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RESUMO

BARROS, J. L. Biocoque de eucalipto como fonte de energia renovavel para uso
siderurgico. 152 p. Tese (Doutorado em Ciéncias Ambientais). Universidade Estadual Paulista
UNESP - Instituto de Ciencia e Tecnologia de Sorocaba. 2019.

O Brasil se destaca na producdo do ferro e aco, e principalmente na utilizacdo de fontes
renovaveis como insumos energéticos para sua producdo. O biocoque possui potencial para
utilizacdo de biomassas como insumos energéticos em alto fornos, em substituicdo aos
tradicionais combustiveis fésseis, carvao e coque, porém, ainda é um material pouco conhecido
cientificamente. O objetivo foi encontrar os pardmetros adequados para a producdo, em escala
laboratorial, do biocoque de casca e serragem da madeira de eucalipto. Também verificar suas
principais caracteristicas térmicas e fisico-quimicas, antes e ap6s a producdo do biocoque. Foi
usado a casca e serragem de eucalipto para a producdo do biocoque. Os materiais passaram por
analises de umidade, analise imediata, analise elementar, poder calorifico, densidades,
resisténcia mecanica, estabilidade dimensional, termogravimetria, microscopia MEV,
espectroscopia FTIR e EDS, difratometria de raio-x e analises cinética. O biocogque para ambos
0s materiais foram prensados com forca de 10 toneladas sob 180 °C de temperatura por 10
minutos, apresentando caracteristicas fisico-quimicas adequadas para o uso. Os biocoques
tiveram caracteristicas fisicas adequadas a necessidade de uso com alta resisténcia mecanica,
com aproximadamente 10 MPa para ambos os materiais e durabilidade acima de 99 %. A
densidade aparente (1.350 kg.m-3) foi aumentada aproximadamente cinco vezes comparado ao
valor inicial para o material particulado. Os materiais apresentaram umidade em torno de 8 %
e teor de cinzas de aproximadamente 1 %, valores que atendem o mercado e estdo proximos ao
carvao e coque. O poder calorifico superior e inferior do material foram de respectivamente 19
e 18 kJ.mol-1. A termogravimetria mostrou que 0s materiais possuem boa estabilidade térmica,
iniciando a decomposicéo na faixa de temperatura entre 250 e 300 °C. Os célculos cinéticos
mostraram que o fator pré-exponencial dos materiais tiveram valores exponenciais elevados
sugerindo a alta complexidade do material durante a termoconverséo. Os resultados de energia
de ativacdo e energia livre de Gibbs corroboraram para com a interpretacdo dos demais
resultados mostrando a alta demanda energética para a termoconversdo do material, sugerindo
uma alta resisténcia e estabilidade térmica, principalmente a temperaturas mais elevadas. O
método de Friedman mostrou-se mais sensitivo ao processo sendo mais adequado ao estudo
cinético das biomassas estudadas. Os parametros encontrados para a producdo do biocoque
atenderam aos requisitos do produto final. Concluiu-se que 0s materiais casca e serragem de
eucalipto sdo materiais com potencial técnico viaveis para a producdo do biocogue.

Palavras-chaves: Serragem, casca, energia de ativacao, poder calorifico e reagdes cinéticas.






ABSTRACT

BARROS, J. L. Eucalyptus biocoque as a source of renewable energy for steel industry
use. 152 p. Thesis (Doctorate in Environmental Sciences). S&do Paulo State University UNESP
- Institute of Science and Technology of Sorocaba. 2019.

Brazil stands out in the production of iron and steel and especially in the use of renewable
sources as energy inputs for its production. Biocoque has the potential to use biomass as energy
inputs in blast furnaces. It is used to replace traditional fossil fuels (coal and coke) but it is still
a relatively unknown material. The objective was to find suitable parameters for the laboratory-
scale production of biocoque from bark and sawdust of eucalyptus wood. Also to verify its
thermal and physicochemical characteristics, before and after the production of the biocoque.
The bark and sawdust of eucalyptus was used for the production of the biocoque. The materials
were subject to moisture content, proximate analysis, ultimate analysis, heating value, densities,
mechanical resistance, dimensional stability, thermogravimetry, SEM microscopy, FTIR and
EDS spectroscopy, X-ray diffractometry and kinetic analysis. The process of the biocoque
production were under a load of 10 tons; 180 °C of temperature and kept pressing for 10
minutes. The biocoques had physical characteristics considered high mechanical resistance (10
MPa) for both materials and durability above 99%. The apparent density (1350 kg.m-3)
increased approximately five times compared to raw material. The moisture content (8%) and
ash content (1%) were considered suitable to the market. The higher and lower heating value
of the material were respectively 19 and 18 kJ.mol-1. Thermogravimetry showed that the
materials had good thermal stability, initiating the decomposition in the temperature range
between 250 and 300 °C. The kinetic calculations showed that the pre-exponential factor had
high exponential values suggesting the high complexity of the material during the thermo-
conversion. The results of Gibbs energy and free energy showed the high energy demand for
thermo-conversion of the material. The Friedman method was more sensitive to the process,
being more suitable for the kinetic behavior of the studied biomasses. The results suggested a
high resistance and thermal stability of the biocoque. The parameters for biocoque production
have met the requirements of the final product. It was concluded that the eucalyptus bark and
sawdust materials are materials with technical potential for the production of biocoque.

Keywords: Sawdust, bark, activation energy, heating value and Kinetic reactions.
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1 INTRODUCAO

O Brasil esta dentre os maiores produtores mundiais do aco. O ago esta presente em
diversos setores e segmentos industriais, sendo um dos principais materiais responsaveis pelo
desenvolvimento industrial de um pais. Além disso, o pais mostra-se em constante crescimento
no setor siderdrgico e metalmecanico. (AMANN; FERRAZ, 2004; 1AB, 2019a; MILANEZ et
al., 2008).

O aco ¢ obtido pelo processamento do minério de ferro, encontrado na natureza, em
conjunto com outros elementos. A siderurgia € a principal responsével pela separacdo do ferro
de outros elementos para a producéo do aco. Nesse processo, 0 minério de ferro é inserido nos
alto-fornos juntamente com um material combustivel, rico em carbono, que além de fornecer
energia térmica para manter o forno em altas temperaturas, contribui para com 0 processo
oxidativo de reducéo do minério de ferro (R1Z2Z0O, 2016).

O combustivel usado nos fornos pode ser o carvao mineral, que apds um processo de
beneficiamento do material passa a ser conhecido por coque. Outro material bastante comum
usado nos altos-fornos é o petrocoque, residuo sélido com alto teor de carbono oriundo do
processo de destilamento do petr6leo. Ambos materiais sdo considerados fontes de energia
fossil, ou seja, ndo renovavel (R1ZZ0O, 2016).

A problematica a ser solucionada é a mitigacdo dos impactos ambientais que estes
combustiveis fosseis causam durante a queima, com a liberacdo de gases de efeito estufa e
nocivos a salde. Uma das alternativas é a utilizacdo de combustiveis menos agressivos

ambientalmente, como por exemplo as biomassas (BARROS, J. L., 2014).

O Brasil se destaca na producdo sustentavel do ago, principalmente pelo uso de carvéo
vegetal em substituicdo aos combustiveis fosseis usados nas siderurgias tradicionais. Algumas
empresas do pais, possuem fornos siderdrgicos que trabalham exclusivamente com carvao
vegetal (IAB, 2019a, 2019b; NEVES etal., 2011; UHLIG; GOLDEMBERG; COELHO, 2008).
Esse fato deve se ao grande potencial e baixo custo de producdo de carvdo vegetal,
principalmente com a utilizagdo da biomassa e madeira de eucalipto (NEVES et al., 2011,
UHLIG; GOLDEMBERG; COELHO, 2008).

No Japdo, um novo material biocombustivel foi desenvolvido e patenteado por
pesquisadores da Universidade de Kinki, em Osaka, com a finalidade de substituir o tradicional

coque siderurgico utilizado nos alto-fornos. (IDA, 2007). Esse material possui as principais
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caracteristicas necessarias para o processo de oxirreducdo do minério de ferro (IDA, 2007,
MANSOR et al., 2018).

Esse material, conhecido por biocoque, promete gerar um ganho significativo no
processo de producdo do aco, ou mais especificamente do ferro-gusa, pois além de reduzir o
custo na producdo, contribui para com diversos aspectos ambientais (IDA, 2007; MANSOR et
al., 2018; MIZUNO et al., 2016; MIZUNO; IDA; FUCHIHATA, 2011).

O biocoque pode ser produzido a partir qualquer biomassa solida, inclusive residuos.
Possui a vantagem de ser produzido de forma rapida quando comparado ao coque e também ao
carvao vegetal. Possui também diversas caracteristicas fisicas que possibilitam o uso sem a
necessidade de grandes modificagfes no processo e nos alto-fornos (MANSOR et al., 2018).
Além disso o biocoque pode ser utilizado em outras aplicacbes energéticas, em caldeiras e
termoelétricas (MANSOR et al., 2018).

Além de grande produtor de aco o Brasil se sobressai por possuir uma das maiores
florestas plantadas do mundo. Dentre as arvores plantadas com o intuito de obtencdo de
produtos florestais estdo o eucalipto. O eucalipto € uma arvore que foi introduzida no Brasil no
inicio do século XX, e teve 6tima adaptacdo em quase todas as regides do pais. Essa arvore €
economicamente importante ao pais, e seus principais produtos sdo destinados a producéo de
celulose, papel e carvao vegetal, tanto no mercado interno como para exportacgao (IBA, 2017).

Nesse contexto, € possivel aliar a necessidade do combustivel necessério para a
producao do aco com a grande disponibilidade de matéria prima renovavel encontrada em nosso
territorio (eucalipto), com a insercdo do biocoque produzido com fontes de biomassa.
Atualmente, existem poucas informacgdes disponivel sobre o biocoque por ser um produto
relativamente novo, além de ser protegido por patente.

O desenvolvimento de novos produtos e o dominio sobre o processo de manufatura de
novas tecnologias, sdo de grande importancia para o desenvolvimento industrial e econdmico
do pais. Com isso, este trabalho propde se a apresentar o conhecimento e a tecnologia necessaria
para a producdo do biocoque, utilizando o eucalipto, uma das biomassas solidas de maior

abundancia e com maior potencial de uso energético do pais.
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1.1  Objetivo geral

O objetivo geral do trabalho foi encontrar os pardmetros adequados para a produgéo, em

escala laboratorial, do biocoque de casca e serragem da madeira de eucalipto, e verificar suas

principais caracteristicas térmicas e fisico-quimicas, antes e ap6s a producao do biocoque, a

fim de confrontar as mudancas de propriedades dos materiais em estudo.

1.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos do trabalho séo:

d)

Produzir, em escala laboratorial, os biocoques de casca e madeira de
eucalipto;

Realizar a caracterizacdo fisico-quimica dos materiais particulados e
compactados;

Analisar o comportamento térmico dos materiais, com 0 uso da curva gerada
na analise termogravimétrica;

Determinar os parametros cinéticos de reacdo quimica durante o processo de
conversao dos materiais, utilizando modelos matematicos integrais e

diferenciais, com diferentes raz6es de aquecimento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa

A biomassa é composta por basicamente matéria organica, seja de origem animal, ou
vegetal e pode ser utilizada como fonte de energia. E considerada uma fonte de energia
promissora, na matriz energética e elétrica, pois, além de ser renovavel, possui caracteristicas
que anulam o efeito de emisséo de carbono, exemplificado na Figura 1 (PANG, 2019; ZHAO,
X. etal., 2017).

Figura 1 - Ciclo de carbono das biomassas.

O carbono é novamente O carbono ¢ absorvido
—
& ]
-
Excesso de CO2
Previamente o carbono foi acumulado na atmosfera. J ’

liberado para a atmosfera. pelas florestas através do

processo da fotossintese.

sequestrado da atmosfera . '
A biomassa pode ser . l .. As florestas podem ser
convertida para energia cortadas de forma
térmica ou elétrica. sustentavel para a

produgdo de biomassa.

Fonte: Adaptado de (ENVIVA, 2019)

Estima-se que a producdo anual de biomassa é de aproximadamente 146 bilhdes de
toneladas ao ano, e que a geracao de residuos fica em torno de 10%, considerando as etapas de
corte e processamento da biomassa, tanto no setor florestal como no setor de agricultura (EIA,

2017, 2019). Portanto, aproximadamente 3,1 toneladas equivalente de petr6leo (TEP) poderiam
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ser gerado se todo esse residuo fosse aproveitado na geracdo de energia. Esses dados s&o

equivalentes a 200 vezes o consumo mundial de energia durante o ano de 2015 (EIA, 2017).

O processamento da biomassa em escala industrial ainda é pouco explorada,
restringindo-se normalmente para a produgdo de energia térmica (calor) (ERICSSON;
WERNER, 2016). A aplicacdo da utilizacdo da biomassa em outros segmentos ¢ dificultada
pela alta complexidade da estrutura fisica e quimica do material , além dos altos custos e a baixa
eficiéncia na converséo (ZHAO, X. et al., 2017).

Estes aspectos citados necessitam ser solucionados, pois, mesmo com a grande
quantidade de estudos realizados por pesquisadores e centros de pesquisas de diversos paises,
ainda ha bastante pontos sobre a biomassa a serem compreendidos, desenvolvidos e melhorados
(CORMA; IBORRA; VELTY, 2007; ENNAERT et al., 2016; KLASS, 1998).

E importante que se faca mudangas nas politicas de incentivo a utilizacio de biomassas
e fontes renovéveis, principalmente as biomassas florestais (ROSSATO, FABRICIA GLADYSS
FERNANDES DA SILVA, 2019). Essas mudancas criara oportunidades na diversificacdo do
mercado e equalizara a matriz energética do pais com o uso da madeira e dos residuos florestais
como fonte de energia renovavel (BUENO, 2010; IBA, 2017).

O setor florestal brasileiro é lider mundial na producdo de madeiras, e tem como
principal desafio intensificar a producdo de madeiras para atender a demanda energética e
demais setores (IBA, 2018).

2.2 Residuos

As florestas plantadas (reflorestamento) geram uma quantidade significativa de
residuos. Esses residuos sdo gerados desde a queda natural de folhas e galhos secos, na
manutencdo do plantio, nos cortes e desbastes, seguindo até o processamento e uso final da
madeira (IPEF, 2008; VITAL, M. H. F., 2007).

De acordo com o Instituto de Pesquisas Florestais (2008) os residuos florestais podem

ser classificados como:

e Folhas;
e Galhos;

e (Cascas;
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e Sobras de madeira;
e Tocos;
e Raizes;

e Serapilheira.

Considerando os residuos florestais citados, para a colheita de arvores de eucalipto com
sete anos de idade, aproximadamente 83 toneladas de residuo sdo geradas por hectare durante
0 periodo. Este resultado é equivalente a 63 % da producao de lenho (IPEF, 2008).

Em 2016, o setor florestal gerou 47,8 milhdes de toneladas de residuos so6lidos no pais,
sendo 70 % gerados pelas atividades florestais e 30 % gerados nas atividade industriais. Na
atividade florestal, 99,7% dos residuos solidos (cascas, galhos e folhas) foram mantidos no
campo para protecdo e fertilizag&o do solo.

O residuo da biomassa florestal pode ser usado para a producéo de energética, sendo
utilizado para a queima ou para a producdo de biocombustiveis, como por exemplo, cavacos,
péletes e briquetes. As industrias, normalmente aproveitam um percentual do residuo gerado,
para a geracédo de energia (EMBRAPA, 2019; IBA, 2018; VITAL, M. H. F., 2007).

Em 2019 estava em operacdo mais de quinhentas usinas de biomassa no pais,
representando aproximadamente 9 % de toda a matriz elétrica nacional. Destas, quarenta usinas
trabalham exclusivamente com residuos sélidos urbanos e animais, conforme mostrado no
Quadro 1.

Quadro 1 - Fontes de biomassas energéticas utilizadas na matriz elétrica brasileira no
ano de 2019.

Fontes utilizadas no Brasil - Fase: Operagéo

Fonte Nivel 1 Quantidade Poténcia Outorgada(kW) Poténcia Fiscalizada(kW) %
Floresta 101 3.197.265 3.189.350| 21,47
Residuos sélidos urbanos 24 162.997 159.917] 1,09
Residuos animais 14 4.481 4481 0,03
Biocombustiveis liquidos 3 4.670 4670, 0,03
Agroindustriais 423 11.524.628 11.497.786| 77,38
Total 565 14.894.041 14.856.204| 100

Fonte: (ANEEL, 2019)
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As informac0es apresentadas mostram que, apesar de ser expressiva a quantidade de
residuos gerados nas atividades florestais, elas tem pouca participacdo na matriz elétrica,

principalmente quando comparadas a Geragéao por Florestas.

2.3 Eucalipto

O setor de reflorestamento brasileiro € responsavel por aproximadamente 91% de toda
a madeira produzida, principalmente para fins industriais e energéticos. A area florestal,
principalmente no setor de reflorestamento, é visto como grande potencial na contribuicdo para
uma economia verde e sustentavel (BRASIL, 2018a; IBA, 2017).

Em 2016, o Brasil possuia um total 7,84 milhdes de hectares de arvores plantadas,
conforme mostrados na Figura 2. Desse total, a plantacdo de eucalipto ocupava 5,7 milhGes de
hectares, principalmente, em Minas Gerais, em S&o Paulo e no Mato Grosso do Sul, com
percentuais de 24, 17 e 15 %, respectivamente. Os plantios de pinus sdo localizado
principalmente nos estados do Parana e Santa Catarina, responsaveis por aproximadamente 75

% de toda produgéo dessas madeiras. (IBA, 2017).

Figura 2 - Area de arvores plantadas (milhdes de hectares).

Fonte: (IBA, 2017)

As empresas ligadas ao setor de celulose sdo responsaveis por aproximadamente 34 %
de toda a producéo de florestas plantadas no pais. Em seguida, com 29 % da producéo, estao
responsaveis 0s pequenos, medios e produtores independentes. Enquanto que na terceira
posicao, esta relacionado ao setor de producao de carvao, principalmente para o uso siderurgico,
com aproximadamente 14 % (BRASIL, 2018a; FISCHER; ZYLBERSZTAJN, 2012).
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A industria florestal brasileira se destaca entre as mais importantes do mundo pela alta
produtividade em suas areas plantadas, tendo as maiores, e melhores, eficiéncia em producao
de madeira por unidade de area, e 0 menor tempo de colheita apds o plantio (Figura 3). Esses
fatores deixaram o Brasil em primeira posicdo no ranking de produtividade e rotacdo média,
com 35,7 e 30,5 ms.ha1 por ano, para as arvores de eucalipto e pinus respectivamente
(EMBRAPA, 2018; IBA, 2017).

