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RESUMO

A busca por novas fontes de energia que provoquem um menor impacto ambiental é
cada dia mais evidente e importante. Processos industriais como papel e celulose
usam madeira como matéria prima, especificamente o eucalipto. Durante a colheita,
somente toras de 6 metros com 4 cm de didametros, sdo aproveitados e conduzidos a
indUstria e os residuos, correspondendo a 29% do total, sdo deixados no local.
Neste contexto, este trabalho teve como objetivo estudar o reaproveitamento de
residuos de eucalipto através do processo de torrefacdo, tornando este residuo um
potencial biocombustivel sélido. Inicialmente o residuo de Eucalyptus grandis foi
caracterizado por analise imediata (umidade, volateis, cinzas e carbono fixo),
composicdo elementar (C, H, O e N), poder calorifico (PCS e PCI), hidrofobicidade e
extrativos. Os teores de lignina, celulose e hemicelulose foram obtidos por TG/DTG.
A torrefacdo foi realizada nas temperaturas de 200, 250 e 300°C. Analises
termogravimétricas foram realizadas com N, e o biochar foi gaseificado com ar
sintético e CO,. Dados cinéticos dinamicos foram obtidos, para verificar as energias
envolvidas durante o processo de pirélise e gaseificacdo do residuo de eucalipto.
Andlise cinética isotérmica da torrefacéo foi realizada em na faixa de 200 a 300°C. O
processo de torrefacdo levou a um aumento do poder calorifico, em torno de 20 MJ
Kg™, quando comparado com o residuo de eucalipto seco, 16 MJ Kg™; & diminuicdo
dos teores de umidade (média 1,7%) e de volateis (em torno de 75%); ao aumento
do teor de carbono fixo (47%) e de cinzas (0,5%). A hidrofobicidade aumentou com o
aumento da temperatura, o que contribui significativamente para um maior
rendimento energético. Os gases obtidos foram CO e CO,, provenientes de reacdes
de degradacdo da hemicelulose. A fracdo liquida era composta de &cido acético,
furfural, acetol, &cido férmico, fenol e acido latico, sendo &cido acético e furfural os
componentes majoritarios, quando a torrefacdo foi realizada a 250 e 300°C. Os
componentes minerais principais do biochar foram os 6xidos de Ca, K, Fe, Al e Si.
Os indices Bases/Acidos e o Indice Alcalino indicaram uma tendéncia média
formacao de incrustacdes e escoéria. Os resultados obtidos de cinética isotérmica
indicam a degradacdo da biomassa em duas etapas, sendo a 12 etapa
correspondente a degradacdo da hemicelulose e a 22 correspondente a degradacéao
da celulose. A cinética de pirélise da biomassa mostrou que as energias envolvidas
para degradacéo da hemicelulose, celulose e lignina s&o E, = 106, 169 e 30 kJ mol™,
respectivamente. A combustdo completa foi observada na gaseificacdo do biochar
na presenca de ar sintético, correspondendo a E, = 180 kJ mol™, em temperaturas
em torno de 550°C. Em presenca de CO,, a E, = 350 kJ mol™, em temperatura em
torno de 900°C. Os residuos de biomassa também passaram por um processo de
pelletizacdo e a amostra que apresentou as caracteristicas mais adequadas, tais
como resisténcia, umidade (4%), densidade (1.1 g cm™) e PCS (22 MJ mol™) foi a
amostra torrificada a 250°C. Desta forma pode-se verificar, com base nos resultados
obtidos que o residuo de Eucalyptus grandis, descartado pela industria de papel e
celulose, apresenta um potencial energético que pode ser aproveitado como
biocombustivel solido.



ABSTRACT

The pursuit for new environmentally benign sources of energy is becoming more
essential and important. Wood, mainly eucalyptus, is used as raw material for the
paper pulp industry. During the harvest, logs of 6m and diameter higher than 4cm are
utilized and an amount roughly corresponding to 29% is left in planting. In this
context, the aim of this study was to evaluate the use of this eucalyptus waste as a
solid biofuel, after a torrefaction process initially, the characteristics of the residue
were determined by proximate analysis (moisture, volatile, ash and fixe carbon),
ultimate analysis (C, H, N and O), heating value (HHV e LHV), hydrophobicity and
extractives. Lignin, cellulose and hemicellulose were determined by TG/DTG. The
torrefaction experiments were carried out at 200, 250 e 300°C. Thermogravimetry
analyses of the raw and thermally treated materials were performed in N, while the
gasification of the resulting biochars was performed either in synthetic air or CO..
Dynamic kinetic data were obtained to verify the activation energies during the
processes of pyrolysis and gasification of the eucalyptus residue. The isothermal
kinetic analysis of torrefaction was investigated in the range of 200 to 300°C. As a
consequence of the torrefaction process, the higher heat value (HHV), around 20 MJ
Kg!, increased as compared to that of the dry residue of eucalyptus, 16 MJ Kg;
moisture (average 1.7%) and volatiles (75%) contents decreased while those of fixed
carbon (47%) and ash (0.5%) decreased. The hydrophobicity increased with
increasing temperature, which significantly contributes to increase the energy yield.
The produced gas mainly consisted of CO and CO, from the reactions degradations
hemicellulose. Acetic acid and furfural were the main component of the liquid
fraction, which also contained acetol, formic acid, phenol and lactic acid. The main
inorganic components of the biochar were Ca, K, Fe, Al e Si oxides. The Base/Acid
and Alcaline Indice indexes indicated an intermediate trend toward fouling and
slagging. The isothermal kinetics studies indicated that the degradation of the
biomass occurred in two stages: first stage corresponding to the degradation of
hemicellulose and the 2nd corresponding to cellulose degradation. The pyrolysis
kinetics showed that the activation energies of the degradation of hemicellulose,
cellulose and lignin are E, 106, 169 and 30 kJ mol™?, respectively. The complete
combustion was observed during the gasification of the biochar in the presence of
synthetic air, at temperature 550°C, and E, of 180 kJ mol™. In the presence CO,, Ea,
was found to be 350kJmol™?, at a temperature of around 900°C. The raw and
thermally treated biomass samples were pelletized and the most suitable
characteristics, such as strength, moisture content (4%), density (1.1 g cm™) and
PCS (22 MJ Kg™) were achieved at the sample torrefied at 250°C. Thus, based on
the presented results, the residues of Eucalyptus grandis, useless for the pulp and
paper industries, may be successfully utilized as a source of renewable energy for
the production of a solid biofuel.
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1.0 INTRODUCAO

Do ponto de vista ambiental, a sustentabilidade e o desenvolvimento
dependem, dentre outras medidas, da reducdo das emissbes de gases poluentes,
da conservacdo do solo, da ndo contaminagcdo das aguas, da exploracdo racional
dos recursos fésseis e dos recursos naturais renovaveis. Por exemplo, a producao
de energia no Brasil utiliza em grande parte recursos naturais e estes devem ser
racionalizados para que o seu uso seja sustentavel *.

Um futuro energético sustentavel requer uma combinacdo de fatores, tais
COmO recursos renovaveis e avancos nas tecnologias energéticas. O Brasil se
destaca mundialmente, pois cerca de 31% da oferta interna de energia € oriunda do
uso de biomassa, sendo que as fontes renovaveis contribuem com 46% e no mundo
o uso de fontes renovaveis é de apenas 12% (Figura 1) 2. Porém destes valores,
cerca de 13% desta biomassa € de origem florestal, representando portanto, a

terceira fonte de energia da matriz nacional.

BIOMASSA

30,9% ;
PETROLEOE

DERIVADOS
37,4%

Recursos
Renovaveis
45.8%

HIDRAULICAE .
N GAS NATURAL
ELETRICIDADE URANIO CARVAOMINERAL 9.3,
1970
14,9% 1,4% 6,0%

Figura 1 Oferta interna de energia no Brasil .

O termo “biomassa” significa qualquer matéria organica que esta disponivel
em base recorrente ou renovavel, incluindo plantas, residuos agroflorestais, plantas
aguaticas, dejetos de animais, residuos urbanos e outros residuos usados para
producéo industrial de energia, combustiveis, quimicos e materiais °.

O uso de biomassa florestal, surgiu com a crise do petréleo na década de 70,
sendo apontada como uma alternativa energética, para atender as demandas por

energia térmica e de centrais elétricas de pequeno e médio porte.
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Outra forma de aproveitamento de biomassa para fins energéticos é o uso de
residuos provenientes das mais diversas industrias que utilizam a madeira como
matéria prima. Dentre estas se tem a de papel e celulose, que faz uso de grande
parte do eucalipto produzido no Brasil.

Nesse contexto, o uso da biomassa se torna importante na busca de
alternativas energéticas, tendo em vista que se trata de uma fonte renovavel e
descentralizada, que promove a geracdo de empregos no campo e renda adicional.

Em 2011, a &rea ocupada por area de reflorestamento de Eucalyptus e Pinus
no Brasil totalizou 6.515.844 hectares, sendo 74.8% correspondente ao cultivo do
Eucalyptus °.

Em dados publicados pelo IBGE, a producdo de toras de madeira € de 124
milhdes de toneladas, sendo que 75 milhdes € destinado para a industria de papel e
celulose, contra 49 milhdes para outras finalidades. O nordeste contribui com a
producdo de 17.219 milhdes m® de madeira, dos quais cerca de 80% de eucalipto e
a Bahia contribuem com cerca de 17.187 milhdes m?, ou seja, 99,8% da producéo,
sendo um dos maiores produtores do Brasil *.

A vantagem brasileira na atividade de reflorestamento traduz-se, diretamente
em competitividade no setor da celulose, em que o Brasil é 0 4° maior produtor
mundial de fibras de madeira °. As empresas, na sua grande maioria de grande
porte, destacam-se por elevados investimentos, o que estimula projetos de
reflorestamento para o suprimento de madeira para producao.

Neste contexto, para a producdo de papel e celulose, o eucalipto possui
destaque, principalmente pelo Brasil ser uma referéncia mundial, com uma alta
produtividade das florestas com rapido crescimento, em torno de 70 m®ha/ano °.

Do ponto de vista socioecondmico o setor florestal apresenta-se como uma
alternativa das mais promissoras e sustentaveis, considerando, sobretudo seu baixo
custo ambiental e a grande capacidade de gerar e multiplicar os postos de trabalho
6.

As plantagbes florestais promovem o desenvolvimento e mudangas nas
economias locais e regionais. Esta atividade tem contribuido para mudar o perfil
econdbmico de determinadas regibes brasileiras, propiciando a melhoria de
importantes indicadores ambientais e sociais, como no caso do IDH °.

Residuos resultantes das operacdes de colheita florestal, em sua grande

maioria, sdo deixados na propria area de extracdo. As madeiras sdo cortadas,
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utilizando maquinas como a do tipo harvester, que descascam e as dividem em
toras. Durante essa colheita, as partes do eucalipto que possuir diametro menor que
4 cm, bem como galhos, ramo, folhas, parte superior, partes quebradas, s&o
deixadas no local, sendo consideradas como residuos de biomassa. Somente para o
eucalipto, a totalidade de uma arvore entre cascas, galho e folhas somam 29%,
sendo conduzido para a industria 71%, que por ventura ainda passam por um
processo de corte, sendo transformado em cavacos, que nem todos sao
aproveitados para fins de obtenc&o da celulose .

Neste contexto, o uso de residuos de biomassa provenientes da colheita do
eucalipto, para fins energéticos, torna-se uma alternativa promissora, tendo em vista
gue todo este residuo € deixado no local, sem nenhuma aplicacdo direta. Logo, um
desafio cientifico-tecnoldgico é o aproveitamento destes residuos de eucalipto
proveniente da industria de papel e celulose, tornando-o um biocombustivel sélido,
que possa trazer beneficios energéticos e uma politica socioeconémica, focada na
sustentabilidade e com grande impacto ambiental e social.

Um dos processos térmicos utilizados para o condicionamento da biomassa, a
torrefacdo, utiliza temperaturas mais baixas do que a pirélise e a gaseificacéo,
resultando em um soélido com caracteristicas energéticas superiores as da biomassa
in natura. Quando a torrefacdo é associada a pelletizacdo, um biocombustivel com
alto potencial energético € obtido e pode ser usado na proépria industria de papel e
celulose principalmente, nas caldeiras e geradores de energia.

A utilizacdo de biomassa para producdo de energia, tanto elétrica como em
forma de vapor, em caldeiras ou fornos ja € uma realidade no Brasil. O uso da
madeira para geragcao de energia apresenta vantagens 193 paixo custo de aquisicao;
nao emissao de diéxido de enxofre; cinzas menos agressivas ao meio ambiente que
as provenientes de combustiveis fosseis; menor corrosdo dos equipamentos
(caldeiras, fornos); menor risco ambiental; recurso renovavel 8.

Verifica-se que o residuo de eucalipto proveniente de reflorestamento,
realizado pela industria de papel e celulose, possui um potencial aproveitamento

como biocombustivel solido visando a aplicacdo energética.
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2.0 OBJETIVO GERAL

Avaliar a influéncia das condicdes da torrefacdo e da pelletizacdo para a

producéo de biocombustivel sélido a partir de residuos de Eucalyptus grandis.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I. Caracterizar as propriedades fisico-quimicas do residuo de Eucalyptus
grandis in natura e dos materiais produzidos a partir dele.

Il. Investigar as caracteristicas térmicas e determinar os parametros cinéticos da
torrefacdo, pirélise e gaseificacdo dos materiais produzidos.

lll. Caracterizar as propriedades relacionadas ao potencial energético dos
biocombustiveis produzidos e compara-los com as do residuo de eucalipto in
natura.

IV. Com base nos resultados obtidos, indicar condicdes adequadas para o
condicionamento do residuo de eucalipto visando o0 seu aproveitamento como

biocombustivel soélido.
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3.0 REVISAO DA LITERATURA

O panorama da producgao cientifica sobre o tema “Biomassa” foi elaborado a
partir de um levantamento bibliografico direto na base de dados dos Periddicos da
CAPES. A pesquisa foi realizada sobre publica¢des nos ultimos 20 anos e abrangeu
diversos termos de busca relacionados ao tema como Cellulose, Fermentation,
Pyrolysis, Gasification, incluindo também na busca a palavra Biomass. A Figura 2
apresenta a evolucdo do numero de publicacées nos ultimos 20 anos em intervalos
de cinco anos. Considerando o periodo, foram identificadas 339.045 online e
330.396 publicacbes por pares. Dentre as publicacdes online 84% estao na forma de

Artigos Cientificos.

ANO

| ] ] 1 ]
| ] 1

N2 publicagdes I v ' I ' I

I
(51 [

Figura 2 Evolugéo de publicagbes nos ultimos 20 anos

Nota-se um grande aumento no numero de publicacbes a partir de 1992,
passando de 37 a 77.602 publicacbes sobre “Biomassa”. Nesse periodo houve uma
maior conscientizacdo sobre os problemas ambientais causados também pelo uso
de combustiveis fésseis e um maior incentivo as pesquisas sobre rotas de obtencao
de energia, maior foco na sustentabilidade, principalmente as oriundas de fontes
renovaveis como a biomassa. A partir desse periodo o numero de publicacbes
continuou aumentando, indicando que o0 tema continua atual e de grande
importancia no cenario mundial.

A Tabela 1 apresenta se o0 conjunto das publica¢des cientificas classificadas

por area de especializacao.
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Tabela 1. Pesquisa por “Biomass” e subtemas relacionados.

Tema Central + Subtema Numero de publicacbes %
Biomass 17.823 46.08
Biomass Energy 12.279 31.75
Cellulose 3.480 9.00
Fermentation 3.276 8.47
Pyrolysis 2.852 7.39
Biofuels 1.966 5.08
Kinetics 1.881 4.86
Gasification 1.136 2.94
Syngas 294 0.76
Biomass Gasification 263 0.68
TOTAL 38.675 117.01

Constata-se que grande parte das publicacdes estédo relacionadas a obtencao
de energia a partir da Biomassa e processos de transformacédo como Fermentacéo,
Pirdlise, Gasificacdo. Além disso, cabe ressaltar que uma determinada publicacéo
pode ser classificada em mais de um subtema, além de outros subtemas ndo
abordados nesse trabalho, o que justifica o valor de 117.01%.

Restringindo mais a pesquisa, foi feita uma nova busca, com o0s seguintes
termos, “Biomass AND Torrefaction” e apenas 463 trabalhos foram encontrados.
Nesse ponto vale ressaltar que Torrefagcdo é subtema que jA ndo tem uma
qguantidade expressiva de publicacdes relacionadas a Biomassa uma vez que nao

consta esse termo na Tabela 2.

Tabela 2. Pesquisa realizada com os termos “Biomass AND Torrefaction”

Subtemas relacionados Numero de publica¢gbes %
Torrefaction 86 18.57
Biomass 79 17.06
Pyrolysis 48 10.36
Biomass Energy 37 8.00
Gasification 25 5.40
Combustion 14 3.02
Wood 13 2.81
Biochar 13 2.81
Bio-oll 9 1.94
Eucalyptus 3 0.65

TOTAL 327 70.62
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Essa pesquisa evidencia que existem poucas publicagées relacionadas ao
tema central deste trabalho e indica a importancia e atualidade do tema escolhido.
Além disso, o numero de publicacdes cientificas que usam Eucalyptus grandis como

fonte de biomassa é muito pouco expressivo, 0 que mais uma vez justifica trabalho.

4.0 BIOMASSA

O termo “biomassa” significa qualquer matéria organica que esta disponivel
em base recorrente ou renovavel, incluindo plantas, residuo agroflorestal, plantas
aquaticas, dejetos de animais, residuos urbanos e outros residuos usados para
producéo industrial de energia, combustiveis, quimicos e materiais °.

O Brasil também possui como potencialidade outras fontes de biomassa,
dentre elas destacam-se a cana de acucar (bagaco e palha) com 28 ton/ano, milho
(palha) 5 ton/ano, trigo (palha) correspondendo al9 ton/ano, arroz (palha) com 15
ton/ano e a soja (palha) apresentando 4 ton/ano. Desta forma, o cenério brasileiro
mostra diferentes culturas agricolas, constituindo uma fonte importante de matéria

prima renovavel. *°
4. 1CONSTITUINTES DA BIOMASSA VEGETAL

A biomassa lignoceluldsica é uma mistura complexa de polimeros naturais de
carboidratos conhecidos como celulose, hemicelulose, além de lignina e pequenas
quantidades de outras sustancias, como extrativos (terpenos, resinas, acidos graxos,
taninos, pigmentos e carboidratos) e cinzas, 0os quais estdo contidos na parede
celular das plantas *°. A organizacéo celular é bastante regular, sendo que a parede
de tecido vegetal € formada por uma fina camada média, uma parede primaria e

outra secundaria, esta Ultima composta de trés capas S1, S2, S3 (Figura 3).
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Figura 3. Modelo de parede celular tipica do tecido vegetal, onde: LM é camada média; P é a parede
primaria; S1,S2, S3 parede secundaria. *

A parede secundaria € composta fundamentalmente por polissacarideos,

7

sendo que o conteldo de lignina nesta regido € muito baixo. Em cada capa da
parede secundaria fixa-se a celulose e quantidades pequenas de outros compostos
formando estruturas longitudinais chamadas microfibras, dentro das quais se
encontram as moléculas lineares de celulose unidas lateralmente por ligacbes de
hidrogénio e forcas de Van der Waals. **

No interior da parede secundaria, a lignina estd concentrada nos espacos
localizados entre as microfibras e, nas regibes amorfas, entre cristais de celulose.
Pode-se dizer que a associacdo da celulose com a lignina €, em grande medida, de
carater fisico, que resulta num sistema de entrecruzamento de polimeros. Essa
associacdo fisica é considerada a responsavel pela resisténcia a degradacéo
térmica e biol6gica apresentada pelos materiais lignocelulésicos.

Nas regibes amorfas, entre cristais de celulose, encontram-se também a
hemicelulose, minerais e outros compostos, como 06leos, ceras, 6leos essenciais,

taninos, resinas, carboidratos soltveis e proteinas *?

