AVA
A% UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
unesp «JULIO DE MESQUITA FILHO”

Campus Experimental de Rosana

RUAN VITOR CORTELASSI DA CRUZ
ESTUDO DA VIABILIDADE DA UTILIZACAO DE PLANTAS AQUATICAS PARA A

PRODUCAO DE BIO-OLEO

Rosana - SP
2022



Ruan Vitor Cortelassi da Cruz

ESTUDO DA VIABILIDADE DA UTILIZACAO DE PLANTAS AQUATICAS PARA A
PRODUCAO DE BIO-OLEO

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado a
Coordenadoria de Curso de Engenharia de
Energia do Campus Experimental de Rosana,
Universidade Estadual Paulista, como parte dos
requisitos para obtencdo do diploma de
Graduacdo em Engenharia de Energia.

Orientadora: Prof’. Dra.Claudia Gongalves de
Azevedo

Rosana - SP
2022



Cruz, Ruan Vitor Cortelassi da

C957e Estudo da Viabilidade da UtilizacZo de Plantas Aquaticas para a
Producdo de Bio-6leo / Ruan Vitor Cortelassi da Cruz. -- Rosana,
2022
63 p.

Trabalho de concluséao de curso (Bacharelado - Engenharia de
Energia) - Universidade Estadual Paulista (Unesp), Faculdade de
Engenharia e Ciéncias, Rosana

Orientadora: Claudia Gongalves de Azevedo

1. Algas. 2. Solventes. 3. Combustiveis Liquidos. I. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca da Faculdade de
Engenharia e Ciéncias, Rosana. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




AVAVAV UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp ‘JULIO DE MESQUITA FILHO”

Campus Experimental de Rosana

RUAN VITOR CORTELASSI DA CRUZ

ESTE TRABALHO DE GRADUACAO FOI JULGADO ADEQUADO COMO
PARTE DO REQUISITO PARA A OBTENCAO DO DIPLOMA DE
“GRADUADO EM ENGENHARIA DE ENERGIA”

APROVADO EM SUA FORMA FINAL PELO CONSELHO DE CURSO DE
GRADUACAO EM ENGENHARIA DE ENERGIA

Prof. Dr. José Francisco Resende da Silva
Coordenador

BANCA EXAMINADORA:

Prof®. Dra. Claudia Gongalves de Azevedo
Orientador/UNESP-Rosana

Prof. Dr. Leandro Ferreira Pinto
UNESP-Rosana

Prof®. Dra. Andréia Fatima Zanette
UNESP - Rosana

Janeiro 2022


http://lattes.cnpq.br/2208229006393495

dedico este trabalho

de modo especial, a minha mae



AGRADECIMENTOS

A minha mae, Roseli Cortelassi da Cruz e em memoria, meu pai Valdecir Alves da Cruz,
que sempre me conduziram com as devidas li¢des de amor, fraternidade e compaixao hoje e
sempre.

A minha namorada Sabrina Emilia de Almeida Pavez, pelo apoio, motivacao,
ensinamentos € compreensao durante todo meu processo de formacao e de amadurecimento.

Aos meus amigos Rafael Donda, Daniel, Augusto, Rafael Gouveia, Vinicius, Luis e
Marcos.

Aos professores, em especial a minha orientadora Claudia Gongalves de Azevedo, pelas
corregdes € ensinamentos que me permitiram apresentar um melhor desempenho no meu
processo de formacao profissional ao longo do curso.

As pessoas com quem convivi ao longo desses anos de curso, que me incentivaram e que
certamente tiveram impacto na minha formagao académica.

Aos meus colegas de curso, com quem convivi durante os Ultimos anos e por
compartilharem comigo momentos de aprendizado e por todo companheirismo ao longo deste
percurso.

A Fundagio de Amparo a Pesquisa do Estado de Sio Paulo (FAPESP), pela concessio de

bolsa e financiamento do projeto.



“Um passo a frente e voc€ nao estd mais no mesmo lugar.”
Chico Science



RESUMO

O aumento continuo da demanda por energia e a falta de oferta para suprir as necessidades
atuais despertam o interesse na busca de novas fontes de energia, bem como o desenvolvimento
de novas tecnologias para geragdo de combustiveis alternativos que possam atender as
demandas atuais da sociedade. Nesse contexto, a biomassa desempenha um papel importante
no desenvolvimento de energia sustentavel devido a sua disponibilidade abundante, bem como
ser completamente renovavel e possuir baixo custo. O processo de liquefacao de biomassa tem
se mostrado um método bastante promissor em termos de sustentabilidade. O método consiste
em transformar a biomassa na forma de grandes e pequenos sélidos em bio-6leo que pode ser
utilizado como biocombustivel liquido. As plantas aquaticas tém papel importante em sistemas
hidricos, entretanto, o aumento excessivo dessas plantas prejudica a geragdo de energia em
usinas hidrelétricas, uma vez que o acumulo das plantas nas grades conduz a uma diminui¢do
da captagdo de dgua através da turbina bem como a uma maior pressao sobre as grades, podendo
deforma-las ou até mesmo rompé-las, tornando inevitavel a interrup¢ao do funcionamento da
unidade geradora. O reservatorio da Usina Hidrelétrica Engenheiro Sérgio Motta (Porto
Primavera), apresenta grandes problemas no que diz respeito a infestacdo de plantas aquaticas
submersas, que compromete cada vez mais a eficiéncia do processo de geragdo de energia.
Sendo assim, o presente trabalho tem como objetivo realizar um estudo preliminar sobre o
processo de liquefagdo via solvoélise para a utilizagdo de plantas aquaticas submersas para a
producdo de biocombustiveis liquidos de modo a propor a utilizagdo de uma nova fonte de
energia, bem como solucionar o problema referente a grande quantidade de plantas aquaticas
submersas que comprometem a geragao de energia elétrica. Com a caracterizagdo da biomassa
em questao foi constato seu alto teor de umidade, o que faz o processo de solvolise ser viavel.
Com a realizagdo dos testes foi alcangado um rendimento de 51% no processo de solvolise da

E. Densa.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassa, liquefagdo, plantas aquaticas, energia renovavel



ABSTRACT

The continuous increase in energy demand and the lack of supply to supply current needs
raise interest in the search for new sources of energy, as well as the development of new
technologies to generate alternative fuels that can attend the current society demands. In this
context, biomass plays an important role in the development of sustainable energy because of
its abundant availability, as well as being completely renewable and inexpensive. The biomass
liquefation process has proven to be a very promising method in terms of sustainability. The
method consists to transform the biomass in the form of large and small solids into bio-oil
which can be used as liquid biofuel. The aquatic plants play an important role in water systems,
however, the excessive increase of these plants impairs the generation of energy in
Hydroelectric power stations, since the accumulation of plants in the grids leads to a decrease
in water captation through the turbine as well as to a greater pressure on the grids, which may
deform or even break them, making interruption of the operation of the generating unit
inevitable. The Reservoir of the Hydroelectric Power Plant Sérgio Motta Hydroelectric Power
Plant (Porto Primavera) has major problems regarding to the infestation of submerged aquatic
plants which affects the efficiency of power generation. Therefore, the present work aims to
conduct a preliminary study on the solvolysis liquefaction process for the use of submerged
aquatic plants for the production of liquid biofuels in order to propose the use of a new energy
source, as well as to solve the a problem related to the large number of submerged aquatic
plants that compromise the generation of electric energy. With the characterization of the
biomass in question, its high moisture content was found, which makes the solvolysis process
viable. By carrying out the tests, a yield of 51% was obtained in the E. Densa solvolysis

process.

KEYWORDS: Biomass, liquefaction, aquatic plants, renewable energy
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1. INTRODUCAO

Ao longo das ultimas décadas tem se observado um aumento da utilizacdo de energias
renovaveis seja por fatores ambientais, tais como reducdo das emissdes de poluentes, por
questdes econdmicas e demograficas relacionadas ao aumento do preco do petréleo, bem como
o crescimento populacional que implica em um aumento na procura de energia ¢ de bens de
consumo (Goldemberg, 2006).

Dentre os principais tipos de energia renovavel, a energia de biomassa se apresenta como
um substituto promissor das matérias-primas fosseis para producao sustentavel de combustiveis
e de produtos quimicos, apresentando como vantagem seu baixo custo, bem como ser
considerada um recurso natural renovavel, contribuindo assim para diminui¢do de impacto
ambiental. A utilizagdo da biomassa na producdo de biocombustiveis tem potencial de
fornecimento de 30 % da demanda global por esses materiais (Goldemberg, 2006).

Para que a biomassa possa ser utilizada como fonte para geracdo de eletricidade,
fornecimento de calor e combustivel para automodveis, a mesma deve ser convertida em
combustiveis solidos, liquidos ou gasosos. Ao longo das ultimas décadas diversas técnicas de
conversao estao sendo desenvolvidas para fornecer produtos liquidos a partir de diferentes tipos
de biomassa para uso como combustiveis e produtos quimicos (Bridgwater,2006).

Dentre as diversas técnicas, a liquefagdo direta ¢ uma das rotas mais promissoras para a
producdo de combustiveis liquidos utilizando biomassas que apresentem altos contetidos de
umidade, uma vez que nesta técnica a d4gua serve tanto como meio reacional como reagente. As
plantas aquaticas tém papel extremamente relevantes em sistemas hidricos, uma vez que estao
diretamente relacionadas ao estoque de energia e carbono nas bases das piramides alimentares,
promovendo deste modo habitats adequados para diversos organismos (Neves, 2002).
Entretanto, o aumento excessivo dessas plantas aquaticas prejudica a utilizagdo de corpos
hidricos, tanto do ponto de vista ambiental quanto para o uso humano, ocasionando ainda
problemas referentes a navegagdo bem como a geracdo de energia em usinas hidrelétricas, a
captacao de dgua para irrigacao e consumo (Pitelli, 1998).

