em produtos de grande valor econémico
[Kamm et al., 2004a]. Corresponde a uma instalagdo industrial que procura a utilizagdo integral
da biomassa, de forma sustentdvel para a producdo concomitante de biocombustiveis, energia,

materiais e produtos quimicos, preferencialmente de valor acrescentado [SIADEB, 2010].
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As biorrefinarias representam a chave para o acesso a uma producdo integrada de
alimentos, ragdes, materiais e combustiveis do futuro [Kamm et al., 2004a; Kamm et al.,
2004b].

:‘_ _é_l (_)_I\_/I_/;\_S_S_A_\_ ‘E e  Calor/Energia
R el ! e Pirdlise/Gaseificagdo: Metanol, Etanol,
l n-butanol, n-propanol, n-pentanol, “Green
Pré-Tratamentos fmmmmmee- lj’ Fuel”,  Resinas/Adesivos, = COMpOStos
] LENHINA i fenélicos e aromaticos
A 4
Hidrélise _,[ RECUPERAGAO ] e Bioetanol
Enzimatica e Aminoécidos: Acido Aspartico,
Glutadmico
L e Acidos Carboxilicos: 3-
_ \ - > Hidroxipropionico, Sucinico, Fumarico,
[ Bioconversao ]— Malico, Levulinico, 25-
furanodicarboxilico
e Polidis:  Glicerol, Arabitol, Xilitol,
Sorbitol

Figura 1.2 Integracdo da via bioquimica e termoquimica numa biorrefinaria e principais produtos de valor
acrescentado produzidos

Estas instalagdes, sendo ja uma realidade emergente em alguns paises, necessitam ainda
de desenvolvimentos cientificos e tecnolégico, que Ihes permitam ultrapassar as suas atuais
limitagbes, para que possam responder em pleno ao desafio que se lhes coloca: serem o
principal motor do desenvolvimento da Bioeconomia, tornando-se verdadeiras instalagdes
industriais ambientalmente sustentaveis e geradoras de emprego e riqueza [SIADEB, 2010].

Nas biorrefinarias sdo utilizadas diferentes matérias-primas, sendo a biomassa
lenhocelulésica a que apresenta um maior rendimento [Kamm et al., 2004a; Kamm et al.,
2004b].

1.1.2 A Biomassa Vegetal

A biomassa vegetal é definida de forma geral como toda a matéria organica que se origina a
partir da fotossintese. A biomassa € utilizada em varias aplicagbes energéticas, incluindo
biocombustiveis. E considerada a quarta maior fonte de energia no mundo a seguir ao carvao,
petroleo e gas natural, a qual fornece cerca de 14% do consumo mundial de energia primaria
[Saxena et al., 2009].
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A biomassa é uma matéria-prima ndo homogénea, cuja composi¢do contém principalmente
carbono, hidrogénio, oxigénio e azoto, encontrando-se também presente o enxofre em menores
proporcdes. Séo incluidos como tipos de biomassa os residuos agricolas como: palha de arroz e
outros cereais, bagaco de azeitona, residuos florestais e madeira [Prims, 2005]. Estes residuos
podem ser utilizados na industria de forma a serem valorizados energeticamente através de
tecnologias como a gasificacdo. No entanto, na utilizagdo de biomassa para processos de
producdo de energia, sdo verificados problemas devido ao elevado teor de humidade, baixa
densidade, o que leva a um aumento de custos [Franco, 2009].

A conversdo da biomassa como matéria-prima depende das suas propriedades quimicas e
fisicas. A biomassa vegetal ¢ fundamentalmente constituida por celulose, hemicelulose e

lenhina.

1.1.3 Composicao dos Materiais lenhocelulésicos

Os materiais lenhoceluldsicos sdo as principais fontes da biomassa, compreendem cerca
de metade do material vegetal produzido pela fotossintese e representam um recurso abundante
e renovavel facilmente disponivel. Sdo essencialmente constituidos por trés tipos de polimeros:
celulose, hemicelulose e lenhina. A biomassa lenhocelul6sica, é considerada como o potencial
redutor da dependéncia do petréleo, devido ao baixo valor econdémico e por ser constituida por
macromoléculas ricas em carbono e hidrogénio e com elevado potencial energético [Fengel et
al., 1983].

Hemiceluloses

—t

Figura 1.3 Estrutura dos materiais lenhocelul6sicos (adaptado de [Smith, 2009])
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1.1.3.1 Celulose

A celulose € a substancia que forma a maior parte das paredes celulares das plantas e é
provavelmente o composto organico mais abundante na Terra.

A celulose é um homopolissacarido, constituido por mondmeros de glucose que
estabelecem entre si ligagGes glicosidicas B-1,4, que ddo origem a longas cadeias rijas e lineares,
com um grau de polimerizagdo médio compreendido entre 800 e 10000 [Grayson et al., 2001].
Estas cadeias associam-se estabelecendo interacGes por ligagdes por ponte de hidrogénio a nivel
intra e intermolecular. Esta estrutura faz com que a celulose tenha tendéncia para formar cristais
gue a tornam insolGvel em &gua e na maior parte dos solventes organicos [Laureano-Perez et al.,
2005].

O grau de cristalinidade da celulose depende da sua origem e do processo utilizado para a
sua obtengdo. A celulose de algodédo apresenta cerca de 70% de cristalinidade possuindo cadeias
mais ordenadas, enquanto a celulose presente nas arvores, apresenta 40% de cristalinidade
[Pereira et al., 2003].

1.1.3.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses, ao contrario da celulose, sdo heteropolissacaridos de composi¢do
variavel que apresentam diferencas quanto a sua estrutura, composicdo das cadeias laterais e
distribuicdo das ligagdes glicosidicas, em funcéo da sua origem bioldgica [Pereira et al., 2003].
Estas macromoléculas encontram-se associadas a celulose nas paredes celulares [Ebringerova et
al., 2005]. S&o compostas usualmente por pentoses (B-D-xilose, a-L-Arabinose), hexoses (B-D-
Manose, B-D-Glucose, a-D Galactose) e &cidos uronicos (acidos a-D-Glucurénico, a-D-4-O-
Metilgalacturénico, a-D-Galacturonico), podendo também estar presentes aglicares como o-L-
Ramnose e a-L-Fucose. Parte dos grupos hidroxilo podendo ser substituidos por grupos acetilo
[Saha, 2003]. S&o geralmente ramificadas. As hemiceluloses sdo mais facilmente hidrolisada em
comparacdo com a celulose devido a sua natureza, ramificada e amorfa [Mosier et al., 2005a].

As hemiceluloses classificam-se em classes: por exemplo, xilanos, mananos, B-glucanos ou
xiloglucanos, com base nos mondmeros que se apresentam em maior abundancia [Ebringerova
et al., 2005], apresentando, respetivamente, na sua composicdo monossacaridos como a xilose,
manose, e glucose e xilose.

Os xilanos sdo as hemiceluloses mais abundantes, que representam 20-30% da biomassa
das madeiras folhosas e plantas herbéaceas, que se encontram largamente disponiveis em
residuos florestais agricolas e industriais. Quanto a sua estrutura, a cadeia principal é constituida
por unidades de B-D-Xilopiranose com ligaces glicosidicas p-1,4. As hemiceluloses deste
grupo podem também ter arabinose, acido glucurénico, acético, ferdlico e p-cuméarico [Saha,
2003].
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Figura 1.4 Esquema ilustrativo de uma molécula de hemicelulose genérica (adaptado de [Saha,2003])

1.1.3.3 Lenhina

A lenhina é o terceiro polimero mais abundante na natureza. Estd presente nas paredes
celulares vegetais conferindo suporte, impermeabilidade e resisténcia contra 0s ataques
microbianos e stress oxidativo. Apresenta-se como um polimero amorfo, formado por unidades
de fenilpropano que se mantém unidas por ligagcdes éter [Fengel et al., 1983]. A lenhina é
considerada como a substancia que une os diferentes componentes lenhocelulésicos da
biomassa sendo insoltivel em agua [Fengel et al., 1983; Hendriks et al., 2009].

Devido a sua estreita associacdo com microfibrilas de celulose, a lenhina tem sido
identificada como um impedimento para a hidrélise enzimatica e microbiana da biomassa
[Avgerinos et al., 1983]. Diferentes matérias-primas contém uma quantidade diferente de
lenhina que deve ser removido através de pré-tratamento para melhorar a digestibilidade da
biomassa [Brownell et al., 1987] caso se pretenda a sua valorizagdo na plataforma bioquimica
das biorrefinarias. Pelo contrario, esta fracdo é a fragdo mais importante no ponto de vista
termoquimico pois 0 seu contetdo energético € o mais elevado entre estes trés constituintes,

sendo préximo do carvdo [Hamelinck et al., 2005; Wright et al., 2006]
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Figura 1.5 Estrutura da lenhina.
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Na deslenhificagdo, a interrupcéo da estrutura da lenhina ocorre no interior das células
existindo uma maior acessibilidade das enzimas celuloliticas as fibras de celulose. Apesar de
alguns pré-tratamentos de deslenhificacdo poderem ndo resultar numa remocao fisica da
lenhina, as alteracbes da estrutura pode ser suficiente para aumentar a digestibilidade
enzimatica. A biomassa pré-tratada torna-se mais facilmente manuseada do que sem qualquer
tipo de tratamento prévio, apesar de conter aproximadamente a mesma quantidade de lenhina.
Por outro lado, a remocdo da lenhina apresenta-se como um fator bastante significativo na
vertente econdmica, permitindo a obtencdo de produtos de potencial valor acrescentado
[Brownell et al., 1987].

A nivel bioldgico, os principais responsaveis da degradacdo da lenhina sdo as
peroxidases. Estas enzimas, maioritariamente de origem flngica tém a capacidade de

destabilizar a estrutura da lenhina [Knezevic et al., 2013].
1.2 O Bagaco de azeitona extratado como matéria-prima para a biorrefinaria

1.2.1 O sector do azeite

O sector do azeite e do processamento da azeitona é considerado de grande importancia
do ponto de vista alimentar. O olival é uma cultura que apresenta como contributo ambiental o
fator paisagistico, a ocupacao de regiGes importantes e de regides desfavorecidas do territorio
nacional e a introducdo de praticas favoraveis ao ambiente, como a pratica da agricultura
bioldgica, a implementacdo de novos métodos de extragdo, melhorias no armazenamento do
azeite e na eliminacao dos residuos.
Como principal obstaculo no sector ambiental da producdo de azeite, apresenta-se a
producdo de &guas russas, de bagaco de azeitona com diferentes teores de humidade e de
residuos que resultam da manutencdo das operagdes de limpeza e da lavagem das azeitonas

[Gabinete de Planeamento e Politicas, 2007].

1.2.1.1 Produgdo mundial de Azeite

A bacia do Mediterraneo é responsavel por cerca de 96% da producdo mundial de azeite,
equivalente a 3013 mil toneladas. Cerca de 79% desta produgédo correspondendo a 2357 mil
toneladas foi efetuada pelos estados membros da Unido Europeia e 21% € da responsabilidade
de paises como a Tunisia, Marrocos a Argélia, Siria e a Turquia. A Espanha apresenta-se como
0 maior produtor (34%), produzindo um terco da producdo mundial, em 2° lugar apresenta-se a
Italia (29%), em 3° a Grécia com (14%). Portugal posiciona-se em 8° lugar, a par com VAarios
paises como a Argélia e a Jordania. Apesar de apresentarem valores pouco significativos
contribuem também para a producdo de azeite, a Eslovénia e o Chipre [Gabinete de

Planeamento e Politicas, 2007].



Introducéo

3500

- Wﬁ
2500 P—.y
S 2000 N\

8 y :
S 1500 ——produigio
1000 Consumo
500
0
=l &N N = N O N 0 O O =H AN T N O N 0 OO ™
S O OO O OO 9 OO O O O O O 0 0 O 0 0 OO0 O ™o o™
CING O iy g et RSOy R NGO SR SBMRg NS TS TR TUNVRGST RS O (NS G N
S = &N N = N O NN 0 O O =H NN T N O NN 0 O O
[ L2 — 2 T — o TR — o R — o T — T — o TS — o T — T — S — S — S — T — R — B — T —— B — T e |
S O & O OO Y OO O O OO © ©O © O 0O 0O O O O o ©

Figura 1.6 Evolucdo da producéo e consumos mundiais de azeite (adaptado de [Conselho
Oleicola Internacional (COIl), 2011])

1.2.2 Tecnologias de producéo de Azeite

Sdo varias as tecnologias de producao de azeite. As principais sao descritas seguidamente.

1.2.2.1 Sistema classico
Neste sistema submete-se a massa a uma determinada presséo, de forma a separar o
mosto oleoso (mistura de azeite e 4gua), que posteriormente se deixa decantar, para se obter por
diferenca de densidade o azeite.
Devido a necessidade em aumentar a producédo e rendimentos, na década de 70 surgiu

um novo sistema de extracdo continuo designado por sistemas de trés fases.

1.2.2.2 Sistemas de trés fases

Consiste na separacdo do azeite da agua e do bagaco ou residuo soélido constituido por
pele, caroco e polpa. Adiciona-se agua a azeitona batida e passa-se esta mistura através de uma
centrifugadora horizontal onde ocorre a separacdo da parte sélida do mosto oleoso. A seguir o
mosto passa por uma centrifugadora vertical onde é separado o azeite da dgua de vegetacdo. O
processo tradicional de prensas produz geralmente azeite de alta qualidade, devido as baixas
temperaturas utilizadas na extracdo. Contudo, a qualidade do azeite depende muito das
condi¢des higiénicas do lagar, se a prensa nao estiver corretamente limpa, 0 azeite ira entrar em
contacto com substéncias j& oxidadas, diminuindo assim a sua qualidade organolética.

Este sistema apresenta elevados custos em termos de méao-de-obra, de materiais de filtro
(capachos) e produz agua-ruga mais concentrada (a quantidade de &gua-ruca produzida é da
ordem dos 0,6 m* por 1000 kg de azeitona laborada), do que no sistema continuo de duas fases
[diGiovacchino et al., 1994].
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Figura 1.7 Sistema de trés fases (adaptado de [Niaounakis et al., 2006])

1.2.2.3 Sistema de duas fases

O sistema de duas fases é semelhante ao sistema anterior (sistema de trés fases), no

entanto, a dgua existente é eliminada com a fase solida, este sistema apresenta como vantagem

em relacdo ao sistema de trés fases a producéo de azeite com maior teor em antioxidantes (por

exemplo, polifendis). Este sistema em termos ambientais ndo é completamente incuo, uma vez

que se produz bagago mais himidos quando comparado com os sistemas anteriores.
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Figura 1.8 Sistema de duas fases (Adaptado de [Niaounakis et al., 2006])
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Atualmente devido a implementacdo do sistema de duas fases e ao desenvolvimento na
tecnologia de extracéo, este sistema permitiu reduzir as perdas de azeite para o bagaco.

Ao longo dos anos, tem-se verificado com o avango tecnoldgico uma maior producao de
bagaco humido através dos sistemas continuos de duas fases, evitando desta forma, a produgéo
de é&guas russas. Nas regides do Alentejo e Tréas-os-Montes, concentra-se 0 problema dos
bagacos himidos obtidos em sistemas de duas fases.

1.2.3 Valorizacao do Bagaco de Azeitona

A maior parte do bagaco produzido é proveniente de lagares de 2 fases. Nestes lagares
existem disponiveis os seguintes tratamentos disponiveis a escala industrial [Centre d'Activities
Régionales pour la Production Propre, 2000]:

a) Secagem do bagaco e extracdo de 6leo residual utilizando um extrator a hexano;

b) Secagem da mistura de bagacos (prensas, das 3 fases e das 2 fases);

C) 22 Extragdo por centrifugacdo do bagaco com origem dos lagares a duas fases e

posterior incineracdo do bagago para producéo de eletricidade.

d) Residuos utilizados para compostagem, pirdlise do caroco da azeitona na obtencgdo de

carvao ativado e aditivos alimentares para animais;

e) Producéo de fertilizantes;

f) Combustéo no processo de cogeracao elétrica;

g) InstalagOes de utilizacdo de bagaco de azeitona

De entre todos estes processos, 0 primeiro é o mais vantajoso. Devido ao tempo de
conservagdo do bagago virgem ser reduzido, 0 mesmo deve ser armazenado em silos, se for
utilizado para a extracdo do dleo. E necessario reduzir o intervalo de tempo entre a saida do
lagar e a chegada a instalacdo de extragdo, para evitar alteracGes, devido aos processos de
fermentacdo, hidrélise e oxidacgdo, de forma a obter-se um 6leo de acidez reduzida.

Na conservacdo do bagaco virgem, o principal problema esta relacionado com o teor em
agua e com uma percentagem significativa de gordura. Se for deixado ao ar, o bagaco sofre
processos de oxidacdo, torna-se impréprio para o consumo dos animais [Centre d'Activities

Régionales pour la Production Propre, 2000].

1.2.3.1 Processo de extracdo de 6leo de bagaco de azeitona

Em 2001 no Alentejo, o aparecimento da UCASUL (Unido de Cooperativas do Sul, CRL),
ajudou a ultrapassar esta problematica com uma grande unidade de secagem. No entanto, a
valorizacdo efetuada ao bagacgo obtido, ndo compensa 0s custos adicionais que sao atribuidos a
secagem, sendo necessario arranjar alternativas através de processos de compostagem e
utilizacdo direta do bagaco de azeitona nos solos agricolas. Ap6s o bagago apresentar uma

diminuicdo em humidade é enviado para as fabricas de extracdo de 6leo de bagago sendo obtido
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0 6leo de bagacgo e 0 bagago extratado, sendo este Gltimo utilizado para a queima em caldeiras
para a obtencdo de energia, enquanto o 6leo de bagaco bruto apds refinado vai para 0 mercado
como 6leo alimentar de bagaco de azeitona [Gabinete de Planeamento e Politicas, 2007].