4.2 COMPONENTES MACROMOLECULARES DA BIOMASSA

A celulose é o principal componente da parede celular dos vegetais e o
composto organico mais abundante na natureza. Exceto quanto ao grau de
polimerizacdo, apresenta a mesma estrutura em todos os tipos de biomassa. E
constituida por unidades de D-glicopiranose unidas linearmente por ligacfes
glicosidicas p-D-(1—4), resultando num polimero de elevada massa molecular.

Devido as ligacdes de hidrogénio, existe uma forte interacdo entre 0s componentes
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da molécula de celulose, possibilitando que as cadeias dessa substancia se
organizem compactamente nas paredes celulares das plantas *°. Sua estrutura é

apresentada na Figura 4.
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Figura 4. Formacao da celobiose (precursor da celulose) através da ligacao glicosidica p-D-(1—4)
entre duas moléculas de glucose.™

A degradacao térmica da celulose pode formar diversos compostos devido a
inlmeras reacdes, sendo as principais: despolimerizacdo, descarbonilacao,
desidratacdo. Dentre os compostos formados sdo encontrados hidroxiacetaldeido,
acido férmico, acido acético, etilenoglicol, gases leves, residuos soélidos e outros
compostos.

A hemicelulose encontra-se em estreita associacdo com a celulose na parede
celular, sendo constituida por monossacarideos de cinco atomos de carbono
(pentoses), a xilose e a arabinose. As cadeias moleculares sdo muito mais curtas
que a de celulose, podendo existir grupos laterais e ramificacdes em alguns casos.
O componente mais frequente na composi¢cao dos pentosanos € o xilano, sendo que
sua decomposicdo ocorre entre 150 — 350°C, formando como produto um aldeido
heterociclico denominado furfural. *°
Na Figura 5 é apresentada a estrutura molecular do xilano e o composto

formado durante a decomposicao térmica, o furfural.
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Figura 5. Formacao de furfural a partir da decomposicéo térmica da hemicelulose (xilano) 13

A lignina é o terceiro componente macromolecular presente na biomassa,
com moléculas completamente diferentes dos polissacarideos. Sao formadas a partir
de trés precursores basicos, os alcodis p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, os
quais podem ser formados a partir da unidade de fenil-propano substituido (Figura
6).
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Figura 6. Precursores basicos na formacdo da molécula de lignina, fenil-propano substituido. 16

A acdo do calor provoca a fragmentacao da lignina como pode ser observado
na Figura 7. A presenca de unidades de fenil-propano no esqueleto polimérico da
lignina origina, durante sua decomposi¢cdo, uma série de compostos aromaticos que
contém grupos funcionais metoxilicos, fenolicos, alcodlicos e olefinicos, dos quais se

destaca o denominado alcool coniferilico (Figura 6), presente em todo tipo de lignina.
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Macromolécula de lignina Fragmento de lignina Vanilina Metanol

Figura 7. Fragmentacao da lignina pela agdo térmica ™.
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Entre as unidades basicas de fenil-propanos, sdo observados varios outros
grupos funcionais, com destaque para aldeidos terminais. O grupo metoxilico é
considerado caracteristico de ligninas e seus derivados.

De acordo Brasileiro et al. *” a estrutura molecular da lignina para o Eucalipto
grandis € de um polimero complexo que apresenta grupos carboxilicos, fenil-
propano e carbonilos, apresentando unidades derivadas de alcool coniferilico,
sinapilico e p-cumarilico (Figura 8) .

A biomassa além de possuir como componentes a celulose, hemicelulose e
lignina, ainda apresenta quantidades variaveis de substancias de baixa massa
molecular, como compostos fendlicos, terpenos, &cidos alifaticos, alcodis,
componentes inorganicos (Ca, K e Mg), mono e dissacarideos e pequenas

guantidades de aminas e extrativos.

H,COH
HC
HoCOH O~ co
s CHO
|-|<|: CH;, cH HaCOH
CH HC
H,COH HC CH I o OCH,
&H A HC — wnandnan HCOH 0
co ) o HC SN CH
H;(fOH OCH OCH; P, HC 0 ° 3|..| CO"'. g CH,OH
" HCOH OCH; H(I: 0 Hico™ 7 "OCH, 3 ) CHz
H.co~ %  HC { O CH OH
s Lo by YA x HyCOH . ~OCHs HCOH ey, (|) ™
)i OCH; ) HC—{ ,j——0———CH HsCO__._-OCHs
Ll H,COH | OCHSHCOH oCH, . L I
HGCO | - OCH, HC o A e o J: e OCH;
o L H,C™ “CH
o CHO HyCO g cp, - ~OCHs | OH
“~._ H,COH HCOH o HC - |CH
H,COH cH HC — 0
2 HOCH, CH, CO HC. _CH;
HG—( ,——0—CH o
e\ / co A
ocH, . HCOH JOCHy OC:Hz __|_ 1
Y Iy C L 40 CH HscO "OCH;
L H;CO 7 # CH0H Cn =
oo o o o [ oo M 0
OH i '-
HOCH,CH-gHo  CO |
H,GOH l..-. OCH, ]
HC—0 : 5 ’
Hico T I
o —&H HOCH,——CH——CHO
HyCO ™" 0cH,
OH

Figura 8. Estrutura parcial de uma molécula de lignina (Fagus sylvatica).””
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5.0 PROCESSOS TERMICOS PARA A CONVERSAO DE BIOMASSA

Os principais processos térmicos de conversdo de biomassa sdo: combustao,
torrefacdo, gaseificacdo e pirélise. Da combustdo resulta uma mistura cuja
composicdo gasosa tem baixa quantidade de metano e hidrogénio, ou seja, com
baixo poder calorifico, apresentando baixa eficiéncia na producéo de energia *°.

A eficiéncia energética no caso da gaseificacdo é mais alta do que na
combustéo *°. A gaseificacdo é uma tecnologia antiga, sendo primeiramente utilizada
para iluminacdo publica em 1821. Gaseificacdo € um processo no qual a biomassa,
de diversas origens, reage com ar, oxigénio e/ou vapor, gerando como produto gas
combustivel contendo CO, CO,, H, e CHy4, todos em diversas proporcdes. O gas de
sintese, CO+H;, pode ser queimado diretamente em motores de combustéo interna,
bem como para producdo metanol e convertido em combustivel sintético pelo
processo Fischer-Tropsch ?°. Um dos grandes problemas na gaseificacdo de
biomassa é lidar com o alcatrao formado durante o processo.

O processo de pirdlise é caracterizado pela degradacédo térmica de biomassa
na auséncia de atmosfera oxidante. A depender das condicdes de operacao
(temperatura e taxa de aguecimento), podem ser maximizadas algumas das fracdes
sélidas, liquidas ou gasosas.

A torrefacdo, também conhecida como uma pirdélise mais suave, consiste
numa processo térmico o qual é conduzido numa faixa de temperatura entre 200 e
300°C, com uma baixa taxa de aquecimento em atmosfera inerte, ausente de
oxigénio. Recentemente a torrefacao tem sido considerada como um pré-tratamendo
da biomassa como matéria prima. Durante a torrefacdo gases permanentes CO e
CO;, e gases condensaveis sdo formados principalmente devido a degradacdo da
hemicelulose #*.

Como consequéncia tem-se o produto final, denominado de biomassa
torrificada que apresentard como componentes macromoleculares basicamente
celulose e lignina, indicando desta maneira uma maior hidrofobicidade e resisténcia
a degradacdo microbiana, aumentando e conservando sua densidade energética.
Assim a torrefacdo desempenha um papel importante no cenario energético, pois se
encontra atrelado a diminuicdo de custos, fundamentalmente em transporte e
armazenamento de biomassa em grande quantidade necessarias para sustentar a

producéo de bioenergia #.
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Durante a gaseificacéo e a pir6lise, grande parte dos produtos € convertida a
gases e a outra polimeriza e forma compostos bastante viscosos com ponto de
ebulicdo e massa molecular elevado. Estes compostos sdo conhecidos por alcatrao
ou bio-6leo.

Tecnologias alternativas ja estabelecidas para producdo de energia, como a
gaseificacdo e a pirolise, sdo conceitualmente consistentes com a sustentabilidade
dos processos envolvidos e sua eficiéncia energética, porém apresentam um alto

custo de montagem e operacao.

5.1 PIROLISE

A pir6lise € um processo fisico-quimico no qual a biomassa € aquecida a
temperaturas em torno de 250 — 800°C, com menor teor possivel de oxigénio,
formando um residuo soélido rico em carbono e uma fracdo volatil composta por
gases e vapores organicos condensaveis. As proporcfes destes compostos
dependem do método de pirdlise empregado, dos parametros do processo e das
caracteristicas da biomassa.

Durante a pirolise, ocorrem reacfes sucessivas, tais como cragueamento,
isomerizacdo, desidrogenacdo, aromatizacdo e coqueamento, sendo que O0S
produtos gasosos majoritarios sao: H,O, H,, CO, CO,, CH, e varios compostos
organicos (bio-6leo). %

As reacbes que ocorrem diretamente sobre o substrato celulésico séo
denominadas de primarias e aquelas que incidem na decomposicdo dos produtos
intermediarios (vapores organicos) sao denominadas secundarias. Todas estas
reacoes ocorrem durante a degradacdo dos principais componentes
macromoleculares presentes na biomassa vegetal >,

Termodinamicamente o processo de pirdlise pode ser endotérmico ou
exotérmico. Para biomassas contendo grandes quantidades de oxigenados
(hemicelulose e celulose) a pirdlise € endotérmica em temperaturas de 400 e 450°C
e exotérmicas em altas temperaturas. *°

Uma vez que a temperatura necessaria para que a rea¢do ocorra tenha sido

atingida, pouco calor externo é necessario para sustentar o processo (autogénico).
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As principais reacfes exotérmicas envolvendo a fase gasosa e o residuo solido,
durante a pirélise de biomassa séo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Reac¢des exotérmicas na pirdlise de celulose. *°

Entalpia (kJ mol™)

Processo Reacao
573°C 1273°C
. CO+3H,—>CH4+H,0 -205 -226
Metanacao
CO,+4H,—CH4+2H,0 -167 -192
. CO+2H,—~CH3;0OH -92 -105
Formacgéo de metanol

CO,+3H,—CH30H+H,0 -50 -71
Residuo solido 0,17CgH1005—>C+0,85H,0 -81 -80
WGS CO+H,0—»>CO,+H; -42 -33

Na Tabela 3, observam-se a reducdo dos 6xidos de carbono para metano e
metanol, reacdes de deslocamento do gas d’agua e carbonizacéao.

Quantidades substanciais de hidrogénio sédo requeridas para a reducéo dos
oxidos de carbono para metano e metanol, porém para a reacao de shift, o H, ndo é
requerido, pois ele é produzido na reacdo, desta forma a temperatura tem que
alcancar um patamar que seja suficiente para gerar hidrogénio necessario para a
reducéo dos 6xidos de carbono. *°

Para a formacdo do residuo sdlido, seria necessaria uma forga motriz
dominante para a pirélise de biomassa, principalmente em baixas temperaturas, na
qual a pirdlise autogénica inicia, gerando menos hidrogénio. *°

Nestas temperaturas, a pirolise € geralmente controlada pela cinética da
reacdo e em altas temperaturas, o processo € controlado pela transferéncia de
massa. Assim, a energia necessaria para iniciar a pirélise de biomassa pode ser
fornecida por uma fonte de calor externa ou por uma parte dos produtos de pirdlise,
tais como residuos solidos e gas de baixa energia, pois as reacfes sé&o
autossustentaveis. *°

O processo de pirolise apresenta seis principais condicdes de operacdo. Na
Tabela 4 sédo apresentadas algumas caracteristicas inerentes a cada classificagéao.
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Tabela 4. Método de pir6lise e suas variacdes.

Tecnologia Tempo de Taxa de Temperatura p
o AR . rodutos
Ipirblise residéncia aguecimento (°C)
Convencional 5-30 min Baixa 600 Oleo, gas e
carvao
Réapida 05-5s Muito alta 650 Bio-0leo
Flash-liquid <ls Alta <650 Quimicos e
gas
Ultra-pirélise <0,5s Muito alta <1000 Quimicos e
gas
Vacuo 2-30s Média 400 Bio-6leo

A depender das tecnologias de pirdlise a serem empregados, diferentes
produtos podem ser obtidos. O rendimento de produtos volateis aumenta na medida
em que a taxa de aquecimento aumenta. Em altas temperaturas, os produtos
liquidos de pirdlise, podem sofrer cragueamento dentro da zona de reacdao,
maximizando a quantidade de gas. O rendimento em residuo sélido é maximo
guando a taxa de aquecimento e a temperatura sao baixas, embora os tempos de
residéncia sejam elevados. ?°

Uma das grandes aplicacbes da pirdlise € a producdo de bio-6leo sob
elevadas taxas de aquecimento, com rendimentos de 75% de fracdo liquida. Os
componentes do bio-6leo sdo quimicamente reativos e podem polimerizar com o
tempo. Estudos de melhoramento do bio-6leo através do uso de catalisadores tém
sido realizados com o intuito de diminuir a quantidade de compostos oxigenados,
gue causam problemas de corrosdo nos equipamentos, proporcionando uma maior
guantidade de hidrocarbonetos leves, aromaticos e H,, além de gases para obtencao

de energia %> %’

, porém apresentam custos elevados, por apresentar uma segundo
reator catalitico (pirélise catalitica secundaria) ou no caso se adicionar catalisador
misturado a biomassa (pirélise primaria) tornando o processo oneroso.

Os gases combustiveis produzidos podem ser utilizados na geracado de
energia elétrica ou como fonte de calor para um processo. Outra aplicacdo € o
fornecimento de insumos para a industria quimica e de combustiveis, pois o efluente
proveniente deste processo contém CO e H; (gas de sintese), metano e demais

compostos de interesse para a indUstria quimica, petroquimica e Quimica Fina?2%%,
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Quando a pirdlise é feita a vacuo, os produtos volateis de decomposicéo e a
dgua sao removidos rapidamente, favorecendo o aumento do rendimento dos

liquidos e & diminuicdo do rendimento de residuo sélido.

5.2 GASEIFICACAO

A gaseificacdo é definida como a conversdo parcial da biomassa, ou de
qualguer combustivel sélido, em gas energético, através da oxidacdo a temperaturas
elevadas, obtendo-se um gas de baixo a médio poder calorifico, com residuos de
particulados, alcatrdo e cinzas 2. Basicamente trés etapas ocorrem durante a
gaseificacdo: pirdlise, oxidacdo parcial e a reforma.

Considerando que a temperatura seja suficiente, os produtos primarios da
primeira etapa da gaseificacdo da biomassa sdo gases. Em altas temperaturas,
carvao vegetal e produtos liquidos sdo produzidos em menor quantidade ou néo
estédo presentes no efluente reacional. Na segunda etapa, os processos de oxidagao
parcial utilizam uma quantidade de oxigénio menor que a estequiométrica, assim os
produtos formados s&o parcialmente oxidados >*.

O termo “reforma” foi originalmente usado para descrever a conversao
térmica de uma fracdo de petrdleo para produtos volateis com alto nimero de
octanagem, representando o efeito de muitas reagfes simultaneas, tal como
craqueamento, desidrogenardo e isomerizacdo. Reforma também se refere a
conversdo de hidrocarbonetos gasosos e vapores de compostos organicos para
gases contendo H,, bem como gas de sintese (CO + H,) 3.

Em condicOes ideais, os produtos primarios da gaseificacdo de biomassa
através das etapas de pirdlise, oxidacao parcial e reforma sdo essencialmente os
mesmos: Oxidos de carbono e hidrogénio, porém sob certas condicbes operacionais,
metano e hidrocarbonetos leves também sdo formados. Estas misturas gasosas
podem ser utilizadas para alimentar uma turbina a gas na geragdo de energia
elétrica *. Durante a gaseificacdo de biomassa ocorrem diversas reacées quimicas
concomitantes. Na tabela 5, sdo apresentadas as principais reagbes envolvidas,

levando em consideracao a gaseificacéo da celulose .
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Tabela 5. Reac¢des fundamentais e entalpia de reacdo para a celulose durante a gaseificacéo *°.

Reacdes AHagg (kJ.mol™)
CeH1005—>5C0O + 5H, + C 180
Pirdlise CeH1005—>5C0O +CH,4 + 3H, 300
CeH1005—>3CO+CO»+2CH4+H, - 142
CgH1005+1/20 -6CO+5H, 71
Oxidacao parcial CeH1005+0, ->5C0O+CO,+5H> - 213
CsH1005+20,—3C0O+3C0O,+5H, -778
CeH1005+H,O—->6CO+6H> 310
Reforma a Vapor CeH1005+3H,0—>4C0O+2C0O,»+8H> 230
CeH1005+7H,0—>6C0O,+12H> 64
WGS ? CO+H,O0—-COs+H; -41
Metanacéao CO+3H,0—CH4+H,0 - 206

% Reacdo de deslocamento do gas d agua

De acordo as reacfes na Tabela 5, a presenca de vapor d"agua, favorece
uma maior formacao de CO e Hj, sendo que o calor necessério para a manutengao
de grande parte das reacdes é fornecido pelas reacdes de oxidacéo *.

Um dos grandes problemas durante a gaseificacdo de biomassa € a presenca
de alcatrdo, formado pela degradacdo térmica dos principais componentes
macromoleculares que formam estruturas mais complexas por polimerizagéo,
causando problemas de entupimentos nos motores e turbinas *°. O alcatrdo é uma
mistura complexa de hidrocarbonetos condensaveis, que inclui compostos
aromaticos contendo de 1 a 5 anéis, e outros hidrocarbonetos contendo oxigénio e
poliarométicos complexos. Fundamentalmente, o problema com o alcatrdo ndo se

deve & sua quantidade, mas as suas propriedades e composicéo *'.
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A temperatura tem influéncia significativa sobre os produtos de gaseificacéo.
Alguns trabalhos indicam que as temperaturas mais altas (acima de 700°C), a
qguantidade de hidrocarbonetos oxigenados diminui, porém aumenta a presenca de
aromaticos de elevada massa molecular (hidrocarbonetos poliaromaticos- HPA). A
Figura 9 ilustra a transicdo, em termos de composicdo de diversas classes de
compostos organicos, em fungcdo da temperatura, conforme o0s estudos

desenvolvidos por Elliot 2.

oxigenados Fenadis Fendlicos Heterociclicos Hidrocarbonetos .
(mistura) ' eteres ' Alquilados ' eteres ' poliaromaticos ' alr;d[::;:ﬁg:;f&sar
400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C

Figura 9. Evolug&o dos compostos presentes no alcatrdo com a elevagéo da temperatura %8

Um aspecto peculiar na gaseificacdo € a influéncia de oxigénio, o qual pode
promover ou inibir reacdes formadoras de monoxido de carbono e hidrogénio: baixos
teores de O, diminuem a temperatura no reator, o que limita as reacodes, resultando
em quantidades elevadas de CO, (para CO, AHzggx = - 393,8 k.mol™ e para o CO é
AHaggk = -110,6 kJ.mol™).

A presenca de alcatrdo € minimizada adotando um projeto adequado de
gaseificador, sendo os mais utilizados industrialmente os reatores: contracorrente,
concorrente e de leito fluidizado *°.

Gaseificadores do tipo contracorrente (updraft) produzem gas extremamente
sujo e incrustante, pois grande parte do gas sai do reator em torno de 400°C,
produzindo grandes quantidades de alcatréo (em torno de 10-20%) .

Os gaseificadores do tipo concorrente (downdraft) produzem uma menor
guantidade de alcatrdo, quando comparado ao do tipo contracorrente, pois a
temperatura do efluente reacional permanece em torno de 700°C, cragueando
grande parte dos compostos pesados, porém aumentam a quantidade de
hidrocarbonetos poliaromaticos, devido a reacdes de polimerizacao.