Em virtude do grande numero de usinas hidrelétricas em todo o territério nacional, o
problema aqui exposto diz respeito aos prejuizos na geracdo de energia elétrica, em virtude,
principalmente, da grande concentracdo de plantas aquéticas nos reservatorios das usinas
hidrelétrica e pequenas centrais hidrelétricas.

Nos periodos mais chuvosos do ano, sabe-se que ocorre um aumento da vazao de agua

da usina. Este aumento na vazao e 4gua conduz a um processo de fragmentacao e deslocamento
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de plantas aquaticas submersas, as quais podem acumular-se nas grades de protecdo da turbina
das unidades geradoras e causar seu entupimento (Tanaka, 1998). O acimulo das plantas nas
grades conduz a uma diminuic¢ao da captagdo de dgua através da turbina, causando oscilagdes
de poténcia e conduzindo a uma maior pressdao sobre as grades, podendo causar uma
deformagdo ou rompimento, tornando inevitavel a interrup¢do do funcionamento da unidade
geradora.

O reservatorio da Hidrelétrica Engenheiro Sérgio Motta (Porto Primavera), apresenta
grandes problemas devido a presenca de uma elevada concentracdo de plantas aquaticas
submersas na agua de seu reservatdrio, bem como em areas de lazer do municipio de Rosana.
Em virtude da grande quantidade de material disponivel, sugere-se que a biomassa de plantas
aquaticas possa ser estudada para sua utilizacdo como uma fonte potencial inexplorada de
bioenergia que, apesar de ainda ter grandes desafios e limitagdes, ¢ intrigante no sentido de que
ira proporcionar um conjunto de beneficios socioambientais a partir de utilizagao.

Sendo assim, levando em considerag¢dao a necessidade da utilizagdo de novas fontes de
energias renovaveis, bem como solucionar o problema referente a grande quantidade de plantas
aquaticas submersas que comprometem a geracao de energia elétrica, o presente trabalho tem
como objetivo realizar um estudo preliminar sobre o processo de liquefagdo via solvoélise para
a utilizagdo de plantas aquaticas submersas para a producao de biocombustiveis liquidos, de
modo que a aplicabilidade deste projeto ¢ imediata em todos os reservatorios de UHE's que

apresentam grandes concentragdes de tais plantas.

1.1 OBJETIVO GERAL.

Uma vez que ndo ha na literatura trabalhos referentes a utilizacdo de plantas macrofitas
para o processo de liquefacao via solvolise, o presente trabalho tem como objetivo realizar um
pré-estudo exploratdrio das condigdes a serem adotadas para que se possa realizar o processo
de liquefagdo da macrofita Egeria densa. No estudo foram adotados diferentes tempos de reagao,
diferentes massas de biomassa e diferentes massas de catalisadores a fim de determinar as
possiveis condi¢des para se explorar o processo de liquefacdo das de plantas aquaticas

submersas para a produ¢do de biocombustiveis liquidos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Realizar a caraterizacdo da biomassa E. Densa a partir da determinagdo da umidade,

determinacéo do teor de volateis, determinacdo do teor de carbono fixo, determinacgéo do teor
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de cinzas. Realizacdo de testes de liquefagcdo com diferentes tempos e temperaturas afim de
alcancar o melhor rendimento. Caracterizacdo do bio-6leo obtido a partir da determinacéo de

sua densidade, viscosidade e tensdo superficial.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSO DE LIQUEFACAO

Para que a biomassa possa ser utilizada como fonte para geragéo de eletricidade, forneci-
mento de calor ou para mover automdveis a mesma deve ser convertida em combustiveis séli-
dos, liquidos ou gasosos. Nos Ultimos anos, vérias tecnologias de conversdo foram desenvolvi-
das para obter produtos liquidos utilizando diferentes tipos de biomassa para uso como com-
bustiveis e produtos quimicos. As tecnologias de conversdo de biomassa séo classificadas em
duas categorias: conversao bioquimica e termoquimica (Goldemberg, 2016)

Os processos bioquimicos envolvem a utilizacdo de enzimas, bactérias e outros micror-
ganismos para degradar a biomassa. Como exemplos tem-se a fermentacdo utilizada para con-
verter aclicares em etanol e a digestdo anaerdbia utilizada para a producéo de biogéas (Bridgwa-
ter, 2006).

Os processos termoquimicos utilizam calor para converter a biomassa em produtos que
podem ser combustiveis ou quimicos de valor acrescentado. Comparados aos processos biolé-
gicos, 0s processos termoquimicos ocorrem a temperaturas mais elevadas e sao processos muito
rapidos. Desse modo, possuem eficiéncias maiores em virtude de apresentarem menores tempos
de reacdo e serem capazes de degradar um maior nimero de compostos organicos, sendo, por-
tanto, os métodos mais utilizados nas inddstrias. A combustéo, gaseificacdo, pirdlise e liquefa-
¢do sdo considerados os principais processos termoquimicos (Bridgwater, 2006; Zhang e Cham-
pagne, 2010).

Em comparacdo com tecnologias bioquimicas, 0s processos termoquimicos, tipicamente
incluindo pirdlise (Sharma e Rao, 1999) e liquefacdo direta (Kurimoto et al., 1999; Yamada e
Ono, 1999) foram considerados métodos mais promissores, obtendo produtos liquidos de baixo
peso molecular com alto rendimento.

No processo de liquefacdo, as moléculas mais complexas presentes na composi¢édo da bio-
massa sdo decompostas em fragmentos menores atraves da despolimerizacdo na presenca de
um catalisador. No processo de pirdlise ndo se utiliza nenhum catalisador demodo que a bio-
massa decomposta em bio-06leo através de reacbes homogéneas que ocorrem na fase gasosa e
no resfriamento brusco da mesma (Hu e Li, 2014; Mateus et al.,2015).

Quando a biomassa possui elevado contetdo de umidade, os processos de gasificacao e
pirélise ndo sdo interessantes do ponto de vista econdémico, haja vista que havera um elevado

consumo de energia no processo de secagem, aproximadamente 75% da energia total empre-
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gada. Sendo a liquefacdo direta uma das rotas mais promissoras para a producdo de combusti-
veis liquidos utilizando biomassas com altos contetidos de umidade, haja vista que nesta técnica
a agua serve tanto como meio reacional como reagente (Chen et al., 2015; Jazrawi et al., 2013;
Jenaetal., 2011; Tian et al., 2014; Yu et al., 2011a).

No processo de liquefagdo, inicialmente as macromoléculas contidas na biomassa (lipi-
dios, proteinas e carboidratos) sdo despolimerizadas em moléculas mais simples na presenca de
um catalisador adequado e em seguida, as fracdes instaveis dos compostos sdo repolimerizadas
para a formacao do bio-6leo com uma ampla faixa de distribuicdo molecular. As mudancas
durante o processo envolvem varios tipos de reacfes tais como solvdlise, despolimerizagéo,
descarboxilacdo, hidrogendlise, hidrogenacao entre outras (Demirbas, 2000).

De acordo com a literatura, existem dois principais tipos de liquefacdo: a liquefacdo in-
direta onde a biomassa € gaseificada, obtendo-se um gas de sintese que posteriormente é con-
vertido em combustiveis liquidos através do processo de Fischer- Tropsch com consequente
refino (Chornet,1985; Behrendt et al., 2008) e a liquefacéo direta onde ocorre a conversao com-
pleta da biomassa em combustiveis liquidos sem a existéncia do processo de gaseificacao.

Dependendo das condicdes de operacéo, existem duas técnicas principais para o processo
de liquefacdo direta. A primeira delas ¢ a liquefacdo hidrotérmica (LHT) onde se utiliza agua
ou solvente em estado aquoso a temperaturas entre 180 e 370°C e pressdes elevadas variando
entre 40 e 250 bar (Strezov, 2015). Uma das tecnologias mais conhecidas deste processo € 0
método Hydrothermal Upgrading (HTU), que utiliza pressdes elevadas (120 a 180 bar), tempe-
raturas entre 300 e 350°C e tempos de residénciaentre 5 e 20 min (Huber, et al., 2006). A técnica
da solvolise consiste em dissolver a biomassa em solventes organicos reativos tais como fenol,
alcoois polihidricos, carbonato de etileno, entre outros. Nesta técnica séo utilizadas temperatu-
ras moderadas (100 a 250°C), podendo ser utilizado ou ndo catalisador. No processo de solvoé-
lise, a biomassa € despolimerizada na presenca de reagentes organicos para formar biocombus-
tiveis liquidos e produtos quimicos Gteis (Lin et al., 2004). Tal técnica tem se mostrado bastante
atrativa haja vista que ndo sdo necessarias pressoes elevadas nem processos de secagem, sendo
realizado a temperaturas moderadas.

Uma vez que a biomassa é composta por diferentes componentes, no processo deliquefa-
cdo direta s@o gerados inumeros tipos de espécies quimicas. Apesar desta variedade, as etapas
reacionais podem ser descritas brevemente como um mecanismo composto por trés fases: des-
polimerizagdo da biomassa originando mondémeros (glucose,entre outros), decomposicdo dos
mondmeros da biomassa produzindo fragmentos instaveis e por ultimo rearranjo dos fragmen-

tos reativos.
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Segundo Kinetics (2019), o resultado da matéria volatil indica que a pir6lise das macro-
fitas aquaticas liberam uma grande quantidade de gases condensaveis (Bio-6leo) e gases ndo
condensaveis, sendo uma caracteristica atrativa para a producéo de bio-leo e bio-syngas.

