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Resumo

A utilizacdo da biomassa como matéria-prima para a producdo de produtos quimicos
denominados “bioprodutos”, passiveis de substituir os diversos derivados sintéticos na
producédo de biomateriais ou biocombustiveis, com menor impacto ambiental, tem-se tornando
cada vez mais importante. Neste contexto, a liquefacdo surge como um processo de
transformacdo da matéria organica em um composto em potencial, denominado poliol. O
presente trabalho investigou o processo de adensamento de carga organica de trés residuos
lignocelulosicos (casca de mandioca, bagaco de limdo e casca de arroz), mediante 0 uso da
tecnologia de liquefacéo a temperaturas moderadas (100, 150 e 200 °C) e em trés intervalos de
tempo (30, 60 e 90 minutos). Os polidis foram sintetizados a partir da liquefacdo de biomassa,
nas condi¢cdes 2:1 entre solvente (glicerol) e biomassa e 7 % m/m de é&cido sulfirico
concentrado (agente catalisador). Os valores de rendimentos do bagaco de limdo foram
superiores a 80 % m/m, em condi¢6es moderadas de temperatura. A casca de mandioca atingiu
valores superiores a 77 % m/m nas corridas experimentais a 100 °C e nos trés intervalos de
tempo e a casca de arroz obteve valores superiores a 53 % m/m a 150 °C e 60 minutos. De
acordo com a caracterizacdo, observou-se que o bagaco de limédo, que possui maior teor de
carbono fixo, e a casca de mandioca, maior teor de sélidos volateis e menores de lignina,
obtiveram 0s maiores rendimentos. A casca de arroz obteve menores valores de rendimento
devido a quantidade de cinzas e lignina. Sendo assim, as biomassas em estudo possuem
potencial para a producdo do poliol.
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Introducéo

O Brasil possui condi¢cfes naturais favoraveis
a producdo de produtos agricolas e
concomitantes  residuos  lignoceluldsicos.
Estes residuos oriundos da producgdo agricola
sdo constantemente investigados, visto ao seu
potencial para produgdo de novos materiais e
energia (SOUZA et al., 2010; RAMBO;
SCHMIDT; FERREIRA, 2015; ACHARYA,;
BLANCO-CANQUI, 2018).

O  beneficiamento  estd  condicionado
diretamente a geracdo de produtos e,
consequentemente a geracdo de residuos.
Porém, grandes desafios estdo atrelados ao
aproveitamento destes residuos, tais como:
logistica; custo de beneficiamento;
degradabilidade. Para tal fim, diversos estudos
investigam as  diferentes formas de
aproveitamento destes residuos, visto que,
muitas vezes impactam o meio ambiente.

Estudos sobre o uso da biorrefinaria para a
valorizacdo deste recurso tem-se tornado cada
vez mais importante (CHERUBINI, 2010;
RAMBO, SCHMIDT AND FERREIRA,
2015; YANG, (SOPHIA) HE AND YANG,
2019). Exemplo disso é a utilizacdo da
biomassa como matéria-prima para a producao
de  produtos quimicos  denominados
“bioprodutos”, passiveis de substituir os
diversos derivados sintéticos (tais como de
petréleo) na producdo de biomateriais ou
biocombustiveis, com menor impacto
ambiental.

Dentre estes produtos destacam-se a producao
de limdo, mandioca e arroz e 0s respectivos
residuos: bagaco de limdo, casca de mandioca
e casca de arroz. Estes residuos
lignocelulésicos  possuem alto  conteddo
organico, sendo compostos principalmente por
celulose, hemicelulose e lignina. Por serem
biomassas consideras abundantes e versateis,
sua utilizacdo para a producdo de produtos

DIAS 02, 03, 04 DE DEZEMBRO DE 2020
EDICAO ESPECIAL ONLINE

quimicos de valor agregado é muito atraente
(CAQOetal., 2016; LEITE et al., 2018a).

Portanto, para tornar estes residuos mais atraentes,
diversas metodologias estdo sendo investigadas
para aumentar adensamento de carga organica,
desta forma, reduzindo os custos operacionais
(CHERUBINI, 2010; CELIKBAG et al., 2014;
RAMBO; SCHMIDT; FERREIRA, 2015; CHEN;
LONG, 2016; ACHARYA; BLANCO-CANQUI,
2018; LEITE et al., 2018a, 2018b).