A figura seguinte apresenta um esquema simplificado do processo de extragdo do 6leo do
bagaco de azeitona.

i~ ,

Secador rotativo seco Extracdo com hexano (dleo bruto +
hexano + solido)

Bagaco himido / l

Destilagéo Extrato

D —— (6leo bruto)

Figura 1.9 Esquema de recuperacdo de dleo a partir do bagago de azeitona

Atualmente, ndo ha quaisquer outras aplicacBes para o bagago de Azeitona extratado que
ndo a sua queima. No entanto, a sua utilizagdo como matéria-prima para a biorrefinaria afigura-

se como muito interessante, sendo por isso explorada neste trabalho.

1.3 Fracionamento dos Materiais Lenhocelulésicos

Tradicionalmente, o objetivo dos varios processos de pré-tratamento era a remogdo da
lenhina, a despolimerizag&o parcial das hemiceluloses e a redugdo da cristalinidade da celulose.
Atualmente, considera-se que para se ter uma valorizacdo mais eficiente dos materiais
lenhocelulésicos, é necessario o seu fracionamento seletivo, para que ocorra uma separagao
eficiente dos componentes poliméricos, ndo permitindo a sua degradacdo e consequente perda

de potencial de valorizagéo.

11



Introducéo
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—L'{i%/

Figura 1.10 Esquema simplificado do fracionamento dos materiais lenhoceluldsicos (adaptado de [Mosier
et al., 2005h]).

Dependendo do reagente a utilizar, os métodos de hidrélise de polissacaridos podem ser

Lenhina

Regido amorfa { Provs

Regido cristalina

Hemicelulose

classificados como métodos hidrotérmicos, acidos (diluidos e concentrados), alcalinos e
enzimaticos [Kumar et al., 2009b]. O principal obstaculo a ultrapassar € evitar a formagédo de
subprodutos indesejaveis como &cidos alifaticos e furanos que resultam da degradacdo de
agucares e de compostos fenolicos.

Dadas as caracteristicas fisicas e quimicas da matriz lenhocelul6sica sdo limitados os
métodos disponiveis para a obtencdo de uma separagdo seletiva dos seus constituintes. Dos dois
polissacaridos, a hemicelulose é a fracdo mais facilmente hidrolisavel, enquanto a lenhina
permanece usualmente como residuo solido com excecdo dos métodos alcalinos ou organo.

No caso da preparacdo da biomassa para a gasificacdo, € Gtil minimizar o seu contetdo
em oxigénio. Sendo assim, os métodos que tém como objetivo a remocdo da hemicelulose

devem ser preferencialmente estudados.

1.3.1 Métodos hidrotérmicos
Estes métodos baseiam-se na utilizagdo de calor, &gua ou vapor, distinguindo-se dois
métodos: a auto-hidrolise e a explosdo com vapor, em que ambos permitem uma solubilizagdo
substancial da fracdo hemiceluldsica, ndo recorrendo a catalisadores acidos e deixando a

celulose mais acessivel para uma posterior utilizagdo [Hormeyer et al., 1988].

1.3.1.1 Auto-hidrdlise
O termo “Auto-hidrélise” surgiu para designar o tratamento hidrotérmico como o
mecanismo de hidrélise subjacente, [Carrasco et al., 1986; Heitz et al., 1986] que veio explicar
como é que os acidos resultantes da hidrolise dos grupos acetilo e urénicos, presentes nas
hemiceluloses, dando principal referéncia ao acido acético, catalisavam a hidrdlise das ligacoes
entre as hemiceluloses e a lenhina como a hidrolise dos polissacaridos. Este tratamento consiste
num processo de agua quente comprimida (pressdo acima do ponto de saturacdo) sob condi¢des

de temperatura entre 150°C e 230°C variando de segundos a horas.
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Neste processo a lenhina ndo é significativamente solubilizada. A auto-hidrolise
apresenta 0 mesmo mecanismo da hidrélise em meio acido, dado que ambos 0s processos sdo
catalisados por ides hidronio (H;0O") provenientes da agua por processos de auto-ionizagdo, o
que d& origem a uma despolimerizacdo da hemicelulose e a posterior hidrolise das ligacdes
glicosidicas [Carrasco et al., 1986; Heitz et al., 1986].

Numa segunda fase, os ides hidronio a partir do acido acético melhoram a velocidade da
reacdo, atuam como catalisadores, apresentando uma maior contribuicdo do que o processo de
auto-ionizacdo. Apesar do seu papel ainda nao estar devidamente esclarecido, a origem dos iGes
hidrénio pode ser devida aos acidos urénicos. A razdo liquido-sélido (LSR) pode variar entre 2
e 100 (w/w), embora os valores mais comuns sdo proximos de 10 [Garrote et al., 1999; Girio et
al., 2010; van Walsum et al., 1996]. Valores mais altos de LSR sdo normalmente associados a
reatores continuos. Os &cidos uronicos também podem contribuir para a formagdo de ides
hidrénio [Carvalheiro et al., 2008; Girio et al., 2010], mas o seu papel na hidrélise ndo é ainda
completamente compreendido. A recuperacdo da hemicelulose na auto-hidrolise é relativamente
elevada, cerca de 55-84%, em conjunto com niveis baixos de subprodutos potencialmente
inibidores, como os compostos fendlicos ou os furanos [Aoyama et al., 1995; Carvalheiro et al.,
2009a; Carvalheiro et al., 2004; Carvalheiro et al., 2009b; Moniz et al., 2009].

1.3.1.2 Explosdo com Vapor

Neste método, ocorre o tratamento da biomassa com vapor de dgua saturado. Ap06s o vapor
condensar sob o material que foi submetido a um aquecimento, a presses elevadas e ter
decorrido o tempo de operagédo pretendido, 0 material é sujeito a uma descompressao subita no
reator o que leva a vaporizacdo da &gua e & quebra de ligagdes inter e intra moleculares,
provocando uma desagregacdo da matriz lenhoceluldsica. A explosdo com vapor em relacdo ao
processo de auto-hidrélise apresenta como desvantagem a degradacdo parcial da fracdo

hemicelulésica [Sun et al., 2002].

1.3.2  Métodos Acidos
1.3.2.1 Hidrolise Acida
A hidrdlise 4cida de biomassa lenhocelulésica surgiu em 1819 [Harris et al., 1946].
Pode ser realizada com varios tipos de acidos, sendo o principal o acido sulfirico, mas também
estdo descritos trabalhos utilizando acido cloridrico, fluoridrico, fosférico, acido nitrico e acido
férmico. Tanto quanto foi possivel pesquisar, ndo se encontram descritos dados para a utilizacdo
de acido acético. Os processos catalisados por acidos com base na concentracdo podem-se
dividir com base na concentracdo em processos com acidos concentrados e com acidos diluidos.
Os é&cidos H,SO, HCI, sdo os mais utilizados no tratamento de materiais lenhocelul6sicos,

sendo favoraveis também para a hidrélise da celulose. No entanto, sdo &cidos corrosivos e
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toxicos, pelo que sdo necessarios reatores resistentes a corrosao. Apos o processo de hidrolise, é
recuperado o licor tornando o processo economicamente vidvel [Peters, 2007; Sievers et al.,
1995].

Hidrdélise com &cidos concentrados

Os acidos fortes mais utilizados, sdo o &cido sulfarico, o acido cloridrico e o &cido
trifluoracético (TFA), embora este Ultimo seja menos utilizado que os anteriores. A
solubilizagdo dos polissacéridos é efetuada utilizando-se diferentes concentragdes, consoante o
acido utilizado: 72% de H,SO,, 41% de HCI ou 100% de TFA, sendo este dois Gltimos mais
facilmente de recuperar. Obtém-se da solubilizacdo das hemiceluloses e da celulose um residuo
solido constituido essencialmente por lenhina. A hidrélise com &cidos concentrados ocorre a
temperaturas moderadas, (20-50°C). Os 4acidos concentrados, podem atacar as pontes de
hidrogénio existentes entre as cadeias de celulose, podendo destruir a sua cristalinidade
[Goldstein, 1983; Goldstein et al., 1983; Wright, 1988]. A recuperacdo dos acidos é
fundamental para a viabilidade econdémica, uma vez que os custos de neutralizacdo tém
dificultado a utilizagcdo deste pré-tratamento, tal como os problemas de corrosdo também sdo
uma desvantagem adicional. A taxa de degradacdo dos produtos de formacdo é afetada por
pequenas mudancas de temperatura, inversamente do que ocorre no caso de hidrélise &cida com

acidos diluidos, mesmo a elevadas temperaturas [Girio et al., 2010].

Hidrélise com &cidos diluidos

O pré-tratamento de materiais lenhocelul6sicos por hidrélise com acido diluido é um
dos processos que apresentam maior eficacia, nomeadamente, quando se utiliza acido sulfurico.
Este processo pode atingir velocidades de reacdo elevadas e permite uma remoc¢do quase
completa e muito seletiva das hemiceluloses, aumentando a eficiéncia da hidrdlise subsequente
da celulose. Neste tipo de tratamento, a utilizacdo de temperaturas mais elevadas (maiores do
que 130°C) tem vantagens acrescidas ao nivel da minimizacdo da formacdo de potenciais
produtos de degradacdo dos agucares [McMillan, 1994; Taherzadeh et al., 2008].

Podem ser desenvolvidos processos bietdpicos, para a hidrélise sequencial da
hemicelulose e da celulose. A hemicelulose é hidrolisada sob condi¢fes de temperatura entre
(120-190 °C) e na segunda etapa a celulose ¢ hidrolisada sob condi¢des mais severas (200-230
°C). No entanto as temperaturas necessarias para a hidrolise da celulose resultam na
decomposicdo do aclcar, 0 que pode causar alguma inibi¢do na etapa de fermentagdo, assim
como um rendimento mais baixo de agUcares e de etanol. Os processos de &cido sulfurico (0,5-
1,5%, de temperatura 121 - 160 °C) s@o os preferencialmente escolhidos para a aplicagdo
industrial, porque atingem rendimentos razoavelmente elevados de aclcar a partir da

hemicelulose. O H,SO, ¢ o &cido habitualmente mais utilizado, mas os acidos HCI, HNOs, e
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H3PO, também podem ser utilizados. Em comparagdo com a hidrélise de acido concentrado,
este pré-tratamento gera mais produtos de degradacdo e provocam problemas menores de
corrosdao nos reatores de hidrolise. O &cido carbonico (H,COs) é especificamente apropriado
para as condicOes de hidrélise mais suaves e sob altas temperaturas e pressao.

1.3.3 Torrefacéo

Uma alternativa aos métodos anteriores é a torrefacdo. Este processo corresponde a uma
das etapas do tratamento térmico, em que séo utilizadas temperaturas entre (225 - 300 °C).
Apresenta como objetivo, a produgdo de um combustivel com elevada densidade energética
através da decomposicao da fracdo de hemicelulose reativa. A reagdo ocorre em duas etapas de
ativacéo, atingindo valores de energia de 76,0 ki / mol e 151,7 kJ / mol. O primeiro passo da
reacdo apresenta um elevado rendimento na obtencdo de biomassa solida, apresentando valores
entre (70-88%) em peso, diminuindo com a temperatura, na segunda etapa existe uma perda
significativa de peso, cerca de (41%). O passo inicial pode ser representativo em relacdo a
decomposicdo da hemicelulose, enquanto o segundo é realizado mais lentamente, a reagédo
subsequente representa a decomposicdo da celulose e carbonizagdo de hemicelulose. Foi
representado um modelo cinético deste tratamento que € aplicado para analisar as condigdes do
processo industrial, nomeadamente a temperatura, o tempo de residéncia e o tamanho da
particula [Prims, 2005].

Ao contrario dos métodos descritos anteriormente este processo ndo permite recuperar as

hemiceluloses.

1.4 Gasificacéo
A conversdo termoquimica da biomassa tornou-se uma das grandes opcdes tecnolégicas
como alternativa aos combustiveis de fontes de origem féssil. Nos processos termoquimicos, a
biomassa é convertida em gases, que sdo utilizados para a producdo de produtos quimicos de
interesse, calor e eletricidade. Entre os principais processos de aproveitamento energético da
biomassa encontram-se a: combustdo, pir6lise e gasificacdo. A gasificacdo é uma das
tecnologias de conversdo termoquimica da biomassa e residuos, com a utilizacdo de uma fonte
renovavel sendo bastante promissora para a independéncia energética [Basu, 2010].
A gasificagdo consiste na conversdo da biomassa num gas combustivel, em que a biomassa
é submetida a elevadas temperaturas na presenca de quantidade moderada de oxigénio para
evitar uma combustdo completa [Basu, 2010]. E um processo de conversdo termoquimico de
combustiveis sélidos em gasosos utilizando vapor e oxigénio em quantidades inferiores a
estequiometria [Brito et al., 2010]. A gasificagdo caracteriza-se como a conversdo da biomassa
numa atmosfera de vapor ou de ar, na producdo de um gas de médio ou baixo poder calorifico

[Kinto et al., 2002]. No processo de gasificacdo ao utilizar-se o ar, obtém-se um gés pobre para
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a producdo de eletricidade e vapor de agua, se for utilizado o oxigénio puro obtém-se um gas de
sintese que pode ser posteriormente transformado num combustivel liquido. A matéria-prima
geralmente utilizada consiste em materiais ricos em carbono como o carvéo, a madeira e outros
tipos de biomassa [Basu, 2010].

1.4.1 Fases de Gasificacdo

O processo de gasificacdo de biomassa ocorre em trés fases: 1) secagem da matéria-
prima, 2) pir6lise para a producdo de matéria volatil e de carvdo e 3) gasificacdo com a
formac&o de gases como CO,, H,, O, e vapor e agua [Franco, 2009].

A localizacdo das diferentes fases depende do movimento do ar e do combustivel, estdo
diferenciadas pela variedade de reacOes e de variacGes de temperatura. Cada uma das diferentes
zonas depende da composicao quimica da matéria-prima, do teor de humidade e do tamanho de
particulas, do agente de gasificagdo e da temperatura [Sadaka, 2010]:

12 Fase: Secagem
A secagem corresponde a primeira etapa de um processo de gasificagdo e tem como objetivo
remover a humidade da biomassa.

Biomassa himida + calor = Biomassa seca + vapor de agua (1.2
2% Fase: Pirolise
Biomassa seca + calor = residuo (carbono), CO, CO,, H,, hidrocarbonetos,

compostos organicos 1.2)

3% Fase: Gasificacao
Zona de Combustdo ou Oxidacao:

C + H,0 + calor=CO + H, (1.3)

Biomazsa
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Figura 1.11 Divisdo do reator de gasificacdo (Adaptado de [Kinto et al., 2002])
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A zona de secagem apresenta-se huma regido de temperaturas baixas, acima da zona de
pirdlise. Nesta zona ndo ocorrem reagdes quimicas, ndo se verifica a decomposic¢éo quimica do
combustivel. A taxa de secagem depende da temperaturae do teor de humidade do gas sendo
removida do combustivel na forma de vapor de 4gua, tal como area da superficie externa do

material de alimentacéo.

Na zona de pir6lise ocorre transferéncia de calor a partir da zona de reducdo das regides
guentes adjacentes, provocando a desvolatizacdo do material de alimentacdo. A taxa de aumento
da temperatura é controlada pela transferéncia de calor. O rapido aumento da temperatura que
pode atingir os 400°C, é justificada pela diferenca significativa de temperatura que existe entre o
material de alimentacdo em relagcdo aos gases frios e quentes, e pode provocar quebra de
algumas ligacGes no material orgénico utilizado como combustivel. So libertados produtos
como metanol, acido acético, hidrocarbonetos, matérias volateis e alcatrdes podem apresentar
50% da massa inicial em materiais como a madeira. Estes produtos dependem da temperatura da

zona, da taxa de aquecimento, da composicdo e estrutura dos catalisadores quando utilizados.

A zona de oxidacdo ou de combustdo corresponde a entrada do agente oxidante, o
oxigénio, o qual se vai combinar com o carbono do combustivel, dando origem a dioxido e
mondxido de carbono, o vapor de agua é obtido se existir hidrogénio presente nesta zona, e
resulta da combinagdo deste com o oxigénio. A substancia combustivel de um solido é
composta principalmente por carbono, hidrogénio e oxigénio. A reacdo de combustdo é uma
reacdo exotérmica, a temperatura aumenta até que a taxa de perda de calor seja igual a taxa de

ganho de calor gerado pela combustdo [Franco, 2009; Sadaka, 2010].

Na zona de redugéo encontram-se reacdes definidas como reacdes de reducgéo destacando-se

por apresentarem um papel de grande significado no processo de gasificagdo. Estas reacfes sdo

responsaveis pela conversdo de gases incombustiveis obtidos na zona de combustdo em produtos

combustiveis. As reagdes sdo endotérmicas, sendo a reagdo mais importante que ocorre nesta etapa

a reacdo que da origem ao monoxido de carbono pela combinacdo do carbono com o dioxido de

carbono [Franco, 2009]. No Quadro 1.1 estdo apresentadas as principais reac0es de gasificacdo

[André et al., 2005].
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Quadro 1.1 Principais reages quimicas que ocorrem durante o processo de gasificacdo [André et al.,
2005].