Na Figura 10 sdo apresentados os dois tipos de gaseificadores (updraft e

downdraft) .
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Alimentagio da Alimentagéo
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Figura 10. Gaseificador do tipo contracorrente updraft e downdraft **

Como alternativa para minimizar a presenca de alcatrdo, tém-se utilizado
gaseificadores de leito fluidizado. Estes utilizam catalisadores ou areia que
possibilitam uma temperatura mais homogénea no reator, reduzindo a presenca de
alcatrao, tornando a fracdo gasosa como fase predominante.

Diversos autores relatam que a presenca de alcatrédo € o principal gargalo
tecnoldgico e a solucdo deste problema tem sido extensivamente estudada atravées
do emprego da catalise heterogénea, durante o processo térmico, diminuindo a
presenca de alcatrdo, favorecendo a presenca de gases com maior poder calorifico
121314 A presenca de catalisadores potencializa reacdes de craqueamento,
despolimerizacéo, desidrogenacéo e desidratacdo, conduzindo a uma maior fracao
gasosa “* 34445 Como alternativa tém-se também o uso de um leito catalitico p6s-
gaseificacdo, ou seja, um tratamento secundario, para que 0S vapores sejam
craqueados a gases leves (olefinas, hidrocarbonetos e H,) *® *’. Com isso torna-se
necessario investimento para o uso de catalisadores especificos para a minimizagéo

de alcatrao, tornando o custo elevado para implementacao.

5.3 COMPARAGAO ENTRE PIROLISE E GASEIFICACAO - DESAFIOS
TECNOLOGICOS

Verificando os dois processos citados, pirolise e gaseificacédo, observa-se que

a pirolise apresenta produtos gasosos, liquidos e solidos, porém ultimamente tem
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sido aplicada somente para obtencdo de bio-6léo e seu upgrading. Este
“melhoramento” do bio-6leo torna o processo bastante oneroso, pois grande parte
dos catalisadores utilizados apresenta maior eficiéncia com metais nobres em sua
composicao, tais como Rh, Ru, Pd, Pt.

Para a gaseificagcédo, o custo de operagéo alta e presenca de alcatréo torna o
processo com viabilidade técnica-econ6mica elevada, sendo necessarias varias
interrupcbes para manutencdo. Assim como ocorre com a pirdlise, o uso de
catalisadores auxilia na minimizacdo de alcatréo, porém torna o processo com alto
custo, devido catalisadores aplicados.

Outro fator seria o PCS (Poder Calorifico Superior), pois para a pirélise, o bio-
6leo possui um PCS de 15 MJ kg™t e o gas ndo ultrapassa 8 MJ kg*. Para a
gaseificacdo, se ndo conseguir obter um gas com grande quantidade de metano,
olefinas leves e hidrogénio, seu PCS é baixo e o rendimento energético é

comprometido.

5.4 TORREFACAO DE BIOMASSA

Na década de 40, propostas de diferentes tecnologias para producdo de
combustiveis torrificados jA eram analisadas. Durante a Segunda Guerra Mundial
havia uma necessidade estratégica de busca de novas alternativas de fontes
energéticas. E foi nesse cenario que o processo de torrefacdo se encaixou como um
método de melhoria da qualidade da madeira usada nos gasogénios, para produzir
gas e suprir a falta dos derivados do petréleo. Entretanto, com o fim da guerra os
precos do petrdleo cairam e a torrefacdo deixou de ser conveniente, e 0sS
gasogénios entraram em desuso *°.

Até a década de 80, as principais aplicacbes da torrefacdo eram para
aquecimento domeéstico e na constru¢do civil, mas ndo havia aplicacdo para fins
energéticos em maior escala. A partir de sucessivas crises do petroleo, a torrefacéo
vem sendo utilizada para fins energéticos, melhorando a biomassa como
combustivel sélido, tornando-o com um elevado poder calorifico “°.

A torrefagdo € definida como um tratamento térmico da biomassa, produzindo
um combustivel com melhores caracteristicas energéticas. Tal tratamento

caracteriza-se pela auséncia parcial ou completa de agentes oxidantes (ar), portanto
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é uma fase inicial da pirélise que visa & producdo de um combustivel sélido *°. Deste
processo, resulta um material intermediario entre a biomassa e o carvao. O objetivo
fundamental da torrefacdo € concentrar a energia da biomassa em um produto
formado em curto tempo, baixas taxas de aquecimento e temperaturas moderadas,
permitindo reter os volateis de maior poder calorifico no préprio produto.

Desta forma, o produto final € um sélido, denominado de biomassa torrificada,
composto basicamente de celulose e lignina, caracterizada pelo aumento da
fragilidade, da hidrofobicidade, da resisténcia a degradacdo microbiana e da
densidade energética % ®°

A torrefacdo da biomassa desenvolve-se entre 200 e 300°C, embora alguns
autores recomendem nao ultrapassar o limite de 280°C, sendo que nestas
condicbes, a umidade é removida e a hemicelulose é degradada, provocando a
liberacdo de &cido acético, fracdes de fenol e outros compostos de baixo poder
calorifico 51, 52, 56, 63, 120.

Durante a torrefacdo podem ser identificados dois tipos de reacoes,
classificadas em reacdes de termocondensacéo e carbonizacdo *°. A carbonizacao
€ cineticamente lenta no dominio térmico da torrefacdo, mas pode crescer
bruscamente acima de 250°C, com reacfes exotérmicas, o que pode conduzir a um
aumento descontrolado da temperatura e, consequentemente a uma carbonizagcao
total do material. Portanto para garantir que o processo se desenvolva no dominio
térmico desejado é necesséario evacuar o calor gerado durante as reacfes de
carbonizacdo, diminuindo o teor de atmosfera oxidante, para que esta reacéo
indesejada n&o ocorra 3.

A expressao termocondensacdo indica o processo no qual um material
lignocelulésico é submetido a reacbes acompanhadas de eliminacdo de 4gua e com
eventuais reagdes de descarbonilagéo.

Tumuluru et al % utilizaram palha de trigo e de arroz como residuo,
verificando que as reacfes que ocorrem numa temperatura entre 200 — 300°C sao
essencialmente: desvolatilizacdo e carbonizagdo da hemicelulose; despolimerizagéo
e desvolatiizacdo de uma pequena parte da lignina (amolecimento);
despolimerizacdo e desvolatilizacdo de parte da celulose. Como resultado tem-se
um rendimento de 70% de massa, rendimento energético de 90%, poder calorifico

17-19 MJ kg* (poder calorifico inferior) para 18-23 MJ kg’ e com absorcdo de
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umidade entre 1 a 6%. Na Figura 11 é apresentado um gréafico das mudancas que

ocorrem nos macrocomponentes da biomassa durante a torrefacéo.
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Figura 11. Mudancas durante a torrefacéo de biomassa >
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Podemos notar que as principais mudancas sao principalmente sobre a

hemicelulose, seguindo pela celulose e com a temperatura mais elevada a lignina.

5.4.1 Propriedades energéticas da biomassa torrificada

A biomassa apresenta algumas propriedades energéticas importantes que

determinardo seu uso direto como combustivel ou a necessidade de pré-tratamentos

para melhorar tais propriedades: a densidade energética, teor de umidade,

hidrofobicidade, poder calorifico e propriedades mecénicas, como pelletizacao.

Outras propriedades apontadas na literatura sdo propriamente energéticas

(ndo tem unidade energética como joules ou calorias), mas sdo importantes, pois

contribuem para a avaliagdo da biomassa como combustivel. Desta forma, a

reatividade, a porosidade (fisica) e a friabilidade (mecéanica) sdo propriedades que
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devem estar inseridas na andlise energética global da biomassa, pois juntamente as
outras fornecer&o subsidios técnicos que validam o seu uso *°.

A densidade energética é definida como a quantidade de energia contida em
relagdo ao rendimento massico, levando em conta o PCS da biomassa in natura e
pés-processo de torrefacdo. Essa informacéo € indispenséavel, pois permite avaliar e
comparar o potencial energético de fontes energéticas distintas.

Em uma torrefagéo tipica, 70% da massa permanecem como produto solido
com 90% da energia inicial e 30% ¢é liberado como gases que contém apenas 10%
do contetido energético da biomassa °.

Na Figura 12 é apresentado o balanco de massa da torrefacdo de madeira em
diferentes condi¢cGes de tempo e temperatura, indicando a conservacao de energia

no processo, com base no poder calorifico da biomassa *°.

d Volatéis 0.128 ke
| 632 kl
Madeira | kg s

-

4.[ Reator de Torrefacdo |
250°C. 30 min. Madeira Torrificada 0.872 kg
17630 kJ (= 240) et I—> -

ﬁ [TO8S (= 209) k]
=

BT (= 4400 K]
b Volatéis
0.332 kg
Madeira | kg . 3541 kJ
Reator de Torrefacdo
17630 kJ (= 240) 3007C, 10 min. ]—| Madeira Torrificada (.668 kg
- N\ ;
H 14213 (= 160) kJ
=]
124 {+ 4007 kJ

Figura 12 Balanco de massa e energia para torrefacao de salgueiro. A) Corresponde a torrefagdo em
'é(gemperatura de 250°C por 30 minutos e b) Torrefagdo em uma temperatura de 300°C por 10 minutos

O balan¢co de massa e de energia demonstra como a temperatura final do
processo tem influéncia no produto final, temperaturas mais altas causam o maior
desprendimento de volateis e, consequentemente, maiores perdas de massa, ainda

que o tempo de exposicao seja menor.
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Uslu 8, em anélise do processo desenvolvido por Bergman °’, realca que uma
alta eficiéncia da torrefacdo baseia-se na operacdo autotérmica onde o gas
desprendido na torrefacdo € queimado e utilizado na secagem da madeira. Nestas

condicées o processo atinge uma eficiéncia térmica de 96% 2.

5.4.2 Propriedades fisicas da biomassa torrificada

A torrefacdo de biomassa altera significantemente as propriedades fisicas
como: teor de umidade, densidade, moagem, pelletizacdo, hidrofobicidade e poder

calorifico.

5.4.2.1 Teor de umidade

Considerado como um intenso processo de pré-secagem da biomassa, a
torrefacédo reduz a umidade da biomassa de 10% para menos de 6%. Tipicamente 0
contetdo de umidade da biomassa torrificada encontra-se na faixa de 1% a 4 % em

massa, dependendo das condicdes de torrefacéo °°.

5.4.2.2 Densidade

Durante o processo de torrefacdo da biomassa ocorrem perdas de massa
alterando valores como massa de solido, liquidos e gases, fazendo com que a
biomassa altere sua estrutura, tornando-se mais porosa. Isso acarreta numa
reducado significativa na densidade da biomassa e alguns estudos apontam que o
efeito da torrefacdo de Eucalyptus grandis, conduz a variacdo de densidade da
biomassa in natura de 8.85 g cm™ para 0.73 g cm?, uma perda de 14% da
densidade quando torrificada a 280°C (periodo de 30 minutos), quando comparada a

biomassa in natura .
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5.4.2.3 Moagem

A biomassa lignocelulésica € altamente fibrosa e resistente a ruptura, devido
as suas fibras apresentarem ligacdes entre as particulas, o que torna 0 manuseio
das amostras mais dificil. Durante o processo de torrefagcdo a biomassa sofre a
perda de tenacidade, associado ao colapso da matriz de hemicelulose e também a
despolimerizacado da celulose, levando a diminuicdo do comprimento da fibra °°.

Alguns trabalhos apontam na dire¢cdo de que a biomassa torrificada reduz a
energia necessaria para moer a biomassa, quanto comparada a biomassa seca .
Esta reducédo fica na ordem de 70 a 90% com base nas condicfes em que o material

é torrificado 2.

5.4.2.4 Hidrofobicidade

A biomassa in natura apresenta parte da hemicelulose na sua superficie. Isto
confere uma hidrofilicidade elevada a biomassa, o que garante um teor de umidade
gue pode variar entre 10 a 15% de absorcéo.

Em geral a absorcao de agua pela biomassa é elevada devido a presenca de
grupos hidroxilas. Desta maneira, a torrefagdo conduz a um processo em que ocorre
a eliminacdo de grupos hidroxilas e a biomassa a perde capacidade de formar
ligacdes de hidrogénio, diminuindo substancialmente sua capacidade de absorver
agua, tornando sua superficie hidrofébica .

Na torrefacdo, a hemicelulose é parcialmente despolimerizada por hidrolise e
prové a “hemicelulose reativa”. Este composto intermediario sofre reagdes e gera
diversas outras substadncias que se recombinam para formar “hemicelulose
torrificada”. Alguns trabalhos apontam que a hemicelulose ndo se degrada, mas sim

sofre reacdo e repolimeriza .

Os acidos e agua liberados nas reacbes de
repolimerizacéo da hemicelulose também agem sobre a celulose e a lignina.

Devido as reagfes que ocorrem na biomassa e aos rearranjos moleculares na
superficie, estruturas insaturadas e ndo polares sdo formados, o que preserva a
biomassa de qualquer degradacéo biolégica por um longo periodo de tempo, como
ocorre com o carvao. O carater hidrofébico da rede de lignina é forte e resistente aos

fungos degradadores de celulose e lignina. O tratamento térmico elimina o0s
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elementos nutritivos essenciais aos microrganismos, inibindo sua instalacdo e
desenvolvimento %>,

Os estudos realizados sobre os efeitos do tratamento térmico nas
propriedades fisico-quimicas da madeira mostraram que, durante o aquecimento,
ocorre a degradacdo dos polissacarideos mais hidrofilicos da madeira
(hemiceluloses), reduzindo a presenca de hidroxila, onde normalmente se fixariam
moléculas de agua. Com isso, um aumento da proporcao de lignina pode aumentar
o caréter hidrofébico da biomassa *°.

Assim, baixa absor¢cdo de agua indica que uma quantidade de energia sera
necessaria para degradar a biomassa torrificada e que ha contribuicdo para um
aumento do poder calorifico em relacdo a biomassa in natura.

Além disso, a diminuicdo da higroscopicidade dos residuos termorretificados
gerara grandes vantagens econOmicas, pois serdo facilitados os processos de

transporte e de estocagem do combustivel sélido >°.

5.4.2.5 Pelletizacao

Como mencionado anteriormente, a biomassa torrificada apresenta um
produto sélido poroso de baixa densidade. Possui fragilidade, o que o torna
relativamente facil para moer. No entanto, a diminuicdo da forca mecéanica e
aumento da formacdo de pd, além da baixa densidade volumétrica, fazem a
compactacdo ainda mais desejavel, pois € importante quando se quer utiliz4-lo para
transporte e por longa distancia *® ®’.

A pelletizacdo € um processo de compactacdo no qual se obtém pequenas
unidades de biomassa densificada por torrefagao *_ A lignina é considerada como o
agente que facilita a pelletizagcao e, em geral, quanto maior o teor de lignina, mas
facil a pelletizacéo .

Assim apos a torrefacdo, a pelletizacdo aumenta ainda mais a densidade
energética do combustivel solido. O processo TOP — Combined Torrefaction and
Pelletisation - consiste na combinacdo da torrefacdo e da compactacdo da

biomassa, produzindo o combustivel de alto poder calorifico na forma de “pellets” *°.
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5.5 CARACTERISTICAS QUIMICAS DA BIOMASSA TORRIFICADA

5.5.1 Balanco de massa e energia da torrefacdo (integridade energética da
biomassa)

Durante a torrefacdo, uma grande quantidade de produtos diferentes é
formada dependendo diretamente das condicbes da torrefagcdo, tais como

temperatura de reacéo, tempo de residéncia e propriedades da biomassa original.
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Figura 13 Diagrama de van Krevelen

A Figura 13 mostra o diagrama de van Krevelen ® que relaciona as diferencas
na composicdo elementar (C-H-O) de diferentes combustiveis solidos . Neste
diagrama a composicéo tipica de combustiveis tais como carvao, derivado de lignina
e biomassa de turfa, € apresentada, demonstrando claramente que a biomassa
comparada com o carvdo contém muito mais oxigénio. A torrefagdo tem uma grande
influéncia nas propriedades dos produtos solidos, principalmente pela remocéo de
oxigénio da biomassa original.

Outro fator que influencia no rendimento energético é a temperatura. Com
isso, o rendimento energético para biomassa pode ser definido de acordo o poder
calorifico superior da biomassa in natura e depois de torrificada, definida de acordo a

Equacéo 1:
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PCS biomassa torrificada X massa da biomassa

n Energético (%) =

x100 Equacédo 1

PCS biomassa in natura X massa da biomassa in natura

Lu et al ® realizaram testes de torrefacéo e observaram que quanto maior a
temperatura de torrefacdo, menor o rendimento energético da biomassa. Em
temperatura de 350°C o rendimento energético diminui em ordem de 15%. Isto
reflete o fato que grande parte do teor energético foi volatilizado devido a

decomposicdo de parte da celulose e lignina.

5.6 USO DA FRACAO LIQUIDA OBTIDA NA TORREFACAO DE BIOMASSA

Durante a torrefacdo de biomassa ocorre a liberacdo de gases condensaveis,
que podem ser utilizados como matéria prima ou intermediérios na indUstria quimica,
tais como metanol, acido acético, acido formico, furfural, fenol, acetol e &cido lactico.
O rendimento destes produtos quimicos depende dos parametros de torrefacéo,
incluindo temperatura, tipo de biomassa e tempo de residéncia. Em estudo realizado
por Prins %2 et al, o &cido acético foi um dos produtos majoritarios (em torno de 50%
do rendimento total), produzindo também &acido férmico e furfural, com rendimentos
em torno de 4%.

O &cido acético € utilizado principalmente para se obter compostos mais
especializados, visando obtencdo de mondmero de VAM, resina acetato de vinila
(mondmero), que é usado na producéao de tintas, adesivos, revestimentos de papel e
acabamentos téxteis. O VAM, etileno —alcool vinilico, também é usado na producéo
de EVOH, polimeros, que sao usados em filmes de embalagem de alimentos,
garrafas de plastico, e tanques de gasolina dos automéveis *°.

Outro derivado é o acetato de etila, utilizado como solvente em 0Oleo a base de
esmaltes, incluindo revestimentos de poliuretano e em tintas de impressao e
adesivos.

O &cido formico é um intermediério quimico para a producdo de varios
produtos quimicos e outros produtos farmacéuticos, tais como a cafeina, enzimas,
antibioticos, adocantes artificiais, agentes de proteccdo de plantas, de PVC,

policloreto de vinila, plastificantes e antioxidantes de borracha "*.



44

O furfural e seus derivados podem ser utilizados como uma alternativa para o
petréleo bruto, 6leo a base de produtos orgéanicos utilizados na inddstria, tais como
compostos aromaticos, resinas a base de furano. O THF, alcool tetra-hidrofurfurilico,

também s&o utilizados para obtencado de produtos da industria de quimica fina 2.

5.9 ANALISE ECONOMICA DA TORREFACAO DE BIOMASSA

As vantagens da torrefacdo sdo particularmente pronunciadas para duas
aplicacées: gaseificacéo e unidades de co-combustéo *°. Porém para ser aplicado é
necessario que sejam observados 0s custos relativos aos diversos processos
térmicos, tais como torrefacdo, TOP (Torrefaction and Pelletisation) e pirélise > 72,
Uslu et al. *® analisaram o balanco energético, de massa e o0s custos relativos para
cada processo: torrefacdo, TOP e pirdlise e qual apresenta maior vantagem em
termos energéticos e de capital investido. A torrefacdo como um todo, apresenta
vantagem, mas sua eficiéncia aumenta, quando se utiliza os compostos volateis
para combustdo e a partir disto, gerar calor para o processo de torrefagéo,
correspondendo a uma eficiéncia de 96%.

8 que quando a biomassa passa por um

Foi observado neste trabalho
processo de torrefacdo em que, os vapores condensaveis séo utilizados no processo
como combustivel, o PCS do biocombustivel torrificado é de 19 MJ kg™, do TOP 22
MJ kg™ e para o bio-6leo de pirélisel7 MJ kg™. Outro fator importante citado no
trabalho é a eficiéncia térmica que para o TOP foi de 97%, sendo o custo de
investimento (7.8 contra 15 M€) e de producdo menor (€/ton) do que o processo de
pirélise para bio-0leo.