Para o processo de solvdlise, a conversdo da biomassa em produto liquido ocorre através
de uma complexa sequéncia de passos envolvendo alteragcdes na estrutura fisica enas ligaces
quimicas (Barbary, 2007). O mecanismo deste tipo de reacdo envolve inicialmente a criacdo de
uma estrutura celular via solvélise, com consequente despolimerizacdo das moléculas solubili-
zadas. Em seguida, ocorre a decomposic¢éo térmica onde serdo originados novos rearranjos mo-
leculares através desidratacdo, descarboxilacdo, quebras nas ligacbes C-O e C-C (Hu e Li,
2014). Os compostos formados sdo entdo rearranjados através de reacdes de condensacao, ci-
clizacdo e polimerizacdo, originando novos compostos (Barbary, 2007). Do mesmo modo que
a liquefacéo direta de carvéo, ocorre a remoc¢éao do oxigenio na forma de dgua e 0 aumentoda
razdo H/C da biomassa para o combustivel liquido.

Entre os métodos de conversao por liquefacdo térmica, a solvélise é o método mais am-
plamente utilizado devido a temperatura do processo ser relativamente mais baixa quando com-
parada a temperatura do processo de pirdlise. Isto pode prevenir a formacao de compostos
de alcatrdo devido a ligacdo cruzada entre hidrocarbonetos e compostos aromaticos (Liu e
Zhang, 2008).

Os tipos de solventes tém uma influéncia notavel no processo de solvolise da biomassa.
Através da liquefacdo em diferentes tipos de solventes, os componentes lignoceluldsicos séo
decompostos em compostos de baixo peso molecular com alta reatividade que podem ser usa-
dos como matéria prima combustivel e quimica. A liquefacdo de lignoceluloses em solventes

de alta polaridade tera maior eficiéncia.

2.2 ESTUDOS ANTECEDENTES

Diversos estudos foram realizados para analisar o processo de solvélise da biomassa uti-
lizando diferentes solventes. Yan et al., 1999 investigaram os efeitos da temperatura, tempo de
reacao, pressao de hidrogénio e tipo de solvente na liquefacdo de serragem e puderam verificar
que o solvente promoveu a destruicdo da estrutura molecular da serragem. Yip et al., 2009
realizaram a liquefacdo do bambu usando diversos solventes, ou seja, fenol, etilenoglicol e eti-
leno carbonato. Liu e Zhang (2008) realizaram a liquefacdo de madeira de pinho na presenca
de varios solventes (agua, acetona e etanol) conduzida na faixa de temperatura de 250-450°C.

Kunaver et al (2010) investigaram a liquefacdo de diferentes tipos de madeiras nobres do
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sul da Europa e madeiras moles utilizando como solventes o glicerol e dietilenoglicol. Yamada
e Ono (2001) estudaram a liquefagdo da celulose utilizando como solvente o etilenoglicol na
presenca de acido cloridrico sendo que os obtidos poderiam ser utilizados como matéria-prima
de alguns polimeros funcionais e produtos quimicos.

Fanetal., 2011 estudaram o processo de solvolise de fibras de 6leo de palma comdiferen-
tes solventes (acetona, etilenoglicol, etanol, agua e tolueno) utilizando uma autoclave a 275 °C
durante 60 min. Os resultados obtidos mostraram que as propriedades quimicas do produto ole-
0so obtido foram significativamente afetadas pelo tipo de solvente usado para o processo de
solvdlise.

Embora os biocombustiveis, como o etanol, e outras formas de energia com base na bio-
massa (bioenergia) sejam considerados 0os caminhos mais promissores de energia renovavel
(Goldemberg, 2006; Demirbas, 2008), existe uma preocupacao significativa de que as mudan-
cas no uso da terra para a producdo de bioenergia em grande escala poderiam representar
riscos substanciais tanto para o ambiente natural (Donner e Kucharik, 2008; Fargione et al.,
2008; Evans e Cohen, 2009) quanto para 0 bem-estar humano (Boddiger, 2008). Desse modo,
tem-se a necessidade de identificar e desenvolver matérias-primas de bioenergia que possam
ser aproveitadas de maneiras que ndo exijam grande intensificacdo do uso da terra ou uso de
culturas alimentares.

Dentre as inimeras fontes de energia renovavel, a biomassa aquatica permanece prati-
camente inexplorada, incluindo as plantas macrofitas. As plantas aquaticas podem ser conver-
tidas em varias fontes de energia através de diferentes processos.

O revestimento ceroso na superficie das plantas aquaticas € constituido pela deposicao
de &cidos graxos modificados e aumenta o rendimento de biocombustiveis. Celulose, lignina e
hemicelulose sdo 0s componentes das plantas aquéaticas que podem ser convertidos em energia.
Apds um processo de pré-tratamento, a hidrolise da celulose é usada para decompor a biomassa
em lignina e agucares C5/C6. A lignina pode passar por processos termoquimicos para a pro-
ducdo de oleo pirolenhoso, syngas e calor e os agucares podem passar pelo processo de fermen-
tacdo microbiana para a producgéo de Bioetanol (Bhattacharya et al, 2010).

Deste modo, existem ainda diversas linhas de pesquisas a serem exploradas para o apro-
veitamento de plantas aquaticas utilizando diferentes técnicas de conversdo. Apesar da grande
quantidade biomassa disponivel, sdo encontrados na literatura poucos trabalhos referentes a uti-
lizacdo de plantas aquaticas como fonte para geracao de biocombustiveis.

Mishima et al., 2007 investigaram a utilizag&o de plantas aquéticas flutuantes (Eichhor-
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nia crassipes e Pistia stratiotes L.) para a producgéo de etanol utilizando dois modos de fermen-
tacdo: sacarificacdo e fermentacdo separadas (SFS) e sacarificagdo e fermentacdo simultaneas
(FSS). A partir dos resultados obtidos os autores verificaram que as plantas aquaticas sdo uma
fonte de biomassa promissora para a producdo de etanol quando o processo de fermentacdo é
totalmente otimizado.

De acordo com Aizawa et al., 2007 o balanco energético da fermentacéo e destilagdo de

etanol de algas marinhas deve ser semelhante ao das culturas terrestres, comos insumos energé-
ticos sendo aproximadamente 70% do poder calorifico do etanol produzido.
Anastasakis e Ross (2011) estudaram o processo de conversdo da macroalga marrom laminaria
saccharina em bio-6leo a partir do processo de liquefagdo hidrotérmica em um reator desconti-
nuo. O bio-06leo obtido apresentou poder calorifico superior igual a 36,5 MJ/kg e natureza se-
melhante a um petréleo bruto ou betume pesado.

Zhang et al. (2013) estudaram o processo de liquefacdo hidrotérmica utilizando a o ja-
cinto (Eichhornia crassipes) investigaram a distribuicdo e a identificacdo dos produtos obtidos
a partir de cromatografia gasosa-espectrometria de massa e analise elementar. Os autores veri-
ficaram que o rendimento de o dleo total aumentou com o aumento da temperatura, atingiu o
pico de 320 °C, e depois diminuiu.

Neveux et al. (2014) estudaram a utilizacdo de macroalgas verdes marinhas (Derbesia
tenuissima, Ulva ohnoi, Chaetomorpha linum e Cladophora coelothrix) e de agua doce (Cla-
dophora vagabunda e Oedogonium sp.) para a producéo de bio-6leo a partirdo processo de li-
quefacdo hidrotérmica (LHT) em um reator descontinuo. Essas espécies foram identificadas
como matérias-primas adequadas para a producao de bio-6leo.

Miranda et al. (2014) estudaram a utilizacdo de plantas aquaticas (Landoltia punctata,
Elodea canadenses e Marsilea quadrifolia) paraa producao de biocombustiveis utilizando o pro-
cesso de pirdlise. A pirdlise dessas plantas produziu uma variedade de produtos petroquimicos
liquidos, incluindo alcanos de cadeia linear C14-C20, que podem ser usados diretamente como
suplemento de combustivel diesel ou como componente dobiodiesel sem glicerina.

Poerschmann et al. (2015) estudaram a utilizacdo da planta Elodea nuttallii como subs-
trato para o processo de carbonizacao hidrotérmica para produzir bio-carvao. A partirdos resul-
tados obtidos os autores verificaram que a planta E. nuttallii mostrou-se um substrato adequado
para conversao hidrotérmica. O alto teor de cinzas no bio-carvéo obtido esta associado a baixos
teores de carbono organico resultando em bio-carvao com baixo poder calorifico.

Carregosa (2016) avaliou a possibilidade de aproveitamento da planta aquatica Eich-
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hornia crassipes a partir do processo de pirolise em um reator cilindro rotativo em trés diferen-
tes temperaturas. Devido aos significativos valores de poder calorifico superior, os bio-6leo de
aguapé apresentaram grande potencial para utilizacdo como biocombustivel através de proces-
sos de melhoramento (upgrading).

Gusain e Suthar (2017) investigaram a possibilidade de utilizar plantas aquéticas
(Lemna gibba, Lemna minor, Pistia stratiotes e Eichhornia sp) como insumo na producéode bi-
ocombustiveis. Os resultados obtidos pelos autores foram comparaveis a outras espécies de
plantas processadas para producdo de Bioetanol, indicando que tais plantas aquaticas podem
ser usadas como matéria-prima para a refinaria.

Santos et al. (2018) avaliaram o potencial da utilizacéo de plantas aquéticas (Eichhornia
crassipes, Eichhornia azurea, e Nymphaea spp para a producéo de bio-6leo apartir do processo
de micropirolise. Em alguns minutos e com alguns miligramas de biomassa os autores puderam
verificar que é possivel utilizar tais plantas para produzir bio-6leo.

Huesemann et al. (2018) investigaram o processo de fermentagdo da macroalga Saccha-
rina spp. utilizando a bactéria Clostridium acetobutylicum, de modo que tal alga possa utilizada
como matéria-prima barata e prontamente disponivel para a producdo de butanol e outros pro-
dutos. O estudo desenvolvido demonstrou com sucesso a viabilidadeda fermentacdo com ace-
tona-butanol da macroalga Saccharina spp. por C. acetobutylicum.