Figura 3 - Produtividade e rotacdo média no Brasil versus outros importantes produtores
mundiais.
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Fonte: (IBA, 2017)

Grande parte do eucalipto, oriundo das florestas brasileiras, sdo utilizados para a geracao
de energia como lenha ou passam pelo processo de termo conversdo quimica (pirélise)
transformado os em carvdo. O Quadro 2 mostra o consumo da madeira para uso industrial,

evidenciando a importancia e o potencial de utilizagdo desse recurso nas industriais.
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Quadro 2 - Consumo de madeira para fins industriais.

Milhdes (m?) / Million (m?)

Segmento / Segment
Eucalipto / Eucalyptus Pinus / Pine Qutras / Others Total
Celulose e papel / Pulp and paper 70,74 9,25 0,09 80,07
Painéis reconstituidos / Panels 593 6,70 0,37 12,99
Industria madeireira / Lumber 5,86 2137 0,35 33,58
Carvao [ Charcoal 21,46 - - 21,46
Lenha industrial / Industrial firewood 46,94 3,72 431 54,98
Madeira tratada / Treated wood 1,46 - - 1,46
Outros / Others 157 0,15 - 1.1
Total 153.96 4719 512 206,25
Fonte: (POYRY, 2016)
2.4 Pirolise

A biomassa € um combustivel bastante versatil podendo ser transformada em
combustiveis solidos, liquidos ou gasosos, dependendo da utilizagéo final, atendendo a diversos
setores com energia limpa (CHEN, W.-H.; PENG; Bl, 2015). Essas transformag6es podem ser
classificadas como transformacdo bioquimica e transformacdo termoquimica (PRADHAN;
MAHAJANI; ARORA, 2018).

Pelo processo de termoconversdo a biomassa pode ser pirolisada, com a decomposicédo
da matéria organica em temperaturas entre 300 e 900 °C, mantendo-se 0 ambiente controlado
(atmosfera inerte) com pouca, ou isenta, da presenca de oxigénio (CHEN, W.-H.; PENG,; BI,
2015; PRADHAN; MAHAJANI; ARORA, 2018).

Durante a decomposicao térmica da biomassa, ocorre diferentes reagdes quimicas, na
madeira, principalmente relacionada a seus principais componentes: hemicelulose, celulose e
lignina em diferentes estagios e/ou faixas de temperatura (MA et al., 2015; PRADHAN;
MAHAJANI; ARORA, 2018; XU, Yiliang; CHEN, B., 2013).

As etapas de pirélise podem ser divididas em trés estagios, sendo o primeiro estagio
considerado a secagem do material, 0 segundo estagio € onde ocorre as reacGes primarias
(desidrogenacao, despolimerizacdo e fragmentacdo dos principais componentes) e o terceiro

onde ocorre as rea¢des secundarias e consequentemente a pirolisacdo da biomassa. Essas etapas,
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principalmente as duas ultimas, geralmente se sobrepde devido a complexidade da estrutura
quimica dos materiais lignoceluldsicos (KAN; STREZOV; EVANS, 2016; SHARMA, A.;
PAREEK; ZHANG, D., 2015).\

As principais aplicacdes dos processos piroliticos, tempos, temperatura e razdes de

aquecimento sdo mostrados no Quadro 3

Quadro 3 - Caracteristicas das principais tecnologias de pirdlise das biomassas.

Tecnologia Tempo de residéncia | Taxa de aquecimento | Temperatura méxima Produto principal
Carbonizacao Horas — dias Muito pequena 400 Carvéo
Convencional 5-30 min Pequena 600 Gés e liquido
Rapida 0,6-6s Intermediaria 650 Gas e liguido
Flash <1s Alta < 650 Gas e liquido
Ultrarrapida <0,05s Muito alta 1 000 Gas e liquido
A véacuo 2-30 s Intermediaria 400 Gas e liquido

Fonte: (LORA; DANIEL MARTINEZ; HENRIQUE ROCHA, 2012).

As principais empresas responsaveis pelo consumo da madeira pirolisada (carvéo
vegetal) no Brasil sdo as indUstrias siderurgicas brasileiras, e o estado de Minas Gerais, por ter
grande concentracdo de empresas do setor, também se destaca no consumo dessa fonte (IAB,
2019a).

2.5 Carvéao Vegetal

O carvao vegetal é obtido a partir do processo de aquecimento da madeira em ambiente
com temperatura e atmosfera controlada, semelhante ao processo de pirdlise (SANTOS, S. De
F. De O. M.; HATAKEYAMA, 2012). De acordo com 0 mesmo autor, esse processo ocorre
em quatro etapas, sendo:

e Secagem (até 110 °C);
e Torrefagdo ( até 250 °C);
e Carbonizacdo ( até 350 °C);

e Fixacdo do carbono (acima de 350 °C).
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O Brasil, além de grande produtor é um grande consumidor de madeiras oriundas de
florestas plantadas. Uma das utilizacbes dessa madeira € como fonte energética da madeira
pirolisada, pois existem mais de 120 indUstrias que consomem carvao vegetal, como insumo,
nos alto fornos durante o processo de producéo de ferro e ligas de ago (IBA, 2017).

O carvéo, vegetal ou mineral é imprescindivel no processo siderdrgico, por agregar o
carbono no ferro e por gerar a temperatura suficiente para a fusdo dos minerais (OLIVEIRA,
M., 2011).

O carvao para uso metaldrgico deve ter alta densidade e alta resisténcia mecanica
(durabilidade), além de possuir baixos teores de matérias volateis, cinzas e alta concentracao
de carbono fixo (Brito e Barrichello, 1981 apud CEMIN, 2010).

O carvao também é bastante utilizado nas residéncias, em empresas de outros segmentos
e no setor agropecuario, para a geracdo de energia e outros fins (AMARANTE JUNIOR et al.,
2001; BRITO, J. O., 2007).

Um dos principais problemas do carvao vegetal brasileiro esta no processo de fabricacao
rudimentar e que muitas vezes expde os trabalhadores a diversos riscos, além de contribuir
negativamente para com o meio ambiente. Além disso a falta de controle e padronizacdo muitas
vezes ndao garante a qualidade necesséria para uso em algumas aplicacdes especificas
(PICANCIO et al., 2018; RODRIGUES, T. I., 2016).

2.6 Inddustrias sideruargicas

A producdo mundial do ago bruto, no ano de 2017, foi de 1,674 bilh&o de tonelada. No
mesmo ano o Brasil produziu 34,4 milhGes de toneladas, ocupando o nono lugar dos paises com
maior producéo de aco bruto do mundo, conforme mostrado na Tabela 1(IAB, 2019a).

As industrias siderurgicas no Brasil sdo representada por catorze empresas do setor
privado, que operam 29 usinas distribuidas em dez estados brasileiros. Com essas usinas
implantadas e operantes, 0 pais encontra-se atualmente com capacidade de producéo instalada,
na ordem de 50,4 milhdes de toneladas ao ano (IAB, 2019a).

As industrias do setor siderdrgico desempenham um papel s6cio econdmico muito
importante no cenario nacional e global, pois movimentam a cadeia produtiva ligada ao setor

metalmecénico e metaldrgico, além de outros segmentos importantes para o desenvolvimento
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do pais como por exemplo as industrias automobilistica, de construcdo civil e de bens capitais

(BRASIL, 2018b; PICANCIO et al., 2018).

Tabela 1 - Producdo mundial de aco bruto

WORLD CRUDE STEEL PRODUCTION

Unid./ Unit: 10°t

PAISES / COUNTRIES 2013 2014 2015 2016 2017 (*) 2017 (%)
China / China 822,0 822,8 798,8 786,9 831,7 49,7
Japdo / Japan 110,6 110,7 105,1 104,8 104,7 6,3
india / India 813 87,3 89,0 95,5 101,4 6,1
EUA/ USA 86,9 88,2 78,8 78,5 81,6 49
Russia / Russia 69,0 71,5 70,9 70,5 71,3 43
Coréia do Sul / Republic of Korea 66,1 71,5 69,7 68,6 71,0 4,2
Republica Federal da Alemanha / F.R. Germany 42,6 42,9 42,7 421 433 2,6
Turquia / Turkey 34,7 34,0 31,5 33,2 37,5 2,2
Brasil / Brazil 34,2 339 33,3 313 344 2,1
Italia / Italy 241 23,7 22,0 234 241 14
Ucrénia / Ukraine 32,8 27,2 23,0 24,2 22,7 14
Formosa / Taiwan 22,3 231 21,4 21,8 224 1,3
Ird / Iran 15,4 16,3 16,1 17,9 21,2 13
Meéxico / Mexico 18,2 19,0 18,2 18,8 19,9 1,2
Franga / France 15,7 16,1 15,0 14,4 15,5 0,9
Espanha / Spain 14,3 14,3 14,8 13,6 14,5 0,9
Canada / Canada 12,4 12,7 12,5 12,6 13,6 0,8
Vietna / Viet Nam 55 58 56 5,2 11,5 0,7
Polénia / Poland 8,0 8,6 9,2 9,0 9,0 0,5
Austria / Austria 8,0 7.9 7,7 7,4 81 0,5
Bélgica / Belgium 7.1 73 73 7,7 7,7 0,5
Reino Unido / United Kingdom 11,9 121 10,9 7,6 7,5 0,4
Egito / Egypit 6,8 6,9 55 5,0 6,9 0,4
Outros / Others 100,5 105,7 111,0 87,2 92,4 5,5

Fonte: (IAB, 2019a).

As industrias siderurgicas no Brasil sdo representada por catorze empresas do setor

privado, que operam 29 usinas distribuidas em dez estados brasileiros. Com essas usinas

implantadas e operantes, o0 pais encontra-se atualmente com capacidade de producdo instalada,

na ordem de 50,4 milhdes de toneladas ao ano (IAB, 2019a).

De modo geral, as industrias siderurgica sao grandes consumidoras de energia. Grande

parte dessa energia tradicionalmente € suprida por combustiveis fésseis, como o carvdo mineral

(ADRADOS et al., 2015). O Quadro 4 mostra 0 consumo de matérias primas e insumos usados

no processo siderargico, adquiridos pelas empresas brasileiras no ano de 2017.
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Quadro 4 - Consumo de matérias-primas e insumos de fontes externas na industrias
siderdrgicas.

CONSUMO DE

:gﬁﬁ:;‘;mm:;“ 2000 2011 2012 2013 2014 2015

(10°1)

Carvao mineral / antracito 14.677 14.836 14.378 14.581 14.511 14.189 14.226
Coque 2.163 2.182 1.729 2.186 2.941 3431 2.748
Coque de petréleo 319 655 1.067 1.019 967 1.109 1.038
Carvao vegetal 1.441 1.413 1.495 1.438 1.676 1.684 1.521
Minério de ferro? 37.512 41.020 40.180 41.949 41.771 42.259 40.335
Minério maganés 622 556 501 184 144 198 107
Ferro-gusa 1.770 1.868 1.995 2.348 1.851 1.364 1.525
Sucata de ferro e aco 4.746 5.402 5.640 7.444 6.646 5.936 5.602
Dolomita crua 1.138 1.178 1.525 1.702 1.860 1.612 1.560
Calcario cru 31N 3.547 3.563 3.481 3.376 3.589 3.096
Cal calcitica / dolomitica? 1.864 2.280 2.213 7 2.142 2.200 2.115 2.290
Ferroligas 451 481 777 621 521 476 497

75.064 79.095

Fonte: (IAB, 2017).

Para a producdo de cada tonelada de ago bruto, sdo necessarios aproximadamente 50 %
da massa (0,5 toneladas), em insumo energético (carvdo mineral, coque, coque do petroleo e
carvao vegetal) (IAB, 2017, 2019a).

O carvao vegetal pode substituir o uso do carvao mineral e coque, que sdo combustivel
fosseis utilizados como insumos nas empresas siderdrgicas. O Brasil possui siderurgias que
utilizam exclusivamente o carvéo vegetal em sua producdo, com isso garante-se uma producao
do aco mais sustentavel e ambientalmente menos impactante ao meio ambiente. Além disso,
aproximadamente 11 % da producdo total do ago é obtida com o uso de carvdo vegetal
(CARVALHO, P. S. L.; MESQUITA; MELO, L., 2016; IAB, 2017).

A geracdo do aco utilizando combustivel renovavel em substituicdo ao fossil é
considerada oportuna e de grande importancia como meio para a mitigar os impactos causados
pelas emissdes de poluentes no setor siderdrgico (BRASIL, 2010; FERREIRA, O. C., 2000).

O custo dos insumos energéticos equivalem a aproximadamente 25 % do custo total de
producéo do acgo bruto. Em 2018 o ago foi comercializado mundialmente pelo valor aproximado
de 75 dolares por tonelada (ABIMAQ), 2018).
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2.7 Coque

O coque é um material originado pela destilacdo, ou pir6lise, do carvdo mineral, ou de
blendas de carvéo mineral. O processo de coqueificagdo (transformagéo do carvdo em coque)
consiste em submeter o carvao a elevadas temperaturas e auséncia de oxigénio, por determinado
tempo (ALVES, 2017; COSTA, L. C., 2008). Durante o procedimento ocorre a eliminagdo do
alcatrdo, 6leos leves e matérias volateis (conhecido por gas de coqueria) do carvao mineral e
resulta em um residuo poroso denominado coque (COSTA, L. C., 2008).

O coque exerce duas principais finalidades no processo de oxirreducdo do ferro, sendo
o fornecimento de carbono e o calor necessario para aquecer e fundir os minerais nos alto
fornos. A Figura 4 ilustra um alto forno e as principais etapas de oxirredu¢do do minério de

ferro (INFOMET, 2019).

Figura 4 — Esquema de funcionamento e matérias-primas utilizadas no alto forno.
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Fonte: (INFOMET, 2019).

Zonade .
Combustdao

No interior do alto forno, com a reacdo quimica do minério de ferro e coque sob altas
temperaturas, ocorre a liberagdo gases. Essa reagdo pode ser simplificada em duas etapas por

(1AB, 2017), exemplificadas nas equacdes (1) e (2):
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2C (coque) + 02 (sopro ventaneira) — 2CO (agente redutor) (1)

Fe203 + 3CO (agente redutor) = 2F€ (gusa) + 3CO2 (gas) (2)

Esses gases sdo considerados, como gases de efeito estufa e sdo preocupantes para as

empresas que buscam alternativas ambientalmente menos impactantes (IAB, 2017).

O coque também € o principal responsavel pela elevada temperatura alcancada nos alto-
fornos, garantindo temperaturas no interior do alto-forno acima da temperatura de fuséo do
minério de ferro (1538 °C). A elevacdo da temperatura garante a fusdo do minério de ferro e
parte do carbono liberado é incorporado ao minério, originando o ferro gusa (ferro e carbono)
(CALLISTER, 2011).

A incorporagéo do carbono no ferro além de elevar a resisténcia, também é importante
para baixar o ponto de fusdo do material, contribuindo para com o menor consumo de energia
para a transformacao do metal. O diagrama de transformacé&o de fases binario ferro-carbono, na
Figura 5, mostra a diminuicdo da temperatura de fusdo, conforme o aumento do teor de carbono
da ferro, até 4,3 % de carbono. O teor de carbono no ferro gusa normalmente fica entre 4 e 5 %
(CALLISTER, 2011; 1AB, 2017; INFOMET, 2019).

Figura 5 - Diagrama de transformacéo de fases e sistema de equilibrio da liga ferro e
carbono.
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A temperatura necessaria para a fusao da liga ferro carbono com 4,3 % de carbono em
sua composicdo é de 1.147 °C, valor significativamente menor comparado a temperatura de

fusédo do ferro, com 1538 °C.

2.8 Biocoque

O biocoque é um material organico, de origem vegetal, com alta densidade, baixo teor
de cinzas e enxofre, e custo de producéo relativamente competitivo (HUANG et al., 2016). Por
ser composto de material organico, seu uso ndo implica em grandes impactos ambientais,
mesmo com sua combustdo, gerando pouca emissdes de poluentes comparado aos tradicionais
insumos (JAPAO, 2017; MONTIANO; BARRIOCANAL, C.; ALVAREZ, 2013;
MONTIANO; DIAZ-FAES; BARRIOCANAL, C., 2016).

O biocoque foi desenvolvido no Japdo, devido a necessidade de redugédo do consumo de
combustiveis fosseis, e custos operacionais, relacionados a producdo do coque de carvéo
mineral nas industriais metal-mecénicas. O biocoque é um produto de tecnologia avancada e
recente, e esta protegido por patentes (PAT N. 4088933) desde 2008.

A principal finalidade do biocoque é o0 uso como insumo energético em siderurgias, nos
alto fornos de oxirreducdo de minério de ferro . Além desta finalidade, o biocoque pode ser
utilizado para a geracéo de calor e energia em caldeiras, queimadores, etc, ou para a geracao de
eletricidade nas termelétricas (NG et al., 2011).

O biocoque possui grande vantagem por ser um produto intermediario entre o carvéo e
a biomassa in natura, podendo atingir caracteristicas desejadas conforme a necessidade da
utilizacdo, através do ajuste de parametros do processo (LOISON; FOCH; BOYER, 1989;
MANSOR et al., 2018; NG et al., 2011)

O processo de producdo do biocoque pode ser descrito em seis principais etapas

descritas por Mansor (2018), sendo:

e Carregar o material particulado dentro do molde metalico;
e Pressurizar;

e Aquecer,

e Resfriar;

e Despressurizar;
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e Remover o biocoque;

Normalmente, o biocoque é produzido em formatos cilindricos, pelo processo de
compactacao e densificacdo das biomassas sélidas, conforme mostrado na Figura 6 (ITO et al.,
2011; SHIGA-BIOMASS, 2019).

Figura 6 — Biocoque de biomassas sélidas

Fonte: (SHIGA-BIOMASS, 2019)

A producédo do biocoque pode contribuir significativamente na reducdo dos gases de
efeito estufa e principalmente nos custos para descartes residuos industriais e agroflorestais,
organicos, vegetais e biomassas em geral, pois, sua producdo pode ser realizada a partir de
qualquer biomassa vegetal, sendo necessario apenas a parametrizacdo do processamento
adequado para cada matéria-prima (IDA, 2007; MANSOR et al., 2018).