Com estes estudos verifica-se que o processo de torrefacéo, além de garantir
um combustivel com maior PCS, tem maior eficiéncia energética quando associado
ao processo de pelletizagéo, pois todas as caracteristicas da biomassa torrificada se

tornam mais promissoras.

6.0 CINETICA E MECANISMO PARA PROCESSO TERMICO DE BIOMASSA

A pirélise de biomassa é um processo complexo, principalmente do ponto de

vista cinético, no qual influem tanto as condicbes de reacdo como a natureza do
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substrato '°. Essa complexidade esta condicionada pela complexidade estrutural e
composi¢cdo dos principais macrocomponentes (hemicelulose, celulose e lignina),
posto que cada uma destas moléculas se degrada de maneira complexa; ocorrem
diversas reacdes paralelas, consecutivas e competitivas e os produtos reagem entre
si, 0 que é conhecido como reagfes secundarias.

O estudo da cinética da degradacgéo térmica de biomassas, incluindo emisséo
de volateis é necessario para o entendimento da dindmica do processo, visando
explicar os fendmenos envolvidos durante a degradacdo da biomassa
lignocelulésica. Estas informagBes podem ser obtidas através das curvas de perda
de massa "+ *°,

Processos térmicos para biomassa sdo bastante complexos, devido as
diferencas na sua composicdo e variar a biomassa utilizada. Curvas de perda de
massa frequentemente contém regides de perda parcialmente sobrepostas e alguns
modelos mateméaticos sdo normalmente utilizados para sua deconvolugdo .
Inimeros trabalhos tém aplicado a técnica de analise térmica para obter dados de
cinética da decomposicéo de materiais lignocelulésicos .

As curvas de termogravimétricas aplicadas a materiais lignocelulésicos muitas
vezes exibem trés picos, situacdo que levou alguns estudiosos a entender que o
mecanismo cinético da pir6lise destes materiais € uma superposicdo dos
mecanismos envolvidos na decomposicdo térmica de seus componentes '® . O
processo de volatilizacdo inclui a formacéo de volateis pela degradacao térmica dos
componentes da biomassa, a celulose e a hemicelulose, sendo que a lignina é o
componente termicamente mais estavel.

O uso de qualquer biomassa para fins energéticos necessita do entendimento
e do conhecimento das suas propriedades fisico-quimicas, sendo importante para o
calculo de projeto das mais diferentes instalacbes de conversdo termoquimica.
Existem inUmeros trabalhos que caracterizaram diversos tipos de biomassas atraves
da analise termogravimétrica, demonstrando sua potencialidade como fonte de
energia.

A termogravimetria de amostras de biomassa tem sido aplicada
extensivamente, com o intuito de determinar as caracteristicas da sua volatilizacao,
bem como os parametros cinéticos envolvidos, como a energia de ativacdo e o fator
pré-exponencial. O conhecimento dos parametros cinéticos a partir da Equacéo de

Arrhenius (E,, fator de frequéncia e ordem de reacdo), permite a modelagem
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matematica dos processos de emissao de volateis, bem como a combustdo da
biomassa, permitindo dentre outros fatores, determinar o tempo requerido para a
degradagcdo completa da biomassa bem como a combustdo do biochar. Tanto a
pirélise quanto a combustéo do biochar conduziu a um aproveitamento energético da
biomassa como um todo, levando a um aproveitamento energético mais eficiente .

Desta forma, parametros cinéticos podem ser estudados através dos dados de
analise térmica. A termogravimetria ou analise termogravimétrica baseia-se no
estudo da variacdo de massa de uma dada amostra devido a mudanca fisica
(decomposicéo) em funcéo do tempo e/ou temperatura *°.

O estudo dos mecanismos e da cinética envolvida na degradacéo térmica de
biomassa é de suma importancia para o entendimento da dindmica do processo,
bem como para explicar os fendbmenos envolvidos durante a degradacao térmica.
Desta maneira, podem-se entender melhor tais mecanismos e cinética através das
curvas de perda de massa ®.

Tomando como base o estudo da decomposicdo da celulose, Agarwal %
verificou que as reacfes de formacédo de carvdo e gas sdo dominantes abaixo de
280°C e a reacdo de formacdo de alcatrdo torna-se dominante acima desta
temperatura. Pode-se assumir que a pir6lise da celulose ocorre em 3 etapas

consecutivas (Figura 14).
k,
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Figura 14 Mecanismo de decomposicéo térmica de celulose (adaptado de Agarwal %)

O modelo representado na Figura 14 € baseado na suposi¢ao de que, quando
a celulose é aguecida num meio n&o reativo, ela se decompde homogeneamente
por um processo de primeira ordem para varios produtos da pirélise. Dependendo de
sua volatilidade, estes produtos podem ser convenientemente agrupados em trés
classes: carvdo, alcatréo e gases .

Em trabalho aplicando a técnica de anélise termogravimétrica, Orfdo et al %,
constataram que a biomassa se decomp®fe através de trés reacdes independentes
de seus trés componentes denominadas de pseudocomponentes. A celulose e a

hemicelulose iniciam a decomposi¢cdo em temperaturas préximas a 160°C e a lignina
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em temperaturas menores, aproximadamente 110°C, se estendendo até 900 C, em
taxas relativamente baixas quando comparadas as taxas da celulose e da
hemicelulose.

Teng e Wei % estimaram os parametros cinéticos, energia de ativacdo e o
fator pré-exponential para caracterizar a pirélise de casca de arroz, a partir da curva
de perda de massa diferencial (DTG), utilizando diversas taxas de aquecimento (3,
10, 30 e 60°C min™). Estes autores assumiram que cada polimero decomp&e-se de
acordo com uma reacdo de primeira ordem irreversivel de etapa Unica e que as
energias obtidas foram 154, 199 e 34 kJ mol™, para hemicelulose, celulose e lignina
respectivamente.

Karampinis et al *®, determinaram parametros cinéticos, baseados nas curvas
TGA/DTG, em que o nuamero de reacdes foi determinada pelo nimero de picos na
curva DTG. Para combustiveis de biomassas sao aplicadas tipicamente trés reacdes
paralelas, as quais correspondem a decomposicdo dos principais
macrocomponentes, hemicelulose, celulose e lignina.

A conversdo da biomassa conduz a gases e volateis, sendo a conversao por

desvolatilizagéo, definida como (Equacéo 2) %

mo—-m .
— Equacgéo 2
my mf

XX =

Onde a taxa correspondente a decomposicdo térmica do solido (d(a )/dt)

pode ser descrita em termos do produto entre duas funcdes, uma dependente da

temperatura  ®, K (T), e, outra dependente da conversao, f (a), Equacdo 3

d
d_‘: =K (T)f () Equacéo 3

Onde T é a temperatura; a € a conversao e d a/dt € a velocidade da reagao.
De acordo Equacdo de Arrhenhius ®, o termo dependente da temperatura é

representado pela Equacgéao 4:

k(T) = K, e "Rt Equacéo 4
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Substituindo a Equacao 4 na Equacéo 3, obtém:

d —-E
d_:c = Kye YR f(oc) Equacdo 5

Introduzindo a taxa de aquecimento, definida como 3 = dT/dt na Equacgao 5, é
obtida a equacao de variacdo de conversao de um solido em fungéo da temperatura

(Equacéo 6), em que a temperatura é dependente da taxa 8 .

do Ky —Ea/ B
— = —e /RT{T Equacio 6
f() B

Onde f(a) depende da quantidade de sdlido e da temperatura. Integrando a
equacao 6 a partir da temperatura inicial Ty, correspondente a conversao ao, até a

temperatura de inflexdo, Tmax, S€NdO a = amax, resulta na Equacao 7 84.

focméximo do — Ko Tmaximo e_Ea/RT dT
%o f() B “To

Equacao 7
Em funcdo da complexidade da reacao de pirdlise, a forma da funcao f(a) pode ser

definida como:

f(x) = (1—x)" Equacéo 8

Orfao e Figueiredo simplificaram a Equac&o 7, assumindo a reacéo de pir6lise como
de uma reacao que obedece a uma cinética de 12 ordem, definida como na Equacao
8.

O método de Flynn—-Wall-Ozawa (FWO) & # utilizou uma aproximacéao

empirica da Equacéo de f(x), resultando na equacao 9.

logf = —0.4567 i—i + (logKOEa/R —logg(a) — 2.315) Equacédo 9
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Considerando uma mesma conversdo, relacionando um grafico em que log (B) em
funcéo de 1/T, resulta em uma linha reta, cuja inclinacao sera -0.4567 E,/T, em que
uma série de retas paralelas € obtida, para diversas taxas de aquecimento, em que
a E, ndo depende da conversdo a . O método de FWO é extensivamente utilizado
na literatura para diversos tipos de biomassas, porém seu uso necessita de mais de
uma taxa de aquecimento, [3.

Outro método bastante utilizado é o de Coats-Redfern, ndo isotérmico e que
se torna atrativo devido a capacidade de fornecer parametros cinéticos como E, e
fator pré-exponencial com apenas uma taxa de aquecimento. Este modelo sera

discutido e suas equacdes séo descritas na metodologia experimental.

7.0 BIOCHAR

O termo biochar, € usado para materiais lignoceluldsicos carbonizados por
meio da pirolise. E o produto da decomposicédo térmica a temperaturas, em geral,
menores que 700°C, em ambientes com pouco ou nenhum suprimento de oxigénio
(O,) e sao produzidos para melhorar as suas propriedades quimicas, fisicas e
biolégicas. Isto distingue biochar de carvéo, que é utilizado como combustivel, para
aquecimento, bem como redutor em siderdrgicas .

O biochar possui uso como corretivo do solo, pois o biochar cria uma reserva
de carbono, servindo como um agente que sequestra CO, da atmosfera e armazena
no solo sob a forma de carbono recalcitrante. A capacidade de retencdo de
nutrientes ndo sO reduz a necessidade total de fertilizante como também o impacto
no clima e ambiente das terras cultivaveis.

Umas das propriedades fisicas caracteristicas do biochar é a sua elevada
porosidade (podendo se igualar a de um carvdo ativado), apresenta usualmente
alcalinidade e grande area de superficie especifica. Durante o estagio de pirdlise,
observa-se que cerca de 50% do carbono contido na biomassa original pode ser
retido no biochar. Possui uma forte estrutura aroméatica, sendo desta forma
bioquimicamente mais recalcitrante (dificil degradac&o) que muitas outras formas de
matéria organica no solo . A sua oxidacdo no solo ocorre de forma lenta, o que
leva a producdo de grupos funcionais negativos na sua superficie, como o grupo
carboxilico e fendlico. No entanto, a sua natureza recalcitrante ndo implica que este

permaneca igual, sem mudancas, depois de aplicado ao solo.
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7.1 TEOR DE CINZAS, INDICE DE ESCORIA E INCRUSTACOES

A grande utilizacdo de biomassa para energia de geracao e de calor, enfrenta
alguns gargalos tecnoldgicos, ndo apenas pela disponibilidade e acessibilidade das
fontes de biomassa, mas principalmente a deposicdo de cinzas, o qual se torna um
grande desafio, causando problemas de corroséo em caldeiras %.

Nas ultimas décadas, estudos extensivos tém sido realizados sobre a
influéncia das caracteristicas dos combustiveis derivados de biomassa na deposicao
de cinzas e os desafios relacionados com o depdsito dessas em caldeiras. Desta
forma, se torna necessario desenvolvimento de tecnologia para monitoramento de
cinzas, sua deposicao, analise, a compreensdo dos mecanismos fisico-quimicos
envolvidos, bem como o desenvolvimento de tecnologia para a reducdo da
deposicdo de cinzas e corrosdo em processos de combustdo de biomassa em
caldeiras ou em gaseificadores, depende de como sera aplicada %+ 9% % uUm
aspecto fundamental sobre as cinzas para sua utilizacdo é: Aumentar e melhorar o
conhecimento basico na composicdo e propriedades fisicas e quimicas; °*, pois
ainda encontra-se pouco difundido o que as cinzas podem causar, principalmente no
meio industrial.

A composi¢cdo das cinzas depende de varios fatores, diretamente
relacionados com a biomassa utilizada como matéria prima, pois 0s componentes
originais sé&o precursores para os componentes formados nas cinzas. A composi¢céo
da biomassa e das cinzas define as propriedades referentes a qualidade dos
residuos e suas aplicacdes, bem como seus problemas tecnolégicos e ambientais
ou as vantagens relacionadas com o combustivel e seus produtos %.

A composicdo das cinzas, pode ser de origem priméaria e secundéaria. A
primaria ocorre de forma natural durante o crescimento da biomassa. A secundaria
por fontes antropogénicas (processos térmicos) onde novos compostos Sao
formados devido algumas reacdes tais como carbonatagdo, carbonizacao,
cristalizagdo, descarbonatacdo, decomposicdo, desidratacdo, desidroxilacao,
evaporacao, fragmentacdo, hidroxilacdo, nucleacdo, oxidacdo, recristalizacao,

reacdo de estado sélido, volatilizacdo, conversdes combinadas dentre outros .
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Além disso, as cinzas sao conhecidas por serem altamente reativas, devido
ao seu elevado teor em metais alcalinos, que podem ser facilmente convertidos em
novos compostos, durante a combustéo ou gaseificacdo, podendo interagir, devido a
diversas reacdes secundarias que podem ocorrer, principalmente com gases
combustiveis (tal como CO, CO, e O,) e com o carvéo *°.

Incrustacdes, escoérias e corrosdo de superficies de equipamentos sdo
problemas relacionados com as cinzas, que devem ser examinados, principalmente
guando misturas de combustiveis sdo usados, uma vez que pode levar a reducéo da
capacidade, eficiéncia e disponibilidade dos equipamentos, aumentando assim 0
consumo de energia *°.

Além disso, metais pesados volateis contidos nos residuos de cinzas podem
representar um risco significativo para o0 meio ambiente, se inadequadamente
descartados. Tal fato se deve a sua possivel lixiviacdo, em locais proximos a aguas
subterrédneas, superficie onde seu destino € relevante para a salude das plantas,
animais e potabilidade *’.

Com o intuito de estudar a influéncia dos componentes presentes nas cinzas,
aguns indices s&o utilizados na literatura *®, que indicam quais cinzas podem vir a
causar problemas de incrustacdo e corrosdo das tubulacdes da caldeira. O indice
alcalino (Al), o qual expressa a quantidade de 6xidos alcalinos, em um combustivel,
por unidade de energia (Equacéo 10). O teores de cada 6xido pode ser determinado
por diversas técnicas, como pode ser relatado na literatura, dentre as técnicas tem-
se FRX, EDX e FAAS %,

Para determinar a tendéncia de um determinado combustivel tem de formar
escoria e incrustacdes, a industria de carvao desenvolveu e classificou diferentes
tipos de carvdes e este célculo envolve a massa de éxido (K,O e Na,O) por unidade

de calor do combustivel, considerando o PCS 1®

(Equacgéo 10). O potassio volatiliza
em temperatura acima de 800°C e com isso combina-se com SO, e CO; presente no
gads e em uma reacdo em fase gasosa forma K,SO, e ou K,COgz, 0s quais sao
extremamente estaveis e a sua formacdo altamente exotérmica e favoravel

termodinamicamente **. O mesmo ocorre para o sédio .

_ Kg(K20+Na2 O)
= G]

Al Equacéo 10
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Onde é determinada a quantidade em massa de Oxidos de potassio e sdédio
presentes nas cinzas por unidade de energia (giga joule).

Quando os valores para o indice alcalino estéo na faixa de 0,17-0,34 kg GJ™?,
incrustacdes ou escoOria sdo muito provaveis de ocorrer, enquanto que, quando estes
valores sdo maiores do que 0,34, esclria e inscrustacdo sdo certas a ocorrer. Outro

indice, razdo Aacido-base é bastante utilizado, seguindo a Equacéo 11 %,

B _ FeyO3+Ca0+MgO+ K,0+NayO
AT SiO3+TiO2+ Al,O3

Equacéo 11

Onde uma porcentagem elevada de 6xidos basicos diminui a temperatura de
fusdo das cinzas *°.

Quando B/A <0,5, a tendéncia de deposicao é baixa, quando 0,5 <B/A <1, a
tendéncia € a deposicdo média, e quando B/A> 1, a tendéncia de deposicdo €&
elevada. Para razfes base-acido maiores do que 2, a dependéncia do indice de
escéria é bastante elevado, necessitando de temperaturas elevadas para poder

ocorrer a fuséo das cinzas no interior do reator, o que ndo é desejavel .
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8.0 PARTE EXPERIMENTAL

8.1 CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE EUCALIPTO

A biomassa estudada (residuo de eucalipto) foi proveniente da éarea de
reflorestamento, mantida por uma industria de papel e celulose, localizada no
extremo Sul da Bahia, sendo a principal espécie cultivada o Eucalyptus grandis.
Durante a coleta da madeira, a operagao € realizada por uma maquina denominada
Harvester, que efetua o corte, a derrubada, descascam e coletam os eucaliptos .
Apenas as toras entre 1,3 m e 6 m de altura e diametro entre 19 cm e 4 cm na ponta
mais fina sdo aproveitadas, sendo que as toras séo cortadas entre 10 e 15 cm acima

do nivel do solo '

. Materiais que ndo atendem a estas especificagcbes sdo
deixados no local da coleta, posto que este eucalipto ndo é adequado para a
producao de papel e celulose

Com base nas informacdes anteriores e no principio da sustentabilidade, os
residuos deixados na area de reflorestamento foram usados como material de
partida neste trabalho, o que consiste em toras com diametro inferior a 4 cm, que
foram descascadas, ou seja, todo o miolo foi aproveitado.

Galhos com diametros inferior a 4 cm foram desfolhados e pré-condicionados
de acordo com o trabalho realizado por Almeida ***. Os galhos foram coletados no
periodo de janeiro de 2007, na forma de galhos que ndo sdo reaproveitados pela
indastria e deixados no local.

Depois de separados da casca, o miolo foi triturado em fragdes, sendo que
maiores que 80 mesh denominadas de MEG e os menores que 80 mesh de MEF.
Neste trabalho, apenas a fragdo MEG foi utilizada e sera designada como “residuo
de eucalipto” usado como material de partida para os diversos experimentos deste
trabalho.

Para avaliar a potencialidade de um dado combustivel, deve-se inicialmente
conhecer suas caracteristicas quimicas e térmicas fundamentais, a composicao
quimica e o potencial calorifico. Todas as amostras foram inicialmente secas a
105°C por 24 horas, conforme norma ASTM E 871-82 (Standard Test Method for
Moisture Analysis of Particulate Wood Fuels) '%. As amostras secas foram tomadas

como referéncia para todos os testes. Exceto quando explicitamente indicado, todos



54

0s experimentos que serdo descritos foram realizados no Laboratério de Catélise e
Materiais, localizado no Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia.

8.1.1 Analise elementar

A analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizados
utilizando um equipamento LECO, modelo TRUSPEC CHN, localizado no Instituto
de Quimica da Universidade Federal da Bahia, aplicando o método ASTM D 5291,
sendo qual € empregado para carvdes, por nao existir um método especifico para
essa andlise em biomassa (ASTM - Standard Test Methods for Instrumental
Determination of Carbon, Hydrogen and Nitrogen in Petroleum Products and
Lubricants) '%. A quantidade de oxigénio foi obtida por balanco de massa.

8.1.2 Anélise imediata da biomassa

A andlise imediata de um combustivel qualquer fornece as fracdes massicas
de umidade, de volateis, de cinzas e de carbono fixo da amostra. Sua importancia
esta relacionada com a classificacdo da biomassa e caracterizacdo do combustivel
para aplicacdo industrial, bem como para efeito comparativo entre alternativas
energéticas. Seguem abaixo as metodologias adotadas para analise imediata do

residuo de eucalipto

8.1.2.1 Analise do teor de materiais volateis.

O procedimento utilizado foi estabelecido pela ASTM E 872-82 (Standard Test
Method for Moisture Analysis of Particulate Wood Fuels) .