Designacgéo Mecanismo AH  (kJ/mol)
= -392,5 14
Oxidago Ci+O; = CO, (1.4)
Ci+% 0, = CO -1105  (1.5)
Reacdo de
Boudouard Ci +CO2=2CO 1720 (1.6)
Gas de agua-
primaria C( + H20 = CO + Hy 1314 (1.7)
Gas de agua
Metanacao Ci+2H, = CHy 746" (1.9)
;x:/f?,t,er'gas CO + H,0 = CO, + H, 41,0  (1.10)
CHa + H0 = CO + 3 H, 205,97 (1.11)
“Steam CH,+2H,0 = CO, +4 H, 164,77 (1.12)
Reforming”  [CoHm + N H20 = nCO+(n+m/2) H, 210,1%  (1.13) ‘
C.,H., + n/2 H,O = n/2 CO + (m-n) Hy + n/2 42" (1.14)
CH,4
CH,+CO, = 2CO+2H, 247,07 (1.15)
CO; C.H_+nCO; = 2nCO + m/2 H, 292,4™  (11.6)
“Reforming” — i
CoHyy + /4 COz = /2 CO + (M-3n/2) Hz 4| yegr (g 17
(3n/4) CH,
H, “Reforming “|cO + 3 H, = CH, + H,0 -205,97  (1.18)

1.4.2 Propriedades dos materiais a gasificar

As propriedades da biomassa e dos materiais a gasificar que podem afetar o processo de
gasificacdo sdo: o teor em humidade, a composicdo elementar, o teor de carbono fixo e volateis, o

contetido em cinza, em metais alcalinos a densidade e o poder calorifico.

Teor em humidade
O teor de humidade corresponde a quantidade de agua presente na biomassa. O processo de
conversdo de biomassa é afetado pela humidade da biomassa, uma vez que esta consome o calor por

vaporizagédo, o que faz diminuir o valor calorifico do biocombustivel.

A humidade é uma das propriedades bastante significativas da biomassa, uma vez que tem

influéncia no valor energético do combustivel. Um teor de humidade elevado implica a utilizacdo de
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mais energia, leva a um processo de secagem mais lento e a eliminacdo da agua, desta forma o

processo térmico fica mais dispendioso e menos eficiente [Demirbas, 2004]

Teor em cinza

A cinza corresponde a residuos sélidos inorganicos que sao libertados ap6s a converséo da
biomassa. Na sua composi¢do podemos encontrar silica, aluminio, ferro, célcio e em pequenas
quantidades magnésio, titanio, sodio e potassio. O teor de cinza da biomassa é normalmente
reduzido, mas contém metais alcalinos, como potassio, halogéneos e cloro. A aglomeracdo destes
componentes pode levar a incrustaces e corrosdo em caldeiras ou em gasificadores [Mettanant et
al., 2009].

Massa volumica
A massa volimica é uma das caracteristicas da biomassa expressa em massa por unidade de
volume, afeta os custos de transporte, armazenamento, 0 manuseamento da matéria-prima em

estudo até ao processo de conversdo termoquimica.[McKendry, 2002].

Matéria volatil e Carbono fixo
O teor em matéria volatil e carbono fixo é efetuado através de uma analise préxima do
combustivel. A biomassa apresenta cerca de 50% de matéria volatil e 10% de carbono fixo,

predominando as matérias volateis.

Poder Calorifico

O poder calorifico corresponde a uma das caracteristicas fundamentais na avaliacdo do
potencial energético de um combustivel. O poder calorifico de cada combustivel é funcdo da sua
composi¢do quimica [Brand et al., 2010a; Brand et al., 2010b; Brand et al., 2011] e representa-se
em (kJ/Kkg).

Pode ser classificado como poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico Inferior (PCI). O
poder calorifico superior é definido como a quantidade de energia libertada pela combustéo
completa de uma unidade de combustivel a volume constante, na qual a &gua formada durante o
processo é condensada e o calor resultante da vaporizagdo é recuperado. Enquanto o poder
calorifico Inferior contabiliza também a energia necessaria para vaporizagdo da agua contida na
biomassa [Brand et al., 2010Db].

1.4.3 Tecnologias de Gasificacdo

A composigdo do gés resultante do processo de gasificacdo depende de condicionantes

como: agentes de gasificacdo (ar, oxigénio, vapor de agua), condi¢cdes operacionais e matéria-
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prima. Classifica-se 0 gas obtido pela sua composicao e pelo seu teor calorifico, distinguindo-se
gases de poder calorifico baixo, médio ou elevado [Franco, 2009].

O ar € um dos agentes de gasificacdo, o fornecimento limitado de ar é limitado com uma
razdo de equivaléncia de 0,25. O gas obtido utilizando o ar como agente de gasificacdo
caracteriza-se por estar diluido em azoto e por ser um gas de baixo poder calorifico de baixa
energia 3,5-7,8 MJ/Nm?>. Apresenta na sua composicao principalmente o hidrogénio, mondxido
e didxido de carbono metano e outros hidrocarbonetos gasosos e azoto no ar atmosférico
[Sadaka, 2010].

No processo de gasificacdo em que o ar é o agente de gasificagdo, é produzido um gas com
poder calorifico baixo adequado para caldeiras, motores de combustdo interna e motores a
turbina, mas ndo para o transporte por oleoduto devido a sua baixa densidade energética. Na
gasificacdo com ar, a eficiéncia do géas frio, que descreve o valor de aquecimento do fluxo de

gas em relagdo ao fluxo de biomassa é geralmente 70% [Basu, 2010].

Quando a quantidade de ar ndo é suficiente para o processo de gasificacdo, sera necessario

fornecer ao gasificador uma quantidade de calor favoravel & manutengdo da temperatura.

Quando é utilizado oxigénio em vez de ar, 0 gas produzido apresenta um médio poder
calorifico, tendo como vantagens um transporte econémico em longas distancias podendo ser
distribuido em sistemas de redes ja existentes, para ser usado para geracao de energia / calor. ou
para ser utilizado como gas de sintese, podendo ser usado para a produgdo de metanol, H,,
gasolina e outros produtos. Contudo, a utilizagdo de oxigénio ou ar enriquecido em oxigénio faz
aumentar os custos de producdo [Sadaka, 2010]. Como soluces técnicas tem sido proposto que
o calor do processo seja gerado exteriormente ao reator sendo fornecido através de um material
inerte que circula entre o gasificador e a cAmara de combustdo e que o aquecimento do

gasificador se processe exteriormente [Franco, 2009].

A utilizacdo do vapor como agente de gasificacdo requer uma fonte externa de calor.
Também é usual uma mistura de vapor e ar como agente de gasificacdo. O vapor pode reagir
com o monoxido de carbono para a produgdo de hidrogénio e dioxido de carbono, segundo uma

reacéo designada por “water-gas shift” [Sadaka, 2010].

O fornecimento de vapor como agente de gasificacdo, faz aumentar a presséo parcial de
H,O no interior da cdmara de gasificacdo, que favorece a producdo de gas, através das reacdes

de “reforming” do metano e de outros hidrocarbonetos (reacGes 8 a 11), levando ao aumento de

20



Introducéo

H,. No entanto, a temperatura de gasificacdo deve ser suficientemente alta (acima de 750-800 °
C) para ocorrer a reacao de reforma do vapor de &gua e para as reagOes de gas serem favoraveis.
A razdo (S/B) conduz a uma maior eficiéncia de conversdo de biomassa [Kumar et al., 2009a].

Taxa de fluxo do ar (raz&o de equivaléncia, ER ou velocidade superficial, SV):

A razdo de equivaléncia (ER) e velocidade superficial (VS) caracterizam o processo de
gasificacdo. O parametro ER corresponde a razdo entre a quantidade de oxigénio utilizada e a
guantidade estequiométrica necessaria para a combustdo completa da biomassa, que indica a
extensdao da combustdo parcial. A SV ¢ a razdo entre o fluxo de ar e a area da sec¢do transversal
do gasificador, sendo o ER e SV diretamente proporcionais ao fluxo de ar ou de oxigénio. O
fluxo de ar influencia os produtos de gasificacdo, fornecendo o oxigénio para a combustdo de
oxigénio e promovendo a fluidiza¢do no caso do leito fluidizado. Através da quantidade de ar
fornecido, a taxa de fluxo de ar controla o grau de conversdo do processo de gasificacdo e afeta

a temperatura de gasificacao.

Taxas de fluxo de ar superiores, resultam em temperaturas elevadas que levam a uma
conversdo de biomassa superior e a um reduzido tempo de residéncia. No entanto um elevado
grau de combustdo leva a um decréscimo do teor de energia do gas obtido, uma vez que parte da
energia da biomassa é consumida durante a combustdo. Varios autores relataram um aumento
nos rendimentos de gas com o aumento da ER (de 0,0 a 0,45), segundo [Kumar et al., 2009a],
um aumento na razdo de equivaléncia dos valores de 0,20 para 0,45, significa um aumento na
producdo de gas, mas observou-se uma diminuicdo do poder calorifico do gas e uma redugdo

nos teores de H,, CO, CH, e C,H, € alcatrdes.

Os resultados contraditorios observados sobre os efeitos da ER sobre o contetdo de H,, CO
e CH,4, demonstraram que as composic¢des percentuais dos gases individuais dependem tanto do
rendimento de gases individuais, como do rendimento do gas em geral. Se 0 aumento do
rendimento global do géas é superior ao aumento do rendimento do g&s individual, entdo a
composicao percentual de gas individual diminui, embora o rendimento de gas individual possa
ter aumentado. O efeito da razdo de equivaléncia sobre a composicdo do produto gasoso
depende também de outros fatores, tais como temperatura e vapor de 4gua para a proporcao de

biomassa.

Durante o processo de gasificacdo usando vapor como agente de oxidagdo a temperaturas
elevadas, o rendimento de H, é mais significativo do que o aumento do rendimento de gas, o

que resulta num aumento do teor de H, [Kumar et al., 2009a].
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Efeito da Temperatura na Gasificacédo

A temperatura de gasificacdo é um dos fatores mais influentes que afetam a composicéo do
gas e as suas propriedades. Elevadas temperaturas resultam no aumento da produgdo de gas
devido a uma maior eficiéncia de conversdo. Uma vez que, as reacdes de gasificagdo ocorrem
ao mesmo tempo, o contetdo e os racios de H,, CO, CO, e CH, no gés sdo afetadas pela
temperatura e pressdo parcial dos reagentes. Com temperaturas acima de 750-800 °C, as reag0es
endotérmicas de producdo de H, (reforma de vapor e dgua-gas) resultam no aumento do teor de
H, e numa diminuicdo no contetido de CH, com um aumento da temperatura. Para temperaturas
acima de 850-900 ° C, predominam tanto as reagdes de “reforming” de vapor (8-11) como na
reacdo de Boudouard (3), resultando no aumento do teor de CO. Temperaturas elevadas também
contribuem para a destruicdo dos alcatr@es, levando a uma diminui¢do do seu teor e a um

aumento no rendimento do gas [Kumar et al., 2009a].

1.44 Gasificadores de biomassa
Os gasificadores podem ser agrupados de acordo com o seu estado de desenvolvimento,
conforme estdo direcionados na producdo de calor, de energia e consequentemente combustao

dos gases associados, ou conforme o agente de gasificag&o.

Tipos de gasificadores:
e Gasificador de leito fixo
e Gasificador de leito fluidizado: borbulhante ou circulante

e Gasificador por arrastamento

Quadro 1.2 Principais diferencas entre reatores de leito fixo e leito fluidizado (Adaptado de [Franco,

2009]).
Tipo de reatores Leito Fixo Leito Fluidizado
Tipo de biocombustivel Sélido Sélido
Granulometria (mm) 5-50 0,5-5
Tempo de Residéncia do Combustivel (min) 15-30 56
Temperatura de Saida do Gas (°C) 400-500  700-900

1.44.1 Gasificador de leito fixo

A designacdo de leito fixo deve-se a ser constante em condi¢Bes estacionarias. Pode-se
dividir em trés tipos: contracorrente (updraft), equicorrente (“downdraft”) e correntes cruzadas
(“crossdraft”). Estes gasificadores apresentam caracteristicas diferentes em relagdo a operagéo e

emissdes de alcatrbes [Franco, 2009]
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A escala de gasificadores de leito fixo sdo na maioria pequenas, a biomassa é alimentada
pelo topo e vai passando pelos seguintes processos: secagem, pirdlise, carbonizacdo, gasificacao
e combustdo. E retirado o gas produzido do topo e a cinza do fundo do reator, para evitar a

fusdo da cinza ¢ introduzido ar e vapor ajudando a conversao do combustivel carbonizado.

Biomassa

N
Y

— bds
Zona de Pirolise
Zona de ganeinieacan do
£3rva0
ZONA DE COMBUSTAD
Grade
Cinza

Figura 1.12 Esquema de um gasificador de leito fixo (adaptado de [Kinto et al., 2002])

1.4.4.2 Gasificador de leito fluidizado borbulhante

O ogasificador de leito fluidizado foi desenvolvido para solucionar problemas
relacionados com o teor de cinza, em materiais a gasificar e para melhorar a eficiéncia da
gasificacdo, uma vez que a eficiéncia do reator de leito fluidizado apresenta uma eficiéncia
superior a do reator de leito fixo, cerca de cinco vezes maior [Basu, 2010; Kinto et al., 2002]).

Neste reator podem ser utilizados diferentes tipos de combustiveis devido a sua
flexibilidade. Os processos de secagem, pirélise e gasificacdo ocorrem em simultaneo.
Caracteriza-se por apresentar temperatura constante em todo o reator, um coeficiente de
transferéncia de calor elevado e emissdo reduzida de produtos poluentes [Franco, 2009].

Num gasificador de leito fluidizado utiliza-se um material como meio fluidizante,
normalmente areia que arrasta consigo a biomassa, permitindo um maior contacto entre a
biomassa e o elemento oxidante, como se pode exemplificar na Figura 12 para uma alimentacdo

continua de biomassa e de areia (distribuidor de calor).
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Gaseificador de Leito Fluitizado
Biomassa

™
N

—aGas

Cinzas

Figura 1.13 Esquema de um gasificador de leito fluidizado (adaptado de [Kinto et al., 2002])

1.4.4.3 Gasificador de leito fluidizado circulante

A figura seguinte apresenta um esquema gasificador de leito fluidizado circulante.

Gases de
Gases de

combustio

Figura 1.14 Esquema de um gasificador de leito fluidizado circulante (adaptado de [van Loo et al., 2008])

Num gasificador de leito fluidizado circulante, as particulas solidas existentes no
gasificador, que se encontram num fluxo ascendente, sdo transportadas até ao ciclone. As
particulas sdo separadas da corrente de gas retornando ao tubo de saida, ficam a circular até

atingirem um diametro inferior ao didmetro de corte do ciclone e sdo arrastadas juntamente com
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o fluxo de gés. Pode ocorrer uma segunda situacdo, em que as particulas apresentam um
didmetro superior ao diametro da maior particula arrastada pelo fluxo de gas no tubo de saida e
permanecem no fundo do reator o que faz com que ocorra uma maior concentragdo de matéria

solida.

1.4.4.4 Gasificador por arrastamento

‘biomassa

oxigénio ou ar

cinzas

Figura 1.15 Esquema de um gasificador de leito por arrastamento (adaptado de [Kivisaari et al., 2004])

No gasificador de leito por arrastamento a biomassa é introduzida em pequenas particulas
em co-corrente utilizando como agente de oxidacdo o oxigénio ou ar e vapor. O gasificador de
fluxo por arrastamento apresenta um filtro onde é feita a separagdo e reciclagem das pequenas
particulas (<100 mm) do combustivel onde sdo arrastadas pelos gases de combustdo. O
aguecimento ocorre a temperaturas elevadas entre 1300-1400°C de forma a remover os alcatrées
e a cinza. Este tipo de reator foi desenvolvido para a utilizacdo do carvdo uma vez que a
biomassa apresenta custos elevados na reducdo do teor de humidade e o tamanho das particulas
[Larsson et al., 1992].

1.445 Tipos de Aquecimento

No gasificador de aquecimento direto (Figura 15a) os processos de gaseificacdo, pirolise e
combustdo ocorrem dentro do mesmo vaso, o calor essencial a gasificagdo é resultante da
combustdo, enquanto que no gasificador indireto da pirdlise e a gaseificacdo ocorrem no mesmo
vaso, mas o processo de combustio ocorre num vaso em separado, neste tipo de aquecimento, o
calor é transferido pelo material inerte da combustdo seja reciclado para dentro do prdprio

gasificador.

25



Introducéo

Biogis limpo para Chaminé
Fragmentacdo 2 turbinaagis Fragmentacio de
de alcatries alcatries
L. Biogis limpo para
Biogas igua a turbina a gds
Compressio do
¥ gis E Compressio
b
Gasificador G Purificador asificad
direto g) mza
Turbina a
3 gas | Turbina a
Apgua residual W/ gis
Biomassa — ’ R .
secae \ Agua residual
processada |D ]

Reducio da pressio

. Ventilador
Vapor que vem do
ciclo de vapor

Ar

Figura 1.16 Gasificador direto (a) e indireto (b)

No gasificador direto (a) da Figura 1.15 verifica-se uma transferéncia de calor mais
eficiente com reagdes mais rapidas, permitindo desta forma uma maior producdo de energia.
Nos diferentes gasificadores, a producdo de gas ocorre no leito, retirando-se o gas através do
topo do reator. A cinza e 0s gases combustiveis que sdo gerados no leito fluidizado transitam
para a camara de fusdo ciclonica, onde os gases sdo queimados e sdo expelidos no ar. Os gases
guentes que saem da camara ciclonica por fusdo sdo alimentados numa caldeira para produzir

vapor e eletricidade.