A principal diferenga entre os briquetes e biocoques, sdo 0s processos envolvidos na
producdo. Esses procedimentos especificos permitem ao biocoque alcancar resisténcia
mecénica e densidade elevada com custos relativamente menores (FUCHIGAMI et al., 2016).

A Figura 7 mostra o grau de resisténcia e nivel de carbonizacao dos diferentes produtos
energéticos.

Estudos mostraram que o biocoque pode substituir parcialmente o coque de carvéao

mineral em até 15 %, alcancando temperaturas em alto fornos acima de 1500 °C. Esse
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percentual de substituicdo pode variar em fungdo da matéria-prima empregada e da temperatura
final desejada (NHK, 2016).

Figura 7 — Resisténcia mecénica e nivel de carbonizacdo dos materiais
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Fonte: Adaptado de (MANSOR et al., 2018). A numeracdo nas estrelas representa o grau de tecnologia

necessaria para a producéo.

Para tal finalidade, alguns requisitos sdao solicitados nos materiais combustiveis para
suprir a demanda de producgdo. Dentre elas, o material deve ter resisténcia mecanica a
compressdo elevadas para suportar as cargas de minério de ferro que ficaram sobre elas (PIRES,
2016).

A resisténcia mecanica do material e a permeabilidade, possibilitam que durante o
processo de oxirreducdo, o metal liquido escoe pelos vaos entre 0s biocoque e esses mesmos
poros sirvam para a passagem e liberagdo dos gases produzidos, facilitando o processo de

termoreducao do minério de ferro (PIRES, 2016).
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Existe um incentivo mundial na substituicdo do coque de carvao por combustiveis de
fontes renovaveis, e a biomassa € um grande potencial de substituicdo, por possuir
caracteristicas semelhantes, (CASTRO-DIAZ, M. et al., 2017; CASTRO DIAZ et al., 2012;
DAS; SHARMA, S.; CHOUDHURY, 2002; DIEZ; ALVAREZ; FERNANDEZ, 2012; DIEZ;
BORREGO, 2013; KOKONYA et al., 2013). Além disso, dependendo do processamento da
biomassa, o custo é relativamente inferior ao custo de producdo do coque metalirgico
(FUCHIGAMI et al., 2016).

Os materiais lignoceluldsicos, como é o caso da madeira de eucalipto, possui grande
potencial na producgéo do biocoque, pois a lignina contida em sua estrutura, corrobora para com
a resisténcia mecanica final do biocoque, devido a suas ligacGes quimicas aromaticas. e também
por possuir compostos de H-C e O-C com proporgdes semelhantes aos encontrados nos carvoes
minerais (CASTRO-DIAZ, M. et al, 2017; GEORGE W. HUBER; SARA IBORRA;
CORMA¥*, 2006).

No mesmo sentido, a lignina por ser um subproduto, ou residuo, do processo de extra¢do
de celulose (lignina Kraft), pode ser incorporada ao biocogque de outros materiais (com menor
propor¢do de lignina) e agregar as caracteristicas necessarias ao mesmo, principalmente em
funcao da resisténcia mecanica (CASTRO-DIAZ, M. et al., 2017).
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3 METODOLOGIA

O Quadro 5 mostra as etapas/procedimentos para o desenvolvimento das amostras e
producdo dos biocoques e os laboratérios que foram utilizados para respectiva producgéo e

analises.

Quadro 5 - Etapas do estudo e locais de procedimento e analises.

PROCEDIMENTOS LOCAIS
Coleta do Material Industria madeireira (Salto / SP)

Trituracdo LBB - UFSCar Sorocaba
Moagem LBB - UFSCar Sorocaba

Peneiramento LCL - IPT / LBB UFSCar Sorocaba
Producéo piloto das amostras LBB - UFSCar Sorocaba
Producdo definitiva das amostras LBB - UFSCar Sorocaba

Umidade LCL - IPT / LBB UFSCar Sorocaba

Anélise Imediata LCL - IPT / LBB UFSCar Sorocaba

Anédlise Elementar - CNHO-S LCL - IPT / LBB UFSCar Sorocaba

Poder Calorifico LCL - IPT / LBB UFSCar Sorocaba

Densidades LCL - IPT / LBB UFSCar Sorocaba
Estabilidade Dimensional LBB - UFSCar Sorocaba
Resisténcia Mecanica LBB - UFSCar Sorocaba
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) LBB - UFSCar Sorocaba
Espectroscopia por energia dispersiva de raio-x (EDS) LBB - UFSCar Sorocaba
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) LBB - UFSCar Sorocaba
Difratometria de raio-x (DRX) LBB - UFSCar Sorocaba
Anélise Termogravimetria LBB - UFSCar Sorocaba
Cinética termoquimica LBB - UFSCar Sorocaba

Fonte: autoria prépria
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3.1 Material

A biomassa analisada foi coletada no patio de uma empresa do ramo madeireiro no
municipio de Salto / SP, estocada em condi¢Ges ambientes local, sem protecéo de sol ou chuva.
O material coletado foi a casca e a madeira de eucalipto, que neste trabalho serdo denominados

de casca e serragem, respectivamente.

3.2 Preparacdo das amostras

Uma fracdo do material coletado foi secado em estufa de circulacdo de ar,
posteriormente teve suas particulas reduzidas, afim de homogeneizar as amostras para as
analises, em triturador de biomassa da marca Lipel no laboratorio de Biomassa e Bioenergia
(LBB) da UFSCar Sorocaba.

O material triturado foi moido em moinho de facas tipo Wiley, no laboratério do
Caracterizacdo de Combustiveis e Lubrificante (LCL) do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas
(IPT).

Apbs moagem, o material foi peneirado em peneira com abertura de 60 mesh (0,250

mm), conforme procedimento de preparagdo de amostras adotado pelo laboratério LCL-IPT.

3.3 Ensaios pilotos para definicdo dos parametros do biocoque

Para a producéo do biocoque foi estabelecido que o tempo e a pressdo seriam fixos de
acordo com o método de producdo estabelecido por Ida (2007), variando-se a temperatura, €
posteriormente, o tempo de permanéncia sob pressao e temperatura.

Primeiramente foi feito a analise visual do biocoque para verificar a geometria do
produto e a formacédo de falhas superficiais, dentre outras inconformidades. Foi realizado a
pesagem com a finalidade de verificar o rendimento méssico de acordo com o processo de
producdo do biocoque. Os biocoques foram quebrados transversalmente manualmente com

auxilio de ferramentas cortantes, possibilitando a verificacdo visual da regido central.
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Ap0s a producao do biocoque com diferentes temperaturas (220, 200, 180 e 160 °C), foi
estabelecido e fixado os parametros de producdo dos biocoques em: 180 °C de temperatura final
por 10 minutos de tempo de permanéncia nessa temperatura.

Esse tempo de permanéncia garantiu a transformacéo de todo o material, inclusive nas
regides centrais, visando a maior densidade e consequentemente a maior resisténcia do

biocoque.

3.4 Producéo dos biocoques

A producéo dos biocoques preliminares foi realizada no LBB da UFSCar Sorocaba.

Os biocoques foram produzidos a partir das biomassas (casca e serragem de eucalipto),
com teor de umidade, em base seca, de aproximadamente dez por cento. O material foi
submetido a presséo e temperatura no interior de um molde metalico de geometria cilindrica de

aproximadamente 38,00 mm. As etapas de produc¢do do biocogue, foram basicamente:

e Insercgdo de 25 gramas do material moido no interior do molde cilindrico;

e Compactacdo do material, em prensa hidrdulica, sob 10 toneladas forca
(aproximadamente 85 MPa);

e Aumento gradativo da temperatura do molde, com razdo de aquecimento de
aproximadamente 10 °C.min-1, até atingir a temperatura maxima programada.

e Permanéncia na temperatura maxima programada, por exatamente 10 minutos;

e Desligamento do sistema de aquecimento com consequente diminui¢do
gradativa da temperatura do molde, com razdo de resfriamento de
aproximadamente 2,5 °C.min-1, até atingir 50 °C;

e Retirada do biocoque do molde.

Apos a producéo dos biocoques, os mesmos foram pesados, mensurados e avaliados

qualitativamente em relacéo a sua superficie, imediatamente apos a retirada do molde.
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3.5 Umidade

A umidade mostra o teor de adgua (H20) presente no material, em funcdo da massa

analisada sem umidade e foram verificados no laboratério LCL - IPT.

O percentual de agua da amostra foi fundamentada na norma DIN EN 14774 (2009), e
os resultados foram mostrados em percentual em raz&o da massa isenta de umidade do material,

também conhecida como base seca.

Aproximadamente 200 gramas de material foram pesados e colocados em uma bandeja
no interior de uma mufla de secagem com circulacdo de ar, com temperatura de 105 +3 °C, até
que a variagdo da massa fosse menor que o percentual estabelecido pela norma.

Apo6s uma hora de resfriamento em temperatura ambiente, fora da estufa, o material
foi pesado em balanca digital com precisao de 0,02 g, e a partir da equacéo (3) foi calculado o

teor de umidade parcial da amostra.

g =momy 3)
mg
Onde:
U: Umidade parcial da amostra (%);
mi:  Massa inicial (9);

mf:  Massa amostra final (g).

Uma porg¢édo de aproximadamente 2,0 gramas de material foi separado e inserido num
pesa filtro.

O pesa filtro material foi colocado em estufa de secagem, permanecendo por duas horas
e uma hora de resfriamento dentro do dessecador com silica gel. Esse processo foi repetido até
que ndo houvesse diferenca significativa na massa do material, verificado em balanca analitica

com 0,0001 gramas de precisdo, utilizando a equacéo (4).

my
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Onde:

u: Umidade residual da amostra (%);
mi:  Massa inicial (g);

mf:.  Massa final (g).

A soma das umidades parciais resultaram na umidade total do material, calculado de
acordo com a equagédo (5).

Ut=U+u(1—WUO) ©)

Onde:

Ut Umidade total da amostra (%);
u: Umidade parcial da amostra (%);

u: Umidade residual da amostra (%).

Essa mesma porcdo de material foi utilizada para as demais analises do material, antes
da producéo do biocoque, com excecédo da densidade.

3.6 Analise Imediata

A analise imediata possibilitou averiguar os percentuais de matérias volateis, cinzas e
carbono fixo dos materiais, precedendo a producgdo de biocoque e apds 0 mesmo. Os ensaios
foram feitos em duplicata seguindo recomendacdes das respectivas normas para cada analise.

Os resultados verificados pelo método tradicional foram comparados aos resultados

mostrados pela curva termogravimétrica dos materiais.
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3.6.1 Teor de Matérias Volateis

O teor de materiais volateis determinou o percentual de matéria organica volatil na
amostra, que sob altas temperaturas se desprendem dos materiais em forma de gases.

O teor de matérias volateis foi analisado com base na norma técnica ASTM D 3175
(2018), onde o foi inserido uma porcdo da amostra com aproximadamente 2,0 g de material
seco, em um cadinho calcinado.

Posteriormente, os cadinhos tampados foram colocados sobre a porta (aberta) de um
forno mufla aquecido a 950 £2°C, onde continuaram sob temperatura durante 2 min, na
sequencia, os cadinhos tampados foram colocados na borda interior da mufla, por tempo de 3
min, mantendo-se aberta a porta do forno, apds esse tempo a tampa da mufla foi fechada e os
cadinhos com tampa permaneceram por mais 6 minutos até a finalizacdo do ensaio.

Finalizado o ensaio, os cadinhos foram levados ao interior do dessecador com silica gel,
permanecendo por exatamente uma hora, para resfriar 0 material e ser pesado em balanca
analitica com preciséo de 0,0001 g.

Essas etapas garantiram uma elevacao rapida da temperatura das amostras e o interior
do forno permaneceu durante todo o ensaio com temperaturas acima de 600 °C, mesmo com a

porta aberta, para todas as repeticoes, conforme especificado na norma.

O teor de materiais volateis foi determinada com base na equacéo (6).

my =" Ma 100 (6)

ml
Onde:

MV:  Materiais volateis, (%);
m;:  Massa inicial da amostra, (g);

m,: Massa apés aquecimento da amostra, (g).
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3.6.2 Teor de Cinzas

O teor de cinzas mostrou a quantidade percentual de materiais inorganicos minerais,

presentes nas amostras, em razdo da massa do material analisada sem umidade.

O teor de cinzas foi determinado com base na norma ASTM D-3174 (2018), onde
aproximadamente 2,0 g de material isento de umidade foram inseridos no forno mufla de micro-
ondas, & temperatura de 600 £10 °C pelo tempo de seis horas. Tempo suficiente para decompor

as matérias organicas presentes nos materiais.

Ap0s o tempo de ensaio os cadinhos foram retirados do forno, e foram imediatamente
colocados, para resfriamento, dentro do dessecador com silica gel por exatamente uma hora,
apos esse tempo a massa do material e do cadinho foram verificadas em uma balanca analitica

com 0,0001 g de preciséo.

A equagcéo (7) possibilitou a verificacdo do teor de cinzas.
m
Cz=——L %100 (7)
m.

Onde:

Cz:  Cinzas (%);
m;:  Massa inicial da amostra (g);

mg:  Massa final da amostra (g).

3.6.3 Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo foi considerado como o teor de massa organica rica em carbono,
em razdo da massa do material seca. Este elemento foi um dos principais responsaveis pelo
aumento no rendimento gravimétrico e poder calorifico dos combustiveis sélidos.

A determinagdo do teor de carbono fixo foi realizada considerando-se a diferenga entre
0 teor de materiais volateis e o teor de materiais inorganicos, cinzas, fundamentando-se na
norma ASTM D-3172 (2013).
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O teor de carbono fixo no material foi calculado de acordo com a equagéo (8).

CF = 100 — (MV + Cz) (8)

Onde:

CF:  Teor de carbono fixo (%);
MV:  Teor de matérias volateis (%);

Cz:  Teor de cinzas (%).

3.7 Andlise elementar

A andlise elementar permite verificar quais sdo os principais elementos quimicos e
quantificar sua propor¢do na composi¢do da amostra analisada. Os principais elementos que
compdem um material sélido combustivel séo o carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N),

oxigénio (O) e enxofre (S).

3.7.1 Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio

O percentual de carbono, hidrogénio e nitrogénio, comumente denominados de CHN,
sigla correspondente a cada elemento quimico, serd verificado pela metodologia DIN EN 15104
(2011), no equipamento Analisador de CHNS-O.

O método consiste em elevar a temperatura do forno de 900 °C a 1050 °C com a vazao
do oxigénio puro, resultando na combustdo da amostra, de massa previamente verificada,

introduzida em cadinhos para calcinacéo.

Todo o material contido na amostra passa por um processo de oxirreducéo e o carbono,
hidrogénio e nitrogénio contidos sdo liberados na forma de CO2, vapor de agua e nitrogénio
(N2), respectivamente. A célula de condutividade térmica registra o sinal elétrico referente a
concentracdo de cada elemento (CHN) no gas de arraste e 0s convertem em porcentagem em

massa, utilizando a curva analitica e a massa da amostra.
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3.7.2 Enxofre

O teor de enxofre é bastante indesejado num material combustivel, pois apesar de
contribuir para com o poder calorifico do material 0 mesmo esta diretamente relacionado a
geracdo de gases de efeito estufa e na incidéncia de chuvas acidas nas regides onde sdo
liberadas.

O teor de enxofre foi verificado em equipamento especifico para determinagédo
quantitativa desse elemento em analisador de Enxofre por infravermelho da marca Leco,
seguindo a metodologia proposta pela norma ASTM D4239 (2018).

O processo de obtencdo do teor de enxofre é semelhante ao processo descrito para a
andlise de CHN, entretanto a temperatura do forno ultrapassa os 1300 °C e o0 gas analisado é o
SOz, que € detectada por uma célula de infravermelho e convertida para percentuais em relacdo

a massa da amostra.

3.7.3 Oxigénio

Os atomos de oxigénio sdo de grande importancia, pois reagem facilmente com outros
elementos, atuam como comburente no processo de combustao, constituem o gas oxigénio (02),
agua (H20) e ligam-se a outros elementos dos materiais formando os gases CO, COz2, SOz, SOs,

dentre outros.

O percentual de oxigénio pode ser analisado no equipamento Analisador de CHNO-S,
utilizando-se um modulo complementar, entretanto, 0 mesmo foi determinado através de
calculos matematicos, conforme equacdo (9), onde por diferencial de massa pode se obter o
percentual do oxigénio (LEITE et al., 2015).

0=100- Cz+S+C+H+N) (9)

Onde:

O: Oxigénio (%);

Cz: Cinzas (%);
S Enxofre (%);



54

C:  Carbono (%);
H: Hidrogénio (%);
N:  Nitrogénio (%).

3.8 Microscopia eletronica de varredura com analisador de espectroscopia de energia

dispersiva de raio-X.

As imagens foram obtidas no microscépio eletrénico de varredura (MEV) da marca
Hitachi modelo TM 3000 e os elementos quimicos foram verificados pelo espectrofotdmetro
de energia dispersiva de raio-X (EDS), acoplado ao equipamento.

As amostras foram secas em estufa sob temperatura de aproximadamente 105 °C, por
uma hora, depositadas sobre o suporte metélico de aluminio com fita adesiva de grafite e

observada sob uma diferenca de potencial (ddp) de 5kV, com aumentos de 100, 400 e 800 vezes.

Os elementos quimicos das amostras foram identificados pelo EDS, utilizando

3.9 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier, marca
Nicolet, modelo IR 200, foram feitas na faixa espectral de comprimento de onda entre 4000 a
400 cm-1, usando o método de transmiténcia, com resolugdo de 4 cm-1, e 16 varreduras por
minuto.

Os biocoques foram raspados para a obtencdo das amostras particuladas na superficie
externa e na regido nuclear, posteriormente maceradas para diminuicdo e homogeneizacdo das

particulas junto ao pé de KBr, na proporcéo de 1:100, para obtencao das pastilhas.

3.10 Difratometria de raio-x (XRD)

Os ensaios foram realizados no difratbmetro de raio-x, da fabricante SHIMADZU,
modelo XRD-6100.
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Os parametros utilizados no ensaio foram, a varredura de 26, na faixa de 5 a 65° com
velocidade de varredura de 0,05 ° por segundos, com poténcia de radiacdo em tubo de cobre de
30 kV e corrente de 20 mA.