Trés cadinhos de porcelana com tampa foram pesados em balanca analitica e
a cada um foi adicionado cerca de 1g da amostra de eucalipto homogeneizada. Os
cadinhos tampados foram conduzidos para uma mufla regulada a 950°C e ali
mantidos por 7 minutos. Os cadinhos foram entdo retirados da mufla, conduzidos
para um dessecador para resfriar e novamente pesados. O teor de volateis foi entdo

calculado pela diferencga entre a massa final e inicial.
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8.1.2.2 Determinacao do teor de cinzas e carbono fixo

A determinacao do teor de cinzas foi realizada de acordo com a nhorma ASTM
D1102 — 84 (Standard Test Method for Ash in Wood) *°®.. Foi pesado cerca de 1 g
de residuo de eucalipto em um cadinho de porcelana previamente tarado. Este foi
conduzido para uma mufla pré-aquecida a 750°C, onde permaneceu por um periodo
de 6 horas. Quando retirado da mufla, foi colocado em um dessecador com silica até
o resfriamento da amostra até a temperatura ambiente e entdo, foi novamente
pesado em uma balanca analitica. A analise foi feita em triplicata.

O teor de carbono fixo pode ser entendido como a fracdo massica da
biomassa que é de fato queimada, formando CO, e H,O. Ou seja, desconsidera o
teor de volateis e o residuo que sobra apds a queima. Portanto o teor de carbono
fixo € determinado de acordo Equacgéo 12.

Carbono Fixo = 100 — (Teor de volateis + Teor de cinzas) Equacéo 12

8.2 ANALISE DE TEOR DE UMIDADE

A andlise do teor de umidade foi realizada seguindo a norma ASTM E 871-82
(Standard Test Method for Moisture Analysis of Particulate Wood Fuels). Em trés
cadinhos de porcelana, previamente secos e tarados, foi colocado cerca de 1 g do
residuo de eucalipto e conduzidos a uma estufa a uma temperatura de 110°C por 24
horas. ApOs esse tempo, pesou-se novamente e repetiu-se este procedimento até

n&o observar nenhuma variacdo das massas obtidas apds a secagem na estufa 1%

8.3 ANALISE DE HIDROFOBICIDADE

A hidrofobicidade da biomassa € a tendéncia dos materiais a serem
removidos a partir da fase aquosa para uma fase ndo aquosa. Esta propriedade foi
determinada testando a particdo do residuo de eucalipto seco e torrificados, no
sistema agua-hexano. Foi pesado aproximadamente 1,0 g de biomassa que foi
adicionada em um baldo de separacdo contendo 20 mL de agua destilada e o

mesmo volume de hexano, sob agitagéo.
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A mistura foi colocada em repouso durante 5 minutos, tempo necessario para
a separacao das fases. As fases foram coletadas e a quantidade de material na fase
nao aquosa foi determinada apos filtracdo, secagem (esfufa 105°C, por 24 horas) e
pesagem. Os resultados sdo expressos em termos da proporcdo de material
transferido para a fase organica, em relacdo a massa inicial. Estes valores s&o
estimativas do grau de hidrofobicidade (ou oleofilicidade) dos residuos de eucalipto

seco e dos torrificados 1.

8.4 DETERMINACAO DE EXTRATIVOS

A quantificacdo dos extrativos foi realizada segundo a ASTM E1690-08
(Standard Test Method for Determination of Ethanol Extractives in Biomass) *°. A
metodologia consistiu de uma extracdo em soxhlet utilizando etanol absoluto como
solvente. A extracdo do solvente aconteceu durante 24 horas com uma média de
100 a 120 ciclos de recirculacdo do solvente. Ao final do procedimento o material foi
filtrado em filtracdo a vacuo a fim de remover o solvente residual e seco em estufa A
105°C. O etanol utilizado na extragcdo foi removido dos extrativos em um
rotaevaporador utilizando um banho de dgua numa temperatura de 45°C. O material
sélido foi entdo separado e seco em estufa a 105°C.

O teor de extrativos foi calculado segundo a Equacao 13:

% extrativos = [(Wef — Wf) / Ws] x 100% Equacéo 13

8.5 DETERMINACAO DO TEOR DE LIGNINA

A extracao de lignina foi realizada seguindo a metodologia ASTM E1721-01
(Standard Test Method for Determination of Acid-Insoluble Residue in Biomass) ***.

O procedimento consistiu inicialmente da pesagem de 0,2 g da biomassa
obtida ap0s extragdo dos extrativos em etanol e seca a 105°C. Este material foi
entdo submetido a uma reacdo de hidrdlise, adicionando 2 mL de uma solugéo de
acido sulfarico 72% a amostra, sob agitacdo durante um minuto para mistura
completa e, entdo colocado num banho de agua a 30°C por uma hora, com agitacédo

constante a cada 15 minutos.
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O material hidrolisado foi diluido até uma concentracéo final de acido de 4%
com &gua deionizada. A suspensdo assim obtida foi entdo selada numa autoclave
de aco inox com copo interno de teflon e capacidade de 100 mL e aquecida a 121°C
em estufa durante uma hora. A solucéo hidrolisada foi filtrada a vacuo e o filtrado
seco a 105°C por 24 horas. Resfriou-se em dessecador e pesou-se, sendo
determinada a porcentagem de lignina insoltvel determinada pela Equagéo 14:

Teor de lignina (%) = M1/M, X100 Equacéo 14

8.6 PODER CALORIFICO

O poder calorifico de um combustivel € definido como a quantidade de calor
liberado pela unidade de massa (ou volume para combustiveis gasosos) de um dado
combustivel, quando queimado completamente, em uma dada temperatura. Dentro
do conceito de poder calorifico existem duas definicées: i) Poder calorifico superior
(PCS) que inclui o calor liberado pela condensacédo de agua presente nos produtos
da combustéo; e ii) Poder calorifico inferior (PCI) que é obtido deduzindo do poder
calorifico superior o calor latente liberado pela condensacéo e resfriamento de toda
agua presente nos produtos da combustéo, incluindo 4gua previamente presente no
combustivel com umidade **2.

A determinacdo do poder calorifico superior foi realizada utilizando uma
bomba calorimétrica de acordo norma ASTM D-2015 (Standard Test Method for
Gross Calorific Value of Coal and Coke by the Adiabatic Bomb Calorimeter) 3. Um

Calorimetro da IKA Works 2000 foi utilizado, usando pastilhas de 0.5 g de amostra.

8.7 DETERMINACAO DE HEMICELULOSE, CELULOSE E LIGNINA POR
TERMOGRAVIMETRIA

Os macrocomponentes presentes no residuo de eucalipto foram quantificados
por andlise térmica em um equipamento de analise térmica Shimadzu Modelo H60.
O padréao de celulose utilizado foi da marca J.T.Baker e a lignina (extraida de acordo
procedimento 8.5) foram identificadas no grafico de TG/DTG por comparagdo por

padrdes, tanto para os residuos de eucalipto seco quanto para todos os residuos
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torrificados nas temperaturas de 200 e 250°C, variando o tempo de residéncia 15,
30, 60 e 90 minutos e 300°C. De posse destes resultados, as perdas de massa

foram quantificadas.

8.8 ANALISE DOS GASES DESPRENDIDOS DURANTE OS TRATAMENTOS
TERMICOS (TG/MS)

As curvas termogravimétricas e de termogravimetria derivativa, foram
coletadas em um equipamento TA (Thermo Analysis) SDT- Q600 simultaneo,
acoplado a um espectrometro de massa Dycor Dymaxion Mass Spectrometer
(Ametek), instalado no CIENAM (Centro Interdisciplinar de Energia e Meio
Ambiente), localizado na Universidade Federal da Bahia. O fluxo empregado foi de
100 mL min™ de He, sendo pesado aproximadamente em um cadinho de platina
cerca de 20 mg de residuo de eucalipto, com uma taxa de aquecimento de 10°C
min™ até uma temperatura de 1000°C. O efluente gasoso oriundos da pirdlise de
eucalipto foi analisado simultaneamente através de um espectrébmetro de massas,

monitorando os gases CH4, CO, CO; e H,.

8.9 ESTUDO TERMOGRAVIMETRICO DO RESIDUO DE EUCALIPTO SECO E DO
BIOCHAR EM ATMOSFERA DE N,, AR SINTETICO E CO,

As amostras de biomassa foram submetidas a pirolise em atmosfera de
nitrogénio e logo depois a combustdo do biochar em um equipamento de analise
térmica Shimadzu Modelo H60, da temperatura ambiente até 850°C.

Antes do procedimento, o sistema de analise térmica foi purgado com
nitrogénio e logo depois a amostra foi pré-tratada com aquecimento até 110°C por
30 minutos.

Os experimentos foram conduzidos inicialmente em atmosfera de nitrogénio
com fluxo de 50mL min? e taxa de aquecimento de 10°C min™. Logo apds a
temperatura ter alcangado 850°C, o forno contendo o residuo foi resfriado com fluxo
de nitrogénio até temperatura ambiente. Nessa condi¢éo, trocou-se o0 gas de arraste
por ar sintético e deu-se continuidade a analise com taxa e fluxo semelhante a etapa

anterior. O mesmo procedimento foi realizado com o uso de CO..
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De posse destes resultados, foram determinados os parametros cinéticos
associados as etapas de pirolise em atmosfera de N,. O biochar proveniente da
etapa de pirdlise foi gaseificado com ar sintético sendo o mesmo procedimento
repetido com CO,. Os parametros cinéticos foram determinados, tanto para o
residuo de eucalipto seco, quanto para os residuos torrificados, a 200, 250 e 300°C,

seguindo metodologia adotada por Wilson et al **

, onde foram utilizadas biomassa
tropicais. A decomposicdo térmica da biomassa é descrita de acordo a Equacéo

15:

d(°<) = kf () Equagéo 15

Em que « representa a fracdo de perda de massa, obtida pela curva
TG/DTG.
Relacionando a Equacdo 15 com a equacdo de Arrhenius (16), temos as

Equacbes 16 e 17:

k=Aexp(— E/RT) Equacio 16
do
- exp( /RT)f(oc) Equacao 17

Onde a é a taxa de aquecimento e f(a) representa o modelo hipotético do

[{Pg 1)

mecanismo de reacao, o qual pode ser representado como de ordem “n” de reacéo,

conforme a Equacéo 18:

fla) = (1—c)™ Equacéo 18
Seguindo a aproximacéo do modelo cinético de Coats e Redfern ** **° a integral da
Equacéo 17 é:

Q(OC)/T2 ln— [1- 2RT/.] - % Equagéo 19

Onde
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g(x) = {—=In(1-x) Equacéo 20
Este método é adotado para um modelo geral simples de primeira ordem,

como a conversdo dos pseudo-componentes, a partir do qual sdo derivados os
parametros cinéticos, através da perda de massa obtida por TG/DTG. Para o
tratamento dos dados obtidos foi necessario criar uma algoritmo matematico em
MATLAB®, sendo que esta rotina foi adotada e desenvolvida em trabalho realizado
por Cunha *'® em estudo de pirdlise de biomassa visando obtenc&o de levoglucosan.

Neste trabalho, 0 modelo cinético derivado a partir dos dados obtidos com a taxa

de 10°C min™. De acordo trabalho realizado por Prins et al °®

, em altas taxas de
aguecimento ocorre o deslocamento da curva DTG para altas temperaturas,
causando uma inércia térmica, o que pode ocasionar em pegquenos aumentos Nos
parametros cinéticos. Desta forma, o uso da taxa de 10°C min™ foi escolhida com o

intuito de minimizar estes efeitos.

9.0 TORREFACAO DA BIOMASSA

Os experimentos de torrefacdo de residuo de eucalipto foram realizados em
um reator tubular com 45 cm comprimento, 3,5 cm diametro interno e o suporte
(porta amostra) de 15 cm com capacidade de 5 g de amostra. O reator era
conduzido para um forno horizontal, modelo EDG10P-S (Figura 15), em que era
alimentado com gés de arraste, inerte hélio.

|l Gas Bag- Analise
= Cromatografia a gas
GAS

1 1

L B

s

Figura 15 Aparato experimental para os testes de pirélise de biomassa: 1) Gas de arraste (He); 2)
Valvula; 3) Forno horizontal; 4) Reator tubular; 5) Porta amostra (barco); 6) Condensador para coleta
da fracdo condensavel; 7) Controlador forno; 8) Analise cromatografica.
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Todos os experimentos de torrefacdo foram realizados a 200, 250 e 300°C,
usando a unidade esquematizada na Figura 15. Tipicamente 3 g do residuo de
eucalipto seco e peneirado (diametro de particula entre 80 e 100 mesh) eram
aquecidos a 10°C min™® até a temperatura de torrefacdo e mantida por tempo
programado.

Os experimentos iniciais foram realizados com tempo de residéncia de 60
minutos a 200, 250 e 300°C, com o intuito de avaliar o efeito da temperatura. A partir
destes resultados, uma série de experimentos foi realizada a 250°C, por intervalos
de 15, 30, 60 e 90 minutos.

Toda a vidraria usada foi pesada antes e depois dos experimentos para o

calculo de balanco de massa dos produtos sélidos, liquidos e gasosos.

9.1 CARACTERIZACAO DAS CINZAS E DETERMINACAO DO INDICE DE
SLAGGING

O indice de slagging (indice de escoria e incrustacdo) foi determinado a partir
da composicdo mineraldgica das cinzas obtidas conforme o descrito no item 8.1.2.2.
Para tanto, utilizou-se a técnica de fluorescéncia de raios-X por dispersao de
energia, EDX, uma técnica ndo destrutiva que permite a analise simultanea de
elementos, de Na a U. O equipamento utilizado foi um espectrometro dispersivo de
raios-X Shimadzu EDX-720, com camara de vacuo.

As cinzas, bem como a biomassa torrificada, foram caracterizados por
difratometria de raios-X (DRX), utilizando um equipamento Shimadzu modelo
XRD6000, que opera com uma radiacdo CuK, a uma tensao de 30 kV, corrente de
20 mA e um monocromador de grafite, operando numa faixa de 5 a 80° (20) com

uma velocidade de varredura de 2°C cm™.

9.2 ANALISE DOS PRODUTOS CONDENSAVEIS POR CROMATOGRAFIA EM
FASE GASOSA

O efluente liquido foi coletado em um condensador mergulhado em banho de

gelo e o liquido coletado foi devidamente armazenado em geladeira, em frascos de
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vidro tampados. Tal procedimento teve o intuito evitar rea¢cdes de polimerizagdo. A
andlise do condensado formado na torrefacéo foi realizada em um cromatografo a
gas Perkin Elmer, modelo Clarus 500, operando com uma coluna DB-Wax
(polietilenoglicol, 30 m x 0,25 um) e detector de ionizacao de chama.

As condicbes para a analise foram: temperatura do injetor = 230°C;
temperatura do detector = 250°C; programacao de aguecimento do forno = 30°C por
15 min., seguido de aquecimento com taxa de 5°C min™ até 240°C, permanecendo

nesta temperatura por 5 minutos. A quantidade de amostra injetada foi de 1 pL.

9.3 ANALISE DOS PRODUTOS NAO CONDENSAVEIS POR CROMATOGRAFIA
EM FASE GASOSA

O efluente gasoso foi coletado em um gas bag e posteriormente analisado em
um cromatografo a gas Perkin Elmer, modelo Clarus 500, utilizando uma coluna
Carboxen Plot 1010, de 30m e 0,25um de diametro interno de filme, sendo o

efluente foi injetado com o auxilio de uma seringa para gases.

9.4 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA TORRIFICADA - ANALISE ELEMENTAR,
IMEDIATA, HIDROFOBICIDADE E PODER CALORIFICO DO RESIDUO DE
EUCALIPTO

O residuo de eucalipto torrificado foi caracterizado de acordo procedimento
descrito anteriormente nos itens 8.1.1 (Analise elementar), seguindo a norma ASTM
D 529. Anélise imediata seguindo o item 8.1.2 (volateis, cinzas, carbono fixo e
umidade). Todos estes resultados foram comparados com o residuo de eucalipto

SecCo.

9.5 CARACTERIZACAO DAS CINZAS E DETERMINACAO DO INDICE DE
SLAGGING PARA OS RESIDUOS DE BIOMASSA TORRIFICADOS
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O indice de escéria e incrustacbes dos residuos de eucalipto e para as
amostras torrificadas, foram determinados segundo o método adotado no item 8.1.2,

utilizando as cinzas do item 8.1.2.2.

9.6 CARACTERIZACAO DO RESI'DUOADE EUCALIPTO TORRIFICADA A 250°
COM DIVERSOS TEMPOS DE RESIDENCIA POR TG/DTG

A influéncia do tempo de torrefacdo a 250C foi investigado por TG/DTG,

seguindo o procedimento descrito no item 8.9.

9.7 CINETICA ISOTERMICA PARA TORREFACAO

A torrefacdo é tipicamente executada a temperatura constante " °¢, Assim, a
cinética de torrefagdo foi determinada a partir de curvas isotérmicas na faixa de 200-
300°C, obtidas por TG/DTG. Para tanto, o residuo de eucalipto foi aquecido sob
fluxo de 50 mL min™ de nitrogénio e & taxa de 10°C min™ até a temperatura desejada
e mantida isotérmica por 180 minutos, em um equipamento de analise térmica
Shimadzu Modelo H60. Para a analise cinética, foram coletadas curvas de perda de
massa a 200, 230, 250, 260, 270, 280 e 300°C. Toda metodologia foi adotada de

acordo trabalho realizado por Prins et al '/, Blasi e Lanzenta '8, Branca e Blasi *°..

9.8 PROCEDIMENTO PARA PELLETIZACAO DA BIOMASSA

A pelletizacéo foi feita utilizando um prensa hidraulica Riken Power com um
molde cilindrico de 13 mm de diametro. Cerca de 500 mg de amostra foi comprimida
até uma forca maxima de 200 Kgf cm™ permanecendo por 5 minutos. A massa do
pellet foi medida em balanca analitica e a altura determinada por meio de um

paquimetro e entdo calculada a densidade através da equacgéo:

d=m/v
Onde,
m = massa do pellet

v = volume, v = (11.d%.h) / 4, onde d é o diametro (13 mm) e h a altura medida.
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9.9 ENSAIOS MECANICOS DO RESIDUO DE EUCALIPTO PELETIZADO

Os pellets foram comprimidos a uma velocidade de 100 mm min™* em uma
prensa de ensaio de tensdo da Emic. A forca necessaria para deformacdo foi
coletada em Newtons por unidade de area da superficie e transformada em MPa.

As medidas foram feitas em, no minimo, triplicatas e o resultado médio foi

considerado.
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10.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos através das diversas analises realizadas com os
residuos de eucalipto seco e torrificados permitem avaliar os efeitos da torrefacéo
sobre as principais propriedades da madeira de Eucalyptus grandis e estabelecer as
melhores condicfes para a producao de combustivel solido de maior poder calorifico
e qualidade. A seguir sdo apresentados os resultados de acordo com a sequéncia

de realizacdo das andlises.

10.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA (RESIDUO DE EUCALIPTO)

A analise elementar revelou que o residuo de Eucalyptus grandis tomado
como referéncia para este estudo apresenta uma composi¢do percentual média:
46,18% de C; 6,63% de H; 42,23% de O e 4,95% de N **!, 0 que corresponde a uma
formula minima de CHj 7,00 6s. 0,35H,0. Para se determinar o poder calorifico do
eucalipto, fez-se uma série de 3 ensaios calorimétricos e obteve-se o valor médio e

desvio padréo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Valores de poder cglorifico superior da amostra de rt'esiduo de eucalipto.
PODER CALORIFICO SUPERIOR DO RESIDUO DE

EUCALIPTO (MJ/kg)

Anélise PCS (MJ kg™)
1 16,1730
2 16,4480
3 16,1010
Média 16,2407
Desvio 0,1831

Na Figura 16 sdo apresentadas as curvas TG/DTG para a amostra de
biomassa e a analise correspondente por espectrometria de massas dos efluentes

gasosos.
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Figura 16 Analise termogravimétrica e termogravimetria derivativa acoplada a um espectrdmetro de
massas em atmosfera de He, fluxo de 100mL min™,

Este experimento permite a identificacdo dos principais gases formados
durante a pir6lise da amostra do residuo de Eucalyptus grandis.