1.45 Vantagens da gasificacdo

A gasificacdo apresenta como principal vantagem o poder usar uma vasta gama de recursos
de biomassa disponiveis, entre 0s quais se encontram as culturas energéticas, os residuos
agricolas e organicos. Apesar da matéria-prima ser muito diversificada quanto as suas
caracteristicas, o gas obtido pode ser padronizado e transformado num produto homogéneo, o
gue permite a escolha da biomassa para obter o produto final pretendido [Ciubota-Rosie et al.,
2008].

A gasificacdo de biomassas lenhocelulésicas em comparacdo a fontes de origem fossil

apresenta vantagens do ponto de vista econémico uma vez que sdo utilizados residuos

provenientes de fontes renovaveis.
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Os produtos resultantes do processo de gasificacdo podem ser usados para aquecimento e
producdo de eletricidade, separadamente ou em aplicacGes de cogeracdo; podem ainda ser
usados na producdo de produtos quimicos e combustiveis para transportes. Nas unidades de
dimensdo reduzida, o géas é usado principalmente em motores de combustdo interna e nas
unidades de maiores dimens@es, é usado numa turbina a gas com ou sem ciclo combinado. A
producdo de um gas limpo, livre de particulas e de alcatrGes, revela-se um passo muito
importante para a integracdo no mercado. Na verdade, é ja ha muito reconhecido que existem
oportunidades de mercado para a producdo de biocombustiveis liquidos a partir de gas de

sintese [Bridgwater, 1995].
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Figura 1.17 Esquema de gasificacdo. (Adaptado de [E4Tech, 2009])

Residuos

1.4.6 Barreiras técnicas para a gasificacio

A gasificacdo é um método bastante promissor na conversdo termoquimica da biomassa
[Gémez-Barea et al., 2010], encontra-se ainda em fase inicial na aplicacdo industrial [Franco,
2009], para a producdo de energia. E necessario uma avaliacdo quanto as implicacdes
ambientais. Um dos problemas da gasificacdo é o elevado numero de particulas que vao
surgindo em suspensao originando um combustivel que possui elevada densidade. Os residuos
de combustdo estdo geralmente associados as emissdes nocivas para o ambiente, incluem:
Oxidos de azoto e de enxofre dioxinas e metais pesados. Na gasificacdo por deficiéncia de

oxigénio os compostos de azoto e de enxofre aparecem na forma de hidretos.

A presenca de alcatr@es e de hidrocarbonetos sdo também considerados como obstaculos a
eliminar no processo de gasificacdo uma vez que ndo sdo favoraveis para certas aplicagcdes do

gas obtido, como sintese quimica ou producdo de bio-hidrogénio. Contudo a producdo de
27



Introducéo

hidrocarbonetos confere ao gs um maior poder calorifico, podendo ser vantajosa quando o gas
é usado como combustivel. Os alcatrdes definem-se como misturas complexas de compostos
aromaéticos que apresentam um teor elevado de hidrocarbonetos policiclicos arométicos [Brito et
al., 2010]. Vérios autores demonstraram que através da gasificacdo, utilizando biomassa pode
ser reduzida a formacao de hidrocarbonetos e alcatres com o aumento da temperatura e da taxa
do fluxo de ar, no entanto a utilizacdo de temperaturas elevadas leva a um maior custo
operacional podendo comprometer a viabilidade econdmica do processo de gasificacao.
Contudo a necessidade de fornecer calor ao processo de gasificacdo, através da taxa de fluxo de
ar ascendente que provoca a combustdo parcial pela presenca de oxigénio, ndo € favoravel
devido a quantidade de azoto presente no ar, o que faz diluir o gas obtido, consequentemente

ocorre uma redugdo do poder calorifico [Pinto et al., 2003].

Em estudos de gasificacdo foram selecionadas diferentes matérias-primas com diferentes
composicdes de pinho, carvao e polietileno tendo como objetivo estudar o impacto do processo
de gasificagdo sobre o rendimento dos produtos e da composicdo do gas. Como resultado foi
verificado que o aumento de residuos nas misturas de carvdo levou a uma diminuigdo da
libertacdo de hidrogénio e a um aumento bastante significativo de hidrocarbonetos e alcatrdes
gque aumentou tanto ou mais quanto maiores quantidades de residuos de polietileno estavam

presentes na matéria-prima [Pinto et al., 2003].

Como outras desvantagens no processo de gasificacdo pode-se também referir que um
elevado teor em potassio e em cinza leva a um baixo ponto de fusdo. A cinza obtida apds o
processo estdo relacionadas com os problemas como a sinterizagdo, deposi¢do de aglomerados,
erosdo e corrosao dos gasificadores que sdo devidos ao baixo ponto de fusdo das cinza de alguns

residuos agricolas [GOmez-Barea et al., 2010].

1.4.7 Produtos resultantes da gasificacdo
1.4.7.1 Gas de Sintese

E uma mistura de gases que compreende mondxido de carbono, diéxido de carbono e
hidrogénio, é produzido através da gasificacdo de um combustivel que contém carbono
Apresentam-se como exemplos de gas de sintese: o produzido por gasificacdo do carvéo, e por
“reforming” do gas natural para gerar hidrogénio.

O gés de sintese apresenta cerca de 50% da densidade energética do géas natural. Pode
ser queimado, e é usado como fonte de biocombustivel através da gasificacdo da biomassa.
Nestas reacOes, o carbono combina-se com a 4gua ou com o oxigénio originando diéxido de
carbono e este combina-se com o carbono para a producdo de monoéxido de carbono. Utiliza-se

como combustivel para a fabricacdo de vapor ou eletricidade, e é também utilizado como um
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produto quimico na indUstria petroquimica. Este gas permite elevar o valor de matérias-primas
de baixo valor, transformando-os em produtos comercializaveis.

Os compostos de enxofre atuam de forma destrutiva dos catalisadores usados no
processo de reforming”. Mesmo com uma concentracdo de 0,1 ppm, o catalisador pode
comecar a desativar, apresentando uma duracdo de 3 anos, pelo que se considera que a
concentragdo de enxofre no gas deve ser preferencialmente inferior a 0,5 ppm [Hepola et al.,
1997].

O gas natural, em geral contém apenas pequenas quantidades de compostos de enxofre
normalmente na forma de H,S. A dessulfuracdo resulta do facto do H,S fornecido sob a forma
de gas ser absorvido em uma camada de ZnO. Todas o0s restantes compostos organicos de
enxofre e sulfureto sdo parcialmente absorvidos pela camada de 6xido de zinco [Haussinger et
al., 2000]. Se a concentracéo de enxofre no gas de alimentagdo é maior do que 1%, o0 gas de ser

tratado para reduzir os teores de enxofre.

Na Figura 1.17 apresentam-se algumas técnicas de tratamento e utilizagdo do gés de

sintese.

em ieto
catafitico

Figura 1.18 Técnicas de tratamento e utilizacdo do gas de sintese (adaptado de [Belgiorno et al., 2003])

1.4.7.2 Reagdo de Fischer-Tropsch

A reacdo de Fischer-Tropsch foi inventada em 1925 pelo quimico alemédo Franz Fischer e
pelo quimico checoslovaco Hans Tropsch e esta representada na (Equacdo 1.19). Foi utilizada
durante a segunda guerra mundial para a producdo de combustiveis. Atualmente, a Sasol na
Africa do Sul com a producéo de gas de sintese obtido da gasificacio do carvdo mineral, a Petro
SA (Africa do Sul) producio de gas de sintese obtido da reforma do gas natural e a Shell na
Malésia com a producdo de gas de sintese obtido da oxidacdo parcial do metano. Esta reagéo

consiste num método industrial para produzir hidrocarbonetos liquidos a partir de mondxido de
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carbono e hidrogénio. Tem como finalidade obter substitutos sintéticos do petroleo a partir de
matérias-primas como o carvao, os residuos sélidos ou o gas natural.
CO +H,=CHy + H,O (1.19)
Esta reacdo ocorre com valores de pressdo entre 20 a 25 bar, com temperaturas entre 300-
350°C, utilizando catalisadores de ferro utilizados para a producdo de gasolina e olefinas de
baixa massa molécula, e a baixas temperaturas com valores entre 200-240°C, sendo utilizados
catalisadores de ferro ou de cobalto na producdo de compostos com elevada massa molecular
[Schultz, 2011]

Os produtos resultantes da reacdo de Fisher Tropsch ndo apresentam enxofre e sofrem
craqueamento catalitico com uma molécula de hidrogénio de forma a reduzir as ligagdes duplas
e insaturadas dos hidrocarbonetos. As impurezas (alcatrdo, NH3, HCN,H,S, HCI, etc.) que séo
provenientes do gas de sintese devem ser removidas antes da reagdo de Fischer-Tropsch. Como
0 gés de sintese apresenta a razdo H,/CO baixa aproximadamente 1,7-2,0, é realizada a reagdo
de deslocamento de dgua —gas (water gas shift reaction), aumentando o teor de H, adequado

para o processo de Fisher-Tropsch [Kumar et al., 2009a].

Biomassa
| B

H, . Sintese de Recuperagao
Producdo de Fischer-Tropsch dos produtos

Gas de Sintese \
Geragdo de

Hidrocarbonetos Energia
Ar : ‘
Separagdo do Recuperagao de
Hidrogénio Hidrogénio
Separagdo de
J Hidrocarbonetos
H, \

Biocombustiveis Liquidos

Figura 1.19 Fluxograma da Reacéo de Fisher-Tropsch

Uma das caracteristicas principais de sintese da reacdo de Fisher-Tropsch é a producéo de

uma vasta gama de produtos de hidrocarboneto (olefinas, parafinas) que podem ser usados como
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combustivel. A distribuicdo do produto é influenciada pela temperatura, gas de alimentacéo,
composicao (mistura H,/CO), tipo de reator e pela composi¢cdo do catalisador. Ao usar gas
natural como matéria-prima, muitos autores [Abbott et al., 2002; Rostrup-Nielsen et al., 2000;
Vosloo, 2001; Wilhelm et al., 2001] recomendam autocombustio em conjunto com a reforma a
vapor como a melhor op¢éo para a producéo de gés de sintese. Geralmente os catalisadores de
cobalto séo usados somente a baixas temperaturas, porque quanto mais baixa for a temperatura

maior vai ser a producdo de metano.

1.5 Viséo global do trabalho

Neste trabalho pretende-se fazer um estudo comparativo da valorizacdo do bagaco de
azeitona extratado antes e ap0s 0 seu pré-tratamento por processos tipicos da plataforma
bioquimica.

Um esquema simplificado do procedimento usado nestes trabalhos pode ser encontrado

na Figura 1.19.

BIOMASSA

Pré-tratamento

Hidrolisados ricos em pentoses

Gas de sintese Sélidos ricos

Gasificagdo <

em celulose e lenhina

v
Fermentagao

\/ Sintese Quimica
Sintese Catalitica
' v
Bioetanol

v v
Hidrocarbonetos Compostos farmacéuticos e alimentares

Figura 1.20 Inter-relacdo das rotas de valorizagdo termoquimica e bioquimica do bagaco de azeitona
extratado proposto neste trabalho
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O bagago de azeitona extratado (BAE) é um residuo lenhocelulésico, o qual pode ser
convertido numa fracdo liquida e noutra sélida através de pré-tratamentos. Neste trabalho, foi
utilizada a hidrélise &cida com a utilizagcdo de acido sulfurico ou acético com produgdo de
fracdes solidas e liquidas que podem ser valorizadas. Por auto-hidrélise foi também obtida uma
fracdo sélida e uma fracdo liquida, desta feita rica em oligossacaridos.

A utilizagdo de pré-tratamentos como a hidrélise cida e a auto-hidrélise, com o
objetivo de aumentar a qualidade dos produtos provenientes da valorizagdo do bagaco de
azeitona, seguida da gasificacdo dos solidos ricos em celulose e lenhina, obtidos apds este
processo, ndo se encontra muito estudada e é um campo com falta de informacdo técnico-

cientifica, que urge colmatar.

Quadro 1.3 Dados bibliogréaficos dos pré-tratamentos em estudo

Biomassa Pre- Referéncias
tratamentos Bibliograficas
Palha de Trigo Auto-hidrolise [Carvalheiro et  al,
2009b]

Capim-elefante (Pennisetum purpureum Prensagem [Cui et al., 2010]
Schumach.)
Biomassa florestal Torrefagédo [Zwart et al., 2006]
Palha de milho Auto-hidrolise [Mosier et al., 2005a]
Residuos florestais; palha de cereais Torrefagédo [Prims, 2005]
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2.1 Matéria-Prima

O bagaco de azeitona extratado utilizado como matéria-prima neste trabalho foi cedido
gentilmente pela Unido de Cooperativas Agricola UCASUL , Alvito, Beja e foi recolhido no
decurso da campanha 2010/2011. O lote em estudo para a obtencdo do 6leo de bagaco de

azeitona foi armazenado a temperatura ambiente em sacos de cerca de 25 kg.

2.2 Preparagdo da matéria-prima

Apos a caracterizagdo granulométrica foi utilizada somente a fracdo compreendida entre
1 e 3,55 mm, a qual foi armazenada em garraf6es de plastico.

2.3 Auto-hidroélise

Os tratamentos foram realizados num reator de aco T316 de volume total 2L (Parr
Instruments Company, EUA). O reator apresenta duas turbinas de quatro pas, é efetuada a
agitacdo da mistura reacional a qual é aquecida por uma manta externa. Para o arrefecimento é
utilizada agua fria que circula numa serpentina interna. As condi¢cBes operacionais Sao

monitorizadas através de um controlador PID, modelo 4842 (Parr Instruments Company, EUA).

—_—

Figura 2.1 Equipamento utilizado para a realizacéo dos ensaios de auto-hidrélise do BAE

No reator foram colocados 300 g utilizando-se a raz&o liquido/sélido (RLS) de 3,3 g
agua/ g BAE. A velocidade de agitacéo foi fixa a 150 rpm.

Os tratamentos foram efetuados em condi¢bes ndo-isotérmicas até se atingir a
temperatura de 230 °C, apés a qual, se iniciou um arrefecimento rapido por circulacdo de &gua

fria na serpentina de arrefecimento e no exterior. Para todos os ensaios realizados, foram
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tracados os perfis de aquecimento/ arrefecimento, tal como os perfis de pressdo. O perfil de
temperatura permite calcular o valor de severidade do tratamento (Log R, ver anexo 1).

A separacdo solido-liquido foi feita por prensagem, utilizando uma prensa Sotel
(Portugal) até uma pressdo maxima de 200 bar. Quantificaram-se os sélidos e liquidos apds cada
tratamento de forma a poder ser avaliadas as perdas durante o processo. ApGs a prensagem 0s
licores obtidos foram guardados no frio e a fase solida congelada a -20°C, ap6s amostragem
para quantificagdo da humidade. Antes da gasificacdo, a humidade da biomassa foi parcialmente

reduzida em estufa.

2.4 Hidrdlise acida

A matéria-prima foi hidrolisada em autoclave, em frascos Shott de 2 L de capacidade
com tampas Schott GL45 vermelhas. Foram utilizados &cido sulfdrico (H,SO,) com a
concentragdo de 3,5% (p/p) e acido acético (CH;COOH) com a concentracdo de 4,38% (p/v), de
forma a manter a concentracdo de ides hidrénio constante.

As hidrolises foram feitas a 130°C, durante 130 minutos (tempo isotérmico). Os frascos
Schott foram colocados na autoclave pré-aquecida até 60 - 70°C. Registou-se o perfil de
aquecimento apds a temperatura atingir os 100 ° C até se atingir os 130 °C. Apds 130 min
pretendidos nas condigdes isotérmicas, abriu-se o arejo para que a temperatura diminua, e abriu-
se 0 esgoto ao chegar aos 120°C para que a temperatura mais baixasse rapidamente. O perfil de
temperatura de arrefecimento foi também registado. Estes perfis de temperatura permitem
calcular o valor de severidade do tratamento (CS, ver anexo)

Apos a abertura da autoclave (<100°C), colocaram-se 0s Shotts a arrefecer a temperatura
ambiente, tendo-se em seguida efetuado uma pesagem para verificar possiveis perdas durante o
processo.

A separagdo sélido-liquido foi feita por prensagem, como descrito para a auto-hidrolise.
O licor foi filtrado e guardado no frigorifico, os residuos solidos foram pesados, e
posteriormente guardados a -20°C ap6s amostragem para a determinacdo da humidade dos
residuos solidos de cada tratamento. Antes de gasificacdo, a biomassa foi parcialmente seca em

estufa.
2.5 Gasificacédo

2.5.1 Instalagio experimental

Para a gasificacdo das amostras utilizou-se um gasificador piloto de leito fluidizado
proprietério desenvolvido no LNEG [Pinto et al., 2011; Pinto et al., 2010; Pinto et al., 2009;
Pinto et al., 2012].
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Figura 2.2 Instalacéo laboratorial de gasificacdo

As principais caracteristicas técnicas do gasificador estdo descritas no quadro 2.1. O gasificador
apresenta como caracteristicas um diametro inferior de 80 mm e 1500 mm de altura sendo o
aquecimento através de um forno elétrico.