A andlise de difragdo de raio-x utilizou como base para interpretacdo e calculos dos
resultados a equagdo (10), conhecida como lei de Bragg (BLEICHER; SASAKI, 2000).

A=2d=xsenb (10)
Onde:
A comprimento da onda de radiacéo;
d: distancia entre os planos atdmicos;
o: angulo de incidéncia do feixe, em relacdo ao plano considerado.

3.11 Poder calorifico

O poder calorifico do material expressa a quantidade de energia contida no material. Os
principais elementos que favorecem o alto poder calorifico do material combustivel s&o o
hidrogénio e o carbono. O poder calorifico é basicamente dividido em poder calorifico superior

do material e poder calorifico inferior do material.

3.11.1 Poder calorifico Superior

O poder calorifico superior é a quantidade de energia liberada pelo material em
combustdo, em atmosfera com excesso de oxigénio e com resfriamento dos gases da combustéo
que por sua vez condensam o vapor de dgua contida.

O valor do poder calorifico superior foi verificado inserindo o material na bomba
calorimétrica no calorimetro do tipo iso-peribol da marca Parr.

O procedimento seguiu as recomendacdes da norma DIN EN 14918 (2014), onde foi
feito uma pastilha de aproximadamente 0,5 g de material em prensa hidraulica e molde

pastilhador, que posteriormente foram inseridas na bomba calorimétrica junto ao fio de ignicao.
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O calorimetro preencheu automaticamente a bomba com oxigénio garantindo uma
pressdo aproximada de 30 bar. A bomba calorimétrica foi submersa em agua a temperatura
ambiente (aproximadamente 25 °C), que serviu para controlar a variagdo de temperatura
provocada pela temperatura da reacdo na bomba calorimétrica, ap0os a ignicao e consequente

combustéo.

O valor do poder calorifico superior foi ajustado posteriormente, descontando-se o
volume de acido nitrico formados durante a combustdo, e verificados por meio de titulagdo com
reagentes e solucOes estabelecidos pela respectiva norma. Posteriormente o teor de enxofre do
material também foi utilizado para correcao do poder calorifico. Todas as correcdes foram feitas

automaticamente, inserindo os dados no software do equipamento.

3.11.2 Poder calorifico inferior

O poder calorifico inferior é a quantidade de energia liberada pelo material em
combustdo, em atmosfera com excesso de oxigénio, sem resfriamento dos gases liberados na
combustdo, de modo que todos os produtos gerados, inclusive a agua, estejam no estado gasoso.

A determinagdo do poder calorifico inferior foi realizada por meio de calculos,
considerando o valor do poder calorifico superior da amostra e o teor de hidrogénio contido,

conforme a equacéo (11).

PCI = PCS — (0,2155 x H) (11)
Onde:
PCI: Poder calorifico inferior (MJ.kg-1);
PCS: Poder calorifico superior (MJ.kg-1);
0,2155: Entalpia de vaporizacdo da agua (MJ.kg-1);

H: Hidrogénio (%).
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3.11.3 Poder calorifico util

O poder calorifico atil é a quantidade de energia contida na amostra, considerando o
percentual de umidade ao qual o material normalmente sera utilizado, ou seja, considerando o

teor de umidade de recebimento ou coleta da amostra.

O poder calorifico Util seré calculado a partir do poder calorifico superior, tendo como
resultados o poder calorifico superior em base Umida e o poder calorifico inferior em base
umida.

O valor do poder calorifico superior til foi calculado de acordo com a equacéo (12).

100 — Ut> (12)

PCSu=PCS*< 100

Onde:

PCSu: Poder calorifico superior Util com base umida (kJ.kg-1);
PCS: Poder calorifico superior (kJ.kg-1);
Ut Umidade total (%).

O valor do poder calorifico inferior util foi calculado de acordo com a equagéo (13).

100 — U
t) +0,1119 x Ut] (13)

PCI, = PCS, — 0,2155 X [H X (W

Onde:

PClu: Poder calorifico inferior util - base mida - (kJ.kg-1);
PCSu: Poder calorifico superior util - base imida — (kJ.kg-1);
0,2155: Entalpia de vaporizacao da agua (MJ.kg-1);

H: Hidrogénio (%);

Ut Umidade total (%).
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3.12 Termogravimetria

A termogravimetria, também conhecida por analise térmica, consiste em analisar o
comportamento térmico do material, em funcdo da temperatura, tempo e perda méassica, sob

atmosfera de gas inerte ou oxidante.

3.12.1 Anélise termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) consiste em verificar a perda de massa do material
em funcdo do tempo, quando o mesmo é submetido a elevacdo de temperatura com razdes de
aquecimento e fluxo de gas controlado.

O resultado do comportamento termogravimétrico do material foi obtido a partir da
curva termogravimétrica (TG) no Analisador termogravimétrico da marca Perkin Elmer,
modelo Pyris 1, inserindo uma por¢ao de aproximadamente 10,00 mg de material em cadinho
de alumina e elevando-se a temperatura do forno de aproximadamente 50 °C para 800 °C, com
razdes de aquecimento de 20 °C.min-1 e fluxo de gas inerte de nitrogénio e oxidante de ar

sintético de 20 ml.min-1 de gas.

3.12.2 Diferencial Termogravimétrica (DTG)

A diferencial termogravimétrica (DTG) foi calculada pelo software do equipamento. A
derivada possibilitou verificar com maior precisdo os pontos de maior deflexdo das curvas TG
dos materiais. Esses pontos, além de indicar o tempo e/ou temperatura em que ocorre a maior
razdo de transformacdo do material, possibilitam que os valores sejam utilizados também nos

calculos das reacdes cinéticas e termodinamicas.

3.13 Cinética termoquimica

Algumas anélises baseadas nos comportamentos térmicos dos materiais sdo utilizadas

para determinar parametros termodindmicos dos materiais. Esses parametros possibilitam
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prever o comportamento do material submetido & pirolise, combustéo, tempo de combustao,

dentre outras caracteristicas importantes para 0s materiais combustiveis.

3.13.1 Parametros para obtencéo dos dados cinéticos

Para obtencdo das curvas termogravimétricas foi utilizado o equipamento
termogravimétrico da marca Perkin Elmer, com temperatura de 25 a 800 °C, em trés razdes de
aquecimento lineares de 5, 10 e 20 °C.min-1.

Foi utilizado 10,00 + 0,05 mg de amostras inseridas no cadinho de alumina. Todas as
amostras foram submetidas a ensaio com gas de arraste de ar sintético para a combustdo e
nitrogénio para a pir6lise do material, ambos os gases com fluxo de 20 mL.min-x.

Os dados foram coletados no software do equipamento e convertidas para curvas (TG e

DTG) no software Origin Pro 8.

3.13.2 Curvas de termoconversao

As curvas de termoconversao foram obtidas a partir das curvas termogravimétricas
mostradas nas figuras do Apendice A. Foram adotadas as faixas de padronizagdes de 10 a 90
% de conversdo para as curvas obtidas nas corridas com gas inerte e de 15 a 65 % para corridas
em gas oxidante.

Os resultados foram apresentados, no texto, agrupando-se as curvas em seis diferentes

metodologias, conforme mostradas no Quadro 6.

Quadro 6 — Tratamentos utilizados para obtencgdo de curvas e calculos termoquimicos e
cinéticos.

Tratamento Gés de arraste Método
M1 Ar sintético OFW
M2 Ar sintético KAS
M3 Ar sintético Fdm
M4 Nitrogénio OFW
M5 Nitrogénio KAS
M6 Nitrogénio Fdm

Fonte: autoria propria
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3.13.3 Energia de ativagéo

A energia de ativacdo aparente foi calculada a partir dos resultados termogravimétricos
e das curvas de termoconversao, e serviu para avaliar, dentre outros, a resisténcia térmica do

material.

Todos os célculos foram baseados na equacgéo de Arrhenius, conforme equacéo (14).

—E, (14)

Onde:

constante de velocidade de reacdo (dependente da temperatura);
Fator pré-exponencial (s-1);
Energia de ativacgdo (kJ.mol-1);

Constante dos gases (8,3144621 J.K-1.mol-1);

43 m oo

Temperatura absoluta (°K);

Foi utilizado para os calculos trés diferentes métodos, comumente utilizadas para
expressar tanto a energia de ativagdo como os demais parametros cinéticos: as metodologias
integrais de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e a metodologia
diferencial de Friedman (Fdm) (FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 1992; YAO et al., 2008)

3.13.3.1 Ozawa-Flynn-Wall

A metodologia proposta por OFW é um dos modelos cinéticos mais comumente usados,
principalmente para a analise de biomassas. O modelo matemético que descreve esta

metodologia € mostrado na equacdo (15), proposta por

(15)

n(®) = f(@ - (7)

Onde:
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=  Razdo de aguecimento (°C.min-1);
f(a): Funcéo do grau de conversao o (S-1);
E,: Energia de ativagdo (kJ.mol-1);
R: Constante dos gases (8,3144621 J.K-1.mol-1);

T: Temperatura absoluta (°K);

3.13.3.2 Kissinger-Akahira-Sunose

A metodologia proposta por KAS ¢ bastante comum na analise de energia de ativacéo

isoconversional. O modelo matematico € expresso pela equacao (16).

() = () )
T? f(a) *R RxT

Onde:

B=  Razdo de aquecimento, (°C.min-1);;

T: Temperatura absoluta (°K);

A: Fator pré-exponencial (s-1);

E,: Energiade ativacdo (kJ.mol-1);

D

Constante dos gases (8,3144621 J.K-1.mol-1).

3.13.3.3 Friedman

A metodologia proposta por Fdm, implica em considerar que 0 mecanismo de conversao
se mantem constante (isoconversional), dependendo apenas da razdo de perda de massa da

amostra em fungéo do tempo. O modelo de Fdm é expressado pela equacéo (17).

()<l (2] - a1 - ()
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3.13.4 Energia livre de Gibbs

A energia livre de Gibbs é um parametro termodindmico que prescreve o trabalho
maximo realizado durante um processo de reacdo. Este parametro pode ser empregado para
verificar se havera (ou ndo) uma reacéo espontanea do material quando submetido a presséo e
temperatura constante.

A equacdo (18), mostra o calculo utilizado para a determinacdo da energia livre de
Gibbs.

Kb x Tm) (18)

AG =Ea+R*Tm.ln(Kp*A

Onde:

AG°: Energia Livre de Gibbs (kJ.mol-1);

E,: Energiade ativagdo (kJ.mol-1);

R: Constante dos gases (8,3144621 J.K-1.mol-1);
Tm:  Temperatura de pico médximo da DTG (°K);

Kb:  Constante de Boltzmann (1,381. 10-23 J.K-1);
H: Constante de Planck (6,62607015 10-34 J.s.).

3.13.5 Entalpia

O célculo da variacdo da entalpia do material permitiu verificar o processo de troca de
calor durante o processo de reacdo da amostra, bem como prever o comportamento e

estabilidade térmica da amostra. Para o célculo da variagdo, foi utilizado a equacéao (19).
AH°=E, —R*T (19)

Onde:
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AH°: Entalpia (kJ.mol-1);
E,: Energiade ativagdo (kJ.mol-1);
Constante dos gases (8,3144621 J.K-1.mol-1);

T: Temperatura absoluta (°K).

3.13.6 Entropia

O célculo da variagdo entropica pode ser usado para expressar o nivel de organizagdo
das moléculas num determinado sistema. Também pode definir o grau de irreversibilidade desse

sistema.

A equacdo (20), mostra o modelo matematico usado para definir o valor da entropia.

AH® — AG°

Onde:

AS°  Entropia, (kJ.mol-1);
AH°: Entalpia, (kJ.mol-1);
AG°: Energia Livre de Gibbs, (kJ.mol-1);

Tm:  Temperatura de pico maximo da DTG, (°K).

3.13.7 Fator pré-exponencial

O fator pré-exponencial é basicamente um parametro termodindmico que define o
numero de vezes que as moléculas do composto colidem entre si em cada segundo.

Esse parametro leva em consideragé@o a concentragdo do componente e a frequéncia de
choques envolvida nas particulas. Para determinar o valor do fator pré-exponencial, foi utilizado

a equacdo (21).
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Ea (21)
B.Ea.exp (R " Tm)
R.T,*

Onde:

A: Fator pré-exponencial, (s-1);

B: Razéo de aquecimento (°C.min-1);

E,: Energiade ativacdo, (kJ.mol-1);

R: Constante dos gases, (8,3144621 J.K-1.mol-1);

Tm:  Temperatura de pico maximo da DTG, (°K).

3.14 Estabilidade dimensional

A estabilidade fisica dimensional do biocoque define a expansdo ou contracdo
dimensional do biocoque em relacdo ao tempo, considerando as condi¢cBes ao qual esta
submetido.

Para a anélise, foram realizadas as medicGes de altura e diametro com auxilio de um
paquimetro analdgico com precisdo de 0,02 mm, ap6s a remocao do biocoque do molde, e ap6s
os intervalos de 1 e 24 horas (ALEIXO DA SILVA et al., 2015).

Os biocoques permaneceram sob condicdes de temperatura ambiente e umidade local
em ambiente laboratorial sem ar condicionado, sob temperaturas médias de 24 °C e umidade

relativa do ar de aproximadamente 50%.

3.15 Densidades

A densidade do material é dada pela massa do material em relagéo ao seu volume. Esse
parametro é bastante importante para os combustiveis sélidos, pois determinam o volume
necessario para armazenamento, logistica, fluxo de alimentacdo de fornos continuos, dentre

outros.
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3.15.1 Densidade a granel

A densidade a granel do material foi determinada, ap6s a diminui¢do granulométrica do
material, inserindo a amostra em recipiente com dimensdes reduzidas em escala e seguindo 0s
procedimentos estabelecidos pela norma DIN EN 17828 (2013).

O ensaio consistiu em despejar a amostra do material particulado no interior do
recipiente cilindrico, com volume de 900 cms, a uma altura de 150 mm entre a borda do
recipiente até preencher por completo o recipiente. Posteriormente o recipiente foi levantado
manualmente na altura de 150 mm e solto em queda livre contra a placa de choque por trés
vezes consecutivas, com a finalidade de compactar o material em seu interior. Apos isso, 0
recipiente foi completado e com auxilio de uma espatula o material foi nivelado na borda do

recipiente e pesado em balanca digital com precisdo de 0,01 g.

O resultado foi calculado de acordo com a equagéo (22).

pg = my — Myq (22)

Onde;:

pg . Densidade a granel (g.cm-3);

m,: Massa do recipiente (g);

3

ra- Massa do recipiente + amostra (g);

V: Volume do recipiente (cms).

Esse resultado possibilitou verificar a reducdo volumetrica do material obtido pelo

processo de producdo do biocoque.
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3.15.2 Densidade aparente

A densidade aparente foi utilizada para a verificacdo da densidade do biocoque. Para
obtencdo desse valor, o biocoque foi mensurado (altura e didametro) com um paquimetro

analogico com precisdo de 0,02 mm e pesado em balanca digital com precisao de 0,01 g.

O resultado foi calculado de acordo com a equacéo (23).

Ma (23)

pa =
T * O2 _3
( . z) 10

Onde:

pa. Densidade aparente do biocoque (g.cm-3);
m,: Massa da amostra (g);

TT. 3,14 (constante adimensional);

. Diametro (mm);

I: Comprimento - altura - do biocoque (mm);

10%: Fator de converséo de unidade (adimensional).

3.15.3 Densidade energética

A densidade energética € um relevante parametro de referéncia para os combustiveis
solidos, pois serve para averiguar a quantidade de energia estocada em razdo do volume do
material.

Para a determinacdo da densidade energética dos materiais, foram considerados a
densidade e o poder calorifico atil das amostras, de acordo com a equagdo (24), seguindo a

metodologia usada por Barros (2014).

pe = pa x PCSx1073 (24)

Onde:
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pe.  Densidade energética (MJ.m-3);
pa: Densidade (g.cm-3);
PCS: Poder Calorifico Superior (kJ.kg-1).

3.16 Resisténcia Mecanica

A resisténcia mecanica € caracteristica fisica do material de suportar tensbes ou cargas
externas. A verificacdo da resisténcia mecénica pode ser relacionada ao seu comportamento
estatico, quando submetido a cargas monotonicas ou ao comportamento dindmico quando

submetido a choques e abrasdes.

3.16.1 Resisténcia estatica

A resisténcia do biocoque foi verificada submetendo o biocoque a cargas gradualmente
aumentadas até o ponto de ruptura do material, na direcdo menos resistente do biocoque (na
direcdo radial), baseado na norma de ensaio de tracdo por compressdo diametral de concreto
(ABNT NBR 7222, 2011).

O equipamento utilizado foi a Maquina Universal de Ensaios, dispositivo de célula de
carga de 100 kN, transdutor de medicao de deformacao/posicao interno e o método de tracdo

por compressdo diametral sob velocidade de ensaio constante de 3 mm.min-i.
A resisténcia do material foi calculada segundo a equagédo (25).

F (25)

Gezz*(n*cb*l)

Onde;:

o.:  Resisténcia a tracdo por compressao diametral (MPa);
F: Forca aplicada (N);
Constante adimensional, ~3,1416;

Diametro do biocoque (mm);
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I: Altura do biocogue (mm).

3.16.2 Resisténcia dinamica

A resisténcia dinamica do material é a capacidade de resiliéncia do material quando
submetido a impactos, choques, abrasdes e/ou turbuléncias em direcOes aleatorias durante
determinado tempo ou ciclo.

O ensaio foi realizado baseado na norma europeia para briquete e péletes (BS EN 15210-
2, 2010).

O biocoque foi introduzido no interior da caixa prismatica rotativa do aparato de teste
de durabilidade, com dimensdes de 300 x 300 x 120 mm (altura x largura x profundidade), onde
permaneceu por 15 minutos com movimentos de 35 rotagdes por minuto (rpm), totalizando
aproximadamente 500 rotagoes.