Observam-se eventos de perda de massa em trés etapas, correspondendo a
degradacéo da celulose e parte da lignina (380 - 400°C), hemicelulose (180 e 300°C)
19120 A temperatura de 500°C observa-se um evento de perda de massa que se
refere & decomposicdo da lignina %. Verifica-se, portanto que os principais eventos
ocorrem com 0s trés principais macrocomponentes da biomassa lignocelulésica e
que os gases majoritarios sdo CO,, CO, H;, e CHa.

Verifica-se que, embora estes gases sejam produzidos em toda faixa de
temperatura, o desprendimento de CO e CO;, estd mais associado aos eventos

térmicos envolvendo a degradacao da hemicelulose e celulose.

10.2 ANALISE IMEDIATA, COMPOSICAO ELEMENTAR E PODER CALORIFICO
DO RESIDUO DE EUCALIPTO (BASE SECA)

Na Tabela 7 sdo apresentadas as principais caracteristicas do residuo de

eucalipto, no que se refere a andlise imediata, composicéo elementar e PCS.
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Tabela 7 Analise aproximada, elementar e PCS do residuo de eucalipto.

Andlise aproximada (% base seca) PCS (MJ Kg™)
Teor de Umidade  Teor de Carbono Fixo
Volateis Cinzas
Eucalipto 83,12 9,74 0,32 16,56

Composicéo elementar (% base seca) 16,24

Carbono Hidrogénio Nitrogénio  Oxigénio
46,18 6,63 4,95 42,24

Os valores acima encontram- se concordantes com dados observados na
literatura *?*. Com base neste comparativo, podemos inferir que é uma matéria prima

adequada para geragao de energia.

10.3 TORREFACAO DA BIOMASSA — RESIDUO DE EUCALIPTO

A distribuicdo dos produtos obtidos pela torrefacdo do residuo de eucalipto
nas temperaturas de 200, 250 e 300°C é apresentada na Figura 17.

A influéncia da temperatura de torrefacdo foi investigada em experimentos
isotérmicos, por um tempo de residéncia de 60 minutos. Evidéncias experimentais

relatadas por outros pesquisadores 212123

, indicam que a transferéncia de calor
pode ser um fator importante nos processos térmicos. Assim para assegurar que a
torrefacdo ocorresse de forma uniforme em toda a massa de amostras, optou-se
inicialmente por um tempo de torrefacdo médio em relacao aos tempos relatados em

vérios trabalhos 241> 12¢,



68

100

m Solido

o
o

H Gas

Liquido

H
o

Balango de massa (%)
N 3

200°C
250°C

300°C

Temperatura

Figura 17 Rendimento dos produtos obtido da torrefagdo do residuo de eucalipto tendo como gas de
arraste He (vazéao 30 mL min'l), mantido isotérmico por 60 minutos.

O maior rendimento em solido torrificado foi obtido a temperatura de 200°C,
correspondendo a 92%. Em contraste, apenas 49,2% de sodlido torrificado foi obtido
a 300°C, conforme o esperado.

A reducdo da fracdo massica da biomassa torrificada € determinado pela
temperatura. No intervalo de 100 e 250°C, a reducdo de massa se deve
majoritariamente as reacdes de desidratacdo, envolvendo grande parte da agua
presente na parede celular. Tal reacdo de desidratacéo ocorre principalmente devido
a acao de transferéncia de calor e de massa, que ocorre durante o processo de
torrefacdo. Em temperatura na faixa de 250 e 300°C, ocorre parte da degradacao da
hemicelulose ®* *?°.

A diminuigc&o da fragcdo de solidos foi muito maior entre 250 e 300 ° C do que
entre 200 e 250 ° C. Este fato foi atribuido a maior reatividade ou desvolatilizacao
mais extensa e a descarbonizacdo de hemicelulose. No entanto, como proposto em
outros trabalhos %, as reag6es iniciais de decomposicéo da celulose também podem
ocorrer nesta faixa de temperatura, Assim, pode-se concluir que as principais
reacdes que ocorrem durante o processo de torrefagcdo envolvem a desvolatilizagao
da hemicelulose, com despolimerizacdo de uma pequena fragdo de celulose e

lignina %',
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O aspecto caracteristico da biomassa torrificada pode ser observado na
Figura 18, onde se verifica 0 escurecimento gradual do residuo de eucalipto com o

aumento da temperatura.

C D

Figura 18 Biomassa Torrificada nas seguintes temperaturas: A) Base seca; B) 200°C; C) 250°C; D)
300°C

10.4 ANALISE DOS GASES OBTIDOS DURANTE A TORREFACAO

128 os efluentes gasosos da

Conforme previamente relatado na literatura
torrefacdo consistem principalmente de CO e CO,, 0 que também estd de acordo
com o0s experimentos com TG-MS, descritos no item 10.1. Outros gases como
metano, hidrogénio e NO4 ndo foram detectados.

O rendimento dos principais gases obtidos durante a torrefagcdo €

apresentado na Figura 19.
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Figura 19 Mudanc¢a na composicéo do efluente gasoso com o aumento da temperatura de torrefagao

Como pode ser visto na Figura 19, a produgédo de CO aumenta enquanto a de
CO, diminui com o aumento da temperatura de torrefacdo. Aparentemente, este
comportamento independe do teor de agua na amostra, previamente seca.

A producdo de didéxido de carbono durante o processo pode ser explicado
pela descarboxilagdo de grupos acidos ligados a hemicelulose, enquanto que o
monoéxido de carbono pode ser produzido na reagdo de dioxido de carbono e de
vapor de agua com biochar a temperaturas mais altas ** *?® 2. O aumento na
quantidade de monoéxido de carbono é consistente com a formacdo de biochar a

partir da degradacao parcial da celulose e da lignina a 300°C.

10.5 ANALISE DOS LIQUIDOS DO RESIDUO DE EUCALIPTO TORRIFICADO

A fracdo liquida proveniente da torrefacdo da biomassa foi quantificada e os
principais componentes da degradacao, encontram-se na Tabela 8.
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Tabela 8 Rendimento dos volateis condensaveis para temperatura de torrefacdo de 250 e 300°C

A Temperatura Torrefacéo Temperatura Torrefagéo

Substéancia (%) 250°C 300°C
Acido Acético 52,22 78,59
Acido Formico 0,00 0,00
Acido Latico 17,42 1,49
Acetol 0,69 0,67
Furfural 27,65 19,08
Fenol 2,01 0,18

Os produtos obtidos sdo oriundos da degradacédo da hemicelulose e de parte
da celulose e da lignina. Podemos observar a formacéo de acido acético e furfural,
como produtos majoritarios, e de quantidades menores de acetol e fenol. O acido
acético é resultante da degradacao de grupos acetoxidos e metoxidos presentes na
cadeia lateral das unidades de xilose presentes na hemicelulose. Apenas na
temperatura de torrefagdo de 250°C, verifica-se um maior rendimento para acido
22, 70

latico, ndo sendo observada a presenca de acido férmico
encontra-se na Figura 46 (APENDICE 1).

O cromatograma

10.6 ANALISE DOS COMPONENTES INORGANICOS

Nas Figuras 20 a 22 sdo apresentados os teores, expressos em 6xidos, dos
componentes inorganicos presentes na amostra do residuo de eucalipto seco e nas
amostras torrificadas. Podemos observar uma predominancia de oxidos de Ca, K,
Mg, Fe, Si, O e Al.
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Figura 20 Concentracédo dos oxidos presentes no residuo de eucalipto seco e nas suas cinzas

Os teores dos componentes inorganicos em uma biomassa sao bastante
diversificados e dependem do tipo de biomassa estudada, bem como do solo e

colheita. Vassilev et al %2

observaram que estes teores apresentam valores minimos
e maximos, CaO 43% e 80%, K,O 0.6 e 13%, MgO del.1 a 14%, Fe,0O3; de 0.3 a
9.54, respectivamente. Os valores apresentados na Figura 20 encontram-se na
faixa apresentada por este trabalho, bem como os valores apresentados nas Figuras

21 e 22, para residuos de eucalipto torrificados e suas respectivas cinzas.
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Figura 21 Componentes inorganicos (em 6xidos) no residuo de eucalipto torrificado: W Torrificado a
200°C; W Torrificado a 250°C e ™ Torrificado a 300°C..
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Figura 22 Componentes inorganicos (em 0xidos) presentes nas cinzas do residuo de eucalipto
torrificadas: M Torrificado a 200°C; M Torrificado a 250°C e ®m Torrificado a 300°C.
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Na Tabela 9 sdo apresentados os valores referentes aos Al e a razdo B/A
tanto para o residuo de eucalipto seco e as torrificadas.

Tabela 9 Raz&o B/A e indice de alcalino para o residuo de eucalipto seco e torrificado
Biomassa Torrificada  Torrificada  Torrificada

In natura 200°C 250°C 300°C
B/A 2,62 2,95 2,24 4,06
Al 0,026 0,38 0,35 0,57

Na Tabela 8 s&o apresentados os resultados de B/A e Al para as cinzas
obtidas do residuo de eucalipto torrificado. Estas cinzas sdo provenientes da analise

realizada no item 8.1.2.2.

Tabela 10 Raz&o B/A e indice de alcalino para as cinzas do residuo de eucalipto seco e torrificado

Cinzas da Torrificada Torrificada Torrificada
Biomassa in natura 200°C 250°C 300°C

B/A 7,15 13,66 10,33 10,11

Al 0,006 0,77 0,74 0,74

Karampini et al **, Vamvuka e Kakaras **° reportaram que valores maiores do
que 2 apresentam uma grande tendéncia em formacao de escéria, necessitando de
elevadas temperaturas para sua decomposicdo. Para uma razdo B/A<0.5, a
tendéncia a deposicdo é baixa; média, para razdo 0.5<B/A<1 e alta, para razdo
B/A>1.

A influéncia dos alcalis, presentes principalmente nas cinzas de biomassa, na
tendéncia a formacdo de escoéria e incrustagcbes € critica, pois promove um
abaixamento da temperatura de fusdo. O indice alcalino (Al), que expressa a
guantidade de 6xidos alcalinos em um combustivel, por unidade de energia, é
considerado outro critério para a avaliacdo da tendéncia para a formacao de escoria
e incrustacdes de uma dada biomassa ou das suas cinzas.

Valores de indice alcalino (Al) entre 0,17-0,34Kg GJ™* indicam uma tendéncia
elevada em causar escéria e incrustacées *°. Podemos observar nas Tabelas 9 e 10

gue os valores de IA para o residuo seco e suas cinzas encontram-se bem abaixo
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desses valores entre os valores indicados na literatura, indicando que o Eucalpto
grandis possui uma baixa a média tendéncia de formacdo de escoéria e
incrustacfes. Em oposicdo, os valores da razdo B/A indicam uma alta tendéncia,
principalmente das cinzas. Trabalhos como de Karampinis et al **®, apontam que o
indice alcalino permite uma avaliacdo mais precisa da tendéncia das cinzas em
formar escoria e incrustacdes. Para as cinzas da biomassa torrificada, verifica-se um
aumento do indice alcalino, bem como a razdo B/A. Este fato pode ser explicado
pelo fato de que toda a matéria organica foi decomposta, restando por tanto apenas
material inorganico.

Para as cinzas do residuo de eucalipto torrificados (Tabela 10), verifica-se um
aumento geral de Al e de B/A, sugerindo que 0s componentes inorganicos Sao
estabilizados pelas reacfes e interacdes entre a matriz organica e inorganica que
ocorrem durante o processo de torrefagéo 3

Em comparagédo com o residuo de eucalipto seco os Al e B/A das amostras
torrificadas sdo evidentemente mais altos, posto que parte da matéria organica &
decomposta durante a torrefacéo, facilitando a volatilizagdo/sublimacdo ou fixacao
de alguns componentes inorganicos.

Na Figura 23 sao apresentados os difratogramas de raios-X da amostra de
residuo de eucalipto seco e torrificado a 200, 250 e 300°C.
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Figura 23 Difratometria de raios-X: Residuo de eucalipto seco e torrificado a 200, 250 e 300°C

Observam-se na Figura 23 dois picos caracteristicos de um halo amorfo (15 e
22 °), para a biomassa torrificada a 200, 250 e 300°C, podendo inferir que ocorrem
interferéncias intermoleculares, devido ao grau de empacotamento das moléculas na
fase amorfa. Na literatura é bastante conhecido que padrdes de DRX de biomassa
sdo caracterizados por halo amorfo intenso com valores maximos entre 20 e 23°
graus e em angulos menores entre 13 e 17°, indicando principalmente a presenca de
celulose e que o grau de cristalizacdo € devido a duas estruturas polimorficas
(triclinica e monoclinica), bem como a natureza complexa de ligacdo entre os trés

macrocomponentes presentes na biomassa %2,
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A distancia intermolecular que ocorre mais frequentemente com o menor
angulo, para o halo amorfo, indica uma maior distancia intermolecular e uma menor
densidade de fases amorfas %.

As observacgfes indicam que o maximo do halo amorfo em 15° € mais
complexo e, provavelmente, também relacionada com uma ocorréncia de lignina, em
vez de somente a presenca de celulose. Além disso, os dois halos amorfos, também
coexistem com os grandes picos de difracdo de oxalatos de Ca (em cerca de 15°) e
sais minerais, como silica e mais alguns como cristobalita (ocorréncia em baixa
temperatura), tridimita e quartzo (em cerca de 22°) %,

Em resumo, os dados apresentados indicam que a matéria organica em
biomassa tem:

1) Caracteristicas néo cristalinas, sendo que a cristalinidade ocorre em
estruturas com distancia interplanar na faixa de 0.3 e 0.9 nm;

2) Distancia interplanar em cerca de 0.5 nm (angulo de 15°) relacionado com
a ocorréncia do complexo Lig-Hem-Cel-oxalato;

3) Distancia intermolecular entre 0.4 nm (22°) devido a conectividade com o
complexo lignocelulésico Cel-Hem.

Todos os difratogramas de raios-X na Figura 23 apresentam estas
caracteristicas e estdo de acordo com o estabelecido no trabalho de Vassillev et al
92

Na Figura 24 sdo apresentados os DRX das cinzas provenientes das
biomassas torrificadas nas temperaturas de 200, 250 e 300°C. Estas cinzas sao
provenientes da analise realizada no item 8.1.2.2 seguindo norma ASTM D1102 — 84
(Standard Test Method for Ash in Wood).
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Figura 24 Difratometria de raios-X para as cinzas do residuo de eucalipto seco bem como das
amostras torrificadas nas temperaturas de 200, 250 e 300°C.

As cinzas provenientes da biomassa torrificada foram comparadas com uma
base de dados através do uso de padrao cristalografico obtido pelo ICSD (Inorganic
Crystal Structure database). Pode-se observar na Figura 24 a presenca de
CaMg3(CO3), (carbonato ndo estequiométrico), com picos caracteristicos e mais
intenso em 31°.

Também foram identificadas outras fases, como Ca(OH), com picos entre 28,
34 e 50° (PDF # 01-072-01564-733) e Caz(PQO,),, com picos em 28.64, 34.14 e
45.14° (PDF # 01-086-1585-32-176). A presenca deste fosfato se deve a presenca
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de contetudo de fésforo que, com o efeito da temperatura, forma o Caz(PO4), em
reacOes de estado sdlido. Com base na andlise elementar, apresentada na Figura
24, CaO é um componente majoritario, 0 que justifica a identificacdo de compostos

contendo calcio em sua estrutura.

10.7 CARACTERIZACAO POR ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E ESTUDOS
CINETICOS

Na Figura 25, sdo apresentadas as fracdes referentes a decomposicdo dos
macrocomponentes da biomassa, assim denominados de reacédo 1 (hemicelulose),
reacdo 2 (celulose) e reacdo 3 (lignina) **. Esses dados foram obtidos através da

deconvolucao das curvas obtidas por TG/DTG.

Reacéao 3

1Reagdo 1

Reacéo 2

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 25 Perfil das curvas TGA /DTG em N, e avaliagdo da decomposi¢cdo dos macrocomponentes
presentes no residuo de eucalipto

Como pode ser visto na Figura 25, pela analise de termogravimetria em
atmosfera inerte, a decomposicao térmica do residuo de eucalipto inicia-se em cerca
de 190°C, seguida de uma elevada perda de massa em uma zona entre 200 e
400°C e uma zona plana com cauda de até cerca de 550°C, logo apdés o que a
desvolatilizacdo estad essencialmente completa. A zona de grande perda de massa
tem a forma de uma curva de ombro e de pico, com o ombro correspondendo a
decomposicdo da hemicelulose (reacdo 1) e o pico para a celulose (reacao 2), com
uma pequena area correspondente a lignina (reacéo 3).
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A sobreposicao do pico de perda de massa da celulose ao da lignina pode ser
confirmada pela analise das curvas térmicas obtidas para os padrbes dos

macrocomponentes, nas mesmas condi¢cdes, conforme mostrado na Figura 26.
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Figura 26 Andlise de TG/DTG da celulose e lignina

Analisando as curvas TG/DTG dos dois macrocomponentes, individualmente,
verifica-se que a decomposicao da celulose ocorre na faixa entre 240- 400°C e a da
lignina em uma ampla faixa, 150- 600°C. Com base nestas informacfes, as curvas
TG e DTG obtidas em condicdo de pirélise e de gaseificacdo do biochar, séo

analisadas a seguir.

10.7.1 Estudo da pir6lise e da gaseificacdo do residuo de eucalipto seco e
torrificado por TG/DTG

Visando simular a pirélise do residuo de eucalipto seco e torrificado, foram
obtidas as curvas TG/DTG sob fluxo de N, que sdo apresentadas nas Figuras 27 A,
B, CeD.

Podemos observar na Figura 27 A-D, uma regiao de perda de massa a baixa
temperatura (T<100'C), atribuida & presenca de agua fracamente ligada ou a gases
ocluidos nos poros da biomassa. O ombro associado ao pico principal, atribuido a
degradacgéo da hemicelulose, que pode ser claramente observado nas Figuras 27 A
e B, correspondentes as curvas térmicas do residuo de eucalipto seco e torrificado a
200°C, ndo aparecem nas curvas das Figuras 27 C e D, correspondentes & amostra
torrificada a 250 e 300 C, respectivamente. Estas observacbes indicam que a

hemicelulose pode ser completamente degradada na torrefacdo a 250 C, por 1h.
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Adicionalmente, observa-se que a perda de massa na faixa de 400-450C,
correspondente a degradacdo da lignina, aumenta progressivamente com a
temperatura de torrefacdo. Esta ultima observacdo sugere que o material torrificado

a 300°C, por 1h, é mais facilmente pirolisado.
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Figura 27 Termogravimetria e termogravimetria derivativa do residuo de eucalipto (A) e
torrificado a 200 (B), 250 (C) e 300°C (D), sob fluxo de N,

Visando simular a gaseificagdo do biochar resultante da pirélise do residuo de
eucalipto seco e torrificado, conforme mostrado na Figura 27, foram obtidas as
curvas TG/DTG sob fluxo de ar que sao apresentadas nas Figuras 28 A, B, C e D.

As curvas de gaseificacdo apresentadas na Figura 28 séo caracterizadas por
um pico principal em torno de 500°C, correspondente & queima do carbono fixo
resultante da pirdlise e mostram que a gaseificacdo do biochar € essencialmente

completa a 550 C. No entanto, dois aspectos merecem destaque:
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Figura 28. Termogravimetria e termogravimetria derivativa do biochar resultante da pirélise do
residuo de eucalipto (A) e torrificado a 200 (B), 250 (C) e 300°C (D), sob fluxo de ar

1) Pequenas perdas de massa na faixa de 100-400'C sugerem a
presenca de residuos de hemicelulose e celulose no biochar obtido da pirdlise
do residuo de eucalipto e torrificado a 200°C, que ndo sdo claramente
observados no biochar resultante da pirdlise do material torrificado a 250 e
300°C.