Latif et al (2019) apresentaram uma reviséo sobre o potencial de converséo de biomassa
de algas em bio-6leo bruto de alta qualidade por meio dos processos de pirolisee de liquefacédo
hidrotérmica (LHT).

Ong et al. (2019) investigaram a potencialidade de trés macroalgas (Caulerpha lentilli-
fera, Gracilaria coronopifolia e Chaetomorpha linum) como fonte de biomassa renovavel. Em
seu estudo os autores verificaram que o processo de liquefacdo hidrotérmica integrado com a
técnica de processamento de micro-ondas € a melhor técnicade conversdo de algas umidas e con-
cluiram que as algas marinhas tém alto potencial como matéria-prima de biomassa, em particular
a espécie Chaetomorpha linum. Os autores relataram a possibilidade de se utilizar o &cido acé-
tico para o pré-tratamento das algas com o objetivo de aumentar a eficiéncia de conversdo de
algas.

Kumar et al (2019) estudaram a liquefacao hidrotermal (LHT) de macroalgas verdes
nocivas (Chlorella Minutissima, Chlorella sorokiniana UUINDG6, Chlorella singularis
UUINDS e Scenedesmus abundans) e avaliaram o efeito de diferentes catalisadores no
rendimento do produto obtido. Os resultados obtidos no trabalho indicam que flores de

macroalgas prejudiciais sdo uma matéria-prima adequada para o processo LHT, e sua fase
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aquosa ¢ uma fonte de nutrientes promissora para microalgas.

Para Dutra et al., (2019) o pré-tratamento da biomassa E. densa favorecerem a remoc¢éo
de lignina e hemicelulose. Altos rendimentos foram observados no pre-tratamento alcalino. Os
resultados representam um importante ponto de partida para o uso de E. densa em processos
fermentativos ou enzimaticos, juntamente com uma avaliacdo de compostos inibidores e seu
potencial.

Dutra et al., (2021) estudaram o potencial causado pela utilizacdo de &cidos para o pre-
tratamento de biomassa, a fim de torna-la ainda mais acessivel para obtencédo de energia a partir
de processos térmicos. Em seus estudos, utilizaram tratamento termoquimico para remover

constituintes indesejaveis, concentrar componentes desejaveis e mudar a estrutura da biomassa.
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3. MATERIAL E METODOS

Figura 1 - Etapas realizadas.

™ i ™
[ Analise imediata — [ Teste de liquefacgio J — (Bracten;e;ggada bio-
-~ e "
™ " ™y
DeterminagSo da Bancada Experimental Medigio da densidade
umidacde da biomassa
A e A
' ™y
Determinagio de CondigBes experiment ais Medicdo da viscosidade
volateis
. A
g ™y
Determinagio de cinzas IMedicio da tensdo
Pesagem dos reagentes -
e carbono fixo superficial
A A
i ™y
Processo de separagio

., -

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1 ANALISE IMEDIATA

A determinacdo da analise imediata foi feita segundo o método ASTM(R-870-82) para

biomassa e residuo

3.1.1 Determinacio da umidade da biomassa

Inicialmente foi realizada a pesagem dos cadinhos dessecados utilizando a balanga semi
analitica. Em seguida adicionou-se certa de % de biomassa aos cadinhos e registraram-se 0s
pesos. Os cadinhos contendo a biomassa foram colocados sem tampa na estufa a 110°C durante
2 horas. Ap0s esse periodo os cadinhos foram retirados da estufa e colocados no dessecador por
30 minutos, e ap6s foi feita a pesagem deles. Em seguida, os cadinhos voltaram para a estufa
por 30 min, e pesou-se. Esse procedimento foi repetido até ndo houver variagdo de massa
(ASTM E-870-82).

A determinacdo da massa da biomassa seca e do teor de agua foram feitos seguindo as

equacoes:
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Mpiomassa seca = Mbpiomassa seca+recipiente ~ mrecipiente (1)

mégua = Mpiomassa tmida — Mbiomassa seca (2)

sendo Mpiomassa,seca @ Massa de biomassa seca (g), Mpiomassa,seca-+recipiente @ Massa do recipiente com
a biomassa seca (g), Myecipiente, @ massa do recipiente (g), Maiqua @ massa de dgua (g) € Mpiomassa a
massa de biomassa inicial (g).

A umidade média da biomassa é dada por:

Mons imida — Mbpi
biomassa umida biomassa seca x 100(%) (3)

umidade =
Mpiomassa tmida

sendo umidade a umidade média da biomassa (%).

3.1.2 Determinacio do teor de volateis e cinzas.

A determinacao de volateis e cinzas foram feitas seguindo o método ASTM (E-870-82).
Inicialmente aqueceu-se a mufla até a temperatura de 850°C, em seguida foram colocadosos ca-
dinhos com a biomassa seca destampados, um de cada vez, por 6 minutos. Depois foram colo-

cados no dessecador por 1 hora e pesados. O teor de volateis € dado por:

teor de volateis = ( biomassa seca volatels)x 100 ( )

Mpiomassa seca

Para a determinacdo de cinzas e carbono fixo, colocou-se os cadinhos destampados na
mufla fria e deu-se inicio ao aguecimento lento até atingir a temperaturade 750°C. Apos atingir

tal temperatura, deixou-se por 2h e pesou-se. O teor de cinzas é dado por:

Mcinzas = mcinzas+recipiente + mrecipiente (5)

. (mbiomassa seca — mcinzas) (6)
teor de cinzas = x 100

Mpiomassa seca
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Para a determinacéo da M qrpono+recipiente PFiMeiro aqueceu-se a mufla a uma tempe-
ratura de 850°C, e cada cadinho, tampados, foram colocados individualmente por 6 minutos.
Em sequida, ficaram por 30 minutos no dessecador

Para determinacg&o do teor de carbono fixo, foram utilizadas as equagdes abaixo:

Mcarbono+cinzas = mcarbono+recipiente - mrecipiente (7)

(mcarbono+cinzas - mcinzas) (8)
teor de carbono = x 100

Mpiomassa seca

3.2 TESTE DE LIQUEFACAO

3.2.1 Bancada experimental

Para a realizacdo dos testes de liquefacdo foi desenvolvida uma bancada experimental
que utiliza equipamentos basicos de um laboratério de quimica, dentre eles, placa de aqueci-
mento com agitacdo magnética, vidrarias, banho ultra termostatico, condensador, termémetros,
bomba & vacuo e Kitassato. Como solventes foram utilizados o 2-Etilhexanol (2HE) e o Dieti-
lenoglicol (DEG) e como catalisador foi utilizado o Acido p-toluenosulfonico. A escolha dos
solventes foi feita com base na literatura. Os solventes organicos utilizados sdo reativos de
temperatura de ebulicdo elevada, assim ndo evaporam durante a reacdo. Dessa forma sdo muito
utilizados nos processos de degradacdo de matéria organica, além de serem capazes de fazer a
condenacéo dos gases emitidos durante o processo de liquefacéo.

A Figura 2 mostra a bancada experimental desenvolvida para os testes.

Figura 2 - Bancada experimental.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Inicialmente, procedeu-se a pesagem dos solventes e do catalisador que seréo adiciona-
dos ao reator juntamente com a biomassa. Em seguida foi ligado o aquecimento da placa, de
modo a aquecer a mistura em intervalos de temperatura, evitando assim um aquecimento ra-
pido, que poderia levar a reacfes secundarias indesejaveis. Apos atingir a temperatura desejada
no reator, iniciou-se a contagem do tempo de reacdo. Apo6s a finalizagdo do tempo reacional, o
aquecimento foi desligado e a mistura reacional foi resfriada até que a temperatura dentro do

vaso reator diminuisse aproximadamente 20°C mantendo a agitacéo ligada.

3.2.2 Condic¢des experimentais

Para a realizacdo dos testes de liquefacdo utilizou-se a macrofita Egeria densa, a razao
massica dos solventes estipulada foi 1:3 (DEG:2EH) e o catalisador usado foi de 3% do peso da
biomassa total (biomassa, DEG e 2EH). A Tabela 1 apresenta as condigdesexperimentais adota-

das no presente estudo.

Tabela 1 - Condigdes experimentais

Teste  Tempo de reagdo (min) Temperatura (°C)

1 20 110
2 40 110
3 60 110
4 20 120
5 40 120
6 60 120
7 20 150
8 40 150
9 60 150
10 20 180
11 40 180
12 60 180

Fonte: Elaborado pelo autor
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3.2.3 Pesagem dos reagentes

De acordo com a massa de biomassa seca obtida, aplicando a proporc¢édo selecionada

previamente, determinou-se a massa dos solventes de acordo com a Equacao 9:

m
razio = ——2eme 1100 (©)

Mpiomassa seca
sendo razdo a proporgdo entre massa de solvente e biomassa seca e a massa de solvente (g).
Com o auxilio de uma espatula, considerando a percentagem estipulada anteriormente,
pesou-se a quantidade de catalisador a ser adicionado a mistura. A massa de catalisador foi ob-

tida a partir da seguinte equagéo:

%catalisador= (Mcatatisador) x 100 (10)

Mpiomassa secatMsolvente

sendo %catalisador a percentagem de catalisador utilizado, mcawiisador @ massa de catalisador (g)
€ Msolvente @ Massa total de solventes (g).

Em seguida todos os reagentes foram adicionados ao vaso reacional, juntamente com
um agitador magnético. De modo a evitar perdas, o catalisador foi adicionado juntamente com
os solventes. Todos os reagentes foram diretamente adicionados ao vaso reacional para minimi-

zar perdas a partir da utilizacdo de um suporte para colocar o reator sobre balanca semi analitica.