Ap0s esse ciclo o biocoque foi pesado em balanca digital com preciséo de 0,01 g para
verificar o percentual da massa desprendida do mesmo durante o ensaio. O resultado foi
expresso em percentual de durabilidade, conforme a equagéo (26), sendo que quanto mais

proximo a 100% melhor é a durabilidade do material.

m
oy = —L %100 (26)

m;

Onde:

oq:  Durabilidade (%);
mg Massa final (g);

m;: Massa inicial (g).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Resultados dos Ensaios preliminares

Inicialmente foi realizado as producdes preliminares de biocogue de casca e serragem,
variando-se a temperatura final do processo, iniciando em 220 °C e diminuindo-se
gradativamente a temperatura em intervalos de 20 °C, até a temperatura de 160 °C.

A Tabela 2 mostra os resultados para as dimens@es e densidade dos biocoques, medidos

e pesados respectivamente por paquimetro analdgico e balanga digital.

Tabela 2 - Resultados preliminares da formacdo e densidade dos biocoques

Diametro Altura Massa Densidade

(mm) (mm) (9) (kg.m-3)
BC casca (160 °C) 38,24 17,52 25,1 1247,42
BC casca (180 °C) 38,26 15,82 24,9 1369,03
BC casca (200 °C) NF NF NF NF
BC casca (220 °C) NF NF NF NF
BC serragem (160 °C) 38,24 17,78 25,1 1229,18
BC serragem (180 °C) 38,24 17,78 25,1 1369,35
BC serragem (200 °C) NF NF NF NF
BC serragem (220 °C) NF NF NF NF

Fonte: Autoria propria. NF: Néo formou.

Os biocoques produzidos com 220 °C, foram carbonizados dentro do molde e o material
carbonizado “escoou” por entre as paredes do molde e do pistdo metélico, fazendo com que o
material ndo tivesse estrutura fisica suficiente para ser analisada. Ressalta-se que para garantir
a seguridade do equipamento, o teste foi interrompido antes dos 10 minutos da temperatura de
permanéncia inicialmente estipulada. Com isso, a temperatura de producdo de 220 °C foi
descartada para ambos 0s materiais.

Os biocoques produzidos com temperatura de 200 °C, tiveram seu corpo parcialmente
carbonizado, observado pela coloracdo escura e particulas quebradicas, tendo o mesmo efeito
de escoamento por entre as paredes do molde e pistdo, porém em menor proporcao. Essa

temperatura de produgdo também foi descartada para ambos 0s materiais.
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Os biocoques produzidos com temperatura de 180 °C, tiveram um resultado satisfatorio
em relacdo a sua aparéncia fisica, superficie lisa, sem trincas aparentes, massa inalterada em
comparagdo a massa inicial e densidade aparente acima de 1.200 kg.m-3, semelhante aos valores
e resultados obtidos por alguns autores (MIZUNO et al., 2016; MIZUNO; IDA; FUCHIHATA,
2011). Esse ultimo fator (densidade acima de 1.200 kg.m-3, foi determinante na escolha e

definicdo da temperatura de producéo.

Os biocoque produzidos com temperatura de 160 °C, tiveram comportamentos e
propriedades fisicas semelhantes aos biocoques produzidos na temperatura final de 180 °C,
entretanto com o valor da densidade aparente ligeiramente inferior em comparacdo aos
biocoques preparados com temperatura final de 180 °C. Essa temperatura de processo também
foi descartada no presente trabalho devido a opcdo pela producdo dos biocoques com

temperatura maxima de 180 °C.

Apds as producgdes dos biocogue e com base nos resultados preliminares, seguindo 0s
requisitos basicos para que o produto fosse classificado como biocoque, e considerando o de
menor custo/tempo de producao, ficou estabelecido que o tratamento com 180 °C e tempo de
permanéncia na temperatura maxima de 10 minutos, seria produzido adotado para a realizacéo
dos estudos. Na Figura 8 é mostrado o biocoque produzido com os pardmetros pré-definidos
nos ensaios preliminares (temperatura de 180 °C e tempo de permanéncia sob temperatura

méaxima de 10 minutos).

Figura 8 - Biocoque de serragem feito sob temperatura de 180 °C

Fonte: Autoria propria

Né&o foi possivel a producdo do biocoque em altas temperaturas devido as pressdes e

temperatura geradas no material serem superiores ao suportado pelas vedac6es do molde. A alta
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temperatura e pressdo pode ter ocasionado a vaporizagdo da &gua, facilitando a saida do material

por entre as paredes do molde, juntamente aos vapores e gases formados no interior do molde.

Apds definir e fixar a temperatura de producdo em 180 °C para os demais biocoques, 0
mesmo foi cortado (Figura 9) para verificar se o nucleo (regido central) do biocoque encontrava-
se com 0 mesmo aspecto fisico (coloracdo, estrutura fisica, porosidade) das regibes mais
superficiais, afim de verificar se 0 tempo de permanéncia de 10 minutos foi suficiente para
alterar, inclusive, a regido mais distante em relacéo as superficies da amostra que estavam em

contato fisico com o calor transferido pelas paredes do molde.

Figura 9 - Biocoque de casca, imagem do interior totalmente convertido pela

processamento de fabricagéo.

Fonte: Autoria prépria

De acordo com a andlise visual da regido nuclear do biocoque, constatou-se que o tempo
de 10 minutos de permanéncia sob a temperatura maxima, garantiu a homogeneidade requerida

pelo biocoque, nestas condigdes.

Verificou-se que a densidade dos biocoques ficaram dentro da faixa requisitada para
serem caracterizados como biocoques, de 1.200 a 1.400 kg.m-3, sugeridas por Ida et al. (2008)
para ambos 0s materiais (casca e serragem) e para temperaturas de 160 e 180 °C.

Outro detalhe importante a ser considerado foi que a massa inicial, permaneceu
inalterada, mesmo apds o processo de aguecimento e compactacao. Este fator deve-se a pressao
interna do material no interior do molde que ndo permitiu que os componentes se volatizassem,

permanecendo abaixo da regido de fluido supercritico.
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4.2 Teor de umidade e anélise imediata.

Os resultados para os teores de umidade e as respectivas analises imediatas séo

mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Teor de umidade e analises imediatas

Analises (%) Casca BC casca Serragem BC Serragem
Umidade 8,81 +0,4 7,82 +0,27 40,81 +0,45 8,89 +0,55
Cinzas 8,10 0,1 7,47 +0,27 1,11 +0,09 1,10 z0,01
Volateis 74,85 £1,35 72,48 +0,38 82,24 +0,29 78,59 +0,98
Carbono fixo 17,05 +1,43 20,04 +0,65 16,66 +0,39 20,31 +0,99

Fonte: Autoria prépria. Média de valores de triplicata, seguido de intervalo de confianca (95 %)

O valor referente ao teor de umidade das amostras de casca e serragem foram verificados
imediatamente apds a coleta do material. A casca encontrava-se com percentual de 8,80%,
propor¢do de umidade ideal para o processo de compactacdo da amostra, enquanto que a
serragem encontrava-se com teor de umidade elevado (40,81%) e necessitou passar por
secagem em estufa até atingir aproximadamente 10,00 +0,5% para favorecer o processo de

compactacdo da amostra.

Ap0s o processo de compactacdo os biocoques foram analisados e tiveram o teor de
umidade baixado em aproximadamente 1,00% em relacdo ao teor de umidade do material antes
do processamento de compactagdo. Entretanto, essa diferenca ndo foi suficiente para alterar a

massa do material, verificado em balanca digital.

O teores de umidade dos biocoque ficaram entre uma faixa aceitavel para serem
utilizados como combustiveis sélidos, inclusive apresentando teores ligeiramente abaixo do
sugerido como umidade ideal para compactacdo e utilizacgdo como combustivel solido,
conforme sugerido por alguns estudos na area (GONCALVES et al., 2013; HANSTED, Ana
Larissa S. et al., 2016; YAMAJI, F. M. et al., 2013).

O teor de cinzas, conforme esperado, ndo mostrou diferencas significativas apds o
processo de compactacdo do biocoque. Cabe ressaltar que o teor de cinzas da casca e do
biocoque da casca encontrados para o presente trabalho foram relativamente altos, mas nao
excludentes para utilizacdo como combustivel solido. Essa limitacdo deve-se principalmente

pela possibilidade, reacdes quimicas indesejadas, aumento na frequéncia da manutencdo e
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possiveis danos causados nos queimadores, fornos e caldeiras devido a incrustacdes, além de
aumentar a quantidade de residuos apds a combustdo (VIEIRA, A. C. et al., 2013; VITAL, B.
R.; ANDRADE; VALENTE, 1989).

O volume de casca em relagdo a madeira do eucalipto em média é de 10 a 15%, portanto,
caso ambos sejam utilizados em conjunto e proporcionalmente, o valor das cinzas da casca néo
contribuiria significativamente para com o aumento da proporcdo de cinzas do material
(OLIVEIRA, J. T. DaS. et al., 1999).

O teor de materiais volateis indica o grau de reatividade do material e contribuem para
com a ignicdo do material, ou seja, quanto mais volatil € o material, normalmente mais facil de
entrar em combustéo, inclusive em alguns casos, espontaneamente (HANSTED, Ana Larissa
S.etal, 2016; VIEIRA, A. C. et al., 2013).

O biocoque, quando comparado a briquetes, apresentou o teor de volateis semelhante,
porém, quando comparado ao coque ou carvdes, o teor de volateis pode ser considerado alto
(SOARES et al., 2014).

O teor de carbono fixo € bastante desejado aos combustiveis solidos por fornecerem
energia e representarem a parcela de alta resisténcia térmica do material, durante o processo de
combustdo (CHRISOSTOMO, 2011).

O percentual de carbono fixo dos biocoques de casca e de serragem tiveram aumento
relativo, considerado ao carbono fixo dos materiais antes da compactacdo. Este fator esta
relacionado a diminuicdo dos teores de materiais volateis, pois esse atributo € inversamente
proporcional ao carbono fixo.

O ganho no percentual de carbono fixo, teoricamente aumenta a resisténcia térmica do
material, e, portanto, é um fator requerido para o combustivel utilizado nos fornos siderargicos,
como no caso do biocoque.

Cabe ressaltar que o teor de carbono fixo pode ser elevado e o teor de materiais volateis
diminuido caso seja feito um processo de pir6lise no material, para atingir caracteristicas
necessarias, dependendo das suas aplicagdes.

Os valores referentes a analise imediata sao similares aos valores apresentados por Eloy
et al. (2016), Sette Junior et al. (2018) e Duarte et al. (2018), corroborando com os resultados

no presente estudo.
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4.3 Andlise elementar

Os percentuais dos principais elementos quimicos presentes nos materiais combustiveis

foram verificados e mostrados na Tabela 4.

Tabela 4 - Anélise Elementar

Anélises (%) Casca BC casca Serragem BC Serragem
Carbono 44,75 +0,25 43,72 +0,22 47,3 +0,20 46,4 +0,22
Hidrogénio 5,44 +0,09 6,03 +0,4 5,91 +0,05 6,41 0,10
Nitrogénio 0,4 0,0 0,5 +0,01 0,100 0,26 £0,0
Oxigénio 49,3 +0,34 42,25 +0,26 46,59 +0,25 45,83 £0,29
Enxofre <01 <01 <01 <01

Fonte: Autoria prépria. Média de valores de duplicata, seguido de intervalo de confianca ( 95 %)

A partir da andlise elementar foi possivel verificar que o Carbono é o elemento com

maior percentual dentre os analisados, variando de aproximadamente 43 a 48%.

O alto teor de carbono est4 diretamente relacionado ao poder calorifico superior de
combustiveis sélidos (DEMIRBAS, A.; DEMIRBAS, H., 2004; PROTASIO et al., 2011).
Apesar de o Carbono ndo ser o elemento com maior poder calorifico, perdendo para o

Hidrogénio, € o mais representativo nos combustiveis sélidos devido seu maior percentual.

A andlise elementar permitiu verificar que o processo de compactac¢ao do biocoque néo

altera significativamente o material.

O alto teor de Oxigénio presente nos materiais (41 a 46%), indicam que o material tem
potencial para uso siderdrgico. Durante o processo de oxirreducdo do minério de ferro, em
fornos siderurgicos, o elemento Oxigénio reage facilmente e liga-se quimicamente a outros
elementos, alguns inclusive considerados como impurezas, como por exemplo o Nitrogénio,
Fdsforo e o Enxofre, presente nos minérios de ferro. Essa ligacéo contribui para com a remocao
desses elementos em forma de gases que podem ser filtrados e coletados, ou langados na
atmosfera (DRUMM et al., 2014).

O teor de Enxofre é altamente indesejado na maioria das aplicac6es, principalmente as
gue submetem os materiais a temperaturas, pois 0 Enxofre liga-se facilmente com o Oxigénio,

formando os gases de diéxido de enxofre (SOx), que quando liberadas na atmosfera provocam
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a formacéo de gases de efeito estufa, chuvas acidas e proporcionam outros aspectos ambientais
(DRUMM et al., 2014).

O teor de nitrogénio também nao é benéfico para com o valor energético do material,
portanto, o baixo teor desse elemento no material favoreceu a ndo formagao ou menor formacéo
de didxido de nitrogénio (NOx), que também € um dos gases de efeito negativo no ambiente.

Diferentemente ao sugerido por alguns autores, o teor de Hidrogénio e Carbono néo
reduziram seus teores durante o aquecimento das amostras na preparacdo. Esse efeito deve se
ao fato de o material estar mantido sobre pressao durante todo o processo de aquecimento até o

resfriamento, ndo permitindo que os componentes se volatizassem.

4.4 Espectrofotometria

4.4.1 Espectrofotometria de energia dispersiva por raio-x (EDS)

O Quadro 7 mostra os elementos quimicos encontrados durante a anélise de EDS, de

acordo com a ampliacdo (aumento) utilizada.

Quadro 7 - Elementos quimicos identificados pela espectroscopia de energia dispersiva
durante a aquisicdo de imagens no MEV/EDS para 0s biocoques.

Ampliacéo Elementos quimicos
BC casca 100 x C, O, Ca, Si, Al K, CI, Mg
BC casca 400 x C, 0, Ca, Al Si, K, Cl, Mg
BC casca 800 x C, 0O, Al Si, Ca K, Cl
BC serragem 100 x C, O, Ca, Al, ClI, Si
BC serragem 400 x C, O, Al Cl, Si
BC serragem 800 x C, O, Cl, K, Ca, Al, Si, Mg

Fonte: Autoria prépria. Elementos quimicos apresentados em ordem crescente, proporcional ao
percentual encontrado pela varredura do equipamento.
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Todas as amostras, independente da resolucdo utilizada para a anélise, apresentaram 0s
elementos quimicos de Carbono, Oxigénio, Aluminio, Cloro e Silicio. Elementos como, Célcio,
Potassio e Magnésio, também foram encontrados nos dois materiais analisados.

A biomassa de modo geral é constituida por macronutrientes com arranjo estrutural
amorfo, o que contribui para com a semelhanca na composi¢do quimica das amostras analisadas
(MAIA, 2017).

Os resultados quantitativos para o Carbono e Oxigénio apresentados nos resultados da
analise elementar (Tabela 4) mostraram que aproximadamente 85 % da biomassa analisada é
composta por esses dois elementos, corroborando para com o maior percentual encontrado na
analise de EDS.

4.4.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O Quadro 8 - Principais atribuicdes das bandas espectrais de FTIR para 0os componentes

organicos. mostra demais atribui¢des para as bandas dos espectros dos materiais.

Quadro 8 - Principais atribuicdes das bandas espectrais de FTIR para 0s componentes
organicos.

Banda (cm-1) Grupo funcional Atribuicdo
3600-3000 O-H Alcool, fenois e hidroxilas
3100-3000 C-H Alcenos e grupos aromaticos
3000-2850 C-H Alcanos
1750-1700 C=0 Deformacgdo de C=0 em carboidratos
1600-1475 C=C Estiramento de C=0 em alcenos e aromaticos de lignina|
1500-1200 C-H Vibragdes de anéis aromaticos de lignina
1300-1000 C-0/C-H Vibragdes de C-H em celuldse e C-O em ligninas
900-800 C-H Deformagdes de C-H em celulose, alcanos

Fonte: Autoria propria. Adaptado de (CHRISOSTOMO, 2015; MAIA, 2017; SILVERSTEIN; WEBESTER,
2000).

Os espectros obtidos pela analise de FTIR, para a casca e as regides superficial e nuclear
dos biocoques de casca, sdo mostrados na Figura 10, e para as mesmas condi¢fes na serragem,

na Figura 11.
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Figura 10 - Espectros de FTIR da casca e do biocoque de casca, na faixa de 4000 a 400

cm-1.
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Fonte: Autoria propria.
Figura 11 - Espectros de FTIR da serragem e do biocoque de serragem, na faixa de
4000 a 400 cm-1.
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Fonte: Autoria propria.
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Foi possivel observar uma ampla banda de 3.450 cm-1, que corresponde aos grupos de
hidroxilas e ligagdes O-H, referentes a principalmente cadeias de celulose e lignina presente

Nnos materiais.

A faixa compreendida entre 1800 e 800 cm-1, traz muitas informagdes importantes para
a caracterizacdo da madeira e materiais lignocelulésicos. Nessa faixa € atribuida a presenca de
celulose, hemicelulose e ligninas (CHRISOSTOMO, 2015; SILVERSTEIN; WEBESTER,
2000) .

Cabe ressaltar que ndo houve mudancas significativas na presenca dos componentes
analisados, para os biocoques, comparados ao material sem tratamento. Este fator evidencia
que o material, mesmo ap6s a submissdo de alta presséo e elevada temperatura, apresentou

mudancas sutis em sua composicao quimica.

4.5 Difracao de raio-x (XRD)

Os espectros obtidos pelo difratometro de raio-x possibilitam identificar o arranjo
predominantemente amorfo dos materiais, com poucas cristalinidade. O difratograma mostrou
para todos os materiais dois picos com bandas largas entre 20 e 30° 26.

A regido com pico de 20 = 22,5 °, s&o caracteristicas da formacdo dos anéis glicosidicos
da celulose, comumente encontradas na matriz amorfa de celulose (HU; HSIEH, 1996; MIRANDA
et al., 2014; SANTOS, 2015).

A regido com pico de 20 = 16,5 °, é identificado por alguns autores como a parte amorfa
caracteristica da lignina e hemicelulose da madeira (MIRANDA et al., 2014; SANTOS, 2015).