2) As curvas termogravimeétricas obtidas na gaseificacdo do biochar

resultante da pirélise do residuo de eucalipto torrificado a 200 e 250°C, por 60
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minutos, apresentam um comportamento caracteristico de fendmeno
fortemente exotérmico 3% ¥ 1% como a combustdo (Figura 28 B e C), ndo

observado para o material torrificado a 300°C.

Esta ultima hipotese foi confirmada por andlise térmica diferencial (DTA) do
biochar, sob fluxo de ar, conforme mostrado na Figura 29. A gaseificagdo do biochar
€ um processo exotérmico, mas o pico fortemente exotérmico observado é

caracteristico de reacfes de combustéo.
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Figura 29 Andlise térmica diferencial em atmosfera de ar sintético do biochar resultante da pirélise do
residuo de eucalipto torrificado a 200°C

A gaseificacdo do biochar resultante da pirélise do residuo de eucalipto seco
e torrificado foi ainda investigada usando dioxido de carbono, CO,, conforme
mostrado na Figura 30 A-D.

Conforme o esperado, a gaseificacdo do biochar com o CO, ocorre em
temperaturas bem mais elevadas do que a gaseificacdo com ar, ou seja, a perda de
massa mais importante ocorre entre 750 e 950°C. Eventos menos significativos
centrados em aproximadamente 80 e 50°C sédo atribuidos a perda de agua e/ou
volateis retidos nos poros, resultante da pirolise e da combustao parcial do biochar,

respectivamente.



86

Estes resultados sugerem que a combustdo do biochar com CO, € um
processo que tem uma barreira de energia de ativagcdo maior do que com o ar
sintético.

Mitsuoka et al *" realizaram experimentos de gaseificacdo utilizando a
técnica de analise termogravimétrica e CO, com agente de gaseificagdo de amostras
de biochar impregnados com K e Ca. Verificou-se que a presenca destes metais
conduz a combustdo do biochar em temperaturas em torno de 850 a 950°C, faixa de
temperatura uma pouco mais elevada do que a observada na Figura 28 C . Este fato
foi atribuido a interacdo do Ca com CO,, levando a formacdo de CaCO3; , que é

termicamente estavel, e portanto, se decompde em temperaturas elevadas.
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Figura 30 Termogravimetria e termogravimetria derivativa do biochar resultante da pirélise do residuo
de eucalipto in natura (A) e torrificado a 200 (B), 250 (C) e 300°C (D), sob fluxo de CO,

10.7.1 Cinética da pirolise e da gaseificagdo do residuo de eucalipto seco e
torrificado

Com base na andlise das curvas termogravimétricas derivativas apresentadas
nas Figuras 27, 28 e 30, foi derivada a cinética dos processos de pirdlise e de
gaseificacdo do biochar resultante com ar e com CO,. O modelo cinético utilizado foi
o Coats-Redfern, previamente discutido no item 8.9, considerando as Equagdes 15-
20. Como mencionado, o modelo considera trés reagbes independentes,
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consideradas de primeira ordem, correspondentes a degradacdo dos trés
macrocomponentes da biomassa.

Os parametros cinéticos dos processos de pirélise e de gaseificacéo (energia
de ativacao, fator pré-exponencial e a perda de massa durante o processo) estao

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 Pardmetros cinéticos para pirélise e gaseificacdo de residuo de eucalipto (base seca)
Produtos de desvolatilizacao

Reacdao Parametros Biomassa Torrificada Torrificada Torrificada
(zonas) Cinéticos Seca 200°C 250°C 300°C
A E. (kJmol™) 106 116 - -
(Hemicelulose) A (mint)  8,68X10°  5,95X10’ - -
C (%) 24,62 12,1 - -
) E. (kJmol ™) 169 157 172 155
A (minY)  1,11x10%? 1,73x10**  1,18X10%? 2,58X10%°
(Celulose)
C (%) 46,0 56,9 55,4 27,5
3 E. (kJmol™) 32 19 22,1 17,1
T A (min™) 0,036 0,0017 0,007 0,002
(Lignina)
C () 30,6 30,8 44,6 13,7
Gaseificacdo do biochar
Reacgéo Parametros Biomassa Torrificada Torrificada Torrificada
(zonas) Cinéticos Seca 200°C 250°C 300°C
1 (Biochar)  E, (kJmol™) 184 117,6 140 142,6
Gaseificacéo A (min™) 2,8X10°  531X10° 1,4X10° 1,16X10°
com O C (%) 100 100 100 100
1 (Biochar) Ea (kJmoI'l) 381 353,3 378,5 402
Gaseificacéo A (min™) 1,5X10°  3,53X10°  1,45X10"® 8,60 X10%°
com CO» C (%) 100 100 100 100

Conforme previamente discutido, a decomposi¢cdo térmica do residuo de
eucalipto (base seca) inicia-se em torno de 200°C, seguindo por uma maior perda de
massa em uma zona entre 210 a 480°C, que se estende até 550°C devido a lignina
residual e com isso se completa o ciclo de desvolatilizacdo da biomassa, sendo que
a maior contribuicdo de perda de massa corresponde a hemicelulose e celulose
respectivamente.

As energias de ativacao e o fator pré-exponencial determinados neste trabalho

estdo dentro de uma faixa de valores significativos quimicamente e estdo em boa
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concordancia com os relatados na literatura *®**°. A faixa de energia de ativacéo
para a hemicelulose fica entre 119 a 150 kJ mol™; para a celulose 136 a 216 kJ mol™
e para a lignina entre 17 e 30 kJ mol™.

Observa-se que a maior contribuicdo para o processo de desvolatilizacdo vem

da celulose .

A diferenca entre as energias de ativacdo de desvolatilizacdo da
celulose e da hemicelulose ndo é tdo elevada, indicando que ocorre uma
sobreposicao parcial das duas reacdes. A baixa energia de ativacao para a lignina
indica que a sua decomposi¢do comeca a temperaturas baixas, embora os valores
baixos do fator pré-exponencial assegurem que a faixa de temperaturas para a sua
pirélise é a maior **°.

Confirmando as observacoes feitas na analise das curvas termogravimétricas
(Figuras 26), os valores apresentados na Tabela 11 indicam que, quando a
biomassa néo é torrificada, grande parte da energia necesséria para decomposi¢ao
da biomassa é proveniente da degradacdo da hemicelulose e celulose, com
pequena contribuicdo da lignina. A energia de ativacéo ficou na ordem de 106 e 169
kJ mol™.

De acordo com a Tabela 11, houve uma influéncia bastante significativa nos
parametros cinéticos da biomassa torrificada, quando comparado a biomassa sem
tratamento térmico. Para a amostra torrificada a 200°C observa-se um pequeno
aumento da energia de ativacdo, que é a requerida para a degradacdo da
hemicelulose, e que para a celulose e lignina ocorreu uma diminui¢cdo, o que pode
ser inferido que parte da energia foi necessaria apenas para degradacdo da
hemicelulose.

Quando a temperatura de torrefagcdo aumentou para 250°C, verificou-se um
aumento da energia de ativacdo, tanto para degradacdo da celulose, quanto para
lignina. Com estas infomacdes pode-se sugerir que nesta temperatura, grande parte
do conteudo energético da biomassa é mantida, tendo em vista que mais energia é
exigida para decomposicéo térmica dos dois componentes.

Porém, quando a temperatura de torrefacéo € de 300°C, os valores de energia
de ativacdo diminuem tanto para celulose quanto para a lignina, indicando que a
temperatura de torrefacdo aplicada degrada parte dos componentes que mantém a
integridade energética da biomassa.

Pode-se notar, contudo, uma pequena diferenca entre os valores obtidos e

alguns valores reportados na literatura para materiais lignocelulésicos **® **! Estas
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diferencas podem ser atribuidas a diferenca entre os métodos experimentais
utilizados, condi¢cdes operacionais e composi¢cdo quimica de cada matéria-prima
usada.

Os parametros cinéticos para o processo de gaseificacdo do biochar
encontram-se na Tabela 11. Como pode ser observado através das curvas TG/DTG
(Figuras 28 e 30), a gaseificacdo pode ser modelada como uma Unica reacao.

As energias de ativacdo determinadas nesse estudo variaram de 117 a 184
kJ mol™ e estdo compativeis com os valores encontrados na literatura *** *2. Para a
combustdo do biochar proveniente do residuo de eucalipto seco foi necessario uma
energia de ativacdo mais alta, quando comparada as outras energias quando o
residuo de eucalipto é torrificada. Podemos inferir que o biochar da biomassa seca
possui residuo dos macrocomponentes, o que demanda mais energia para poder

degradar toda a matéria organica e inorganica.

10.7.2 Cinética da torrefacdo do residuo de eucalipto

Assim como no item anterior, a cinética da torrefacdo do residuo de eucalipto
foi investigada com base na perda de massa, neste caso, durante o tratamento
isotérmico (B=0), na faixa de 200 a 300°C. A metodologia adotada foi descrita por

128 & Branca e di Blasi .

Prins et al Nestes trabalhos, observou-se que a
desvolatilizagdo ocorre em um tempo curto sucessivo e com um aumento da
guantidade de volateis envolvidos com o aumento da temperatura. Em todos os
casos, 0 primeiro estagio € dinamico, até que alcance a temperatura isotérmica.

O tempo necessario para alcancar condicdo isotérmica (ts) € correspondente
a fracdo massica de solido Y* e exposto como funcdo da temperatura final. De
acordo trabalho de Blasi e Lanzeta ***, bem como de Branca e Blasi *** o objetivo da
aplicacdo deste meétodo cinético foi verificar se a desvolatilizacdo ocorre
isotermicamente, de acordo com a zona de reacdo, a qual € bem definida, se é
proveniente da estabilidade térmica dos diferentes componentes (hemicelulose e

parte a celulose, a depender da temperatura aplicada durante os ensaios). Para este
efeito, o logaritmo da fragdo de massa (Y-Y¢«) versus tempo, sendo Y c. é a fracdo

de massa final do biochar, € representada na Figura 31 nas temperaturas que
variam de 200 até 300°C.
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Figura 31 Curva de perda de massa experimental para a decomposi¢éo de eucalipto em varias
temperaturas de torrefacéo.

A velocidade de reacdo sdo assumidas para representar a dependéncia da
temperatura com a equacao de Arrhenius e ser linearmente dependente da massa
dos reagentes A, B e D, conforme o mecanismo proposto esquematizado na Figura
32 3 onde A é a biomassa, B e D intermediarios, produtos da reacdo em fase

sélida. V; e V; volateis gerados e C o residuo sélido final.

) e
A B
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B ND

ki =kyi+kp, ke=kyva+kp

Figura 32 Mecanismo de reacéo semi-global para biomassa ***

Com o logaritmo da massa da amostra em funcdo do tempo, pode ser obtido
um grafico que possui duas linhas retas com inclinagbes diferentes (Figura 33), de
modo a simplificar o tratamento matemético, considera-se que as zonas de reacao

diferentes e separadas.
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Figura 33 Logaritmo da perda de massa relativa para o residuo de eucalipto em fun¢&o do tempo e

da temperatura isotérmica.

A integracao das equacdes de conservacao das reagdes propostas, usando a

mesma metodologia adotada por Blasi e Lanzeta

obter a fracdo massica nédo dimensional.

pl= L _ Y p-Kki(t-tx1)
Ys1 Yfl

P2 Y Y2 _ e~ K2(t-tx2)
Y2 Yp2

, leva as expressOes para se

Equacéo 21

Equacéo 22

Onde Yq; e Yy indica a fracdo massica inicial e final, ao longo do intervalo de tempo,

respectivamente, e t*1 os tempos correspondentes a fragdo massica Y. Para um

primeiro estagio de mecanismo global ser valido, o plot de In(P) deve dar linhas retas

cuja inclinacdo é o negativo da constante da taxa global de degradacédo (K;). De

posse da constante, plotando In(K) em funcdo do 1/T (em cada etapa) obtém-se a

energia de ativagéo.

Na Tabela 12 encontra-se os valores obtidos para energia de ativacéo

referente a 12 e 22 etapa.
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Tabela 12. Valores de Energia de ativacdo para duas etapas de degradacgédo do residuo de eucalipto.

Evento Eativagéo (kJ morl) RZ
12 Etapa 63,11 0,9943
22 Etapa 176, 65 0,9646

Através dos dados obtidos, calculou-se a energia de ativacdo como sendo de
63,11 kJ mol™, para a primeira etapa de degradacédo e de 176,65 kJ mol™, para a
segunda etapa de degradac&o. Valores na faixa de 40 a 90 kJ mol™ para a primeira
etapa e entre 150 a 200 kJ mol™ para a segunda etapa s&o reportados na literatura
128 Desta forma, podemos verificar que o modelo utilizado encontra-se concordante
com a literatura, indicando a energia necessaria para decomposicdo da
hemicelulose, na primeira etapa, e que, com o aumento da temperatura, ocorre 0
inicio de degradacéo da celulose, o que requer uma maior quantidade de energia.

As curvas cinéticas para a 1 e 2% etapa encontram-se no APENDICE 2.

10.7.3 Composicéo dos residuos de eucalipto analisados por TG/DTG

Com base nos estudos de pirdlise realizados por TG/DTG apresentados nas
Figuras de 27, 28 e 30 para o residuo de eucalipto seco e torrificada a 200, 250 e
300°C por 60 minutos, a composicdo das amostras foi determinada e esta resumida
na Tabelal3.

Tabela 13 Caracterizacdo do residuo de de eucalipto por TG/DTG

Desvolatilizacao

Amostra Max. taxa de Temperatura max. Teor de Teor de residuo
decomposicdo Decomposicéao (°C) Volateis (biochar+cinzas)
(10° min ) (Y%base seca) (% base seca)
Seca 1,6 340 73,83 26,83
Torrificada
200°C 2,1 356 77,04 22,96
Torrificada
250°C 2,6 359 69,83 30,17
Torrificada 1,0 334 48,85 51,15

300°C
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Pode- se observar na Tabela 13 que a medida que a temperatura de
torrefacdo passa de 200 para 300°C, ha uma diminuicdo de cerca de 66%
(torrificada a200°C) do teor de volateis, com um aumento significativo de biochar e
cinzas (52%). Tal efeito ilustra a tendéncia que ocorre quando a biomassa é
torrificada a temperaturas maiores que 300°C, que é a degradacao parcial do seu
teor energético que consiste em manter parte da celulose e lignina.

As reacgO0es que ocorrem nas temperaturas entre 200-300°C séo
majoritariamente: desvolatilizacao e carbonizacéao da hemicelulose;
despolimerizagdo e desvolatiizacdo de uma pequena parte da lignina;
despolimerizacéo e desvolatilizacdo de parte da celulose, tendo como resultado um
rendimento de 70% de massa, correspondente aos teores de volateis, o que garante

%9 Desta forma, quando o residuo de

uma integridade energética a biomassa
eucalipto é torrificado nas temperaturas de 200 e 250°C o teor de volateis
inicialmente aumenta e depois mantém em torno de 70%, o que garante a densidade

energética do combustivel.

10.8 CONDICIONAMENTO E CARACTERIZACAO DO RESIDUO DE EUCALIPTO
COMO COMBUSTIVEL

Os resultados apresentados a seguir foram coletados visando a avaliacdo do
condicionamento dos residuos de eucalipto para uso como biocombustivel sélido,

com destaque para o potencial energético dos materiais torrificados e pelletizados.

10.8.1 Analise elementar, imediata, hidrofobicidade e poder calorifico do
residuo de eucalipto seco e torrificado.

Na Tabela 14 sdo apresentados os valores de andlise elementar, imediata,

teor de umidade e poder calorifico do residuo de eucalipto seco e torrificado.
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Tabela 14. Influéncia da torrefacéo na analise elementar e no poder calorifico

Anélise Biomassa Torrificadaa  Torrificada a Torrificada a

elementar Seca 200°C 250°C 300°C
C(%) 46,18 48,61 52,61 61,00
H(%) 6,63 6,44 6,12 5,47
N(%) 4,95 5,41 5,27 5,35
O(%) 42,24 39,54 36,00 28,17
Umidade 9,98 3,77 1,89 1,65
Razéo H/C 0,14 0,13 0,11 0,08
Razéo O/C 0,91 0,81 0,68 0,46
PCI (MJ Kg™) 17,47 18,52 19,97 22,97
PCS (MJKg?) * 18,55 19,40 20,80 23,75

Podemos observar na Tabela 14 uma diminuicdo do teor de oxigénio bem
como de hidrogénio nas amostras com o aumento da temperatura de torrefacao,
acompanhado de um aumento do teor de carbono. O teor de umidade também
diminui com o0 aumento da temperatura, bem como o poder calorifico aumenta com a

diminuicdo da umidade, conforme mostrado na Figura 34.
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Figura 34 Influéncia da umidade e da temperatura no poder calorifico superior
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Podemos observar que ocorre uma tendéncia em aumentar o poder calorifico
devido a um menor teor de agua na biomassa torrificada, pois a presenca de agua
contribui para uma insercdo de energia para vaporiza-la para depois iniciar-se a
decomposicdo da biomassa.

Todos estes fatos estdo de acordo com a literatura 7 69 123 125129

,Jindicando
que grande parte do fenbmeno é devido a degradacdo do componente menos
estavel termicamente presente em biomassas, a hemicelulose.

Na Figura 35 podemos observar uma relacdo linear entre o teor de hidrogénio
e oxigénio com a quantidade de carbono. Verificamos que um aumento da
temperatura diminui a relacdo tanto de H/C como O/C (basicamente reacdo de
desoxigenacao). Isto indica que, em uma menor temperatura, ocorre um aumento do
teor de carbono que, por sua vez, leva a um maior valor de PCS e PCI, pois o
mesmo queima mais lentamente **°. O valor do poder calorifico (PCS e PCI) é a
propriedade mais importante para a biomassa ser aproveitada como combustivel e
esta diretamente relacionada com a analise aproximada **'.

Portanto, o PCS apresenta um aumento quando ocorre uma maior
temperatura de torrefacdo *®. Assim, observamos que & temperatura superior a
250°C, o residuo de eucalipto apresentou um aumento do poder calorifico (PCl e
PCS), podendo inferir que ocorre emissdo de volateis de baixo poder calorifico, e,
portanto retém uma alta porcentagem da energia contida na biomassa inicial, sendo

tal resultado condizente com trabalho realizado por Felfti *.
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Figura 35 Relacéo entre H/C versus O/C com diferentes temperaturas de Torrefacéo.
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Este fato pode ser diretamente verificado na Figura 36, em que se relaciona o
rendimento energético da biomassa torrificada e a razdo H/C com a temperatura de

torrefacdo, como a relacao entre H/C e O/C é linear, ambos poderiam ser utilizados

nesta figura.
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Figura 36 Relag&o entre a razdo H/C, temperatura e o rendimento energético da biomassa torrificada
nas temperaturas de 200, 250 e 300°C.



98

Na Figura 37 podemos verificar a influéncia da temperatura no rendimento
energético e massico durante a torrefacdo do residuo de eucalipto. Estes valores
variam com o aumento da temperatura, tal que quanto mais elevada, menor o

rendimento massico e energético.
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Figura 37 Influéncia da temperatura de torrefagédo da biomassa no rendimento energético e méassico

Sabe-se que a torrefagdo de biomassa inicia-se numa faixa de temperatura
entre 160 e 200°C para hemicelulose e 240 a 400°C para a celulose e a partir destes
ocorre liberagéo de produtos de decomposi¢cdo como CO, CO; e H,0, indicando em
grande parte que a presenca da hemicelulose e 4gua na biomassa diminui o poder
calorifico **°.

A relagdo entre os rendimentos massico e energético é definido como
densidade energética, n (%) e facilita o entendimento da influéncia da temperatura

de torrefacdo na producéo do biocombustivel, conforme mostrado na Figura 38.
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Figura 38 Influéncia da temperatura de torrefacdo nas caracteristicas energéticas da biomassa
Densidade energética = n energético/ n massico

Desta maneira, pode-se inferir que a densidade energética da biomassa esta
relacionada a sua composicao quimica (quantidade de C, H, O), bem como a
temperatura de torrefacao.