3.2.4 Processo de separaciao

Para a separagdo do produto obtido procedeu-se com a montagem de um sistema de
filtracdo a vacuo, utilizando uma bomba de vacuo, ligada a um Kitassato acoplado com um funil
de Buchner com filtro de papel.

Para o processo de separacdo a bomba de vacuo foi ligada e o conteddo do vaso reacio-
nal foi depositado no funil de Buchner. Finalizada a transferéncia do conteudo, a bomba de
vacuo foi desligada.

Para a obtencdo da massa de liquefeito o Kitassato antes e no final da filtragéo, de modo
que a massa de liquefeito foi a diferenca entre as duas pesagens. Em seguida foi retirado o funil
de Buchner e o liquefeito foi transferido para um recipiente de vidro, devidamente fechado e

rotulado.
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Posteriormente, o funil de Buchner foi novamente acoplado ao Kitassato, a bomba de
vacuo foi ligada e retirou-se, com acetona e auxilio de uma espatula, o restante dos residuos das
paredes do vaso reacional e de acessorios como termémetro e Dean-Stark, e introduziu-o no
funil de Buchner. O residuo presente no funil de Buchner foi lavado com acetona até verificar
uma coloracdo mais clara do filtrado (incolor indica uma lavagem bastante eficiente).

Em seguida foi feita a pesagem do vidro de rel6gio e com o auxilio de uma espétula colo-
cou- se o residuo presente no funil de Buchner. Foi realizada a pesagem prévia do filtro de papel
que iré conter o residuo, antes de realizar a filtragdo por vacuo. Também foi pesada um recorte
de folha de aluminio. De modo que a massa do recipiente foi equivalente a massa do filtro de
papel mais a massa da folha de aluminio.

O residuo foi levado a estufa em temperatura de 100°C por um periodo de 24 horas. O
filtrado contido no Kitassato foi removido e todo o material utilizado foi lavado com acetona,
agua, escovinhas e/ou esfregdes. Apos o periodo de 24 horas retirou-se o residuo seco da estufa
e foi feita a sua pesagem.

A determinacdo do rendimento de bio-0leo é dada por (Briones et al., 2011;Zhong e
Wei, 2004; Zou et al., 2009; Zhang et al., 2007 e Zhang et al., 2011):

(11)

Myesiduo seco — Mresiduo seco+recipiente ~ mrecipiente

(mresiduo seco+recipiente — mrecipiente) X (12)

100

rendimento =
Mpiomassa seca

sendo Myesiduo,seco @ Massa de residuo seco (g), Mresiduo,seco+recipiente @ Massa do recipiente com o
residuo seco (g) e rendimento a percentagem de conversao de biomassa seca em bio-6leo (%).
Uma vez que a Mpiomassaseca € @ Massa inicial da biomassa € a Myesiduo,seco € @ massa final, a
diferenca entre a mpiomassa,seca © @ Mresiduo,seco cOTresponde a massa do bio-6leo obtido.

O rendimento calculado pela Equagéo (12) néo leva em consideracdo a quantidade de
matéria inorganica inicial (cinzas). Desse modo, para quantidades elevadas de cinzas, o rendi-

mento pode ser corrigido pela seguinte equacao:

. .. (mbiomassa seca — Myesiduo seco) (13)
rendimento corrigido = x 100

Mpiomassa seca — Mcinzas
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3.3 CARACTERIZACAO BIO-OLEO

3.3.1 Medicao da densidade

A densidade de um liquido é definida como a relagéo entre a massa do liquido e o vo-
lume por ele ocupado, p = m/V, sendo m e V a massa e o0 volume do liquido, respectivamente.
Para a determinacéo da densidade das misturas sera utilizada técnica de picnometria utilizando

0 picndmetro do tipo Gay-Lussac, conforme mostra a Figura 2.

Figura 3 - Picnometro de 50ml usado para medidas de densidade.

P!

Fonte: ProLab.

Os materiais utilizados foram uma balanca digital analitica com precisdo de 0,0001g,
usada para medir a massa dos liquidos e do picnémetro, um béquer de 150mL, um termémetro
de mercdrio para registrar as temperaturas dos liquidos e 3 picnédmetros.

Inicialmente fez-se necessario manter o laboratorio de teste em temperatura constante a
20°C, de modo a manter as condigdes estipuladas pela norma NBR 7148, direcionada para a
determinacdo da densidade do diesel e biodiesel pela técnica da picnometria (ANP, 2016).

Mantida a temperatura da sala constante, e utilizando um termémetro para medir a tem-
peratura das misturas até que estas estejam em equilibrio térmico com a sala, foi iniciada a
caracterizagéo.

O procedimento experimental consistiu em medir a temperatura do liquido cuja massa
especifica sera determinada, medir a temperatura da agua destilada, medir massa de cada pic-
ndmetro vazio (m1), medir a massa de cada picnémetro com o liquido cuja densidade sera de-
terminada (m2), medir a massa de cada picnémetro com agua (msz) e por fim obter a média das
massas mi, mz e mz medidas nos trés picnémetros.

A massa do liquido cuja densidade vai ser determinada pode ser calculada pela seguinte

relagéo:
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Figura 4 - Determinacao da densidade do bio-6leo

Fonte: Elaborado pelo autor

Miiquido = Mz — My (14)

Enguanto a massa da dgua é dada por:

mégua = m3 —my (15)

Desse modo, a massa especifica do liquido (kg/m?) é determinada pela seguinte equacio:

(my —my) xp (16)
(m3z —my) dgua

p liquido ~—

Sendo p;4. @ Massa especifica da agua a temperatura registrada no momento da me-
dicdo, obtida da Tabela 2.

Admitiu-se que a temperatura da dgua e do liquido sejam iguais porque elas sdo medidas
quase simultaneamente no mesmo ambiente. O processo de caracterizacdo foi realizado trés

vezes para cada mistura.

3.3.2 Medicao da viscosidade

A viscosidade de um fluido é a medida da resisténcia de um fluido a uma tenséo cisa-

Ihante. Para a determinacgdo da viscosidade dindmica n:% dos bio-6leos analisados no pre-

sente trabalho foi utilizado o viscosimetro de Ostwald Cannon Fenske, conforme a norma NBR
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10441 disposta nas resolucdes N. 30 e N. 45 da Agéncia Nacional do Petréleo, Gés Natural e

Biocombustiveis.

Tabela 2 - Densidade da dgua a diferentes temperaturas

T[°C] Pagua T[°C] Pagua T[°C] Pagua

0,99987 11 0,99963 22 0,99782
0,99993 12 0,99952 23 0,99756
0,99997 13 0,99940 24 0,99732
0,99999 14 0,99927 25 0,99707
1,00000 15 0,99913 26 0,99681
0,99999 16 0,99897 27 0,99654
0,99997 17 0,99880 28 0,99626
0,99993 18 0,99862 29 0,99597
0,99988 19 0,99843 30 0,99567
0,99981 20 0,99823 31 0,98813
0,99973 21 0,99802 32 0,95889

Fonte: CRC Handbook of Chemistry and Physics.

Boovouohsrwnro

Inicialmente o viscosimetro foi colocado em um béquer contendo agua a temperatura de
40°C. Para manter a temperatura constante durante os testes foi utilizado um agitador magnético
com aquecimento da marca LUCADEMA.

Em seguida o viscosimetro foi preenchido com certa quantidade do liquido em anélise no
reservatorio, até a extremidade de baixo do capilar. Logo ap6s, succionou-se o liquido com uma
péra de borracha até que o nivel do liquido esteja acima da marca existente sobre a secéo ex-
pandida imediatamente acima do capilar. Em seguida, deixou-se o fluido escoar através do tubo
capilar pela acdo da gravidade, registrando-se o tempo decorrido pelo escoamento do liquido,
até que a superficie livre do liquido no reservatorio acima do capilar atinja a marca existente na
extremidade de cima do capilar, como mostrado na Figura 4d. O procedimento foi realizado em
triplicata, bem como a medicao do tempo de escoamento da agua.

Uma vez que a viscosidade da &gua varia significativamente com a temperatura, Hand-
book of Chemistry and Physic, apresenta uma tabela mostrando a varia¢do da viscosidade di-

namica da agua com a temperatura e os dados obtidos séo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Viscosidade dindmica da agua a diferentes temperaturas

TPCl  magualepl  TI[°C]  magalcp]  TI°C]  magua [cp]

0,49 1,7608 5,47 1,4929 30,73 0,7861
0,99 1,7311 5,96 1,4732 39,67 0,6623
1,48 1,7018 6,96 1,4287 47,03 0,5761
1,98 1,6737 7,46 1,403 55,54 0,501
2,48 1,6465 7,96 1,3863 63,98 0,4416
2,98 1,6196 8,46 1,366 72,54 0,3915
3,48 1,5936 8,96 1,3461 80,75 0,3524
3,98 1,568 9,46 1,3265 89,87 0,3164
4,48 1,5433 9,96 1,3072 98,09 0,2889
4,98 1,5191 13,53 1,1808

5,46 1,4964 22,02 0,955

Fonte: CRC Handbook of Chemistry and Physics.

Admite-se que o escoamento do fluido no capilar do viscosimetro é laminar. Neste re-
gime, a velocidade do escoamento é mé&xima no centro do tubo e decresce radialmente segundo
uma parabola, alcancando uma velocidade nula na parede do tubo.

O volume de fluido AV que atravessa a se¢do do tubo, em um intervalo de tempo At , é
dado por:

3 nr*AP (17)
8n Al

sendo % o gradiente de variacdo da pressdo (AP é a pressao ao longo do tubo Al) e I o raio do

tubo cilindrico. A expressdo acima permite conhecer a viscosidade n da substancia que flui
pelo tubo cilindrico, desde que seja medida a quantidade de fluido escoado AV durante o inter-
valo de tempo At (Almeida et al., 1995).