Estas técnicas utilizam-se de tratamentos
termoquimicos (liquefagdo, gaseificacdo, pirdlise,
hidrolise, solvolise, hidrogenacéo, desoxigenacéo,
esterificacdo, entre outros), que apresentam
resultados satisfatorios na conversdo de biomassa
em “bioprodutos”. Permitindo a deslignificagdo
das cadeias poliméricas e a disponibilizacdo das
moléculas poliméricas. Dentre as técnicas
utilizadas, destaca-se a liquefacéo.

A liquefacdo é um processo termoquimico no qual
a biomassa solida é convertida em produtos
liquefeitos por meio de uma sequéncia de
transformacdo fisico e quimicas, resultando em
moléculas pequenas. Ocorre a pressdes (1-
200 atm) e temperaturas variadas (125-400 °C).
Sendo eficiente na degradacdo de compostos
organicos e producdo de produtos liquidos que sdo
extraidos por meio de solventes orgéanicos
(CELIKBAG et al., 2014; YE et al., 2014;
DIMITRIADIS; BEZERGIANNI, 2017).

Diante das caracteristicas citadas, o0 presente
trabalho investigou o processo de adensamento de
carga organica de trés residuos lignocelulésicos
(casca de mandioca, bagaco de limdo e casca de
arroz), mediante o uso da tecnologia de liquefagéo
a temperaturas moderadas (100, 150 e 200 °C) e
em trés intervalos de tempo (30, 60 e 90 minutos).
A eficiéncia do adensamento foi avaliada a partir
da determinacdo do rendimento liquefagéo,
mediante a quantificacdo do biopoliol obtido.
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Metodologia
A. Local do trabalho

Todas as analises e experimentos foram
realizadas na UFV - campus Florestal. As
amostras de bagaco de limdo, casca de
mandioca e casca de arroz foram coletadas na
regido de Florestal — Minas Gerais.

B. - Anélise Imediata

Esta etapa foi composta por seis tipos de
analises (Tabela 1).

Tabela 1: Propriedades e respectivas
metodologias
Técnica e
Propriedade equipamento Referéncia
utilizados
Mesdoegs A asTu
Percentual atmosfera confrolada a 3173-87
de Umidade 62 °C + 0.5 °C por 1’2 ABNT
09 P NBR 8112
horas
Metodologia analitica
Percentual de degradacéo térmica ASTM D

. em atmosfera
de Cinzas controlada, a 600 °C + 3174

0,5 °C por 1 horas

Secagem de uma massa

. ASTMDE
Percentual conhecida em
1 872e
de Solidos  temperatura controlada
Volateis (100 °C) até massa ABNT
NBR 8112
constante
Calculado a partir da
Percentual  soma das porcentagens
de Carbono de umidade, cinza e ASTMD
. . o 3173
Fixo matéria volatil,
subtraido de 100 %
Lianina Método Klarson (LOPEZ et
g modificado al., 2010)
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C. Liquefacao

O processo de liquefacdo consistiu na reacao entre
as biomassas, solvente e agente catalitico (LEE et
al., 2016). As corridas experimentais foram
realizadas utilizado a razéo solvente/biomassa de
2:1, sendo empregado o glicerol como solvente, e
7 % m/m de acido sulfurico concentrado (agente
catalisador). O processo foi conduzido em um
bloco digestor, em duplicata para todas as
condicbes aplicadas. Para determinacdo da
eficiéncia do processo (adensamento da matéria
organica), o produto obtido (biopoliol) foi filtrado
para separacdo do residuo e lavado com etanol
90 %. Em seguida, a fracdo liquida obtida foi seca
em uma estufa operando a 105 = 1 °C durante
24 horas, e o solido resultante foi utilizado para o
calculo do rendimento (Equacéo 1).

Rendimento liquefagio =
massa da amostra (g)-massa final da amostra (g)

x 100 (1)

massa da amostra (g)

A partir do rendimento do processo pode-se
avaliar a eficiéncia na liquefacdo da matéria
solida, isto é, a eficiéncia do adensamento de
carga organica.