Na Tabela 15 sdo apresentados os resultados referentes a analise imediata,
hidrofobicidade, analise de extrativos e teores de lignina, celulose e hemicelulose.

Tabela 15 Andlise imediata, testes de hidrofobicidade e teor extrativos, hemicelulose, celulose e
lignina

Residuo de Torrificada  Torrificada Torrificada

Anélise Imediata Eucalipto 200°C 250°C 300°C
Seco

Umidade (%) 9,9 3,7 1,89 1,6
Teor Volateis (%) 83,2 83,1 77,4 51,3
Carbono Fixo (%) 16,5 16,4 22,2 47,9
Cinzas (%) 0,2 0,4 0,2 0,6
Hidrofobicidade (%) 90 94 97 95
Teor de extrativos (%) 4.4 - - -
Teor lignina (%) 30,6 30,8 44,6 13,7
Teor celulose (%) 46,0 56,9 55,4 27,5

Teor hemicelulose (%) 23,6 12,1 0 0
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Os testes realizados de hidrofobicidade do residuo de eucalipto seco e as
torrificadas sao apresentados na Tabela 15. No geral, podemos observar uma
tendéncia para a reducdo do teor de umidade absorvida com a temperatura de
torrefacdo. A partir destas constatacdes, verificamos que a torrefacdo, apresenta
uma caracteristica peculiar, que é melhorar a propriedade fisica de uma biomassa,
aumentando a sua hidrofobicidade.

Estes resultados encontram-se de acordo com os dados reportados na

literatura, como o de Pinchuai et al **°

, que constatou uma diminuicdo na umidade
absorvida com o aumento da temperatura a torrefacdo (4.0, 2.6 e 2.3%,
respectivamente), quando comparado com as cascas de arroz in natura (36,9%).

A partir dos resultados da Tabela 15, € evidente que as condicbes mais
severas de torrefacdo (>200°C) levam a producdo de um sélido torrificado com um
teor muito baixo de umidade, garantido assim a sua hidrofobicidade. Isto se deve
principalmente a degradacdo da hemicelulose, pois este macrocomponente
apresenta grupos hidroxilas, o que favorece forte interacdo com moléculas de agua,
devido ao favorecimento de ligacéo de hidrogénio.

Embora ambas as propriedades sejam desejaveis em um combustivel
(hidrofobicidade e baixo teor de umidade), as condi¢cbes do processo necessario
para atingir essas mudancas favoraveis, podem também ter um efeito prejudicial
sobre o rendimento energético. Assim, torna-se necessario verificar, qual a condicédo
de torrefacdo € ideal para que a temperatura ndo prejudigue o teor energético
presente na biomassa.

Porém, podemos notar uma leve diminuicdo da hidrofobicidade na amostra
torrificada a 300°C. Este fato pode ser relacionado as reagbes quimicas de
degradacdo da biomassa mais intensas, que criam pressdes internas na matriz
sélida, provocando um incremento da porosidade média. O fénomeno acima descrito
pode ser a causa pela qual a umidade de equilibrio do residuo da biomassa
torrificada aumenta, com a temperatura de 300°C, jA que com o0 aumento da
porosidade, a quantidade de umidade depositada no interior do sélido € maior. O
fato de a biomassa torrificada apresentar baixo teor de umidade favorece em grande
parte seu transporte e o custo de transporte se torna menor, porgue a quantidade de
energia potencial por volume transportado é muito maior. Outro fato importante é

gue este carater hidrofébico permite a armazenagem da biomassa torrificada
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durante longos periodos de tempo, sem que absorvam umidade, o que pode ser
conveniente quando se quer manter, por exemplo, briquetes ou pellets 3.

A relacdo entre a hidrofobicidade, teor de carbono fixo e de volateis com o
rendimento energético com o poder calorifico superior esta representada na Figura

39 e estdo coerentes com trabalhos reportados na literatura **.
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Figura 39 Influéncia da temperatura na obtencdo do teor de volateis, carbono fixo, hidrofobicidade e
no PCS para o residuo de eucalipto e amostras de residuo de eucalipto torrificadas a 200, 250 e
300°C

A anadlise da Figura 39 indica que o teor de carbono fixo esta relacionado a
diminuicdo do teor de volateis e que também se relaciona com o carater hidrofobico
da biomassa. Os valores de carbono fixo e de hidrofobicidade contribuem fortemente
para um incremento do PCS, o que garante uma densidade energética para a

biomassa torrificada.
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10.8.2 Estudo do tempo de torrefacdo do residuo de eucalipto torrificado a

250°C e analise por TG/DTG

A influéncia da temperatura de torrefacdo sobre as propriedades fisico-
quimicas, térmicas e energéticas do residuo de eucalipto torrificado foi analisada nos
capitulos anteriores. A influéncia do tempo de torrefacédo do residuo de eucalipto, a
temperatura constante, é analisada a seguir.

Nas Figuras 40 A, B, C e D sdo apresentadas as andlises de TG/DTG do

residuo de eucalipto torrificados a 250°C, variando o tempo de residéncia de 15, 30,

60 e 90 min.
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Figura 40 Estudo termogravimétrico do residuo de eucalipto torrificado a 250°C variando tempo de
residéncia. A) 15 minutos; B) 30 minutos; C) 60 minutos e D) 90 minutos.

A perda de massa na torrefacdo a 250°C variou com tempo, de 30% apo6s 15
minutos a 45,5%, apdés 90 minutos de torrefacdo. Estes dados, juntamente com 0s
apresentados na Figura 40, sdo importantes, pois fornecem a informacao necessaria
obtencdo de um tempo adequado de tratamento térmico. Podemos verificar que
independente do tempo de residéncia, a fracdo correspondente a hemicelulose foi
degradada na torrefacdo a 250°C. A degradacdo da hemicelulose é importante, pois
garante a hidrofobicidade e contribui para um maior PCS do combustivel solido.

Desta maneira, podemos inferir que um menor tempo de residéncia, ou até
mesmo um tempo intermediario, seria adequado para a torrefacdo, pois garante a

maior presenca de volateis aumentando a densidade energética.
11.0 PELLETIZACAO DO RESIDUO DE EUCALIPTO TORRIFICADO

De forma simples, pode-se descrever a pelletizagdo como a aplicacéo de
uma pressdao a uma massa de material, neste caso o residuo de eucalipto.
Inicialmente realizou-se a pelletizacdo do residuo de eucalipto seco, 200, 250 e

300°C. Foram produzidos de 5 a 10 pellets de cada amostra e os resultados



105

apresentados correspondem a valores meédios. A Figura 41 mostra uma foto dos

pellets produzidos, com dimensdes médias 13 mm didmetro e altura de 3 mm.

I

s @ @O

In Natura 200°C 250°C 300°C

Figura 41 Pellets do residuo de eucalipto in natura e torrificados a 200, 250 e 300°C

As propriedades fisico-quimicas, térmicas e energéticas previamente
discutidas apontavam para a torrificacdo a temperatura superior a 250°C, mas
conforme evidenciado visualmente na Figura 41, a pelletizacdo do residuo de
eucalipto torrificado a 300°C levou & producdo de pellets pouco resistentes. Em

geral, como pode ser observados em outros trabalhos °®"'%°

, verifica-se que a
resisténcia a compressao do pellet tende a diminuir com 0 aumento da temperatura
de torrefacdo. Esta diminuicdo pronunciada para o pellet da amostra torrificada a
300°C pode ser atribuido a fraca ligacdo inter-particula, dos constituintes da
biomassa, como resultado de um fendmeno conhecido como “spring back effect ”, ou
seja, significa uma fraca adesdo entre as particulas, principalmente devido a
degradacéo de hemicelulose, parte da celulose e lignina que servem como ligantes e
mantém o pellets com mais resisténcia mecanica °” **2.

No entando, quando a biomassa ¢€ torrificada a 250°C, variando o tempo de
residéncia, nao foi visualmente observada falta de resisténcia mecanica, como pode
ser verificado na Figura 42. Estes materiais também apresentaram uma vantagem
de possuirem um baixo teor de umidade e densidade comparavel com dados da

literatura °’
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Figura 42 Pelletizacédo do residuo de eucalipto em uma temperatura de torrefacdo de 250°C variando
o tempo de residéncia

Uma das vantagens mais importantes de uma biomassa torrificada é o
aumento da qualidade e uniformidade dos produtos. Durante o processo de
torrefacdo podemos observar que a densidade diminui com o aumento da
temperatura e este fato se deve a uma diminuicdo do processo de eliminacéo da
hemicelulose, macrocomponente responsavel por absorver agua. Isto confere a ao
pellet do residuo de eucalipto torrificado uma natureza hidrofébica, o que pode vir a
garantir um maior poder calorifico **3

Na Tabela 16 é apresentada a quantidade de umidade presente nos residuos
de biomassa torrificados e pelletizados. Verifica-se que a ocorre uma diminuicdo no
teor de umidade presente na biomassa com o aumento da temperatura. Por outro
lado, o teor alto de umidade presente nos pellets ndo é desejado, pois diminui a
densidade energética e aumenta a tendéncia a degradacdo biolégica, ou seja, 0
tratamento térmico elimina os elementos nutritivos essenciais aos microrganismos,

inibindo sua instalacéo e desenvolvimento

Tabela 16 Teor de umidade dos residuos de eucalipto pelletizados

Amostra Tempo de residéncia (minutos) Umidade (%)

In natura - 9,68
Torrificado 200°C 60 6,79
Torrificado 250°C 15 5,35
Torrificado 250°C 30 4,83
Torrificado 250°C 60 5,97
Torrificado 250°C 90 3,99
Torrificado 300°C 60 2,54

Na Tabela 17 podemos notar algumas caracteristicas fisicas do pellet do

residuo de eucalipto torrificado em diversas condi¢cdes experimentais.
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Tabela 17 Caracteristicas fisicas do residuo de eucalipto pelletizados em diversas condi¢des de
torrefacéo.

Amostra Tempo Massa (mg) Diametro Altura Densidade
residéncia média (mm) (mm) (g cm™)
(minutos) meédia
In natura - 497,26 13 3 1,25
Torrificado
200°C 60 498,9 13 3 1,15
Torrificado
250°C 15 496,45 13 3 1,10
Torrificado
250°C 30 494,45 13 3 1,14
Torrificado
250°C 60 499,96 13 3 1,07
Torrificado
250°C 90 502,25 13 3 1,06
Torrificado
300°C 60 491,95 13 3 0,74

Podemos observar na Tabela 17 que quanto maior for a temperatura de
torrefacdo, menor é a densidade. Porém ao variarmos o tempo de residéncia para a
amostra torrificada a 250°C, observamos que quanto maior o tempo de exposi¢cao da
biomassa ao tratamento térmico, menor sua densidade, que tem relacéo direta com
a presenca de ligantes durante a pelletizacdo. Neste caso, teores maiores de
celulose e lignina, quando comparada a amostra torrificada a 300°C e para a
amostra torrificada a 250°C com tempo de residéncia de 90 minutos, com menores

densidades.

Na Tabela 18 séo apresentados os dados relativos aos PCS dos pellets.

Tabela 18 PCS para a amostra de residuo de eucalipto seco e das torrificadas e pelletizadas
Tempo de Residéncia PCS (MJ Kg™)

Amostra

(minutos)
Seco - 19,996
Seco - 20,000
Torrificado 200°C 60 19,806
Torrificado 250°C 15 20,513
Torrificado 250°C 30 21,161
Torrificado 250°C 60 21,924
Torrificado 250°C 90 22,268

Torrificado 300°C 60 26,260
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Quanto maior o tempo de residéncia, maior o PCS, porém a variacdo nao €
tdo acentuada, quando comparada com o PCS e a influéncia da temperatura de
torrefacdo. Porém o maior PCS associado com o tempo de residéncia de 90
minutos, encontra-se relacionado com a questdo de um menor teor de umidade e
maior quantidade de carbono fixo presente.

A degradacdo e volatilizagdo dos principais constituintes do residuo de
eucalipto resultam em uma crescente densidade energética, e como tal, um aumento
do poder calorifico. Na Figura 43 podemos observar a relagdo entre PCS, densidade
do pellet e a temperatura de torrefacéo.
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Figura 43 Relacéo entre PCS, densidade e temperatura de torrefagéo.

Ocorre também uma contribuicdo do teor de carbono fixo, pois 0 aumento de
temperatura conduz a maiores teores de carbono fixo e com isso maior poder
calorifico. Porém, no caso para 300°C, o pellet ndo possui resisténcia e se
desmanchar, devido a uma menor quantidade de celulose e lignina, como pode ser
verificado na Tabela 13. O teor de carbono fixo encontra-se ligado a diminuicdo do
teor de volateis e que também se relaciona com o carater hidrofobico da biomassa.
Os valores de carbono fixo e de hidrofobicidade contribuem fortemente para um

incremento do PCS, o que garante uma densidade energética para a biomassa
torrificada (Figura 43).
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Pode-se verificar que o PCS para o pellet do residuo de eucalipto torrificado a
300°C é maior 26 MJ Kg*, quando comparado as temperaturas mais baixas. No
entanto € observada uma baixa resisténcia a compressdao. Com os residuos de
eucalipto torrificado a 250°C, o maior PCS foi verificado para o tempo de residéncia
de 90 minutos, porém levando em consideracdo o tempo para torrefacdo e PCS, o
material torrificado por 60 minutos, apresenta maior vantagem, com baixo teor de
umidade, densidade e PCS de 21, 9 MJ Kg™. Outra observacéo interessante é que
na temperatura de 250°C e tempo de residéncia de 60 minutos, toda a hemicelulose
foi removida, como pode ser verificado no item 10.7.1, na analise por TG/DTG,
conferindo um menor teor de umidade e garantindo a hidrofobicidade do pellet
produzido. Em elevado tempo de residéncia (90 minutos) e temperatura de 300°C
ocorre a degradacdo de celulose e lignina, conduzindo a um material de baixa
resisténcia na formagéao do pellet.

Desta maneira, verificamos uma sinergia entre um tempo intermediario para a

torrefacdo, maior presenca de volateis e densidade energética.

11.1 PROPRIEDADES MECANICAS DOS PELLETS

Os dados apresentados na Tabela 19 e Figura 44 mostram os valores de
tensdo obtidos na ruptura dos corpos de prova analisados, nota-se que a tensao de
ruptura no residuo de eucalipto ocorreu com deformacdo de 77%, nas amostras
tratadas termicamente a 250°C, na compara¢do com a amostra de referéncia houve
aumento da deformacédo de ruptura nas amostras de 30, 60 e 90 minutos de
residéncia nos valores de 11%, 5% e 1% respectivamente, esse resultado indica a
diminuicdo da deformac&o de ruptura com o aumento do tempo de residéncia. Na
comparacao com a amostra tratada termicamente a 300°C, nota-se que em relacao

a amostra de referéncia houve reducdo da deformagéo em 11%.



110

Tabela 19. Ensaios de resisténcia mecéanica para os residuos de eucalipto seco e torrificados
variando a deformacéo

Amostra Deformacéo (%) Forca (N) tensdo (N/m?) tensdo (MPa)

In natura 77 63807 120186475 120,2
250°C_30 88 61542 115920135 1159
250°C_60 82 49329 92915803 92,9
250°C_90 78 a5777 86225277 86,2
300°C_60 66 44610 84027123 84,0
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Figura 44. Tensdo em MPa para deformacédo de pellets de biomassa.

Quando se analisa a tenséo de ruptura a amostra de referéncia obteve tensédo de
120 MPa, quando comparada as outras amostras ensaiadas, houve decréscimo de
resisténcia para a série de 250°C com 30, 60 e 90 minutos na ordem de 4.3 MPa,
27.3 MPa e 34 MPa, que correspondem percentualmente em relagcdo a amostra de
referéncia a 96.42%, 77.28% e 71.71% respectivamente.

Comparando com a amostra tratada termicamente a 300°C com 60 minutos,
houve queda de resisténcia na ordem de 36.2 MPa, o que corresponde a 69.88% da
resisténcia obtida na amostra de referéncia. Esses resultados indicam que a
resisténcia a compressao axial decresce em funcdo da temperatura de tratamento
térmico e do tempo de tratamento, a amostra que obteve desempenho mecéanico
mais proximo da referéncia foi a 250°C em 30 minutos e o pior desempenho foi a
300°C 60 minutos.



111

Os dados apresentados na Tabela 20 e Figura 45 mostram os valores de
tensdo obtidos na ruptura dos corpos de prova analisados com a deformacéo de
50%. A tensdo da amostra de referéncia obteve valor de tensdo de 61.9 MPa,
guando comparada as outras amostras ensaiadas, houve decréscimo de resisténcia
para a série de 250°C com 30, 60 e 90 minutos na ordem de 18.4 MPa, 31.7 MPa e
33.6 MPa, que correspondem percentualmente em relagdo a amostra de referéncia
a 70.27%, 48.78% e 45.71% respectivamente.

Comparando com a amostra tratada termicamente a 300°C com 60 minutos,
houve queda de resisténcia na ordem de 45.4 MPa, o que corresponde a 26.65% da
resisténcia obtida na amostra de referéncia. Esses resultados indicam que a
resisténcia a compressao axial na deformacédo de 50% decresce em funcdo da
temperatura de tratamento térmico e do tempo de tratamento, a amostra que obteve
desempenho mecéanico mais proximo da referéncia foi a 250°C em 30 minutos e o

pior desempenho foi a 300°C 60 minutos.

Tabela 20 Ensaios de resisténcia mecanica para os residuos de eucalipto seco e torrificados com
deformacgédo constante

Amostra Deformacéo (%) Forca (N) tensdo (N/m?) tensdo (MPa)

In natura 50 32886 61943868 61,9
250°C_30 50 23088 43488415 43,5
250°C_60 50 16014 30163872 30,2
250°C_90 50 15016 28284045 28,3

300°C_60 50 8780 16537954 16,5
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Figura 45. Tensdo em MPa para 50% de deformacgéo dos pellets.
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12.0 CONCLUSAO

Os resultados apresentados e discutidos neste trabalho indicam que o

aproveitamento dos residuos de Eucalyptus grandis provenientes da industria de

papel e celulose para fins energéticos é viavel, conforme pontuado a seguir:

A torrefacdo do residuo de eucalipto na faixa de 200 e 300°C, leva ao
aumento do poder calorifico superior e inferior, aumentando a hidrofobicidade
e diminuindo o teor de umidade e densidade;

As caracteristicas acima destacadas estdo relacionadas a degradacdo da
hemicelulose e de parte da celulose e da lignina, levando a diminuicdo das
razbes H/C e O/C nos materiais torrificados;

Embora a densidade energética aumente, a resisténcia mecanica dos pellets
desses combustiveis diminui com 0 aumento da temperatura de torrefacao;

O conjunto das propriedades fisico-quimicas, térmicas, cinéticas, energéticas
e mecanicas apontam para a producao de um biocombustivel de qualidade a
T=250°C e tempo = 30-60 minutos;

No entanto, a analise do indice alcalino (Al) e razdo bases/acidos (B/A),
indicam que as cinzas de eucalipto seco e torrificados apresentam média
tendéncia a formacéo de escoria e incrustacoes.

Para a pelletizagéo, a condicdo adequada foi da biomassa torrificada a 250°C
com tempo de 60 minutos, pois garante um maior teor de ligantes (celulose e
lignina) conferindo ao pellet uma maior estabilidade mecéanica.

Destaca-se desta forma que os residuos de Eucalyptus grandis podem ser
utilizados para geracdo de biocombustiveis soélidos de qualidade, quando

associados com a torrefacéo e posterior pelletizagéo.
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APENDICE 1 - CROMATOGRAMA DOS LIQUIDOS PROVENIENTES DA
TORREFACAO
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Figura 46. Cromatograma para as amostras de liquidos condensaveis da torrefacéo
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APENDICE 2 — CURVA CINETICA PARA ENSAIOS TERMOGRAVIMETRICOS DE
TORREFACAO
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Figura 47. Curva cinética para determinacéo da Ea da 12 Etapa durante a torrefacao
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Figura 48. Curva cinética para determinacdo da Ea da 22 Etapa durante a torrefacao
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