Séo realizadas medicOes consecutivas da viscosidade de dois fluidos distintos, denomi-
nados como fluido “1” e fluido “2”, utilizando-se 0 mesmo equipamento. Faz-se a medida do
mesmo volume de fluido AV nas duas experiéncias. Portanto, para o fluido “1” e para o fluido

“2” tém-se que:

nr4> AP; (18)

<nr4> AP, . (19)
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Considerando que a forca que move o fluido € a gravidade, a variacdo de pressdo AP
depende somente da altura h entre o nivel superior e inferior do bojo superior, isto é: AP =

pgAh, onde g é a aceleragdo da gravidade. Expressando a altura h em fungéo do volume V ,

istoé, h = h(V) h= h(V) e integrando-se a equacao resultante tem-se que:

SW) = (%) At, = (%) At, (20)

1 2
Considerando que o fluido “1” é 4dgua e o fluido “2” ¢ o liquido cuja viscosidade sera

determinada, tém-se:

Pliquido tliquido) (21)

S(V) = ny (
agua Pigua tagua

O processo de caracterizagao foi realizado trés vezes para cada mistura.

3.3.3 Medicao da tensio superficial

A tensdo superficial representa a forca de resisténcia a formacao de uma nova area su-
perficial e esta relacionada com o efeito que ocorre na camada superficial de um liquido. As
moléculas da superficie do liquido sofrem forcas de atracdo das moléculas do liquido ao seu
redor ou das que estdo embaixo delas, de modo a sofrer apenas atracéo lateral e inferior, en-
guanto uma molécula imersa no liquido sofre atracdo de outras moléculas em todas as direcdes,
sendo que a resultante das forcas que atuam sobre cada molécula é praticamente nula. A tensédo
superficial é dada por 0 = AE/AA , sendo obtida a partir da energia AE necessaria para efetuar
uma mudanca da area superficial AA a temperatura constante.

Para a determinacgéo de tensdo superficial das misturas combustiveis analisadas no pre-
sente trabalho foi utilizado o método do anel. O método consiste em mergulhar totalmente um
anel metélico no liquido analisado e em seguida retira-lo, medindo-se a forca utilizada com

auxilio de um dinamdmetro, conforme mostra a Figura 6.
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Figura 5 - Medic¢do da tensao superficial através do método do anel.

Fonte: Elaborado pIo autor.

Ao se retirar o anel, ele arrasta uma pelicula de liquido. A superficie desta pelicula, do
lado interno e externo do anel, aumenta quando o anel é puxado adicionalmente de uma distan-
cia Ax. A variacdo de area quando o anel é suspenso de Ax é dada por AA = (4n7gpe)AX,

sendo 7,0 raio do anel.

A forca que deve ser aplicada é dada por F, = i—iémrane,a . Se forca adicional (F)

ultrapassar a forga necessaria para suspender o anel (FO) a pelicula de liquido se rompe. A
tensdo superficial (N/m) é determinada quando ocorre a quebra da pelicula do liquido em estudo

e € calculada pela expressao:

_ (F, — Fy) (22)
4‘Ttranel

sendo F, = (F, — F,) em que F; é o0 peso do anel e F, é a forca medida no momento da quebra
da pelicula a partir da utilizacdo de um dinam6metro de precisdo. O processo de caracterizacao

foi realizado trés vezes para cada mistura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Figura 6 — Fluxograma dos resultados obtidos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1 RESULTADOS OBTIDOS PARA A ANALISE IMEDIATA

As algas foram coletadas no Balneario Municipal de Rosana — SP, as margens dorio Pa-

rana, onde esta localizada a barragem da UHE Sérgio Mota (Figura 6).

Figura 7- Local de coleta das algas.

-
n,

R A O oo e
Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos para a determinacdo da umidade foram feitos considerando dois
cenarios. Inicialmente foi utilizada a alga in natura, passando apenas por um processo de se-
paracdo de dejetos indesejaveis como pedras, areia e mexilhdes. Os resultados obtidos sdo

mostrados na Tabela 4.
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Nestes ensaios a biomassa apresentou uma umidade média de aproximadamente 91,8%,
0 que pode ser uma grande vantagem, uma vez que a dgua pode auxiliar no meio reacional
ajudando na homogeneizacao da mistura no reator.

Em um segundo cenério foi considerada a estocagem da biomassa, onde a alga apds ser
retirada da agua foi separada, lavada, drenada e permaneceu por um periodo de 24h em tempe-

ratura ambiente (Figura *):

Tabela 4 — Teste de umidade com a alga in natura.

Amostra  Biomassa (g) Biomassaseca (g) Massade Umidade

agua (9)
1 6,439 0,271 6,168 95,8%
2 4,243 0,168 4,075 96,0%
3 3,028 0,265 2,763 91,2%
4 4,636 0,364 4,272 92,1%
5 2,995 0,256 2,739 91,5%
6 3,796 0,276 3,52 92,7%
7 2,626 0,228 2,398 91,3%
8 2,724 0,209 2,515 92,3%
9 2,11 0,201 1,909 90,5%
10 3,293 0,241 3,052 92,7%
11 2,136 0,161 1,975 92,5%
12 3,701 0,358 3,343 90,3%
13 2,217 0,214 2,003 90,3%
14 3,85 0,404 3,446 89,5%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 8 — Algas ap6s separacgdo e lavagem.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos nestes ensaios sdo apresentados na Tabela 5. Neste caso, a bio-
massa apresentou uma umidade média de aproximadamente 73,6%, tendo uma reducdo de 18%

em relagdo ao teste in natura.

Tabela 5 — Teste de umidade com a alga considerando o periodo de armazenamento de 24h.

Amostras  Biomassa BiomassaSeca Massade Agua Umidade (%)

1 1,666 0,346 1,32 79%
2 1,833 0,86 0,973 53%
3 3,017 0,345 2,672 89%

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para o teor de volateis, cinza e carbonofixo

para a biomassa considerando o periodo de armazenamento de 24h.

Tabela 6 — Teor de volateis, cinzas e carbono fixo.

Amostra Volateis Cinzas Carbono fixo
1 7% 3,75% 19%
2 72% 8,98% 19%
Média 69,66% 4,55% 36,33%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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O teor de voléteis obtido foi de 69,66 %, valor este que pode ser comparado aos valores
encontrados na literatura que variam entre 40 e 80 %. Ja o teor de cinzas obtido no processo foi
de 4,55, valor menor que o encontrado em literatura que variou de 17 a 18%. O teor de carbono
fixo médio foi de 36,33%.

A n&o concordancia dos resultados obtidos neste trabalho para o teor de cinzas e vola-
teis com os dados de literatura pode ser atribuida aos fatores que influenciam no crescimento
das algas, tais como, como condi¢es ambientais, disponibilidade de nutrientes e poeira dis-

persa.

4.2 RESULTADOS OBTIDOS NOS PRE-ENSAIOS DO PROCESSO DE LIQUEFACAO

4.2.1 Condicoes experimentais para os pré-ensaios

Para a realizacdo do processo de liquefacdo via solvélise foram testadas diferentes con-
digdes de operagdo de modo a analisar a influéncia no rendimento. Para a realizagéo dos testes
de pré-ensaio da liquefacéo utilizou-se a macréfita Egeria densa, a razdo massica dos solventes
estipulada foi 1:3 (DEG:2EH) e o catalisador usado foi de 3% do peso da biomassa total (bio-
massa, DEG e 2EH). A Tabela 7 apresenta as condi¢des experimentais adotadas no presente
estudo.

Tabela 7 — Condi¢des experimentais de pré- ensaio.

Teste Tempo de reagdo (min) Temperatura (°C)
1 20 100
2 40 100
3 60 100
4 20 110
5 40 110
6 60 110
7 20 120
8 40 120
9 60 120

10 20 130
11 40 130
12 60 130

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Algumas variaveis foram mantidas praticamente constantes em todos o0s ensaios: 20% de
biomassa; 3% de catalisador; mesmos solventes (DEG e 2EH) e catalisador.

Os valores encontrados para a massa de solventes e catalisador de acordo coma massa
de biomassa sdo apresentados na Tabela 8.

Apos finalizar o tempo de reacdo, a mistura apresentou um aspecto pastoso de cor verde
escuro conforme pode ser observado na Figura 12.

Tabela 8 — Massas de biomassa e reagentes.

Massa de Biomassa Massade Massa de Massa de
Biomassa (Q) seca (g) DEG (g) 2EH (g) catalisador (g)

Amostra 1 20,276 3,44692 25,345 76,035 6,0828
Amostra 2 16,193 2,75281 20,241 60,723 4,835
Amostra 3 7,147 1,21499 8,93 26,8 2,14

Amostra 4 7,625 1,29625 9,53 28,59 2,287
Amostra 5 4,995 0,84915 6,24 18,73 1,498
Amostra 6 4,992 0,84864 6,24 18,72 1,497
Amostra 7 5,396 0,91732 6,745 20,235 1,618
Amostra 8 3,038 0,51646 3,797 11,392 0,911
Amostra 9 3,037 0,51629 3,796 11,388 0,911
Amostra 10 3,208 0,54536 4,01 12,03 0,962
Amostra 11 3,041 0,51697 3,8 11,4 0,91

Amostra 12 2,6 0,442 3,25 9,75 0,78

Fonte: Elaborado pelo autor.

Todo o contetudo do vaso reacional foi colocado no funil com a ajuda de espatulas, de
modo a retirar 0 maximo de seu contetdo e evitar perda de material. O processo de filtracdo

pode ser visto na Figura 11. Para calcular a quantidade de liquefeito obtido, pesou-se o Kitassato
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vazio e depois com o liquefeito, como visto na Figura 10. O contetdo do Kitassato foi colocado
em um Béquer (Figura 11) e tampado com papel aluminio e armazeno em local fresco e sem

iluminacdo para melhor conservacdo desuas propriedades.