D. Caracterizacao dos biopoliois

A caracterizacdo baseou-se na determinacdo do
acréscimo de viscosidade e massa especifica
devido a incorporagéo das  fracOes
lignocelul6sicas oriunda das amostras de
biomassa ao glicerol utilizado como solvente no
processo de liquefacao.

Resultados e Discussoes

A composi¢do quimica da biomassa (Tabela 2) é
uma informacdo de grande importéncia para o
processo de liquefacdo, indicando como o0s
parametros influenciam no processo. Analisando
os resultados do teor de solidos volateis obtidos,
pode-se afirmar que a casca de mandioca e a casca
de arroz apresentam altos valores de material
volatil. No entanto, o bagaco de lim&o apresentou
baixos valores de material volatil. Ressalta-se que
0s solidos volateis contribuem muito para o
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adensamento visto que, estes componentes
apresentam cadeias curtas e com ponto de
ebulicdo relativamente moderados (> 120 °C),
que liquefazem quando submetidos ao
aquecimento (LEITE, et. al, 2018).

Tabela 2 - Caracterizacdo quimica das
biomassas: Bagaco de limédo (B.L.), Casca de
mandioca (C.M.) e Casca de Arroz (C.A.)

O EDICAO ESPECIAL ONLINE

podem ultrapassar 80% em peso, deste modo
proporcionando um excelente resultado no
adensamento (CELIKBAG et al., 2014). Os
rendimentos e desvios padrdes do processo de
liquefacdo para as trés biomassas investigadas sao
apresentados nas Tabelas 3,4 e 5.

Tabela 3 — Rendimento da liquefagéo do bagaco
de limdo (%)

Temp Tempo (minutos)
°C) 30 60 90
100 71,92+3,47 72,21+4,67 74,78+2,32
150 80,86+3,17 88,46+3,70 81,65+3,48
200 56,71+21,37 34,96+3,21 35,07+5,84

P. B.L. C.M. C.A.
S.\V. 28,57+8,28 93,19+0,82  74,08+0,63
C. 7,17+2,72 2,91+0,06 12,75+0,08
C.F. 68,71+9,79 3,31+0,84 13,77+0,45
N. 1,34+0,02 0,93+0,08 0,38+0,02
u. 4,55+0,06 8,30+0,03 5,6£1,7
L.I. 15,55+0,01 11,13+0,03 31,0+£2,9
L.S. 1,60£0,22 0,87+0,47 2,26+0,03
Legenda: Solidos Volateis (S.V), Cinzas (C.),

Carbono Fixo (C.F.), Nitrogénio (N.), Umidade (U.),
Lignina Insolavel (L.1.) e Lignina Solavel (L.S).

Ainda avaliando os resultados apresentados
pode-se afirmar que o bagaco de liméo
apresenta elevado teor de solidos fixos. Estes
componentes tendem a possuir cadeira
carbbnicas extensas e representam a fracao de
celulose presente da estrutura das biomassas.
Ressalta-se que, 0 adensamento energético
consiste na elevacdo da quantidade de carbono
vinculado ao bioproduto e consequentemente,
elevagdo do poder calorifico do produto. Estes
perfis de produtos sdo de grande interesse,
visto 0 uso para a producdo de energia por
combustdo direta ou por cogeracdo (PAULA et
al., 2011; GARCIA et al., 2012).

O rendimento é uma medida muito importante
para avaliacdo do processo de liquefagéo.
Estudos mostram que normalmente o
rendimento do produto da liquefacdo pode
proporcionar um adensamento de matéria
organica variando entre 10 a 60 % em peso.
Em alguns casos, os rendimentos do processo

Avaliando os resultados obtidos nas corridas
experimentais do bagaco de liméo (Tabela 3), foi
observado que nas condi¢cdes moderadas (150 °C)
obteve valores de rendimentos superiores a 80 %
m/m. Os tempos e as temperaturas utilizadas
proporcionaram uma excelente eficiéncia no
adensamento.