Quadro 2.1 Caracteristicas da instalacdo laboratorial de gasificagdo

Parametro Valor
Altura do Gasificador (mm) 1500
Diametro do Gasificador (mm) 80
Método de Aquecimento Eléctrico
Alimentador Sem-Fim calibrado
Placa Distribuidora 12 Injectores
Gas Auxiliar Azoto

2.5.1 Método experimental

O trabalho foi realizado a pressao atmosférica. O bagaco ja pré-tratado por processos de auto-
hidroélise e hidrolise acida foi colocado no alimentador através do parafuso sem-fim. O sistema
de alimentacdo foi sujeito a um processo de arrefecimento inicial utilizando agua de forma a
evitar o entupimento do reator. Foi utilizado um fluxo de azoto para facilitar a alimentacdo dos
residuos evitando desta forma o retorno do gas. O agente de gasificacdo utilizado corresponde a
uma mistura de oxigénio com vapor de &gua. O gas da gasificacdo é transferido através de um
ciclone de forma a remover as particulas e os alcatrdes, enquanto os liquidos condensaveis sao
sujeitos a um sistema de rapido arrefecimento. A seguir o gés é filtrado antes de ser injetado em
analisadores de CO e CO, sendo posteriormente recolhido em sacos para anélise posterior da

sua composiG&o.
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2.5.1.1 Realizacdo do ensaio

O processo de gasificagdo foi realizado a uma temperatura de reagdo de 850°C, uma taxa de
fluxo de vapor de 5,0 g/min e de fluxo de ar de 6,5 g/min, o biocombustivel apresentava um
caudal de 6,0 g ssc / min. Foi utilizada areia de silica como sedimento, a qual apresentava 350
pm de tamanho médio de particula.

Quadro 2.2 Condic6es experimentais do processo de gasificacdo

Parametro Valor
Temperatura 850 °C
Caudal do combustivel 5¢ ssc/min
Caudal de Vapor (com ar e vapor) 5 g/min
Caudal de Ar 6,7 g/min

2.6 Meétodos Analiticos

2.6.1  Anélise granulométrica

A caracterizagdo do tamanho das particulas constituintes da matéria-prima, foi realizada
utilizando cerca de 100g de BAE. Utilizaram-se 7 peneiros de didmetro 20,3 cm modelo ASTM
E11l (Retsch, Alemanha) dispostos em série de acordo com o seu didmetro do poro (quadro
seguinte), agitando durante 20 min, recorrendo a um agitador de peneiros modelo ECVS1

(Endecotts, Inglaterra). Os ensaios foram feitos pelo menos em triplicado.

Quadro 2.3 Dimens@es dos peneiros usados na caracterizacao granulométrica

Peneiros Diametro de Poro Mesh
(mm)
1 0,250 63
2 0,500 35
3 0,710 25
4 1,000 18
5 1,60 12
6 2,36 8
7 3,55 6

A determinacdo do diametro médio de particula foi feita recorrendo a equacédo seguinte
4
_ Xxid;

pD. = 2%i%
p Z)Cidi3

2.1)

onde,
X; - Frag&o de particulas retidas em cada peneiro

d; — Didmetro médio das particulas retidas em cada peneiro
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2.6.2 Determinacdo da densidade

Para determinar a densidade aparente foi adicionada gradualmente uma amostra de BAE
peletizado, granulado ou BAE pré-tratado, numa proveta de 100 ml anteriormente tarada. De
forma a biomassa ficar homogeneamente compactada, bateu-se ligeiramente com a base da
proveta cerca de 10 vezes no tampo da bancada. Foi medido o volume de cada fragéo e pesado
numa balanca de precisdo. Este procedimento foi repetido pelo menos trés vezes.

2.6.3 Determinac¢do da humidade

Para a determinacdo da humidade presente na matéria-prima e nos residuos solidos
resultantes da auto-hidrolise foram pesados cerca de 1g da amostra para cadinhos de porcelana
previamente colocados na mufla (Heraeus D-6450, Alemanha) a 500£5°C, durante, pelo menos,
cinco horas e tarados numa balanca analitica (Mettler HK160,Suica). Os cadinhos e a biomassa
foram colocados numa estufa a 105 + 5°C durante, pelo menos, dezoito horas. Apos a secagem,
os cadinhos contendo as amostras foram arrefecidos em exsicador, durante aproximadamente 1

h e depois novamente pesados. Estes ensaios foram realizados, pelo menos, em duplicado.

2.6.4 Determinagdo da cinza

Com a determinacdo da humidade j& efetuada, utilizaram-se cadinhos de porcelana em
duplicado com a amostra seca sendo colocados numa placa de aquecimento onde foram
gueimados. Posteriormente foram colocados na mufla (Heraeus D-6450, Alemanha) a 500£5°C,
durante 5h. Ap6s a mufla procedeu-se ao arrefecimento dos cadinhos no exsicador e pesagem na

balanca analitica obtendo-se a quantidade de cinza da amostra [Sluiter et al., 2008].

2.6.5 Determinagdo da composi¢do macromolecular dos materiais

As amostras foram submetidas a uma hidrdlise acida quantitativa para determinacao de
polissacaridos e grupos acetilo, de acordo com o métodos standard do NREL. Para tal, foram
pesadas em tubos de ensaio 0,5 g de amostra, as quais se adicionou 5 mL de H,SO, 72% (p/p).
A mistura foi incubada a 30£1 °C num banho termostatizado (Memmert, Alemanha), durante 1
h, com agitagdo ocasional com uma vareta de vidro. Terminado esse tempo, todo o contetdo do
tubo de ensaio foi transferido para frascos Schott de 250 ml através do arrastamento com &gua
desmineralizada, numa quantidade suficiente para se obter uma concentracdo de H,SO, de 4%
(p/p). Esta mistura foi autoclavada a 121 °C durante 1 h, ap6s o que se arrefeceu rapidamente a
autoclave até aos 90 °C e abriu-se 0 esgoto de modo a que a temperatura baixasse rapidamente.
Apos o arrefecimento dos frascos, este foram novamente pesados para verificar a ocorréncia de
possiveis perdas. A mistura foi filtrada por filtros de placa porosa (Schott) de porosidade 3,
previamente tarados, apos secagem a 55045 °C numa mufla Heraeus D-6450 (Alemanha)

durante 5 h.
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Os componentes da fragdo liquida foram analisados por HPLC conforme descrito seguidamente.
As concentragfes de glucose, xilose, arabinose e acido acético obtidas permitem calcular as
percentagens dos respetivos polimeros e grupos acetilo, conforme descrito em Anexo.

A fracdo solida foi lavada com 50 mL de agua desmineralizada e os cadinhos com as
amostras foram secos a 100+1° C durante pelo menos 18h, e em seguida, os residuos foram
incinerados numa mufla a 550+5 °C durante 5 h. O residuo seco, apds correcdo da cinza, €
considerado como lenhina Klason (ver Anexo).

2.6.6 Doseamento de monossacaridos e acidos alifaticos

A determinacdo da concentracdo da D-glucose, D-xilose, L-arabinose, &cido acético,
glicerol, etanol, HMF e furfural em hidrolisados, foi efetuada por HPLC (Agilent 110 Series,
Alemanha e Japdo), utilizando uma coluna Aminex HPX-87H (Bio-Rad, EUA). Nesta coluna ha
uma sobreposicao parcial dos picos que correspondem a galactose, manose e xilose, mas neste
trabalho este pico foi sempre quantificado como xilose. O furfural e o HMF foram quantificados
a 280 nm recorrendo ao detetor UV/VIS de fotodiodos. Todos os restantes compostos foram
quantificados pelo detetor de IR. Todas as amostras foram previamente filtradas através de
filtros Millipore® com um diametro de poro de 0,45um. As concentracdes dos compostos
analisados foram calculadas a partir de curvas de calibragdo tragadas a partir de solucGes
padrdo, sendo estes diariamente analisados.

As caracteristicas da coluna e as respetivas condi¢des operacionais sdo descritas no Quadro
seguinte.

Quadro 2.4 CondicGes de analise para a coluna cromatografica HPX-87H

Parametro HPX - 87H
Dimensoes da coluna 300 x 7,8 mm
Fase mdvel H,SO, 0,5 MM
Caudal 0,6 mL min*
Temperatura da coluna 50°C
Temperatura detetor IR 50°C
Volume de amostra 5puL

2.6.7 Determinacdo do teor em compostos fendlicos totais dos hidrolisados

Para a determinacdo dos compostos fendlicos presentes no hidrolisado utilizou-se uma
solugdo de reagente Folin-Ciocalteu com base no método descrito em [Singleton et al., 1999;
Singleton et al., 1965] utilizando o acido galico como padrdo. O principio deste método baseia-
se na capacidade dos compostos fenolicos para reduzir o reagente de Folin-Cicalteu, sob
condicdes alcalinas, alterando a cor de amarelo a azul. Apresenta-se no anexo 2 o procedimento

experimental detalhado.
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2.6.8 Andlise elementar da matéria-prima e da biomassa pré-tratada

A andlise elementar (quantificagdo de C, H, N, S) foi feita recorrendo a métodos padréo,
nomeadamente, as normas europeias CEN/TS 15104 (para determinacdo de C, H e N) e
CEN/TS 15289 (para determinacdo de S). O contetido em Oxigénio foi obtido por diferenca
tendo em conta todos os restantes elementos determinados.

A composi¢do em metais e outros componentes formadores de cinza foram também

realizados de acordo com normas internacionais.

2.6.9 Analise dos gases produzidos

Os gases foram recolhidos em sacos de amostragem e foram analisados por cromatografia
em fase gasosa (GC). Foi utilizado o cromatdgrafo Agilent HP GC6890 da Hewlett-Packard.

As andlises foram feitas recorrendo a um cromatografo, que estd equipado com duas
colunas Molecular Sieves 5A e Porapak Q. A primeira coluna € utilizada para a analise de
hidrogénio, dxidos de carbono, azoto e metano e a segunda coluna é utilizada na determinagao
de hidrocarbonetos com dois a cinco d&tomos de carbono. O cromatdgrafo tem dois detetores em
série: um detetor de ionizacdo de chama (FID), para a anélise de hidrocarbonetos e um detetor
de condutividade térmica (TCD), para a detegdo dos restantes compostos gasosos. O
cromatografo € calibrado com misturas de gases padrdo. Todas as analises foram feitas pelo
menos em duplicado.

A concentragdo do gés de gasificacdo obtido por cromatografia gasosa foi utilizada para o
calculo da massa volimica (MV) e do poder calorifico superior teérico (PCS) do gas,

utilizando-se respetivamente as equagdes (2.2) e (2.3).

Massa volimica:
MV = yCOx1,2501+ yH,x0,0898 + yCH,x0,7167 + yC,Hnx1,2644 +yCO,x1,9768 (g/NL)
(2.2)
Poder Calorifico Superior tedrico do gas a saida do gasificador:
PCS =yCO x 12625 + yH, x 12750 + yCH,4 x 39710 + yC,H,, x 62930 (J/NL)
(2.3)
onde,
yCO, yH,, etc. sdo as fragcBes molares dos gases respetivos (CO, H, etc.)

O poder calorifico inferior pode calcular-se a partir do poder calorifico superior,
descontando a este valor, o calor necessario para vaporizar a agua que exista no material, para
isso deve utilizar-se a humidade do material e a entalpia de vaporizagdo da &gua.

Foi também determinado o rendimento volumétrico do gas (LN de gas /g biomassa SSC),

tendo sido foi utilizada a seguinte equagéo (19):
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Rendimento volumétrico do gas (NL de gas /g biomassa ssc)

GV 273.15
T]G _ 273.15+T gmp
Sm(l_WW_Wa)

(2.4)

onde,

G, — caudal volumétrico de gas (L'min™)

T.mp— temperatura ambiente (20 °C)

Sm — caudal de alimentagiio do combustivel solido (g'min™)
W,, — fracdo méassica da humidade do combustivel tal qual

W, — fracdo massica de cinza do combustivel tal qual
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3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizacdo da matéria-prima
3.1.1 Caracterizacdo fisica
O trabalho iniciou-se pela caracterizagdo fisica do material, nomeadamente pela sua
caracterizagdo granulométrica, uma vez que o BAE se apresenta na forma granulada. Esta
caracterizagdo € importante, pois as dimensdes das particulas influenciam grandemente o seu

manuseamento/processamento e transporte.

3.1.1.1 Caracterizacdo granulométrica
No Quadro 3.1 encontram-se as percentagens médias de material retido em cada um dos

crivos, resultantes da peneiracdo de varias (7) amostras representativas da matéria-prima:

Quadro 3.1 Andlise granulométrica da matéria-prima

Peneiros Diametro de Poro (mm) Mesh BAE retido (%)

Finos 5,88
1 0,250 63 6,92
2 0,500 35 7,82
3 0,710 25 6,75
4 1,000 18 13,52
5 1,60 12 25,37
6 2,36 8 22,76
7 3,55 6 11,76

As fragdes acima de 3,55 mm ndo séo indicadas para os tratamentos hidrotérmicos e de
hidrolise acida, uma vez que devido as suas dimensdes ficam sujeitas a limitaces difusionais de
transferéncia de massa e calor.

As fracOes obtidas abaixo de 1 mm apresentam um manuseamento dificil e pelo
contréario degradam-se facilmente aquando dos tratamentos fisico-quimicos, como sejam 0s pré-
tratamentos utilizadados. Assim, e tendo por base os dados apresentados no Quadro 3.1, foi
escolhida como a matéria-prima para este trabalho a biomassa que apresenta o didmetro
compreendido entre 1 mm e 3,5 mm, a qual corresponde aproximadamente a 63% da matéria-
prima, sendo por isso a fracdo maioritaria do BAE da campanha 2010/2011.

A esta fracdo corresponde um didmetro de particula médio, Dp = 2,66 mm, calculado de
acordo com a equacédo (2.1) apresentada no capitulo intitulado Materiais e Métodos. Assim, 0
didmetro de particulas utilizado neste trabalho apresenta-se descrito na literatura como
adequado para este tipo de tratamentos de fracionamento da biomassa.

O BAE apresenta como vantagem, em relacdo a outras matérias-primas como as palhas de

arroz ou de trigo, o ndo necessitar de moagem. De facto, a moagem destes residuos
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agroindustriais € essencial para a sua valorizagdo, mas € energeticamente dispendiosa. Estima-se
que a diminuicdo dos gastos energéticos esteja compreendida entre 50 e 100KWh/t [Vidal et al.,
2011] (dependendo do equipamento utilizado para efetuar a moagem da matéria- prima) em

comparagdo com outros materiais, como sejam palhas ou residuos florestais.

3.1.1.2 Densidade
No Quadro 3.2 sdo apresentados os resultados da determinacgéo experimental da densidade
aparente (util para calculos relativos ao transporte da matéria-prima).

Quadro 3.2 Densidade aparente da matéria-prima

Densidade (kg/L)

paparente = O ] 69

Tendo por base outros valores encontrados na literatura para outros materiais, a densidade

aparente ¢é significativamente alta comparando, por exemplo com o carolo de milho.
3.1.2 Caracterizagdo quimica

3.1.2.1 Caracterizacdo macromolecular e elementar

A composicdo quimica da biomassa lenhocelulésica pode variar consoante as condi¢des
climaticas, origem geografica, variedade vegetal, entre outros fatores. No caso do BAE, esta
depende ainda das tecnologias empregues na extragao de azeite e do 6leo de bagaco de azeitona
e do modo de secagem.

A caracterizagdo quimica do lote selecionado e utilizado neste trabalho é apresentado no
Quadro 3.3 e 3.4. No Quadro 3.3 é apresentada a composi¢do média da matéria-prima, expressa
em termos de percentagem em base seca, respetivamente em termos de macromoléculas

estruturais e composicao elementar.

Quadro 3.3 Caracterizagcdo macromolecular do BAE

Componente Composicao
(9/100g material seco)

Glucano 22,37+ 0,38
Hemicelulose 27,77 £ 0,03
Xilano 21,51 +£0,27
Arabinano 2,57 £0,02
Grupos acetilo 3,70 £ 0,28
Lenhina Klason 34,63+1,11
Proteina 5,92 + 0,025
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Quadro 3.4 Andlise Elementar do bagagco inicial (% ssc)

Elemento Composicéo

Carbono (C) 53,9
Hidrogénio (H) 6,5
Azoto (N) 1,2
Enxofre (S) 0,1

Como se pode observar, esta matéria-prima contém uma percentagem aproximadamente
igual a 50% de polissacéaridos, sendo a lenhina a fracdo individual dominante, o que é Util para
efeitos energéticos, nomeadamente para gasificacdo. O BAE apresenta uma composicdo
superior de lenhina em comparacdo a palha de arroz e carolo de milho [Moniz et al., 2009] o
que o torna uma potencial fonte de compostos fenolicos e de calor, apresentando um poder
calorifico de 30 kJg™.

Quanto a composicdo elementar o Quadro 3.4 demonstra que o carbono é o elemento
predominante na matéria-prima em estudo, o enxofre é o elemento que apresenta a concentragdo
mais reduzida, o que j& era esperado. Faz-se notar que o valor de oxigénio podera estar
sobreavaliado, uma vez que para este foi determinado por diferenca relativamente aos outros

pardmetros, incluindo os erros das determinagdes experimentais.