Foi possivel observar que ap0s o processamento do biocogque nos materiais, manteve-se
0s picos referentes a regido cristalina das amostras, para ambos materiais, com diminuigdo mais
acentuada na intensidade relativa dos sinais no processamento da serragem. A cristalinidade da
biomassa ¢ influenciada pelo teor de lignina, ceras e polioses, com isso, a serragem de eucalipto
mostra elevados niveis de cristalinidade em comparacdo a outros materiais lignoceluldsicos.
(RAMBO, 2013)

A serragem, mostrou-se bastante sensivel ao processamento do biocoque, diminuindo
consideravelmente a presenca de arranjos cristalinos. Entretanto, esse fato pode resultar em uma

boa caracteristica para o biocoque, pois a estrutura amorfa da madeira, de modo geral tende a
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ser um material mais resistente (fisica e termicamente) apds o processamento do biocoque
(SANTOS, 2015).

Os resultados obtidos para os materiais casca, serragem e respectivos biocoques,
complementaram os resultados obtidos na analise de FTIR, e sdo mostrados na Figura 12

Figura 12 - Espectros obtidos nas analises de difratbmetria de raio-x.
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Fonte: Autoria propria.

4.6 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 13 mostra as imagens do MEV, obtidas com ampliacdo de 100, 400 e 800
vezes para a regido nuclear e ampliacdo de 150 vezes para a regido da superficie do biocoque

da casca, respectivamente.
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Figura 13 - Microscopia do biocoque de casca. (a) regido nuclear com aumento de 100
X. (b) regido nuclear com aumento de 400 x. (c) regido nuclear com aumento de 800 x. (d)
regido da superficie com aumento de 150 x.

TM3000_0140 2019/04/18 15220 F D5.0 1mm TM3000_0134 2019/04/18 1420 H  DS. 200 um

TM3000_0133 2019/04/18 1417 H D9.3

Fonte: Autoria propria.

Foi possivel verificar nas imagens que o material apresentou bom nivel de compactacao
por ndo apresentar as porosidades e rugosidades caracteristicas da madeira utilizada.

Possivelmente, o amolecimento da lignina devido a elevagdo de temperatura e presséo
no processo de compactacdo do biocoque, favoreceram o preenchimento dos poros e
corroboraram para com a adeséo entre as particulas dos materiais.

A imagem da superficie dos biocogues, mostraram que 0s materiais possuem superficie
menos rugosa comparada a imagem da regido nuclear, sendo mais evidente no biocoque de
serragem.

A baixa observancia de porosidade na regido nuclear e superficie nas imagens explicam

0 alto valor da densidade obtido para os biocoques de casca e serragem. A Figura 14 mostra as
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imagens do MEV, obtidas com ampliacdo de 100, 400 e 800 vezes para a regido nuclear e

ampliacdo de 150 vezes para a regido da superficie do biocoque da serragem, respectivamente.

Figura 14 - Microscopia do biocoque de serragem. (a) regido nuclear com aumento de
100 x. (b) regido nuclear com aumento de 400 x. (c) regido nuclear com aumento de 800 x. (d)
regido da superficie com aumento de 150 x.
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Fonte: Autoria propria.

4.7 Poder calorifico

A Tabela 5 mostra o resultado para o poder calorifico superior, inferior e util dos
materiais.

O poder calorifico superior dos biocoques da casca e da serragem tiveram um ganho
insignificante do poder calorifico superior e do poder calorifico inferior. Este fator corrobora

com as afirmacgdes, que, o processamento de compactacdo do biocoque, mesmo com a elevacédo
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da temperatura do material, ndo altera significativamente no ponto de vista energético e quimico

do material.

Tabela 5 - Poder calorifico dos materiais

ﬁ(r;aiilgs?)s Casca BC casca Serragem BC Serragem
PCS 17,53 +0,13 17,97 +0,07 19,39 +0,16 19,58 +0,04
PCI 16,38 16,69 18,14 18,22
PCSu 15,99 16,57 11,48 17,84
PClu 14,73 15,2 9,77 16,39

Fonte: Autoria propria. Média de valores de duplicata, seguido de intervalo de confianca ( 95 %)

Comparando-se o valor do poder calorifico util em base seca dos materiais, nota-se um
aumento de 3% para o0 biocoque de casca e 55% para 0 biocoque de serragem. Este aumento
deve-se a diferenca de umidade inicial da amostra, mostrado na Tabela 3, que para este calculo,
foi levado em consideracéo.

O poder calorifico atil é baseado no resultado real do material em uso, conforme
coletado ou recebido, enquanto que o poder calorifico Superior e inferior, consideram a amostra

isenta de umidade.

O poder calorifico inferior atil também teve um aumento consideravel de
aproximadamente 3% e 67%, respectivamente para 0s biocoques de casca e serragem.

O poder calorifico util do material foi negativamente influenciado pelo teor de umidade
contido na amostra, corroborando com a afirmacdo de varios estudos de outros autores
(DEMIRBAS, A.; DEMIRBAS, H., 2004; HANSTED, A. L. S. et al., 2016; MARTINS, A. F.
etal., 2007; YAMAIJI, F. M. et al., 2013).

4.8 Termogravimetria

A analise termogravimétrica possibilita analisar o comportamento térmico do material
e sua degradacdo em funcdo do tempo ou temperatura, quando submetido a variacGes de
temperatura.

As curvas termogravimétricas da casca e biocoque da casca e da serragem e biocoque

da serragem, em atmosfera oxidante, sdo mostradas respectivamente na Figura 15 e Figura 16.
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Figura 15 - Curvas TG e DTG da casca e biocoque da casca, em cadinho de platina, com
razdo de aquecimento de 20 °C.min-1, em atmosfera oxidante de ar sintético com vazéo de 20

mL.min-1.
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Fonte: Autoria propria

Figura 16 - Curvas TG e DTG da serragem e biocoque da serragem, em cadinho de
platina, com razdo de aquecimento de 20 °C.min-1, em atmosfera oxidante de ar sintético com
vazéo de 20 mL.min-1.
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As curvas termogravimétricas da casca e do biocoque da casca apresentaram

comportamentos semelhantes com basicamente trés etapas de degradacéo.

Na primeira etapa, da temperatura ambiente até proximo aos 150 °C, houve a perda de
massa inicial referente a secagem de umidades residuais das amostras (ja que a amostra
teoricamente devia estar isenta de umidade), principalmente por dguas que permaneceram, por
adesao, entre as paredes celulares e necessitaram de maior quantidade de energia para serem
totalmente liberadas (PEREIRA, B. L. C. et al., 2013). Esse processo é caracterizado como

endotérmico, pois, consome parte da energia do sistema.

Apds essa temperatura um patamar horizontal foi formado até proximo a temperatura
de 200 °C, com baixa (ou sem) ocorréncia visivel de perda de massa.

Na segunda etapa, entre 200 e 300 °C, ocorreu 0 processo de perda de massa mais
acentuado dos materiais, ocasionado pela decomposicdo dos componentes, e

consequentemente, a liberacdo de matérias volateis.

Ainda na segunda etapa, entre 300 e 400 °C houve uma alteracdo, quase que
imperceptivel, na inclinagdo da curva TG, que foi evidenciada pela curva DTG. Essa mudanga
de comportamento foi considerada como a fase de transicdo na degradacdo da hemicelulose

para a celulose, que por sua vez tem maior estabilidade térmica.

Na terceira etapa, apos a temperatura de 400 °C até aproximadamente 500°C, houve
novamente uma pequena alteracdo no comportamento da curva termogravimétrica, diminuindo
a razdo da decomposicdo do material. Essa alteracdo pode ser explicada pela diminuicdo da
celulose, visto que nessa faixa de temperatura praticamente toda a celulose ja se degradou, e 0
aumento da degradacdo da lignina que possui maior resisténcia térmica.

Comparando as curvas termogravimétricas da casca e da serragem na Figura 15 e Figura
16, foi visivel a semelhanca no comportamento da decomposicdo dos materiais, inclusive, as
trés etapas iniciaram em faixas de temperatura similares.

As curvas referente a serragem tiveram um pequeno deslocamento para a direita, quando
comparado ao mesmo material com casca. Isto se deve as caracteristicas e aos componentes
presentes nas biomassas que geram diferentes comportamentos, mesmo sendo originarios da
mesma planta (FENG et al., 2013).

Em seguida, praticamente toda a amostra foi decomposta, restando apenas o residuo
composto por metais e elementos inorganicos.

Estudos mostram que os principais componentes da biomassa degradam nas faixas de

temperatura descritas nesse estudo, 200 a 300 °C a hemicelulose, 300 a 400°C a celulose e
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entre 250 e 500 °C a lignina, e que a proporcéo entre esses trés elementos sdo fundamentais
para 0 material energético, corroborando com a andlise e interpretacdo dos resultados
(GARCIA; CARASCHI; VENTORIM, 2016; MCKENDRY, 2002). Estudos recentes mostram
que a lignina pode iniciar a decomposi¢cdo em 160 °C e permanecendo no material até
temperaturas proximas a 900 °C, mostrando a complexidade dos materiais lignocelul6sicos
(YANG et al., 2006).

As curvas termogravimétricas da serragem e do biocoque da serragem em atmosfera

inerte de gas nitrogénio, sdo mostradas na Figura 17 e Figura 18.

Figura 17 - Curva TG da casca e do biocoque da casca em cadinho de platina, com razdo
de aquecimento de 20 °C.min-1, em atmosfera inerte de nitrogénio (dir.) com fluxo de 20
mL.min-1.
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Fonte: Autoria prépria

Diferentemente das curvas mostradas na Figura 15 e Figura 16, onde o comportamento
dos materiais tiveram trés etapas, nas curvas mostradas na Figura 17 e na Figura 18 para as
corridas em atmosfera inerte de gas nitrogénio mostraram apenas duas principais etapas, que
podem ser consideradas como, secagem e pirolise do material. Isto se deve ao fato de ndo haver
a combustdo dos componentes da amostra por estarem em ambiente de atmosfera inerte e

controlada.



86

Figura 18 - Curva TG da serragem e do biocoque de serragem em cadinho de platina,
com razao de aquecimento de 20 °C.min-1, em atmosfera inerte de nitrogénio (dir.) com fluxo
de 20 mL.min.
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Fonte: Autoria propria

A primeira etapa ocorre em temperatura ambiente até aproximadamente 200 °C,
referente a liberagdo da umidade contida na amostra.

A segunda etapa pode ser dividida em duas faixas de temperatura, sendo que a primeira
inicia-se em aproximadamente 200 °C a 325 °C, em que inicia a decomposicdo e
simultaneamente a degradacdo dos compostos menos estaveis, como por exemplo, a
hemicelulose.

A segunda etapa inicia-se em 325 °C e vai até 450 °C, onde prosseguiu a ocorréncia da
decomposicdo e degradacdo térmica dos componentes, poréem, nesta faixa de temperatura
sugere-se a decomposicéo e degradacdo predominantemente da celulose.

Ap0s essa temperatura 0 material continuou sua degradacgdo de forma mais lenta, quase
que desprezivel. A massa final ndo degradada, pode ser considerada como massa do carbono
fixo e inorgéanicos.

Novamente ressalta-se que essas reacdes ocorrem de forma simultanea, ndo permitindo
a definicdo da faixa de temperatura de degradagdo com precisao para cada composto, tampouco

a quantificacdo, devido a complexidade e interacdo entre as particulas durante as reacdes,
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principalmente se tratando de materiais lignocelulésicos (COUHERT; COMMANDRE;
SALVADOR, 2009; MAIA, 2017; YANG et al., 2006).

Esses compostos possuem resisténcia térmica diferentes devido as suas ligacOes
quimicas complexas, como por exemplo a hemicelulose que é composta por polissacarideos
formados basicamente por agucares, como a Glicose, Manose, Xilose, Arabinose, dentre outros
componentes (BURHENNE et al., 2013; FENG et al., 2013; NEIVA et al., 2018). J4 a celulose
é formada por polimeros de glicose, com cadeias de unidades de (1,4) D-Glicopiranose (FENG
et al., 2013). E a lignina é uma macromolécula complexa que devido ao seu arranjo atdmico,
possui elevada resisténcia a temperatura (BURHENNE et al., 2013).

Analisando as curvas termogravimétricas da casca e do biocoque sobrepostas, percebeu
se 0 deslocamento da curva do biocoque para a direita. O deslocamento da curva TG do
biocoque para a direita em relagdo ao mesmo material, sem tratamento, evidencia o ganho da
estabilidade térmica do material ap6s o processo de producdo do biocoque, tanto para a
atmosfera oxidante quanto para a atmosfera inerte.

O processo de compactacdo do material fez com que as particulas dos materiais se
aproximem o suficiente para, aumentar a quantidade de ligacGes quimicas entre os elementos,
como por exemplo a formacéo de ligacdes ou pontes de hidrogénio. Essas ligacdes resistem a
temperaturas mais elevadas, antes de se quebrarem, retardando o processo de degradacdo dos
materiais (CHRISOSTOMO, 2015).

4.9 Cinética termoquimica

4.9.1 Parametros para obtencdo dos dados cinéticos

A partir das curvas termogravimétricas mostradas no APENDICE A — Curvas
termogravimétricas), foi gerado as curvas termoconversionais dos materiais, separadas em
corridas com fluxo de gas oxidante (Figura 19) e com fluxo de géas inerte (Figura 20 - Curvas
da termoconversdo dos materiais, em cadinho de platina, com razdo de aquecimento de 5, 10 e
20 °C.min-1, em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 20 mL.min-z.

Foi possivel verificar o deslocamento para a direita, das curvas de termoconverséo,

conforme o aumento da razdo de aquecimento para todas os materiais, independente da
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atmosfera utilizada. Todas as curvas obtiveram o comportamentos semelhantes entre si,

comparando-se as diferentes razdes de aquecimento.

Figura 19 - Curvas da termoconversdo dos materiais, em cadinho de platina, com razéo
de aquecimento de 5, 10 e 20 °C.min-1, em atmosfera oxidante de ar sintético com fluxo de 20
mL.min-1.
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Figura 20 - Curvas da termoconverséo dos materiais, em cadinho de platina, com razdo
de aquecimento de 5, 10 e 20 °C.min-1, em atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 20
mL.min-1.
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Fonte: Autoria propria. Figura a) Casca; b) BC Casca; ¢) Serragem; d) BC Serragem.

As curvas mostradas serviram de parametro para os calculos e cinéticos.

4.9.2 Energia de ativacao

A energia de ativagéo referente a termoconversédo dos materiais sdo mostrados na Figura

21 (em atmosfera oxidante) e na Figura 22 (em atmosfera inerte).

As curvas isoconversionais seguindo a metodologia integral (KAS e OFW), tiveram
comportamento semelhantes (curvas relativamente paralelas) para todos os materiais.
O comportamento das curvas em ambas metodologias, tiveram comportamento mais

suaves, comparados as curvas resultantes da metodologia diferencial de Friedman. Este fator
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evidenciou que a metodologia de Friedman foi capaz de detectar pequenas alteracGes

ocasionadas durante o processo de termoconversdo das amostras (DOWDY, 1987).

Figura 21 - Curvas de energia de ativacdo versus razdo de termoconversao para
atmosfera oxidante.
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Fonte: Autoria prépria.

Os resultados obtidos pela metodologia OFW apresentaram resultados maiores para a
energia de ativacdo em todos os pontos analisados. O resultado dos valores médios da energia
de ativacdo para a metodologia KAS e Friedman foram semelhantes, logo abaixo dos resultados
para a metodologia de OFW que apresentaram resultados maiores para todos os pontos de

conversao.

De modo geral, os biocoques obtiveram um sutil aumento do valor na energia de
ativacdo, exceto para 0 biocoque de serragem, analisado em atmosfera inerte (Figura 9d). Este

aumento € resultado do processo de compactacdo sob pressdo e temperatura favorecendo a
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formacéo de componentes mais estaveis termicamente. Alguns autores encontraram resultados
semelhantes (MAIA, 2017)

Figura 22 - Curvas de energia de ativagao versus razdo de termoconverséo em atmosfera
inerte.
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Fonte: Autoria propria.

As curvas da serragem e do biocoque da serragem tiveram comportamento
relativamente diferente das demais curvas. Este fator pode ter acontecido devido a maior
sensibilidade do material em relagdo ao processo de biocoque e principalmente as altas
temperaturas, ou mesmo com a maior umidade encontrada nesse biocoque.

O mesmo material apresentou maior grau de cristalinidade, e também foi o material que
teve a menor diminuicdo da cristalinidade apds o processamento do biocoque, conforme

apresentado na Figura 12, corroborando para com esses resultados.
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Os demais parametros cinéticos, calculados, s&o mostrados nas tabelas do APENDICE
B — Pardmetros cinéticos.

Foi possivel verificar o resultado elevado para o fator pré-exponencial para os materiais,
mostrando a alta complexidade do material durante a termoconversao, principalmente para os
materiais calculados segundo a metodologia de Friedman. Os principais resultados para o alto
valor do fator pré-exponencial foram para Casca (M3 e M6), BC Casca (M3 e M6), Serragem
(M1, M3 e M6) e BC Serragem (M1, M3, M4 e M6), todos apresentando exponenciais acima
de 10.

O valor relativamente elevado do fator pré-exponencial esta diretamente ligada a
estabilidade térmica dos materiais devido a polimerizacdo dos materiais que ndo se
volatilizaram (OLIVEIRA, L. E., 2015).

A ndo linearidade nos resultados e exponenciais mostrados nos resultados de fator-
exponencial também mostraram os diferentes comportamentos dos materiais em cada etapa de
conversdo, corroborando para com a informacdo da alta complexidade do material
lignocelulésicos (MAIA; MORAIS, DE, 2016; OLIVEIRA, L. E., 2015).

Os resultados relacionados a entalpia (AH®) e entropia (AS°) dos materiais, mostraram
que o comportamento dos materiais ndo foram lineares mostrando diferentes demandas
energéticas para a termoconversdo dos materiais para cada grau de conversao analisado.

A energia livre de Gibbs (AG®), para todos os materiais, apresentou resultados positivos
em todos os pontos de termoconversdo analisados, mostrando a necessidade de energia para
que ocorra a termoconversdo do material, reacdo ndo espontanea (OLIVEIRA, L. E., 2015). De
modo geral, no inicio do processo de termoconversdao a demanda energética foi maior,

diminuindo gradativamente ao longo da conversdo do material.

4.10 Densidades

A Tabela 6 mostrou 0 aumento da densidade do material, apds passar pelo processo de
compactacdo e formacdo do biocoque. Para ambos os materiais, houve elevacédo acima de 500%

na densidade dos biocoques.