Tabela 4 — Rendimento da liquefacdo da casca de
mandioca (%)

Temp Tempo (minutos)
(°C) 30 60 90
100  82,06+0,83  80,87+0,74 77,97+5,42
150 62,19+0,63 63,49+0,96 21,50+24,42
200 21,73+3,21  86,56+£20,83  47,22+44,52

Quando avaliado o rendimento da liquefacdo da
casca de mandioca (Tabela 4), observou-se que o
processo de adensamento atingiu valores
superiores a 77 % m/m nas corridas experimentais
a 100 °C e nos trés intervalos de tempo.
Considerando as condigbes utilizadas no
tratamento térmico quimico, pode-se afirmar que
os resultados foram excelentes, visto que, estes
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resultados foram obtidos nas condi¢des mais
brandas.

Tabela 5 — Rendimento da liquefagéo da casca
de arroz (%)

Temp Tempo (minutos)
(°C) 30 60 30
100 48,49+12 .44 38,92+3,09 38,19+0,90
150 53,71+5,40 52,31+17,51 22,83+5,78
200 47,43+5,74 51,78+18,47  26,39%16,77

Quando avaliado os resultados obtidos para a
casca de arroz (Tabela 5), pode-se afirmar que,
o0 adensamento foi atingido, considerando que,
foi obtido valores superiores a 53 % m/m a 150
°C e 30 minutos de tratamento. Este resultado,
deve-se as caracteristicas da biomassa de casca
de arroz, sua estrutura baixa quantidade de
carbonos volateis.

Com base nos resultados apresentados foi
possivel afirmar que a diferenca de
rendimentos foi influenciada pela composicédo
quimica das matérias, sendo que, O
adensamento do bagaco de liméo e a casca de
mandioca apresentaram melhores resultados
quando comparado a casca de arroz. E
importante enfatizar que, embora a casca de
mandioca e 0 bagaco de limdo apresentem
altos teores de sélidos volateis, a quantidade de

cinzas e lignina pode ter reduzido o
rendimento. Portanto, mais testes S&o
necessarios para a confirmacdo desta

caracteristica.

Considerando que, o teor de cinzas representa
0s compostos inorganicos que nao foi
solubilizado na liquefacdo. A presenca desses
sais pode causar afetar o processo de
liqguefacdo devido a formacdo de complexos
inorgénicos (BRIONES et al., 2011). Ainda,
avaliando a composicdo de residuos
lignocelulosicos, tem-se que a lignina é um

DIAS 02, 03, 04 DE DEZEMBRO DE 2020
EDICAO ESPECIAL ONLINE

composto complexo com diversos grupos
funcionais que durante a liquefacéo, podem afetar
0 processo concorrendo com o ataque do solvente
(DEMIRBAS, 2000).

Na Tabela 6, pode-se observar que o aumento da
massa especifica e da viscosidade da biomassa,
comparado ao solvente puro (glicerol bruto), €
uma das evidéncias do adensamento de carga
organica.

Tabela 6 — Propriedades fisico-quimicas do
solvente e dos biopoliois (Bagago de liméo (B.L.),
Casca de mandioca (C.M.) e Casca de Arroz
(C.A))

Amostra Massa Viscosidade
Especifica (MPa s1g
Glicerol Bruto 1,29+ 0,03 115+0,23
B.L. 1,38+0,04 150 + 0,01
C.M. 1,33+0,038 160 £ 0,02
C.A. 1,31 +0,02 140 £ 0,58
Conclusao

As biomassas analisadas sdo adequadas para
producdo de “bioprodutos”. A partir dos
resultados apresentados, observou-se que a
composicdo da  biomassa  lignocelulésica
influencia no rendimento do processo de
adensamento e as caracteristicas dos produtos
gerados. Portanto, o poliol € um produto viavel
tanto no ambito ambiental, pela valorizacdo dos
residuos lignocelulésicos, quanto no ambito
econdbmico, por apresentar condicbes de
temperatura mais amena e consequentemente,
menores Vvalores envolvidos no  processo.
Observou-se também que os resultados do
processo de liquefacdo foram eficientes para a
realizacdo do adensamento da matéria organica.
Deste modo, pode se afirmar que a técnica é
promissora para este fim.
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