3.1.2.2 Caracterizacgdo calorimétrica e imediata
O Quadro 3.5 apresenta os dados da andlise imediata e calorimétrica da matéria-prima

deste trabalho. Os valores apresentados sdo tipicos de matérias-primas lenhocelul6sicas.

Quadro 3.5 Anélise calorimétrica da matéria-prima (BAE - fragdo 1 - 3,15 mm)

Parametro BAE
Poder Calorifico Superior Teérico (MJ/kg) 19,0
Poder Calorifico Inferior Teérico (MJ/kg) 17,6

Foi também calculado o poder calorifico do combustivel, utilizando 0 método de Dulong.
Segundo este método, o poder calorifico é obtido a partir do calor libertado na combustdo dos
seguintes elementos: carbono, hidrogénio livre e enxofre, utilizando a equacéo (3.1):

PCS (kJ/kg) = 393,14 C + 285,57/2 H + 296,53 S (3.1)

O PCS corresponde ao poder calorifico superior, C, H e S sdo as fraccbes molares de

carbono, hidrogénio livre e enxofre.
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3.2 Auto-hidrodlise

3.2.1  Perfil de temperatura do processo de auto-hidroélise

O perfil de temperatura para o processo de auto-hidrélise (dois ensaios tipicos) esta
representado na Figura 3.1. E possivel observar uma grande reprodutibilidade entre os dois
ensaios e que os perfis de aquecimento do reator seguem uma tendéncia linear, ao passo que a
variacao de pressao, como esperado, segue uma tendéncia exponencial.

Perante os perfis obtidos e com base nas linhas de tendéncia para os perfis de temperatura
em funcdo do tempo, é possivel calcular o fator de severidade (Log Ry, ver anexo Eq. A3), tendo
sido obtido o valor de 4,51.
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Figura 3.1 Perfis tipicos de temperatura (m) e pressdo (e) para o processo de auto-hidrdlise.

3.2.2 Balango de massa do processo de auto-hidroélise

O processo de auto-hidrélise gera dois produtos. O hidrolisado, que corresponde a
fracdo liquida que contem os materiais dissolvidos da biomassa e uma fragdo sélida (o residuo
solido), que corresponde a biomassa ndo reativa nas condi¢des de operacdo utilizadas (BAE

tratado por auto-hidrélise). O balanco de massa do processo esta apresentado na Figura 3.2.
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BAE
100 g
(Humidade = 11%)

|

Agua Auto-hidrdlise Perdas
289g T=230°C 058
Biomassa tratada Hidrolisado
99,5¢g 289 g

(Humidade = 43%)

Figura 3.2 Balango de massa para o processo de auto-hidrolise.

3.2.3 Caracterizacéo do hidrolisado

Da auto-hidrélise resultaram diferentes compostos entre os quais foram identificados e
quantificados oligossacaridos (GOS, AOS, XOS), monossacaridos (Glc, Xyl, Ara), &cidos
alifaticos (HAc, HFor, HLev) e furanos (HMF e furfural). Os valores de oligossacaridos
apresentados no quadro 3.6, podem estar um pouco sobrevalorizados, bem como o valor de
acido férmico. No entanto, esta composicéo é tipica para processo de auto-hidrolise onde os
oligossacaridos sdo usualmente os componentes maioritarios, e de entre estes, 0s XOS sdo 0s
maioritarios (dados ndo apresentados).

Observa-se também no Quadro 3.6 uma grande concentragdo de xilose na sua forma

monomeérica, sendo o monossacarido mais relevante.

Quadro 3.6 Composicao quimica do licor de auto-hidrdlise

Composto Concentragéo (g/L)
(0N 17.52
Glucose 0.92
Xilose 9.52
Arabinose 0.09
Férmico 7.08
Acético 10.65
Levulinico 0.00
HMF 0.25
Furfural 1.70
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3.2.4 Caracterizacdo do residuo sélido

3.2.4.1 Caracterizacdo quimica

De modo a confirmar a eficacia da auto-hidroélise e o seu impacto na matéria-prima foi

determinada a composi¢do dos solidos resultantes dos tratamentos hidrotérmicos apresentados

na sec¢do anterior. No Quadro 3.7 é apresentada a composi¢cdo macromolecular da biomassa

tratada. Como se pode observar, ocorreu a remocdo total do arabinano e de grupos acetilo e uma

diminuigdo muito significativa do contetdo de xilano. Pelo contrério, a glucose e a lenhina

veem 0 seu conteddo relativo aumentado. Assim, a auto-hidrolise revela-se como um processo

com elevada seletividade para a hidrolise das hemiceluloses.

Quadro 3.7 Composicao quimica da biomassa apds o tratamento de auto-hidrolise

Componente Composicéo
(9/100g material seco)
Glucano 33,49
Hemicelulose 2,35
Xilano 2,35
Arabinano 0,00
Grupos Acetilo 0,00
Lenhina Klason 58,90

Quanto a composicdo elementar, o grafico da Figura 3.3 demonstra que este processo

levou a um enriquecimento da matéria-prima em C e a uma diminuicdo do teor de O, N e S, sem

uma alterag&o significativa em H, o que corresponde a uma matéria-prima apos tratamento com

um maior potencial energético com interesse para a gasificacao.

70 -
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%
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20 -

C

0]

B BAE
B BAE tratado por Auto-Hidroélise

H N S

Figura 3.3 Composicdo elementar da matéria-prima tratada por auto-hidrélise em comparagdo com a
matéria-prima original. Contetldo em Oxigénio obtido por diferenca. Os valores estdo reportados em base

SSC.
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A razdo C/H da matéria-prima original foi de 8,29 e no bagago pré-tratado por auto-
hidrélise 9,46. Os valores obtidos podem ter sido devido ao elevado conteddo em humidade da
biomassa, 0 que podera afetar principalmente a composicdo do gas obtido ap6s a gasificacdo e o
seu poder calorifico [Narvaez et al., 1996].

3.2.4.2 Caracterizacdo fisica
E expectavel que possa ter ocorrido uma ligeira diminuigio da dimenséo das particulas
(consequéncia, pelo menos, do efeito abrasivo da agitacdo do reator de auto-hidrolise). No
entanto, ndo se observou qualquer alteracdo significativa a nivel macroscépico, pelo que ndo se
realizou uma nova caracterizagcdo granulométrica. Quanto a densidade, sdo apresentados no
Quadro 3.8 os resultados da determinacdo experimental da densidade aparente do BAE tratado

por auto-hidrolise, onde se observa uma diminui¢do em relagdo a matéria-prima original.

Quadro 3.8 Densidade aparente da biomassa apés o tratamento por auto-hidrélise

Densidade (kg/L)

Paparente = 0,53

Tendo por base os dados da densidade e do poder calorifico, pode-se calcular a densidade
energética do material definida como MJ/m?®. Utilizando a densidade aparente, mais relevante para
andlise de eficiéncia de transporte da biomassa, pode-se observar um decréscimo de 16% do BAE

apos o tratamento por auto-hidrolise.

Quadro 3.9 Andlise calorimétrica da biomassa apds o tratamento por auto-hidrdlise

Parametro BAE pré- tratado por Auto-hidrdlise
Poder Calorifico Inferior (MJ/kg) 12,1
Poder Calorifico Superior (MJ/kg ssc) (1) 23,9

(1) Base seca sem cinza

3.2.5 Gasificacdo do BAE pré-tratado por auto-hidrolise

3.2.5.1 Caracterizacdo do Gas
O residuo sélido obtido do processo de auto-hidrélise foi submetido a um processo de
gasificacdo. Estd representada na Figura 3.4 a composicdo do gas obtido, a qual pode ser

comparada com a composic¢ao do gas obtido por gasificacdo do BAE (fracdo 1-3.55 mm).
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= BAE = Auto-hidrélise

Composicéo do gés (%, viv)

CO CO; H; CH, CnHm

Figura 3.4 Efeito da auto-hidrélise do BAE na composicao do gas obtido por gasificacdo (1-850°C)

Nos resultados apresentados na Figura 3.4, observou-se uma diminuicdo na
concentracdo de CO, e de H, no bagaco tratado por auto-hidrolise em relacdo A matéria-prima
inicial. O elevado teor de didxido de carbono talvez se deva as reagdes de oxidagdo e de “water-
gas shift” [André et al., 2005].

Quanto ao CO, CH, e hidrocarbonetos apresentaram valores superiores no bagaco pré-
tratado por auto-hidrolise em relacdo ao BAE.

3.3 Hidrdlise com é&cido sulfarico diluido
3.3.1 Perfil de temperatura do processo de hidrolise acida com &cido sulfurico

O perfil de temperatura para o processo de hidrélise &cida esta representado na Figura 3.5.
E possivel observar uma grande reprodutibilidade entre os ensaios e que o perfil de aquecimento
do reator segue uma tendéncia linear.

Comparando os perfis representados na Figura 3.5 e o perfil da Figura 3.1, verificam-se
grandes diferengas que refletem os diferentes tipos de equipamento utilizados para estes dois
processos (ver materiais e métodos). A auto-hidrdlise necessita de temperaturas mais elevadas
(230°C), ao contrério da hidrélise acida, em que se pode aumentar a severidade do tratamento
pela adicdo de acido, neste caso acido sulfarico (130°C). De facto, o processo de auto-hidrélise
é efetuado num reator a 230°C onde é utilizada 4gua como Unico reagente. Dada a diferenca de
temperatura entre o inicio da operacdo (temperatura ambiente para a auto-hidrélise e 100°C para
a hidrolise acida), e das condigdes de aquecimento, no caso da hidrélise acida € necessario
recorrer a um maior tempo de reacdo em condigdes isotérmicas, ao contrario da auto-hidrdlise.

As condicOes reacionais foram traduzidas num fator de severidade combinado (CS, ver

anexo), tendo sido obtido o valor de 2,6.
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Figura 3.5 Perfis tipicos de temperatura (m) e pressdo (e) para o processo de hidrélise acida com
acido sulfarico
3.3.2 Balanco de massa da hidrdlise com &cido sulfurico diluido

De forma semelhante a auto-hidrolise, o processo de hidrélise &cida com acido sulfarico
gera também dois produtos. O hidrolisado, que corresponde a fragdo liquida que contem 0s
materiais dissolvidos da biomassa e uma fracdo sélida (o residuo soélido), que corresponde a
biomassa néo reativa nas condi¢oes de operacgdo utilizadas (BAE tratado por hidrélise acida com
acido sulfurico).

O balango de massa do processo esta apresentado na Figura 3.6.

BAE
100 g
(Humidade = 11%)

N
Acido sulfurico Hidrélise Acida ;
(3,50%, p/p) ——> T=130°¢C — > " .
289¢g t =130 min
Biomassa tratada Hidrolisado
12g 268 ¢

(Humidade = 48%)
Figura 3.6 Balango de massa para o processo de hidrélise &cida com &cido sulfdrico
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3.3.3 Caracterizacdo do hidrolisado
Na hidrolise acida com &cido sulfarico resultaram muito menos oligossacaridos, estando a
maioria dos aclUcares na forma de monossacaridos, nomeadamente as pentoses, que Sd0 0S
acucares maioritarios. Esta composicdao é tipica para este tipo de processo e catalisador.
De entre os compostos potencialmente inibidores do metabolismo microbiano, o &cido
acético é claramente o mais relevante. Dado que a principal utilizagéo deste tipo de hidrolisados
¢ para processos fermentativos, € provavel que estes hidrolisados venham a necessitar de

destoxificacdo.

Quadro 3.10 Composig¢do quimica do hidrolisado obtido por hidrélise com &cido sulfdrico

Composto (gL
Glucose 2,10
Xilose 34,28
Arabinose 3,90
Acido acético 11,87
Acido formico 1,35
Acido levulinico 0,23
HMF 0,08
Furfural 3,83
Compostos Fendlicos 4,55

3.3.4 Caracterizacgdo do residuo solido
3.3.4.1 Caracterizagdo quimica
No quadro 3.11 estd apresentada a composicdo em polissacaridos (glucano, xilano e
arabinano), grupos acetilo e lenhina Klason dos residuos sélidos obtidos apds a hidrélise com
acido sulfurico.
Dentro das hemiceluloses, o arabinano sendo o componente que existe em menor

quantidade e um dos mais facilmente hidrolisaveis, foi o primeiro a ser hidrolisado.

Quadro 3.11 Caracterizagdo quimica do BAE apds o tratamento de hidrélise acida com é&cido sulfrico

Componente Composicéo

(9/100g material seco)

Glucano 27,87
Xilano 5,75
Arabinano 0
Grupos Acetilo 0
Lenhina Klason 56,49
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O glucano ndo foi significativamente afetado pelo tratamento hidrolitico, ocorrendo de
facto, um aumento relativo do glucano na biomassa tratada, como ja descrito para a auto-
hidrdlise e a semelhanca do que ocorre para a lenhina. Estes resultados sdo semelhantes aos
obtidos para a hidrolise &cida diluida com outras matérias-primas, por exemplo, dreche
cervejeira, carolo de milho e palha de trigo [Carvalheiro et al., 2004; Carvalheiro et al., 2009b;
Duarte et al., 2004; Duarte et al., 2009; Moniz et al., 2009]

Quanto a composicdo elementar, o grafico da Figura 3.7 demonstra que este processo
levou a um enriquecimento da matéria-prima em C e S e a uma diminuicdo em N e H. A razdo
C/H da matéria-prima original foi de 8,29 e no bagago pré-tratado por-hidrélise com &cido

sulfurico foi de 9,33.

60 -
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M Bagaco Extratado

B BAE tratado com Ac.
20 - Sulfdrico

10 -

C (0] H N S

Figura 3.7 Composicdo elementar da matéria-prima tratada por hidrélise com écido sulfrico em
comparacdo com a matéria-prima original.Contetdo em oxigénio por diferenca.Os valores estdo
reportados em base ssc.

3.3.4.2 Caracterizacdo fisica
No Quadro 3.12 sdo apresentados os resultados da determinacdo experimental da
densidade aparente do BAE tratado com &cido sulfarico.

Quadro 3.12 Densidade aparente do BAE tratado por hidrélise com &cido sulfirico diluido

Densidade (kg/L)

paparente = 0149

Tendo por base outros valores encontrados na literatura, observa-se um ligeiro aumento da
densidade aparente. Através dos dados da densidade e do poder calorifico, pode-se calcular a
densidade energética do material definida como MJ/m®. Utilizando a densidade aparente, mais
relevante para analise de eficiéncia de transporte da biomassa, pode-se observar um decréscimo
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de 20% do BAE tratado por hidrdlise &cida com &cido sulfurico, relativamente ao BAE nédo
hidrolisado.

Quadro 3.13 Analise calorimétrica do BAE pré-tratado com H,SO,

Poder Calorifico BAE pré- tratado com H,SO,
Inferior (MJ/Kg) 9,0
Superior (MJ/kg ssc)* 21,7

*Base seca sem cinza

3.3.5 Gasificacao do BAE pré-tratado por hidrélise com &cido sulfarico
3.3.5.1 Caracterizagdo do Gas

No estudo realizado de gasificagdo do sélido obtido apos pré-tratamento com hidrolise
acida com H,SO, obteve-se um gas cuja composicao € apresentada no grafico da Figura 3.8,
tendo-se verificado uma diminui¢do de CO, e H, no bagaco pré-tratado em relacdo ao BAE,
consequentemente segundo dados da literatura a concentragdo de CO aumentou

significativamente no bagaco tratado, em comparagdo com o BAE.
40 -

m BAE m Hidrélise com acido sulfurico
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Figura 3.8 Efeito da hidrolise acida com &cido sulfirico e do BAE na composi¢do do gas

3.4 Hidrdlise com &cido acético diluido
3.4.1 Perfil de temperatura do processo de hidrolise acida com acido acético
O perfil de temperatura para 0s ensaios de hidrolise com &cido acético é semelhante para
0 descrito para a hidrélise com &cido sulfurico, de facto, muitos ensaios foram feitos em
simultaneo. Dado que também se manteve a concentracdo potencial de ides H*, também o valor
do coeficiente de severidade combinado é igual (2,64).

3.4.2 Balanco de massa do processo de hidrolise acida com acido acético
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Para a hidrolise &cida com &cido acético também se obtiveram como produtos principais
o hidrolisado correspondente a fracdo liquida e um residuo sélido (BAE tratado por hidrélise
acida com &cido acético).

O balango de massa do processo esta apresentado na Figura 3.9.

BAE
100 g
(Humidade = 11%)
\’
Acido acético Hidrdlise Acida |
(4,38%, p/p) ——>  T=130C ——> Pirgas
289 ¢g t=130 min
Biomassa tratada Hidrolisado
133 g 249 g

(Humidade=39%)

Figura 3.9 Balango de massa para o processo de hidrolise cida com &cido acético
3.4.3 Caracterizacdo do hidrolisado

Na hidrolise acida com acido acético resultaram mais oligossacaridos, do que na hidrélise
acida com &cido sulfirico (ver quadro 3.14). Além disso, a concentracdo elevada de &cido
acético® e o seu custo impdem como necessidade imperiosa a recuperacio deste 4cido e a sua
reutilizagdo. Mais, a concentragdo final de acido acético é também impeditiva do crescimento

do microrganismo, o que implica mais uma vez a necessidade da sua remocao.