O aumento da densidade contribuiu para com varios fatores, como por exemplo:

e Diminuicdo do volume do material para estocagem;
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e Redugdo na frequéncia de alimentagdo de fornos ou queimadores;
e Ampliacdo das possibilidades no manuseio e no transporte;

e Maior resisténcia a combustao espontanea;

e Acréscimo da estabilidade higroscépica;

e Homogeneidade fisica do material.

Tabela 6 - Densidade dos materiais antes e ap0s 0 processo de producédo do biocoque.

Densidade Dens. Energética
(kg.m-3) (MJ.m-3)
Casca 234,08 £2,51 4,10
BC casca 1302,37 +0,94 23,40
Serragem 241,06 5,49 4,67
BC serragem 1336,09 +0,21 26,16

Fonte: Autoria prépria. Média de valores de triplicata, seguido de intervalo de confianga ( 95 %)

Foi possivel verificar que a média dos resultados apresentados para 0S ensaios
preliminares do biocoque mostrados na Tabela 2, foram relativamente maiores comparado aos

resultados mostrados na Tabela 6.

Possivelmente o maior nimero de repeticdes (amostras) utilizado corroborou para com
essa reducdo do valor médio, entretanto, estatisticamente, as medias dos valores nao
apresentaram diferenca significativa.

A densidade energética permitiu verificar o resultado e o ganho energético por unidade
de volume dos materiais combustiveis antes e apds o processamento do biocoque. Os resultados
para a densidade energética foram proporcionais aos resultados da densidade, pois o poder
calorifico dos materiais foram semelhantes para todos os materiais, independente do tratamento.

A densidade energética pode ser um fator importante de calculo para estimativas de
volume de carga, e espago para armazenamento e estocagem de material.

Os valores mostrados para a densidade energética dos biocoques no presente trabalho
foram superiores as densidades energéticas encontradas para madeira in natura e briquetadas
em outros estudo, conforme apresentadas por varios autores (BARROS, J. L., 2014; BARROS,
L. 0., 2012; JESUS et al., 2017; SOUZA, F.; VALE, A. T., 2017). Essa caracteristica viabiliza

tecnicamente o uso como material combustivel sélido.



94

4.11 Estabilidade dimensional

Os resultados para os biocoques, mensurados no intervalo de tempo pré definido sdo

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 - Estabilidade dimensional dos biocoques.

Intervalo (horas) 0 1h 24h

BC casca (diametro em mm) 38,26 38,26 38,26
BC casca (altura em mm) 16,88 16,88 16,90
BC serragem (diametro em mm) 38,26 38,26 38,26
BC serragem (altura em mm) 16,34 16,36 16,34

Fonte: Autoria propria. Média de valores de duplicata.

Os resultados mostraram que ndo houveram alterages dimensionais nos biocoques, em

nenhuma das dimensdes (altura e didmetro).

A maior estabilidade do biocoque deve-se principalmente pelo processo de producao,
gue consiste em manter o material sob pressdo durante toda a etapa, desde o aquecimento até e
resfriamento. Este fator foi determinante para diferenciar o biocoque em relacéo aos briquetes,
pois diferentemente do biocoque, os briquetes aumentam imediatamente o diametro, apds a
retirada do molde. A dimensdo longitudinal dos briquetes também aumentam
consideravelmente, diminuindo gradativamente sua expanséo, apos o intervalo de 36 a 72 horas
(YAMAIJI, F. M. et al., 2013).

Diferentemente do biocoque, os briquetes normalmente ndo sdo mantidos sob a mesma
pressdo de compactacdo durante o processo de resfriamento do material, portanto ndo atingem
a mesma estabilidade dimensional, conforme resultados apresentados por alguns autores
(ALEIXO DA SILVA et al., 2015; BARROS, J. L., 2014; CHRISOSTOMO, 2011).

A maior estabilidade do biocoque, sugere-se também pelo amolecimento da lignina
causado pela temperatura e pelo vapor de agua contida na amostra, que ao entrar na fase de
amolecimento, aderiu-se as particulas do material, inclusive, nas regifes nucleares

desempenhando a funcao de ligante entre as particulas.
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4.12 Resisténcia Mecanica

Os resultados dos ensaios mecanicos estatico (tracdo por compressdo diametral) e

dindmico (durabilidade) sdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resisténcia mecénica e durabilidade dos biocoques.

BC casca BC serragem
Forca (kN) 9,42 +0,25 8,93 0,25
Médulo elastico (MPa) 377,93 22,03 507,38 +1,62
Resisténcia (MPa) 11,27 +0,63 10,69 +0,18
Durabilidade (%0) 99,87 0,13 99,73 +0,13

Fonte: Autoria propria. Média de valores de triplicata, seguido de intervalo de confianca ( 95 %)

Os resultados mostraram a alta resisténcia mecanica do biocoque, atingindo
respectivamente 11,27 e 10,69 MPa, para o biocoque de casca e de serragem. Esse valor foi
considerado elevado e de alta resisténcia, principalmente quando comparados a produtos
semelhantes como o briquete, estudado por autores que encontraram valores entre 0,2 e 1,2
MPa, utilizando forca igual ou maior ao utilizado no presente trabalho, no processo de
compactacdo. (ALEIXO DA SILVA et al., 2015; BARROS, J. L., 2014; CHRISOSTOMO,
2011; GONGALVES et al., 2013).

O médulo de elasticidade dos materiais mostram o qudo fragil o material se apresenta,
além da capacidade de o material se deformar elasticamente, voltando a seu formato inicial ap6s
cessdo de tensdes externas atuantes (COSSOLINO; PEREIRA, A. H. A., 2010).

O valor do modulo de elasticidade dos biocoque foram de 377,93 e 507,38 MPa
respectivamente para o biocoque de casca e de serragem. Considerando os resultados de
resisténcia e mddulo de elasticidade dos biocoques, pode ser considerado que o biocoque de
casca além de ser mais resistente, também possui maior capacidade de deformacéo elastica, o
que contribui para com a resisténcia do biocoque, principalmente relacionada a choques e
impactos.

Os biocoques de casca e serragem tiveram resultados de durabilidade de 99,87 € 99,73
% de durabilidade. Confrontando os valores de durabilidade e/ou friabilidade (proporcao de

perda de material causado pelos choques e impactos durante o ensaio de durabilidade) o valor
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foi considerado excelente. Estudo realizados por Nakashima (2017) mostram que dentre os
materiais estudados por diversos autores, apresentaram resultados com durabilidade inferiores
ao encontrado nesse estudo.

A resisténcia mecanica dos biocoques sugerem que o produto € capaz de a choques ou
cargas elevadas, no armazenamento, transporte e/ou utilizacao.

O biocoque de casca também apresentou maior resiliéncia, comparado ao biocoque de

serragem, conforme constatado no grafico tensdo versus deformacdo da Figura 23.

Figura 23 - Curva tenséo versus deformacéo dos biocoques de casca e serragem.
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Fonte: Autoria propria

A resiliéncia expressa a energia mecanica total absorvida pela amostra antes de se
fraturar, ou seja, quanto maior a area abaixo da curva tensdo deformacdo dos biocoques, maior
sera a capacidade de absorver energia. O material se deformou eléstica e plasticamente, antes

de fraturar.
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5 CONCLUSAO

Foi possivel identificar os principais parametros de temperatura (180 °C), pressdo (85
MPa), tempo (10 min.) e umidade (~ 10 % em base seca) necessarios para a producdo dos
biocoques em escala laboratorial.

As biomassas estudadas (casca e serragem de eucalipto), sdo materiais de grande
potencial técnico para a producdo de biocoques, por apresentar boa disponibilidade, e atingir as
caracteristicas fisicas, quimicas, térmicas e energéticas apropriadas para tal finalidade.

As caracteristicas quimicas e energéticas dos materiais ndo foram alterados durante o
processo de producdo dos biocogues, enquanto que as propriedades fisicas foram
consideravelmente melhoradas.

O comportamento térmico dos materiais apresentaram maior resisténcia a temperatura
guando submetidos a razdes de aquecimento mais elevadas. Os biocoques tiveram um aumento
na resisténcia, quando comparado ao material antes do processamento.

Os modelos cinéticos integrais (OFW e KAS) tiveram comportamento semelhantes
entre si e maior linearidade durante o processo de termoconversédo, enquanto que o modelo
diferencial (Fdm) apresentou maior oscilacdo e menor linearidade.

A termoconversdo em fluxo de gas inerte apresentou resultados mais lineares para 0s
pontos da razdo de conversdo para todos os tratamentos utilizados e para os trés modelos

cinéticos.
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SUGESTOES PARA ESTUDOS FUTUROS

Sugere-se para estudos futuros:

e Determinar e/ou simular os custos efetivos em larga escala e determinar a
viabilidade econdmica e de disponibilidade dos materiais estudados;

e Confrontar os resultados fisico-mecanicos de biocoques produzidos com outras
variagches de temperatura, pressdo, umidade e tempo de permanéncia sob
temperatura;

e Estudar o processo e a caracterizacdo do biocoque utilizando outras fontes de
energia renovaveis ou residuos;

e Encontrar os parametros necessarios e adequados para a pirdlise do biocoque;

e Averiguar as mudancas e caracteristicas fisico-quimicas do biocoque apos o

processo de pirdlise sob temperatura e pressao.
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APENDICE A - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS

Figura 24 — Curvas termogravimetricas da casca, em cadinho de platina, com razéo de
aquecimento de 5, 10 e 20 °C.min-1, em atmosfera oxidante de ar sintético, com fluxo de 20
mL.min-1.
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Figura 25 — Curvas termogravimétricas do biocoque da casca de eucalipto, em cadinho
de platina, com razéo de aquecimento de 5, 10 e 20 °C.min-1, em atmosfera oxidante de ar
sintéetico, com fluxo de 20 mL.min-1.
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APENDICE A - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS

Figura 26 — Curvas termogravimétricas da serragem, em cadinho de platina, com razdo
de aquecimento de 5, 10 e 20 °C.min-1, em atmosfera oxidante de ar sintético, com fluxo de 20
mL.min-1.
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Figura 27 - Curvas termogravimétricas do biocogue da serragem, em cadinho de platina,
com razdo de aquecimento de 5, 10 e 20 °C.min-1, em atmosfera oxidante de ar sintético, com
fluxo de 20 mL.min-1.
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APENDICE A - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS

Figura 28 — Curvas termogravimétricas da casca, em cadinho de platina, com razdo de
aquecimento de 5, 10 e 20 °C.min-1, em atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo de 20
mL.min-1.
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Figura 29 — Curvas termogravimétricas do biocoque da casca de eucalipto, em cadinho

de platina, com razdo de aquecimento de 5, 10 e 20 °C.min-1, em atmosfera inerte de nitrogénio,
com fluxo de 20 mL.min-1.

10
i —5,0°C/min
g —— —— 10°C/min
] 20 °C/min
8 BC casca N2
7 4
D 6+
é J
g 5
2]
@
s 47
3_ —
2
14
o4+
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)



118

APENDICE A - CURVAS TERMOGRAVIMETRICAS

Figura 30 — Curvas termogravimétricas da serragem, em cadinho de platina, com razao
de aquecimento de 5, 10 e 20 °C.min-1, em atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo de 20
mL.min-1.
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Figura 31 — Curvas termogravimétricas do biocoque da serragem, em cadinho de platina,
com razdo de aquecimento de 5, 10 e 20 °C.min-1, em atmosfera inerte de nitrogénio, com fluxo
de 20 mL.min-1.
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Tabela 9 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia OFW para a amostra de Casca,
termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

OFW (Casca em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio (a) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 35,28 1,01E+01 28,93 170,48 -0,19
15% 37,47 1,69E+01 31,30 165,17 -0,18
20% 40,57 3,82E+01 34,55 160,42 -0,17
25% 41,58 6,14E+01 35,74 155,25 -0,17
30% 43,13 1,16E+02 37,50 149,43 -0,17
35% 46,52 3,24E+02 41,09 143,55 -0,16
40% 55,68 2,84E+03 50,41 138,07 -0,14
45% 58,07 5,70E+03 52,87 135,82 -0,13
50% 60,16 1,00E+04 55,01 134,26 -0,13
55% 61,60 1,53E+04 56,50 132,96 -0,12
60% 63,90 2,84E+04 58,84 131,61 -0,12
65% 64,90 4,15E+04 59,90 130,09 -0,12
70% 64,93 5,14E+04 60,00 128,29 -0,12
75% 65,92 8,22E+04 61,06 126,01 -0,11
80% 67,00 1,42E+05 62,24 123,44 -0,11
85% 68,05 2,64E+05 63,39 120,62 -0,10
920% 59,23 4,16E+04 54,71 117,37 -0,12
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Tabela 10 - Pardmetros cinéticos obtidos pela metodologia KAS para a amostra de
Casca, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

KAS (Casca em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversao (¢) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 22,56 1,05E+02 16,21 173,31 -0,21
15% 25,14 1,18E+02 18,96 167,62 -0,20
20% 28,54 1,33E+02 22,52 162,53 -0,19
25% 29,90 1,40E+02 24,06 157,17 -0,19
30% 31,84 1,49E+02 26,21 151,13 -0,18
35% 35,63 1,67E+02 30,19 144,99 -0,18
40% 45,14 2,11E+02 39,88 139,16 -0,16
45% 47,71 2,23E+02 42,52 136,83 -0,15
50% 49,90 2,33E+02 44,76 135,21 -0,15
55% 51,44 2,40E+02 46,34 133,87 -0,14
60% 53,82 2,52E+02 48,76 132,47 -0,14
65% 54,93 2,57E+02 49,92 130,91 -0,13
70% 55,09 2,58E+02 50,15 129,09 -0,13
75% 56,23 2,63E+02 51,38 126,77 -0,13
80% 57,51 2,69E+02 52,74 124,16 -0,12
85% 58,76 2,75E+02 54,10 121,30 -0,12

90% 50,23 2,35E+02 45,72 118,11 -0,13
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Tabela 11 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia Friedman para a amostra de
Casca, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

Fdm (Casca em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversido (¢) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)

10% -6,43 -2,85E-03 -8,70

15% 13,00 3,00E+01 10,73 60,86 -0,18
20% 22,03 2,73E+03 19,76 59,67 -0,15
25% 24,01 7,10E+03 21,74 59,48 -0,14
30% 22,17 2,92E+03 19,90 59,65 -0,15
35% 13,36 3,63E+01 11,09 60,80 -0,18
40% 36,37 2,49E+06 34,10 58,55 -0,09
45% 33,25 5,74E+05 30,98 58,76 -0,10
50% 21,84 2,47E+03 19,57 59,71 -0,15
55% 24,63 9,54E+03 22,36 59,44 -0,14
60% 37,80 4,86E+06 35,53 58,47 -0,08
65% 55,00 1,38E+10 52,73 57,64 -0,02
T70% 59,20 9,43E+10 56,93 57,47 0,00
75% 54,16 9,39E+09 51,89 57,67 -0,02
80% 50,66 1,88E+09 48,39 57,81 -0,03
85% 56,70 3,01E+10 54,43 57,56 -0,01

90% 92,57 3,59E+17 90,30 56,48 0,12
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Tabela 12 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia OFW para a amostra de
Biocoque de Casca, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

OFW (BC Casca em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversiao (¢) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 59,95 1,61E+03 53,93 158,33 -0,14
15% 64,18 3,87E+03 58,25 155,32 -0,14
20% 69,13 1,22E+04 63,31 151,93 -0,13
25% 72,47 3,14E+04 66,79 147,89 -0,12
30% 77,51 1,26E+05 71,99 143,12 -0,11
35% 94,75 6,20E+06 89,41 137,20 -0,07
40% 88,35 2,75E+06 83,14 134,06 -0,08
45% 80,87 8,14E+05 75,72 132,72 -0,09
50% 82,30 1,32E+06 77,21 131,18 -0,09
55% 83,44 1,95E+06 78,39 129,98 -0,09
60% 87,36 5,14E+06 82,36 128,73 -0,08
65% 91,09 1,33E+07 86,13 127,43 -0,07
70% 92,39 2,17E+07 87,48 126,02 -0,07
75% 88,51 1,26E+07 83,66 124,37 -0,07
80% 88,56 1,82E+07 83,80 121,91 -0,07
85% 92,27 6,54E+07 87,61 119,17 -0,06

90% 95,08 1,57E+08 90,55 115,72 -0,05
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Tabela 13- Parametros cinéticos obtidos pela metodologia KAS para a amostra de
Biocoque de Casca, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

KAS (BC Casca em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio () (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 47,83 2,24E+02 41,81 159,68 -0,16
15% 52,27 2,44E+02 46,33 156,53 -0,15
20% 57,47 2,69E+02 51,64 153,00 -0,14
25% 61,10 2,86E+02 55,41 148,85 -0,14
30% 66,47 3,11E+02 60,95 143,95 -0,12
35% 84,08 3,93E+02 78,74 137,82 -0,09
40% 77,92 3,64E+02 72,71 134,70 -0,10
45% 70,57 3,30E+02 65,43 133,41 -0,11
50% 72,12 3,37E+02 67,03 131,84 -0,11
55% 73,35 3,43E+02 68,30 130,62 -0,10
60% 77,35 3,62E+02 72,34 129,33 -0,09
65% 81,17 3,79E+02 76,20 127,99 -0,09
T70% 82,57 3,86E+02 77,66 126,56 -0,08
75% 78,83 3,69E+02 73,99 124,92 -0,09
80% 79,06 3,70E+02 74,30 122,44 -0,08
85% 82,97 3,88E+02 78,31 119,66 -0,07

90% 86,05 4,02E+02 81,52 116,17 -0,06
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Tabela 14- Parametros cinéticos obtidos pela metodologia Friedman para a amostra de
Biocoque de Casca, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

Fdm (BC Casca em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio (u) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 26,05 1,90E+04 23,78 59,30 -0,13
15% 33,43 6,26E+05 31,16 58,74 -0,10
20% 47,69 4,77E+08 45,42 57,94 -0,05
25% 50,34 1,62E+09 48,07 57,82 -0,04
30% 47,03 3,52E+08 44,76 57,97 -0,05
35% 82,70 4,14E+15 80,43 56,73 0,09
40% 111,44 1,75E+21 109,17 56,08 0,19
45% 91,07 1,81E+17 88,80 56,53 0,12
50% 62,02 3,41E+11 59,75 57,38 0,01
55% 46,31 2,52E+08 44,04 58,02 -0,05
60% 38,81 7,73E+06 36,53 58,42 -0,08
65% 55,67 1,87E+10 53,40 57,61 -0,02
70% 93,06 4,44E+17 90,79 56,48 0,13
75% 106,69 2,07E+20 104,42 56,18 0,18
80% 76,22 2,20E+14 73,95 56,91 0,06
85% 62,03 3,45E+11 59,76 57,36 0,01