Figura 9- Liquefeito apds tempo de reagdo.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 10 — Processo de filtragem.

Fonte: Elaborado pelo autor. “

Figura 11 — Kitassato com liquefeito.

- o

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 12 — Liquefeito.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os residuos do baldo, filtro e espatulas foram lavados e pesados (Figura 14). Em seguida
os residuos ficaram por 24 horas na estufa. O residuo ja seco foi usado para o célculo do rendi-
mento.

Figura 13 — Residuos.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos para o rendimento em cada um dos pré-ensaios de liquefacdo séo
apresentados na Figura 15 e na Tabela 9.

Verifica-se que o maior rendimento, aproximadamente 39%, foi obtido quando a alga
foi agitada durante 60 minutos a temperatura de 130°C. Observa-se que para uma temperatura
constante 0 aumento no tempo de reacéo provoca um aumento do rendimento da liquefacéo.

Verifica-se ainda que para o tempo de reacdo constante um aumento na temperatura

conduz a um aumento no rendimento da liquefagéo.
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Figura 14 — Rendimento obtido em funcao da temperatura e tempo para os pré-ensaios.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3 RESULTADOS OBTIDOS APOS OTIMIZACAO DOS ENSAIOS

Apos a realizacdo dos pré ensaio, verificou-se a necessidade da realizacdo de algumas
alteracdes para aumentar quantidade de liquefeito produzido no processo de liquefacéo via sol-

volise.

4.3.1 Pré-tratamento da biomassa

Dentre as alteracOes fez-se necessario realizar um pré-tratamento das algas, que apos se-
rem lavadas e separadas, foram colocadas na estufa (Figura 14) por 24h a uma temperatura de
aproximadamente 105°C para secagem (Figura 15).

Com as algas ja secas, deu-se inicio ao processo de trituragdo para que a biomassa apre-
sente uma maior superficie de contato com os solventes. Nesse processo, as algas foram tritu-
radas com o uso de um liquidificador e um mixer, e modo a reduzir sua granulometria (Figura
16).



Tabela 9 - Rendimento para os pré-ensaios.

Temperatura  Amostra Tempo de Massa do Massa do Rendimento
reacao liquefeito (g) residuo seco (g)
(min)
Amostra 1 20 7,69 2,80 7,74
100°C
Amostra 2 40 7,19 2,69 11,32
Amostra 3 60 62,97 14,09 13,02
Amostra 4 20 72,61 16,95 16,41
110°C
Amostra 5 40 13,89 3,94 21,11
Amostra 6 60 9,11 2,35 26,78
Amostra 7 20 19,12 3,85 28,58
120°C
Amostra 8 40 8,91 2,13 29,89
Amostra 9 60 9,65 5,00 30,26
Amostra 10 20 6,82 1,78 31,50
130°C Amostra 11 40 16,55 4,84 36,52
Amostra 12 60 19,71 7,15 39,01

Fonte: Elaborado pelo autor.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 16 - Biomassa seca apds 24h na estufa.

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.2 Processo reacional

Para realizar o processo de solvoélise, com base nos testes anteriores, definiu-se uma
quantidade de 20g de biomassa seca, quantidade essa suficiente para ndo sobrecarregar o baldo
e prejudicar a agitacdo. Além disso, com essa quantidade, o banho aquecido ficou no mesmo
nivel da quantidade de biomassa gerando uma melhor transferéncia de calor e melhorando o
controle de temperatura.

Para a realizacdo dos testes utilizou-se a macréfita Egeria densa, a razdo massica dos
solventes estipulada foi 1:3 (DEG:2EH) e o catalisador usado foi de 5% do peso da biomassa
total (biomassa, DEG e 2EH).

Os testes foram realizados seguindo a mesma metodologia adotada nos pré-ensaios.
Apos o final do tempo de reacdo, o contetido do bal&o reacional passa pelo processo de filtragem
(Figura 17).
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Figura 18 - Filtragem do liquefeito e liquefeito obtido.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ap0s a separacdo do liquefeito, 0 mesmo é guardado, bem vedado (Figura 18), em local
seco, fresco e escuro, para nao sofrer alteragdes em sua composigdo. O residuo que permaneceu
no papel filtro (Figura 21) é lavado com acetona até se observar uma reducéo significativa na

tonalidade da cor do filtrado.

Figura 19- Liquefeitos obtidos nos testes.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 20 - Residuo obtido no processo de liquefagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apos finalizar a lavagem, o residuo que restou no papel filtro vai para a estufa junta-

mente com o vidro relégio por 24h, para determinar-se o rendimento do processo.

Figura 21 - Residuo seco

Fonte: Elaborado pelo autor.
4.3.3 Rendimentos obtidos para as diferentes condi¢des experimentais

De modo a otimizar o rendimento do processo de liquefacdo foram realizados testes
para diferentes temperaturas e tempos de reacdo mantendo-se aproximadamente constante a
massa de biomassa bem como a massa de biomassa seca.

Os rendimentos obtidos para cada condi¢do sdo apresentados na Figura 23 e na Tabela
11.
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Figura 22 - Rendimentos obtidos na liquefagdo para cada condigdo de teste.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se que nas temperaturas de 120°C, 150°C e 180°C, para um tempo de reacéo
de 20 minutos o rendimento se mostrou maior do que o para o tempo de 40 minutos. Tal com-
portamento pode ser justificado pelo fato de que em apenas 20 minutos ndo foi possivel realizar
evaporacdo total da agua do contetdo reacional.

De modo geral, verifica-se que o rendimento de liquefacdo aumentou com o aumento
da temperatura de liquefacdo de 110 para 180 °C, indicando que o efeito de liquefacdo tende a
melhorar com o aumento da temperatura de reacao.

Durante o processo de liquefacdo, a degradacdo e a repolimerizacdo entre os produtos
liquefeitos ocorreram simultaneamente, sendo a temperatura um parametro importante. A de-
gradacdo converte biomassa em moléculas de baixo peso molecular e reduz a fragéo de residuo,
aumentando o rendimento, por outro lado, a repolimerizacéo do produto liquefeito produz ma-

cromoléculas insoltveis e aumenta a fracdo de residuo, diminuindo o rendimento.
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Tabela 10 - Rendimentos obtidos na liquefagdo para cada condi¢do de teste.

Tempo de Massa de Biomassa Massa do Rendimento
reacao Biomassa () seca (9) liquefeito (Q)
(min)
110°C  Amostra 1 20 333,417 20,005 68,43 22%
Amostra 2 40 334,2 20,052 70,689 26%
Amostra 3 60 333,867 20,032 72,343 29%
120°C  Amostra 4 20 334,383 20,063 66,4 29%
Amostra 5 40 334,083 20,045 68,801 26%
Amostra 6 60 333,583 20,015 71,767 32%
150°C  Amostra 7 20 335,083 20,105 78,145 42%
Amostra 8 40 334,150 20,049 80,273 41%
Amostra 9 60 333,750 20,025 76,213 51%
180°C  Amostra 10 20 333,950 20,037 72,196 49%
Amostra 11 40 333,750 20,025 72,176 47%
Amostra 12 60 334,783 20,087 74,528 49%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em baixas temperaturas, o processo de decomposi¢do comeca a ser dominante e a for-

macao de residuos sélidos aumenta, originando baixos rendimentos, de modo que ao se aumen-

tar a temperatura da reacdo de 110 para 180 °C, a degradacdo foi predominante na liquefacéo

da biomassa, melhorando o rendimento da liquefacéo.

Verifica-se ainda que o rendimento da liquefacdo aumenta a medida que o tempo de

reacao aumenta, tal comportamento pode ser atribuido ao fato de que os componentes da bio-

massa sdo decompostos e despolimerizadas em pequenas moléculas.

Cabe ressaltar que temperaturas maiores tendem a aumentar a despolimerizagéo da fase

solida em bio-0leo. Para a temperatura de 110°C, o aumento do tempo de reacédo fez com que

o0 rendimento aumentasse, comportamento esse que 0correu apenas com essa temperatura.
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Para todas as condic¢Oes de reacdo, verifica-se que o maior rendimento, aproximada-
mente 51%, foi obtido quando a mistura foi agitada por 60 minutos a 150 °C, sendo, portanto,
considerada a condicéo 6tima no presente experimento.

Embora o rendimento aumente a medida que ocorre um aumento no tempo e na tempe-
ratura de reacédo, ao atingir temperaturas mais altas, pode ocorrer o processo de gaseificacdo do
bio-6leo e a repolimerizacdo dos elementos decompostos antes te atingir tal temperatura, tal
fato pode ser verificado quando analisamos o processo que ocorre a 180°C, cujo rendimento foi

inferior ao rendimento obtido para a temperatura de 150°C.

4.3.4 Caracterizacao dos liquefeitos

A fim de caracterizar os liquefeitos obtidos foram determinadas a densidade, a viscosi-
dade e a tenséo superficial, uma vez que tais propriedades séo importantes no processo de ato-
mizacdo de combustiveis liquidos.

A Tabela 12 apresenta os valores obtidos de densidade, viscosidade e tensdo superficial
para cada condicdo de teste.

Tabela 11 —Densidade dos liquefeitos

Temperatura Tempo de Reacdo Densidade Viscosidade  Tensdo Superficial

(min) (kg/m3) (cp) (N/m)
110°C 20 885,84 3,86 0,04509
40 848,47 3,27 0,03271
60 835,81 1,68 0,02829
120°C 20 873,34 3,28 0,04067
40 830,31 3,06 0,03094
60 827,69 2,62 0,01945
150°C 20 833,60 2,62 0,03713
40 824,80 2,54 0,02636
60 813,54 2,22 0,01576
180°C 20 825,61 2,61 0,03359
40 801,68 1,98 0,01264
60 780,73 1,28 0,00972

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Conforme esperado, verifica-se que de modo geral o aumento na temperatura de reagéo
e no tempo de reacdo conduzem a uma diminui¢do na densidade, na viscosidade e na tenséo
superficial dos liquefeitos obtidos.