Quadro 3.14 Caracterizagéo do hidrolisado obtido por hidrélise com acido acético

Composto Concentracio
(9/L)
0S 3,01
Glucose 0.21
Xilose 0,35
Arabinose 0,60
Acido Acético 35.31
Acido Levulinico 0.00
HMF Vest.
Furfural 0.51

Vest.: Vestigios

N.B. O valor da concentracdo de &cido acético reportado poderéa estar subavaliado
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Quanto a restante composi¢do do hidrolisado, ela podera ser Gtil quer para a recuperacéo de
oligossacéridos, como para processos fermentativos, nomeadamente apds pos-hidrolise, no
entanto, a extensdo da hidrélise foi muito baixa, e de facto, ndo ha uma concentracdo muito
elevada de OS ou oligossacaridos, o que claramente indicia a necessidade de se proceder a uma
otimizacdo mais cuidadosa das condicGes de hidrolise com este &cido.

3.4.4 Caracterizacdo do residuo sélido

3.4.4.1 Caracterizacdo quimica
No Quadro 3.15 estd apresentada a composicdo em polissacaridos (glucano, xilano e
arabinano), grupos acetilo e lenhina Klason dos residuos solidos obtidos ap6s a hidrolise com

acido acético.

Quadro 3.15 Caracterizagdo quimica do BAE apds o tratamento de hidrdlise &cida com cido acético

Componente Composicéo
(9/100g material seco)

Glucano 22,58
Xilano 21,32
Arabinano 0,62
Grupos Acetilo 2,73
Lenhina Klason 38,04

No quadro 3.15 est4 apresentada a composi¢do em polissacéridos (glucano, xilano e
arabinano), grupos acetilo e lenhina Klason dos residuos so6lidos obtidos apés a hidrdlise com
acido acético.

Como ja descrito nos resultados obtidos na auto-hidrélise e na hidrélise 4cida com acido
sulfarico, do grupo das hemiceluloses o arabinano é o componente que existe em menor
quantidade e um dos mais facilmente hidrolisaveis, sendo o primeiro a ser hidrolisado
[Carvalheiro et al., 2009b].

O glucano n&o foi significativamente afetado pelo tratamento hidrolitico, ocorrendo de
facto, um aumento relativo do glucano na biomassa tratada, como ja descrito nos resultados

obtidos na hidrolise acida com &cido sulfirico e a semelhanca do que ocorre para a lenhina.
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Figura 3.10 Composicdo elementar da matéria-prima tratada por hidrélise acida com &cido acético em
comparacdo com a matéria-prima original. Conteldo em oxigénio obtido por diferenga. Os valores estdo
reportados em base ssc.

Quanto a composicdo elementar, o grafico da Figura 3.10 demonstra que este processo
levou a um enriquecimento da matéria-prima em O, uma diminuicdo em C, N e S, sem alteracao
significativa em H.

A razdo C/H da matéria-prima original foi de 8,29 e no bagaco pré-tratado por-hidrolise
com &cido acético foi de 8,31.

3.4.4.2 Caracterizacdo fisica
No Quadro 3.16 sdo apresentados os resultados da determinacéo experimental da densidade
aparente e do BAE tratado com acido acético diluido.

Quadro 3.16 Densidade aparente do BAE tratado por hidrdlise com &cido acético diluido

Densidade (kg/L)

Paparente = 0,54

Tendo por base outros valores encontrados para a hidrélise com &cido sulfirico, observa-se
um ligeiro aumento da densidade aparente. Contudo, relativamente ao BAE observou-se um
decréscimo de cerca de 22%.

A partir dos dados da densidade e do poder calorifico, pode-se calcular a densidade
energética do material definida como MJ/m®. Utilizando a densidade aparente, mais relevante
para analise de eficiéncia de transporte da biomassa, pode-se observar um decréscimo de 13%

da matéria-prima para o BAE tratado por hidrélise com acido acético.
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Quadro 3.17 Analise calorimétrica do BAE pré-tratado com acido acético

Poder Calorifico BAE pré- tratado com &cido acético
Inferior (MJ/Kg) 14,2
Superior (MJ/kg ssc)* 21,3

*Base seca sem cinza
3.4.5 Gasificacdo do BAE pré-tratado por hidrélise com &cido acético

3.45.1 Caracterizagdo do Gas
A gasificacdo do solido obtido apds pré-tratamento com acido acético do BAE produziu
um gas, cuja composicdo é apresentada na Figura 3.12, verificou-se um aumento da
concentracdo de CO, e de CH, em relagcdo ao BAE, enquanto o0s teores de outros compostos

diminuiram.

m BAE mHidrélise com acido acético

Composi¢édo do gas (%o, v/iv)

I

CO CO; H, CH, CnHm

Figura 3.11 Efeito do pré-tratamento com acido acético do BAE na composicao do gas.

3.5 Caracterizacdo dos produtos sélidos para a gasificacéo
No estudo efetuado aos residuos sélidos, foi dada maior importancia ao teor em cinza e
humidade.
Qualquer dos pre-tratamentos leva a uma diminuicdo do valor dos compostos que originam
cinza, relativamente ao BAE. As excegOes sdo apenas o aumento de silica na biomassa pré-
tratada com &cido sulfdrico, o que ndo é benéfico para a gasificacdo devido aos problemas de

incrustagdes e inexplicavelmente o aumento de sodio para BAE pré-tratado com &cido acético.
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Figura 3.12 Composicdo da cinza presente na biomassa de BAE e ap6s os diferentes pré-tratamentos.

Como se pode verificar na Figura 3.12, foi o bagago extratado que apresentou o maior teor
em potéssio em relagdo aos pré-tratamentos, cerca de 2%. A presenca deste metal segundo
dados da literatura leva a producéo de materiais que ndao favorecem a conversdo termoquimica,
uma vez que provocam incrustagdes e corrosdo do gasificador [Mettanant et al., 2009]. No
entanto a operagdo a temperatura inferior ao ponto de fusdo da cinza (850°C) podera evitar 0s
problemas associados a “slagging” e “fouling”, anteriormente referidos no processo de

gasificacdo [GOmez-Barea et al., 2010]

3.5.1 Teor emcinza

Na Figura 3.13 estdo representados os resultados obtidos relativos ao teor em cinza no

BAE em comparagdo com os diferentes pré-tratamentos.

7 A

Cinza a 550°C (base seca) (%)

s BN BN A B

BAE Auto-hidrolise  Hidrélise com Hidrélise com
acido sulfdrico  acido acético

Figura 3.13 Comparagdo do teor em cinza no BAE e na biomassa obtida ap6s os diferentes pré-
tratamentos.
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Na Figura 3.13 pode observar-se que os resultados apresentados sdo concordantes com as
hipoteses ja referidas anteriormente, pois o tratamento com &cido sulfurico foi o que conduziu
ao valor mais baixo para o teor de cinza, o que mais uma vez é concordante com a hipétese de
que este tratamento provocou nos soélidos tratados por hidrolise, alteracdes mais significativas.
Para além da remocdo de compostos organicos este tratamento removeu também parte da
matéria mineral inicialmente existente no BAE, o que fez diminuir o seu teor em cinza ap6s o
referido tratamento. Por outro lado e também concordante com o que j& foi referido, a auto-
hidrolise parece ter sido o tratamento que menos alterou o teor em matéria mineral,
relativamente a0 BAE, e consequentemente o teor em cinza foi o maior apresentado pelos
solidos apos os pré-tratamentos. Contudo, os teores em cinza foram bastante menores do que o
observado no BAE inicial, tal como se observa na Figura 3.13. Assim, todos os pré-tratamentos
sdo uteis para a reducédo de cinza, diminuindo os custos no transporte dos materiais [Vassilev et
al., 2007].

Convém ainda referir que os sdlidos, tiveram que sofrer um processo de reducgdo de
humidade antes de poderem ser gasificados, devido & natureza dos pré-tratamentos em relagdo
ao BAE. Para o processo de gasificacdo ser mais eficiente, o teor em humidade deve ser baixo,
normalmente inferior a 20%, exigindo uma fase de secagem antes do processo de gasificacdo
[van Loo et al., 2008]. Quanto mais baixo for o teor em humidade, mais baixo vai ser o
dispéndio de energia para remover a agua tornando um processo mais eficiente [Demirbas,
2004].

A massa volimica da biomassa esta relacionada com os custos do transporte e com o seu
armazenamento [McKendry, 2002]. Segundo os resultados observados, o bagaco tratado por
hidrélise com acido sulfurico foi o que apresentou a massa volimica mais baixa, o que leva a
um aumento de custos de armazenamento em relacdo bagaco tratado por auto-hidrolise, uma vez
gue este Ultimo apresenta os valores mais elevados de massa volimica, facilitando o processo
segundo os dados da literatura. Em relacdo a todos os pré-tratamentos houve um aumento da

massa volimica em comparagdo a matéria-prima original.

3.6 Comparacao da eficiéncia das estratégias de pré-tratamento na gasificacao

Apobs os resultados anteriores foi efetuado um estudo comparativo da gasificacdo da
biomassa em cada um dos pré-tratamentos testados: auto-hidrolise e hidrolise acida com acido
sulfdrico ou com &cido acético.

Dé-se especial aten¢do & composi¢do do gas obtido, ao teor de alcatrfes presentes no géas, a

massa volimica, ao rendimento e poder calorifico.

60



Resultados e discussdo

3.6.1 Composicdo do gas

3.6.1.1 Gases constituintes

A Figura 3.14 sumariza a composic¢do do gas obtido por gasificacdo do BAE e dos sélidos
obtidos apo6s os diferentes tratamentos estudados. A informacdo apresentada nos graficos das
Figuras 3.12 a 3.17 ajuda na interpretacdo e eventual selecdo do pré-tratamento mais adequado.
Como se pode observar na Figura 3.12 é na hidrdlise com &cido acético que se obteve uma
maior concentracdo de CO,, cerca de 40% superior em relacdo a obtida pelos outros pre-
tratamentos.

B COmNCO, mH,mCH, mCH,,

40

30 -
25 -
20 -

15

Composicao do gas (%, v/v)

BAE Auto-hidrélise  Hidrolise com  Hidrélise com
acido acético  &cido sulfarico

Figura 3.14 Efeito dos diferentes pré-tratamentos na composicéo do gas.

Para todas as situagdes, 0 metano e os outros hidrocarbonetos gasosos foram 0s compostos
que apresentaram concentracBes mais baixas, segundo dados da literatura, 0 metano ndo é
desejavel no gas de sintese, que se destine a sinteses quimicas [Gerber, 2007]. Por outro lado, a
sua presenca pode ser benéfica se o gas for utilizado como combustivel, pois aumenta o seu
poder calorifico.

Na Figura 3.14 pode também observar-se uma diminui¢do na formacdo de H, e um
aumento na libertacdo de hidrocarbonetos, apds os tratamentos de hidrélise, relativamente ao
gés obtido a partir da gasificacdo do BAE. E de esperar que os tratamentos de hidrélise alterem
a estrutura inicial do BAE e que a remogdo dos compostos quimicos ja referidos facilite as
reacGes de gasificacdo, e consequentemente a formacdo de hidrocarbonetos, aumentando a
conversdo total e diminuindo os teores de solidos obtidos apds gasificacdo. As hipoteses
apresentadas sdo concordantes com 0s resultados apresentados na Figura 3.15, referente a

libertacdo de alcatrdes obtidos apds tratamento por hidrolise acida.

3.6.1.2 Alcatrdes
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Tal como se observa na Figura 3.15, ap6s tratamento por hidrélise &cida, o gas produzido
por gasificacdo apresentou menores teores de alcatroes do que o obtido no gas produzido por
gasificacdo do BAE. Tal podera ser explicado, pelo facto de estes tratamentos poderem ter
alterado a estrutura e composicdo do BAE, facilitando as reac6es de gasificacdo. Deste modo, 0s
alcatrdes que se poderiam ter formado numa fase inicial poderiam ter reagido posteriormente
por reacdes de “cracking” e “reforming” sendo convertidos em hidrocarbonetos gasosos que ndo

continuaram o processo de conversao até a sua conversao em 0xidos de carbono e hidrogénio.
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BAE Auto-hidrélise  Hidrélise com  Hidrolise com
acido sulfdrico  acido acético

Figura 3.15 Teor de alcatrdes nos gases obtidos a partir do BAE e da biomassa ap6s 0s

diferentes pré-tratamentos.

Na Figura 3.15 observa-se que o bagago tratado por auto-hidrdlise foi dos pré-tratamentos
em estudo, 0 que apresentou um teor de alcatrGes mais elevado em relacdo ao BAE, o que
podera ser justificado por um tratamento menos agressivo e por altera¢cbes menos benéficas para
as reagoes de gasificagdo quando o BAE foi pré-tratado por auto-hidrolise.

Por outro lado, os tratamentos por hidrolise podem também alterar a composicdo da
matéria mineral e a forma como esta se apresenta nos sélidos que sdo gasificados e deste modo
alterar os efeitos cataliticos e inibidores que a matéria mineral pode apresentar relativamente as
reacOes de gasificacdo.

Dependendo da utilizacdo a dar ao gés de gasificacdo produzido, a presenca de maiores
quantidades de alcatrdes, pode exigir a limpeza do gas [Pinto et al., 2009]. Para reduzir a
presenca de alcatrdes no gas de gasificacdo, pode-se otimizar as condi¢des experimentais:
aumentando a temperatura e o fluxo de ar. Posteriormente o gas produzido podera ser tratado,
utilizando-se um reator de leito fixo com um catalisador a base de niquel, o que permite um
aumento do rendimento do gas, cerca de 25%, com a destruicdo completa dos alcatrées. No
entanto, estas condigdes experimentais fazem aumentar os custos do processo [Pinto et al.,
2009].
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3.6.2 Analise do rendimento do processo de gasificacédo

Nos resultados obtidos na Figura 3.16 pode-se observar um aumento significativo no
rendimento do gés obtido por gasificacdo dos solidos ap6s os diferentes pré-tratamentos em
relacdo ao BAE. Foi o bagago pré-tratado por hidrélise acida com &cido sulfurico o que
produziu o maior rendimento de gas, 0 que esta de acordo com as hipdteses apresentadas
anteriormente para explicar a composicdo do géas e a libertacdo de alcatrdes. Também o
rendimento do gas parece demonstrar que o tratamento com 4cido sulfdrico foi o que provocou
nos solidos tratados por hidrélise alteracdes mais significativas para facilitar o processo de
gasificacdo. Por outro lado a auto-hidrolise parece ter sido o tratamento que menos alterou a

gasificacdo, relativamente ao BAE.
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Figura 3.16 Rendimento em gés obtido por gasificacdo do BAE e da biomassa obtida nos diferentes pré-
tratamentos.

3.6.3 Analise da densidade do gés
Os gases obtidos pelo processo de gasificacdo incluem CO, CO,, H, CH, e C.H,
(hidrocarbonetos), que apresentaram diferentes quantidades sendo possivel determinar, avaliar o
efeito dos pré-tratamentos em estudo. Esta anélise permite determinar a densidade do gas

através do célculo da massa volimica recorrendo a formula descrita nos materiais e métodos
(eq. 2.2).
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Figura 3.17 Efeito do pré-tratamento do BAE na massa volimica dos gases obtidos.

3.6.4  Analise do valor energético do géas

Como se pode observar segundo o gréafico da Figura 3.16, houve um aumento do poder
calorifico em todos os pré-tratamentos em relagdo ao BAE, 0 que estd concordante com a
composicao do gas apresentada na Figura 3.16, pois os pré-tratamentos conduziram a produgao
de gés de gasificacdo com maiores teores em hidrocarbonetos.

O processo de gasificacdo depende da reatividade do combustivel e do potencial do meio
de gasificacdo que é mais ativo quanto maior for a quantidade de O,, H,O e menos ativo com
concentracdes elevadas de CO, [Basu, 2010].

10 -

Poder Calorifico (KJ/NI)

BAE Auto-hidrélise  Hidrélise com  Hidrélise com
acido sulfarico  acido acético

Figura 3.18 Efeito do pré-tratamento do BAE no poder calorifico do gas

64



Resultados e discussdo

Os valores do poder calorifico obtidos seguem os dados da literatura, uma vez que quando
sdo utilizados, o oxigénio e o vapor como agentes de gasificagdo os produtos gasosos contém
uma concentracdo elevada de hidrogénio e de mondxido de carbono, apresentando o poder
calorifico deste gés valores entre 12 e 18 J/m* (Li, 2004). O bagaco tratado com hidrélise 4cida
com acido acético apresentou valores baixos quanto ao seu potencial energético e semelhantes

ao bagaco sem ter sido submetido a qualquer tratamento.

3.6.5 Comparacdo do balan¢co massico de producéo de gas

BAE
100 g BE—
(11% de Humidade) _ Gas
178Nl
Hidrdlise Acida Auto-Hidrélise — Hidrdlise Acida
¢/ Acido Sulfdrico c/Acido Acético
Gas Gas Gas
166 NI 140 NI 209 NI

—

— Outros produtos <

Figura 3.19 Balango de massa para as diferentes estratégias de pré-tratamento e gasificago

Tendo por base os balangos dos diferentes pré-tratamentos representados nas Figuras 3.2;
3.6; 3.9, e na Figura 3.17, pode se observar que 0 BAE pré-tratado por acido acético apresenta
um valor superior de volume de gds em relacdo ao BAE, os resultados obtidos poderdo ser
justificados pela quantidade de biomassa recuperada no processo de hidrdlise.