90% 97,36 3,11E+18 95,09 56,37 0,14
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Tabela 15- Pardmetros cinéticos obtidos pela metodologia OFW para a amostra de
Serragem, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

OFW (Serragem em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversiio (o) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 91,03 2,61E+05 84,67 164,74 -0,10
15% 99,32 1,50E+06 93,29 155,39 -0,09
20% 108,04 1,45E+07 102,23 148,95 -0,07
25% 123,43 6,25E+08 117,88 141,41 -0,04
30% 149,35 2,33E+11 144,03 134,30 0,02
35% 134,79 2,79E+10 129,57 132,14 0,00
40% 138,10 7,79E+10 132,93 130,80 0,00
45% 144,61 3,55E+11 139,48 129,63 0,02
50% 151,56 1,76E+12 146,46 128,54 0,03
55% 155,27 4,58E+12 150,20 127,55 0,04
60% 156,62 7,73E+12 151,59 126,48 0,04
65% 148,98 2,20E+12 144,00 125,48 0,03
70% 142,74 8,84E+11 137,82 124,08 0,02
75% 142,40 1,31E+12 137,55 122,16 0,03
80% 144,03 3,14E+12 139,26 120,03 0,03
85% 144,02 5,86E+12 139,34 117,73 0,04
90% 116,99 1,94E+10 112,43 115,46 -0,01




126

APENDICE B-PARAMETROS CINETICOS

Tabela 16- Parametros cinéticos obtidos pela metodologia KAS para a amostra de
Serragem, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

KAS (Serragem em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio (o) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 33,49 1,57E+02 27,13 171,04 -0,19
15% 38,12 1,78E+02 32,09 161,11 -0,18
20% 43,04 2,01E+02 37,23 154,23 -0,17
25% 51,48 2,41E+02 45,93 146,19 -0,15
30% 65,32 3,05E+02 60,00 138,62 -0,12
35% 57,12 2,67E+02 51,90 136,54 -0,13
40% 58,93 2,76E+02 53,76 135,12 -0,13
45% 62,34 2,91E+02 57,20 133,87 -0,12
50% 66,03 3,09E+02 60,92 132,69 -0,12
55% 68,06 3,18E+02 62,99 131,64 -0,11
60% 69,03 3,23E+02 64,00 130,51 -0,11
65% 65,29 3,05E+02 60,30 129,51 -0,12
70% 62,14 2,91E+02 57,22 128,09 -0,12
75% 62,09 2,90E+02 57,24 126,10 -0,12
80% 63,04 2,95E+02 58,27 123,89 0,11
85% 63,32 2,96E+02 58,64 121,50 -0,11

90% 50,59 2,37E+02 46,03 119,21 -0,13
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Tabela 17 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia Friedman para a amostra de
Serragem, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

Fdm (Serragem em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversiao (¢) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 55,64 1,88E+10 53,37 57,60 -0,02
15% 33,43 6,26E+05 31,16 58,74 -0,10
20% 16,40 1,73E+02 14,13 60,33 -0,17
25% 24,28 8,20E+03 22,01 59,45 -0,14
30% 42,42 4,24E+07 40,15 58,20 -0,07
35% 19,28 7,19E+02 17,01 59,98 -0,16
40% 111,20 1,58E+21 108,93 56,10 0,19
45% 64,48 1,06E+12 62,21 57,30 0,02
50% 27,56 3,93E+04 25,29 59,19 -0,12
55% 22,16 2,94E+03 19,89 59,68 -0,15
60% 30,10 1,32E+05 27,83 58,99 -0,11
65% 46,36 2,62E+08 44,09 58,02 -0,05
70% 68,21 5,84E+12 65,94 57,16 0,03
75% 87,07 3,02E+16 84,80 56,62 0,10
80% 84,30 8,64E+15 82,03 56,69 0,09
85% 66,29 2,44E+12 64,02 57,22 0,02
20% 46,45 2,74E+08 44,18 58,00 -0,05
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Tabela 18 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia OFW para a amostra de
Biocoque de Serragem, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

OFW (BC Serragem em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio (¢) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 201,65 3,56E+13 195,36 157,99 0,05
15% 234,43 1,16E+16 228,30 153,03 0,10
20% 271,98 1,36E+19 265,95 149,39 0,16
25% 297,93 3,18E+21 292,02 145,65 0,21
30% 310,02 1,02E+23 304,28 141,49 0,24
35% 316,97 2,06E+24 311,40 136,77 0,26
40% 275,23 4,79E+21 269,86 132,49 0,21
45% 242,38 3,00E+19 237,11 130,31 0,17
50% 250,92 3,34E+20 245,72 128,57 0,19
55% 258,90 2,87E+21 253,76 127,00 0,20
60% 258,20 4,58E+21 253,11 125,60 0,21
65% 258,73 9,75E+21 253,70 124,10 0,21
70% 252,61 5,80E+21 247,64 122,58 0,21
75% 241,63 1,36E+21 236,74 120,79 0,20
80% 221,03 4,32E+19 216,22 118,95 0,17
85% 206,61 5,07E+18 201,90 116,86 0,15

90% 198,44 1,36E+18 193,83 114,23 0,14
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Tabela 19 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia KAS para a amostra de
Biocoque de Serragem, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

KAS (BC Serragem em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversao () (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 85,98 4,02E+02 79,69 163,24 -0,11
15% 102,67 4,80E+02 96,54 157,97 -0,08
20% 122,40 5,72E+02 116,37 154,05 -0,05
25% 136,83 6,40E+02 130,93 150,08 -0,03
30% 144,56 6,76E+02 138,81 145,71 -0,01
35% 150,26 7,02E+02 144,70 140,76 0,01
40% 128,31 6,00E+02 122,93 136,44 -0,02
45% 110,21 5,15E+02 104,95 134,33 -0,05
50% 114,81 5,37E+02 109,61 132,50 -0,04
55% 118,61 5,55E+02 113,47 130,87 -0,03
60% 117,97 5,52E+02 112,88 129,45 -0,03
65% 117,60 5,50E+02 112,57 127,93 -0,03
70% 114,43 5,35E+02 109,47 126,38 -0,03
75% 109,19 5,10E+02 104,30 124,55 -0,03
80% 98,90 4,62E+02 94,10 122,69 -0,05
85% 92,00 4,30E+02 87,29 120,56 -0,06
920% 88,36 4,13E+02 83,76 117,84 -0,06
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Tabela 20 - Pardmetros cinéticos obtidos pela metodologia Friedman para a amostra de
Biocoque de Serragem, termoconvertida em atmosfera oxidante de ar sintético.

Fdm (BC Serragem em ar)

Grau de Ea A AH AG AS
conversao () (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
10% 40,22 1,52E+07 37,95 58,33 -0,07
15% 52,52 4,49E+09 50,25 57,73 -0,03
20% 89,83 1,05E+17 87,56 56,55 0,11
25% 115,01 8,90E+21 112,74 56,01 0,21
30% 146,41 1,15E+28 144,14 55,49 0,32
35% 123,22 3,55E+23 120,95 55,86 0,24
40% 240,19 1,65E+46 237,92 54,47 0,67
45% 114,85 8,22E+21 112,58 56,02 0,21
50% 74,18 8,79E+13 71,91 56,98 0,05
55% 123,07 3,28E+23 120,80 55,88 0,24
60% 118,66 4,54E+22 116,39 55,95 0,22
65% 118,76 4,75E+22 116,49 55,95 0,22
70% 125,33 9,08E+23 123,06 55,83 0,25
75% 138,14 2,83E+26 135,87 55,62 0,29
80% 115,77 1,24E+22 113,50 56,00 0,21
85% 103,03 4,06E+19 100,76 56,25 0,16

90% 102,17 2,76E+19 99,90 56,27 0,16
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Tabela 21 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia OFW para a amostra de
Casca, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

OFW (Casca em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversido (x) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 81,96 4,86E+05 76,58 139,01 -0,10
40% 79,48 3,22E+05 74,16 137,47 -0,10
45% 82,78 7,37E+05 77,51 136,05 -0,09
50% 83,44 9,78E+05 78,21 134,85 -0,09
55% 84,84 1,53E+06 79,65 133,60 -0,09
60% 84,84 1,84E+06 79,70 132,31 -0,09
65% 84,72 2,27E+06 79,64 130,73 -0,08
70% 84,15 2,74E+06 79,15 128,78 -0,08
75% 83,81 3,75E+06 78,91 126,27 -0,08
80% 85,44 8,62E+06 80,64 123,18 -0,07
85% 85,55 1,15E+07 80,88 119,87 -0,07

Tabela 22 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia KAS para a amostra de
Casca, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

KAS (Casca em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio (o) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 71,22 3,33E+02 65,84 139,75 -0,11
40% 68,87 3,22E+02 63,55 138,22 -0,12
45% 72,26 3,38E+02 66,99 136,76 -0,11
50% 73,01 3,41E+02 67,78 135,54 -0,11
55% 74,49 3,48E+02 69,30 134,27 -0,10
60% 74,58 3,49E+02 69,44 132,96 -0,10
65% 74,58 3,49E+02 69,50 131,37 -0,10
70% 74,15 3,47E+02 69,15 129,40 -0,10
75% 73,99 3,46E+02 69,08 126,88 -0,10
80% 75,83 3,54E+02 71,03 123,74 -0,09

85% 76,17 3,56E+02 71,50 120,40 -0,09
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Tabela 23 - Pardmetros cinéticos obtidos pela metodologia Friedman para a amostra de
Casca, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

Fdm (Casca em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversdo (¢) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 119,43 6,32E+22 117,16 55,94 0,22
40% 62,14 3,61E+11 59,87 57,37 0,01
45% 57,95 5,31E+10 55,68 57,53 -0,01
50% 57,63 4,58E+10 55,36 57,54 -0,01
55% 67,69 4,53E+12 65,42 57,18 0,03
60% 75,15 1,35E+14 72,88 56,95 0,06
65% 77,15 3,34E+14 74,88 56,89 0,07
70% 73,48 6,33E+13 71,21 56,99 0,05
75% 44,35 1,02E+08 42,08 58,11 -0,06
80% 70,14 1,39E+13 67,87 57,09 0,04
85% 67,78 4,74E+12 65,51 57,17 0,03

Tabela 24 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia OFW para a amostra de
Biocoque de Casca, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

OFW (BC Casca em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio (a) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 114,60 1,13E+08 108,93 144,83 -0,05
40% 89,52 1,24E+06 84,08 140,25 -0,09
45% 88,99 1,71E+06 83,60 138,63 -0,09
50% 90,19 2,62E+06 84,86 137,25 -0,08
55% 96,60 1,13E+07 91,32 135,49 -0,07
60% 97,25 1,62E+07 92,03 133,99 -0,07
65% 100,36 4,09E+07 95,21 131,89 -0,06
70% 101,76 8,16E+07 96,71 129,25 -0,05
75% 102,53 1,60E+08 97,59 126,02 -0,05
80% 103,22 3,44E+08 98,41 122,49 -0,04

85% 99,72 2,22E+08 95,06 118,82 -0,04
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Tabela 25 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia KAS para a amostra de
Biocoque de Casca, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

KAS (BC Casca em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio () (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 103,30 4,83E+02 97,63 145,41 -0,07
40% 78,66 3,68E+02 73,22 140,94 -0,10
45% 78,24 3,66E+02 72,86 139,31 -0,10
50% 79,55 3,72E+02 74,21 137,91 -0,10
55% 86,07 4,02E+02 80,79 136,09 -0,09
60% 86,83 4,06E+02 81,60 134,57 -0,08
65% 90,09 4,21E+02 84,93 132,44 -0,08
70% 91,68 4,29E+02 86,63 129,77 -0,07
75% 92,69 4,33E+02 87,75 126,51 -0,07
80% 93,64 4,38E+02 88,84 122,95 -0,06
85% 90,43 4,23E+02 85,78 119,27 -0,06

Tabela 26 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia Friedman para a amostra de
Biocogue de Casca, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

Fdm (BC Casca em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversdo (a) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 158,62 2,66E+30 156,35 55,32 0,37
40% 103,00 3,94E+19 100,73 56,26 0,16
45% 70,31 1,49E+13 68,04 57,10 0,04
50% 58,89 8,15E+10 56,61 57,49 0,00
55% 68,35 6,11E+12 66,08 57,16 0,03
60% 62,33 3,95E+11 60,06 57,36 0,01
65% 81,57 2,4TE+15 79,30 56,76 0,08
70% 94,57 8,81E+17 92,30 56,44 0,13
75% 73,29 5,82E+13 71,02 56,99 0,05
80% 105,55 1,24E+20 103,28 56,20 0,17

85% 100,64 1,36E+19 08,37 56,30 0,15
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Tabela 27 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia OFW para a amostra de
Serragem, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

OFW (Serragem em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio (a) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 125,02 2,54E+08 119,36 144,20 -0,04
40% 91,30 1,77E+06 85,86 140,06 -0,08
45% 88,73 1,63E+06 83,35 138,64 -0,09
50% 90,12 2,58E+06 84,79 137,26 -0,08
55% 93,23 5,76E+06 87,94 135,75 -0,08
60% 96,44 1,37E+07 91,21 134,06 -0,07
65% 98,77 2,95E+07 93,62 132,02 -0,06
70% 100,83 6,68E+07 95,77 129,31 -0,06
75% 101,79 1,36E+08 96,86 126,08 -0,05
80% 101,94 2,57TE+08 97,14 122,59 -0,04
85% 97,68 2,28E+08 93,02 118,96 -0,05

Tabela 28 - Pardmetros cinéticos obtidos pela metodologia KAS para a amostra de
Serragem, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

KAS (Serragem em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversido (o) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 113,73 5,32E+02 108,07 144,72 -0,05
40% 80,44 3,76E+02 75,00 140,74 -0,10
45% 77,99 3,65E+02 72,61 139,32 -0,10
50% 79,48 3,72E+02 74,15 137,92 -0,10
55% 82,68 3,87E+02 77,40 136,38 -0,09
60% 86,01 4,02E+02 80,79 134,65 -0,09
65% 88,49 4,14E+02 83,34 132,57 -0,08
70% 90,75 4,24E+02 85,69 129,83 -0,07
75% 91,96 4,30E+02 87,02 126,57 -0,07
80% 92,36 4,32E+02 87,56 123,05 -0,06

85% 88,40 4,13E+02 83,74 119,42 -0,06
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Tabela 29 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia Friedman para a amostra de
Serragem, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

Fdm (Serragem em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversdo (a) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 71,30 2,35E+13 69,03 57,05 0,04
40% 109,60 7,68E+20 107,33 56,12 0,19
45% 70,03 1,31E+13 67,76 57,11 0,04
50% 58,25 6,10E+10 55,98 57,51 -0,01
55% 68,33 6,07E+12 66,06 57,16 0,03
60% 67,79 4,75E+12 65,52 57,17 0,03
65% 78,27 5,55E+14 76,00 56,85 0,07
70% 91,31 2,02E+17 89,04 56,51 0,12
75% 97,19 2,88E+18 94,92 56,38 0,14
80% 98,03 4,21E+18 95,76 56,36 0,14
85% 116,62 1,81E+22 114,35 55,98 0,21

Tabela 30 - Parametros cinéticos obtidos pela metodologia OFW para a amostra de
Biocoque de Serragem, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

OFW (BC Serragem em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio () (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 228,21 3,88E+17 222,72 136,50 0,13
40% 179,85 5,23E+13 174,43 136,17 0,06
45% 180,61 8,30E+13 175,23 135,04 0,06
50% 178,55 7,41E+13 173,21 134,04 0,06
55% 186,43 4,56E+14 181,12 132,74 0,08
60% 191,76 1,83E+15 186,50 131,34 0,09
65% 197,49 8,75E+15 192,29 129,72 0,10
70% 199,57 2,36E+16 194,45 127,76 0,11
75% 200,50 6,07E+16 195,47 125,26 0,12
80% 201,76 2,01E+17 196,84 122,26 0,13

85% 193,57 6,02E+16 188,78 119,25 0,12
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Tabela 31 - Pardmetros cinéticos obtidos pela metodologia KAS para a amostra de
Biocoque de Serragem, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

KAS (BC Serragem em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio (a) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 109,79 5,13E+02 104,30 140,40 -0,05
40% 80,19 3,75E+02 74,76 140,45 -0,10
45% 80,42 3,76E+02 75,03 139,30 -0,10
50% 79,54 3,72E+02 74,20 138,26 -0,10
55% 83,78 3,92E+02 78,48 136,88 -0,09
60% 86,81 4,06E+02 81,55 135,40 -0,09
65% 90,07 4,21E+02 84,87 133,70 -0,08
70% 91,73 4,29E+02 86,61 131,63 -0,07
75% 92,67 4,33E+02 87,64 129,03 -0,07
80% 93,66 4,38E+02 88,75 125,93 -0,06
85% 90,44 4,23E+02 85,64 122,79 -0,06

Tabela 32 - Pardmetros cinéticos obtidos pela metodologia Friedman para a amostra de
Biocoque de Serragem, termoconvertida em atmosfera inerte de nitrogénio.

Fdm (BC Serragem em nitrogénio)

Grau de Ea A AH AG AS
conversio (o) (kJ.mol-1) (s-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1) (kJ.mol-1)
35% 184,51 2,79E+35 182,24 55,01 0,47
40% 95,34 1,26E+18 93,07 56,43 0,13
45% 60,14 1,47E+11 57,87 57,44 0,00
50% 52,45 4,33E+09 50,18 57,75 -0,03
55% 63,14 5,79E+11 60,87 57,34 0,01
60% 77,11 3,31E+14 74,84 56,89 0,07
65% 87,86 4,32E+16 85,59 56,60 0,11
70% 90,23 1,26E+17 87,96 56,54 0,12
75% 91,32 2,06E+17 89,05 56,51 0,12
80% 90,69 1,56E+17 88,42 56,53 0,12

85% 94,32 8,02E+17 92,05 56,44 0,13
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