Os valores de densidade, viscosidade e tensdo superficial obtidos para os liquefeitos
estdo proximos ao obtidos para o etanol, gasolina e diesel, sendo este um ponto favoravel

quando o objetivo é utilizar o liquefeito como combustivel alternativo.

4.3.5 Ensaios com otimizacio das condicdes operatorias.

Para a condicdo Otima (mistura agitada por 60 minutos a 150 °C) foram realizados ex-
perimentos com o objetivo de avaliar o efeito da concentracao de catalisador bem como o efeito
da raz&o maéssica dos solventes sobre o rendimento.

Para os testes realizados com o objetivo de avaliar o efeito da concentracdo de catalisa-
dor foram utilizadas 20g de biomassa seca, razdo massica dos solventes de 1:3 (DEG:2EH) e a
porcentagem de catalisador de 3, 4 e 5% do peso total.

A Tabela 15 apresenta os rendimentos obtidos para diferentes concentracGes de catali-
sador.

Tabela 12 - Rendimento para diferentes concentragdes de catalisador.

% de Massa de Biomassa Massado  Rendimento
catalisador = Biomassa seca (g) liquefeito
(@) 9)
150°C 3% 333,617 20,017 72,446 25%
60min 4% 333,867 20,032 66,212 33%
5% 333,750 20,025 76,213 51%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se que a concentracdo do catalisador afeta diretamente o rendimento da lique-
facdo. Observa-se que 0 aumento na concentracdo do catalisador conduz a um aumento no ren-
dimento, um aumento de apenas 2% na concentragdo do catalisador permitiu dobrar o rendi-
mento do processo de liquefagéo.

A Tabela 16 apresenta a densidade, a viscosidade e a tensao superficial obtida para cada
concentracéo de catalisador.
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Tabela 13 — Densidade para diferentes concentragdes de catalisador.

Tempo de Densidade Viscosidade  Tensdo Superficial
reacao (min) (kg/m3) Liquido (cp) (N/m)
150°C 3% 902,24 3,70 0,071 £+ 0,0274
60min 4% 893,84 2,84 0,070 £ 0,0265
5% 813,54 2,22 0,064 + 0,0158

Fonte: Elaborado pelo autor.

De modo geral verifica-se que o aumento na concentracao de catalisador conduz a uma
diminuicdo na densidade, na viscosidade e na tensdo superficial do liquefeito obtido.

Para os testes realizados com o objetivo de avaliar o efeito da razao massica dos solven-
tes foram utilizadas 20g de biomassa seca, porcentagem de catalisador de 5% e razdo massica
dos solventes de (DEG:2EH) 1:1; 1:3 e 3:1.

A Tabela 19 apresenta os rendimentos obtidos para diferentes razdes méssicas dos sol-

ventes.
Tabela 14 - Rendimento para diferentes razdes massicas dos solventes.
Proporcdo Massade Biomassa Massado Rendimento
DEG:2EH Biomassa seca(g) liquefeito
(9) (9)
4 1:1 333,650 20,019 70,146 44%
150°C 1:3 333,750 20,025 76,213 51%
60min
31 333,483 20,009 65,003 45%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se que o aumento na quantidade de 2-Etilhexanol (2HE) conduz a um aumento
no rendimento do processo e 0 aumento na quantidade de Dietilenoglicol (DEG) tem pouco
efeito sobre o rendimento do processo.

A Tabela 20 apresenta a densidade, a viscosidade e a tensao superficial obtida para cada

razdo massica de solvente.
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Tabela 15 - Densidade viscosidade e tensao superficial.

Proporcdo Densidade Viscosidade Liquido Tensdo Superficial

DEG:2EH  (kg/m3) (cp) (N/m)
150°C 11 907,27 4,45 0,068 + 0,0199
60min 1:3 813,54 2,22 0,064 + 0,0157
3:1 1074,73 5,96 0,069 + 0,0212

Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir dos resultados obtidos verifica-se que a maior densidade, maior viscosidade e
maior tensdo superficial do bio-6leo séo obtidas quando se utiliza a proporcao 3:1, uma vez que
nesta proporcado utiliza-se uma quantidade maior de DEG na mistura reacional sendo este sol-
vente um polialcool, que pode levar a formacdo de uma quantidade maior de compostos de
elevado peso molecular.

Com os dados obtidos foi realizado uma regressao linear maltipla utilizando a ferra-
menta ANOVA do Excel, de modo a propor um modelo matematico que permita prever o ren-
dimento do processo de liquefacdo em funcdo das variaveis analisadas.

O nivel de significancia foi fixado em 95% em que o valor-p (“p-value”) determina o
impacto de cada parametro na equacao do modelo, sendo insignificantes os termos com valor-
p maior que 0,05.

A Figura 24 mostra a andlise estatistica do modelo desenvolvido.

Figura 23(a) - Analise estatistica do modelo

Estatistica de regressao
R-Multiplo 0,93613717
R-Quadrado 0,8763528
R-Quadrado ajustado  0,86261422

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23(b) - Andlise estatistica do modelo

ol SQ MQ F F de significacdo
Regressdo 2 1723.73864  861.8693072 63.78773699 6.76E-05
Residuo 18 243.2073665 13.51152036
Total 202 1966.945981

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 23(c) - Analise estatistica do modelo
Coeficientes Erropadrdao  valor-P

Intersecéo -20.9871 4.9522 0.000494
Temperatura 0.3725 0.0340 2,20E-04
Tempo 0.1377 0.0491 0.01174

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se que tanto a temperatura quanto o tempo sao estatisticamente significantes
(p<0,05).
A partir da regressdo o modelo proposto é dado pela Equacao 23:

Rendimento = —20,99 + 0,37(T) + 0,14(t) (23)

sendo T a temperatura de reacdo e t o tempo de reagéo.

O R mudltiplo do modelo foi de 93,6%, representando uma alta correlagdo entre os valo-
res previstos e observados da variavel dependente.

O R-quadrado obtido foi de 87,63%, indicando que aproximadamente 88% dos dados
séo representados pelo modelo.

Para validar a qualidade de previsibilidade do modelo desenvolvido os valores dos re-
sultados obtidos experimentalmente foram comparados com a resposta obtida com a do modelo
matematico.

Os resultados estdo apresentados na Tabela 23. De modo geral, verifica-se que os valo-

res tedricos e experimentais apresentam boa concordancia.



Tabela 16 — Validagao do modelo

Tempode Rendimento Rendimento
reacdo  Experimental Previsto
110°C  Amostra 1 20 22% 23%
Amostra 2 40 26% 26%
Amostra 3 60 29% 28%
120°C  Amostra 4 20 29% 26%
Amostra 5 40 26% 29%
Amostra 6 60 32% 32%
150°C  Amostra 7 20 42% 38%
Amostra 8 40 41% 40%
Amostra 9 60 51% 43%
180°C  Amostra 10 20 49% 49%
Amostra 11 40 47% 52%
Amostra 12 60 49% 54%

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5. CONCLUSAO

No presente trabalho foram realizados testes que possibilitaram entender o processo de
liquefagdo de plantas macrdfitas, em especial da Egerea Densa.

Nos ensaios de umidade foi possivel determinar teor de 4gua presente neste tipo de bio-
massa, cerca de 94% de umidade, e como o clima pode afetar seu teor de umidade. Dessa forma,
entende-se que para uma producdo em larga escala, nas usinas hidrelétricas com algas retiradas
das grades de protecdo das turbinas e da barragem, o tempo de armazenamento pode alterar sua
umidade, sendo necessario uma nova relacdo entre massa da biomassa, quantidade de rea-
gentes e temperatura do reator, pois quanto mais tempo ficarem armazenadas, menor sera sua
umidade.

Outro aspecto importante analisado foi a relacéo entre o volume e a massa da biomassa,
por apresentar proteinas rigidas em sua composicao, a biomassa, mesmo seca, ndo sofre reducdo
de seu volume, desse modo para uma mesma massa de biomassa, podemos ter um volume ocu-
pado no reator praticamente igual ao volume ao se utilizar a biomassa Umida, portanto, se faz
necessario realizar um pré-tratamento, ou seja, a trituracdo da biomassa para a obtencdo de uma
mistura mais homogénea e contato mais eficiente entre a biomassa e reagentes.

Para todas as condi¢Oes experimentais dos testes de liquefacdo, 0 aumento na tempera-
tura de reacdo e 0 aumento no tempo de reacdo conduzem a um aumento no rendimento de
liguefacdo. Em todas as condicGes, 0 aumento nos rendimentos de liquefacéo pode ser atribuido
ao processo de degradacdo que converte biomassa em moléculas de baixo peso molecular e
reduz a fracdo de residuos, levando a um aumento do rendimento.

Também foi possivel analisar que a alteracao das concentracdes de catalisador, DEG e
2HE podem afetar diretamente, ndo s6 o rendimento, como principalmente as propriedades fi-
sico-quimicas do liquefeitos.

Os resultados obtidos até 0 momento sdo satisfatorios e indicam que € viavel utilizar
plantas aquéticas submersa, em especial, Egerea Densa, para a producao de combustivel liqui-
dos alternativos explorando novas fontes de biomassa, pois em condig6es otimizadas foi possi-
vel se obter um rendimento de 51%.

O modelo proposto € capaz de predizer os rendimentos tedricos com certa precisao,
entretanto sdo necessarios mais estudos de modo a propor um modelo matematico que apresente

uma melhor robustez.
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