Contudo, segundo os resultados anteriores da Figura 3.16 o tratamento do BAE por &acido
sulfarico teria sido o tratamento esperado com uma maior eficiéncia no processo de gasificacao,

pois € o que apresenta um maior rendimento de gas (2,9 NI/g).

3.6.6 Comparacao do rendimento energético potencial

Os resultados obtidos na Figura 3.20 tém por base os valores do balango de massa do

processo de gasificacdo representados na Figura 3.19 e os valores do poder calorifico dos gases
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obtidos para cada estratégia (figura 3.18). Pese embora, o poder calorifico seja superior para
todos os pré-tratamentos, globalmente, a estratégia que tem por base a auto-hidrélise apresenta
um rendimento energético potencial ligeiramente inferior a estratégia em que se utiliza o BAE
diretamente. Pelo contrario, os tratamentos por hidrélise &cida apresentam um rendimento
energético potencial sempre maior, com o pré-tratamento com &cido acético a apresentar o
maior potencial energético de entre as estratégias estudadas. Um estudo mais aprofundado
implicard agora a cabal elucidagdo dos gastos energéticos das diferentes estratégias que nos
permitam calcular, e comparar, o real balango energético de cada uma delas.

No entanto, se a estes resultados associarmos 0s potenciais produtos obtidos durante os
processos de pré-tratamento, fica claro que qualquer desses processos apresenta vantagens
significativas potenciais relativamente & utilizacdo direta do BAE, demonstrando-se a sinergia
entre uma valorizacdo de base bioquimica e termoquimica no &mbito do conceito de

biorrefinaria.

BAE
100 g —
(11 % de Humidade) _ Gas
2158 kJ
Hidrdlise Acida Auto-Hidrolise — Hidrdlise Acida
¢/ Acido Sulfurico c/Acido Acético
Gas Gas Gas
2383 kJ 2015 kJ 2655 kJ

—

— Outros produtos N

Figura 3.20 Rendimento energético do gas obtido para as diferentes estratégias de pré-tratamento e
gasificacdo
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4 Conclusoes

Este trabalho permitiu avaliar o potencial de valorizacdo do bagaco de azeitona extratado
no ambito de uma biorrefinaria, tendo-se estudado a sua utilizacdo integrada entre as
plataformas bioguimicas e termoquimicas. O estudo centrou-se no impacto que 0s pré-
tratamentos (auto-hidrélise, hidrélise acida com acido sulfurico ou acético) tém na qualidade do
gas de sintese produzido por gasificacdo num reator de leito fluidizado e na capacidade de esses
processo produzirem outras linhas de valorizagdo, nomeadamente a valorizagdo das
hemiceluloses.

Em comparacdo com outros residuos lenhocelulésicos, 0 BAE distingue-se por ser de facil
transporte, armazenamento e processamento dada a sua baixa humidade, natureza granulada e
elevada densidade ndo sendo necessario gastos adicionais para reducdo do tamanho das

particulas, tal como ocorre para a maioria dos outros materiais lenhocelulésicos.

O processo de auto-hidrolise caracterizou-se por ser um pré-tratamento de biomassa
altamente seletivo para a recuperacdo da hemicelulose. Os seus agUcares constituintes sdo
obtidos preferencialmente na forma oligomérica, (os oligossacaridos) que podem apresentar
potenciais atividades biol6gicas que os transformam em produtos de valor acrescentado. A
hidrolise &cida com &cido acético apresenta vantagens compardveis, mas a concentragdo e
rendimento em oligossacaridos é menor e impde a recuperacéo e reutilizacdo do &cido acético.
Quanto & hidrolise com &cido sulfarico, os acucares hemiceluldsicos sdo essencialmente
recuperados na forma monomérica, Util para posterior valorizac&o por via fermentativa. Ou seja,
qualquer dos processos recupera valor na sua fracdo liquida, valor esse, que pode ser bastante

significativo.

Apobs o pré-tratamento com &cido acético, produziu-se um gas no qual se verificou um
aumento da concentracdo de CO, e de CH, em relagdo ao BAE, enquanto os teores de outros
compostos diminuiram. Perante os resultados obtidos, elementos como o metano e outros
hidrocarbonetos foram os compostos que apresentaram as concentragcdes mais baixas, 0 metano
ndo é favoravel para sintese quimica mas podera ser benéfico no aumento do poder calorifico do
gas quando utilizado como combustivel. Apds o tratamento por hidrolise acida, o gas produzido
por gasificacdo apresentou menores teores em alcatrdes do que o obtido no gas produzido por
gasificacdo do BAE, uma vez que estes tratamentos poderao ter sido responsaveis pela alteracédo
da estrutura e composicdo do BAE, facilitando as reagdes de gasificacdo. A hidrolise acida tal
como era esperado alterou a estrutura inicial do BAE, e levou a diminuicdo de H, e a libertagdo
de hidrocarbonetos, facilitando o processo de gasificacdo. Os tratamentos por hidrélise podem
também alterar a composicdo da matéria mineral e a forma como esta se apresenta nos sélidos
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que sdo gasificados e deste modo alterar os efeitos cataliticos e inibidores que a matéria mineral
pode apresentar relativamente as reacGes de gasificacao.

De entre estes pré-tratamentos, o acido sulfurico é aquele que permite obter um maior
rendimento de gas (2,9 NI/g), no entanto, o BAE pre-tratado com o &cido acético foi o que
apresentou um valor superior de volume de gés produzido, fruto também do maior rendimento
em solido do processo de hidrolise. Pelo contrério, o poder calorifico do gas produzido (12,7
kJ/NL) é pouco maior do que para 0 BAE ndo-tratado (12.6 kJ/NL) e menor do que o
encontrado para a hidrdlise acida com acido sulfurico e para a auto-hidrélise (14,3). No entanto,
o0 tratamento com &cido acético é o processo mais eficiente, pois permite uma recuperacdo de
energia em gas cerca de 20% superior relativamente ao BAE ndo tratado (2,7 vs. 2,2 MJ).
Associa-se a isto uma significativa reducéo da quantidade de elementos formadores de cinza na
biomassa, 0 que terd um impacto muito significativo ao nivel do processo de gasificacdo, pela
diminuicdo da sinterizacéo e corrosao dos equipamentos.

Pelo exposto, e uma vez que foi possivel associar a produgdo de energia pela via
termoquimica com a producdo de compostos pela plataforma bioquimica da biorrefinaria, é de
considerar que todos 0s processos de pré-tratamento estudados parecem ter uma economia

favoravel, especialmente o tratamento com &cido acético.

4.1 Perspetivas para trabalho futuro

Dando continuidade a este trabalho, devera ser feito um estudo mais aprofundado sobre os
impactos destes processos de pré-tratamento na gasificacdo, estudando ndo s6 a otimizacdo das
condi¢des de pré-tratamento, por forma a equilibrar a producdo de compostos de interesse com a

eficiéncia da gasificagcdo, mas também estudar e otimizar o préprio processo de gasificacao.

Por outro lado, poder-se-a também estudar outros métodos de pré-tratamento, por exemplo
a explosdo com vapor, ou a utilizacdo de sais inorganicos, ou processos com liquidos idnicos.

Outra &rea possivel de trabalho prende-se ainda com a transposicdo destes resultados
encontrados para 0 BAE e para estes métodos de pré-tratamento para outros materiais, como

sejam palhas de cereais, podas de &rvores, residuos florestais e outros.

Paralelamente, a valorizacdo energética por via da gasificacdo devera ser comparada com
0s resultados da valorizagdo por via bioguimica, nomeadamente pela producdo de etanol
celulésico. Sera ainda importante, estudar a gasificacdo dos materiais remanescentes apds a

hidrolise enzimatica ou apds a fermentacdo (se se optar por um processo de hidrélise e
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fermentacdo simultanea). Esta comparagdo permitira concluir sobre qual a melhor estratégia de
valorizagdo integrada do BAE.
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ANExXos

Anexo 1 - Formulario

Humidade

A humidade (H) das amostras foi calculada usando a seguinte expressao:

Peso da amostra himida (g)—Peso amostra seca (g)

%H = Peso da amostra humida (g) x 100 Eq' Al
O teor de cinza (C) das amostras foi calculado usando a seguinte express&o:
% Cinza = —es0decnzas9) o 109 Eq. A2

Peso da amostraseca (g)

Fator de severidade e fator de severidade combinado

O fator de severidade (R,), proposto por [Overend et al., 1987], pode ser calculado pela

seguinte expressao:

t T(t)—-100
Ry = fO exp(ﬁ) dt Eqg. A3

Onde,
T — Temperatura (°C) atingida no tratamento
t — Tempo (min) decorrido a partir da temperatura de referéncia

14,75 — Parametro empirico caracteristico do processo

Atendendo que nos processos de hidrolise existe um periodo de aquecimento cuja

contribuigdo ndo deve ser desprezada, a eq. A3 deve ser expressa na seguinte forma:

t T(taqc)—100 t T(tarrer)—100
Ry = J,exp (%) dt + f; exp (%) dt Eq. A4

Onde,

T — Temperatura (°C) atingida no tratamento

Taqc — Tempo de aquecimento (min) decorrido a partir da temperatura de referéncia

Tt — Tempo de arrefecimento (min) decorrido até a temperatura de referéncia ser atingida

14,75 — Parametro empirico caracteristico do processo

De modo a considerar o efeito da concentracdo de catalisador no caso das hidrolises

acidas, foi calculado o fator de severidade combinado (CS):
CS=logRo— pH Eq. A6

pH — valor do pH do hidrolisado medido experimentalmente.

80



Anexos

Quantificacdo dos glicidos estruturais e lenhina em amostras sélidas

As concentracdes de glucose, xilose, arabinose e acido acético nos licores resultantes, tanto

da hidrélise acida quantitativa da matéria-prima, como do residuo sélido resultante dos

tratamentos, foram utilizados para o calculo das percentagens de glucano, xilano, arabinano e

grupos acetilo, respetivamente na equacdo A7 a equacdo A10. O residuo insolivel em &cido,

apos correcao da cinza, permitiu o célculo da lenhina Klason na equagéo 10.

Na hidrolise acida quantitativa uma pequena percentagem de agUlcares é degradada, por

isso sdo introduzidos fatores de correcao para corrigir as perdas. De acordo com Browing essas

perdas sdo de 2,6% para a glucose, 8,8% para a Xilose e 4,7% para a arabinose. Com base nestas

percentagens é possivel calcular os fatores de corregéo (F).

Gn=F-120.162 Glebso  pq a7

1005 180 A
— . 100 132 XilPsop

Xn=F 1005 150 A Eq. A8

Arn = F 220 132 4@l po Ag
1005 150 A

GAc = 220 . 50 AcPsol Eq. A0

1005 61 A
Lk =24 100 Eq. ALl

Gn, Xn, Arn, GAc, LK sdo as percentagens de glucano, xilano, arabinano, grupos
acetilo e lenhina Klason, expressas em g/100 g sélido.
Glc, Xil, Ara e Ac sdo as concentracdes de glucose, xilose, arabinose e &cido acético

nos licores (g/L).

162 132 60

Os termos T80’ 150" a1 sdo factores estequiométricos de conversdo de mondmeros em

polissacaridos.

1
1-0,026

F é o fator de correcdo, por exemplo, para o glucano, F = = 1,027

Psol e A s80 as massas de solucéo e da amostra seca utilizada no ensaio, respetivamente

(9).
RIA e C sdo as massas do residuo insolivel em 4acido e da cinza da amostra,

respetivamente (g).

Calculo de rendimentos nos sélidos

O rendimento de cada um dos polissacaridos, em grupos acetilo e lenhina, expresso como a

percentagem que permanece no residuo sélido relativamente & respetiva percentagem na

matéria-prima, ap6s a hidrdlise foi calculada de acordo com as seguintes expressdes (equacao

12 a equacao 16).
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an-'Ys
Gng =g EQ.AL2
Xn-'Ys
Xng=17"  Eq.AL3
Arng = j:z;s Eq. Al4
__ GAc'Ys
GAcg = 3 EQ.ALS
LK ng Eq. A6

e Gng Xng, Arn, GAc, LKgsdo as percentagens de cada um dos polissacaridos, de
grupos acetilo e de lenhina que permanecem no residuo ap6s os tratamentos
hidrotérmicos, expressas em ¢/100 g de polissacaridos/grupos acetilo/lenhina na
matéria-prima).

o  Gnw, Xnw, Arng, GAcw, LKS30 as percentagens de glucano, Xxilano, arabinano,
grupos acetilo e lenhina Klason na matéria-prima, respetivamente, expressas em g/100 g
de polissacaridos/grupos acetilo/lenhina na matéria-prima.

e Ysrendimento em sélidos, expresso em g de sélido recuperado/100 g matéria-prima.

Calculo de rendimentos nos licores

A percentagem de cada um dos polissacaridos e grupos acetilo solubilizada a monémeros,
bem como a percentagem de monémeros convertida em produtos de degradacdo, foi calculada

de acordo com as seguintes expressoes:

162 Glc-Py

Gleg = X62.__GPn__ .4 Eq. AL7
180 GnMp-A-O,Ol-pH
Xilg =22, __XPu__ 1 Eq. A18
S 7 150 Xnpyp-A-0,01py '
Arage =232, AraPu 40 Eq. A19
S T 150 Arnyp-A-0,01py '
Acs = 80, AcPw 100 Eq. A20
61 GACMP'A'0,0l'pH
Furf. =136, Furf'Pu 400 Eq. A21
ST 96 Xnyp-A001lpy '
HMF, = =2 MPPH 900  Eq. A22
S T 1261 Gnyp-A-0,01py '

e Glcs, Xils, Aras, Acs, Furfs, HMFs, séo as percentagens de glucose, xilose, arabinose,
acido acético, furfural e HMF recuperados no hidrolisado, respetivamente, expressas em
9/100 g de polissacaridos/grupos acetilo/lenhina na matéria-prima.

e Furf e HMF sdo as concentragdes de furfural e HMF nos licores (g/L).

162 132 60 132 162 o
e Os termos—,—,—,—,— correspondem a factores estequeometricos para a
180 150 61" 96 126,1

conversdo de glucano, xilano, arabinano e grupos acetilo em glucose, xilose, arabinose,

acido acético, furfural e HMF, respetivamente.
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e PHé amassa de hidrolisado obtido no ensaio (g) e A a massa de amostra seca utilizada

no ensaio (g).

e p.é amassa volumica do hidrolisado (g/L).

A percentagem recuperada no hidrolisado de cada um dos oligossacaridos solubilizada,

GOSs, X0OSs, AOSs a monodmeros de glucose, xilose e arabinose, respetivamente, foi calculada

de acordo com as seguintes expressdes (equacdo 23 a equacgdo 25).

GOSs = GGn”; H..100 — Glcg Eq. A23

X0Sg = 2ZPH 100 — Xil,  Eq. A24
XTlMp'A

A0S = 2PH_ 100 — Arag Eq. A25
ATTLMP'A

e Gn, Xn e Arn sdo as percentagens de glucano, xilano e arabinano, expressas em g/100 g

sélido.

e  Gnyw, Xnw € Arn,:S80 as percentagens de glucano, xilano e arabinano na matéria-prima,

respetivamente, expressas em g/100 g de polissacaridos na matéria-prima.

o Glcs, Xils e Aras sdo as percentagens de glucose, xilose e arabinose recuperados no

hidrolisado, respetivamente, expressas em g/100 g de polissacéaridos na matéria-prima.

e PHé a massa de hidrolisado obtido no ensaio (g) e A a massa de amostra seca utilizada

no ensaio (g).
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Anexo 2 - Determinacdo da concentragdo de compostos fenolicos

Protocolo experimental para o doseamento dos compostos fendlicos, de acordo com o
método Folin-Ciocalteu [Singleton et al., 1999; Singleton et al., 1965].

Preparacao das Solucdes
Solucéo stock de &cido galico 0,6 g-L™
Pesaram-se 0,0300 g de &cido galico e dilui-se em agua ultra pura, perfazendo o volume

a 50 mL, em baldo volumétrico. A solucgdo é estavel por alguns dias a 4°C.

Solugdo stock de carbonato de sodio 7,5% (p/v)
Pesaram-se 18,75 g de carbonato de sodio e dissolver em &gua ultra pura. Perfez-se a
250 mL num bal&o volumétrico. Esta soluco € dificil de dissolver. E estavel durante algumas

semanas.

Solugéo de Folin-Cicalteu 1/10 (v/v)
Diluiu-se 25 mL de reagente de Folin-Ciocalteu comercial em agua ultra pura. Perfez-se

0 volume a 250 mL num baldo volumétrico. Preparar diariamente.

Procedimento

Num tubo de ensaio com tampa adicionou-se, a 100 ul de amostra, 5 ml de solucdo de
Folin-Ciocalteu 1/10 e 4 mL de carbonato de calcio 7,5% (p/v), agitando no vortex a cada
adicdo. As amostras foram incubadas em banho-maria, a 45 °C durante 15 min. Apos o que se
agitou novamente e leu a absorvancia a 765 nm.

A curva de calibracdo foi construida da mesma forma, utilizando solucdes de &cido
galico a diferentes concentracdes (0; 0,06; 0,15; 0,30; 0,45; 0,54 e 0,6 g-L™%).

Calculos

Os resultados sdo expressos em equivalente de &cido galico (GAE) g-L™ de solugéo da

amostra por compara¢do com a curva de calibracédo de acido galico.
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