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Resumo

A busca por alternativas energéticas sustentaveis é interessante devido a preocupagao
mundial com as emissdes geradas na queima de combustiveis fosseis que resultam em
danos ambientais, o que torna a biomassa um recurso atrativo. Este trabalho teve como
objetivo a caracterizagcao fisico-quimica de seis amostras de biomassa brasileiras:
bagaco de cana, cascas de amendoim, arroz e café, serragem de pinus e semente de
tucuma, com a finalidade de avaliar o potencial energético desses materiais para
aplicacao em rotas térmicas de conversao para geragao de energia. As amostras foram
avaliadas por técnicas térmicas, termogravimetria (TG), analise térmica diferencial
(DTA) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), a fim de evidenciar as etapas
referentes a perda de umidade do material e a degradagcdo da matéria organica. As
analises porosimétricas, de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e de
difratometria de raios X (DRX), demonstraram diferencas na composicdo da matriz
lignoceluldsica das biomassas, o que resultou em comportamentos térmicos diferentes
avaliados pelo perfil das curvas TG/DTA e DSC. Por meio das analises de fluorescéncia
de raios X foi possivel identificar diversos metais que compdem os residuos gerados ao
fim do processo térmico. Foi determinado ainda o poder calorifico superior gPCS)
experimental e tedrico, cujos valores encontram-se entre 15 e 20 MJ kg~ que
comparado aos valores tedricos apresentam uma pequena variagao do erro absoluto,
entre 1,49 e 2,30 MJ kg'1, sendo a semente de tucuma a biomassa que apresentou
maior valor de PCS, 20,77 MJ kg™'. Os métodos matematicos (Friedman e Model Free
Kinetics) foram utilizados para estimar a energia de ativagdo das amostras estudadas
em duas atmosferas, nitrogénio e ar, resultando em perfis de curva de E, versus
conversao semelhantes. A semente de tucuma apresentou menor valor de E4 no inicio
da conversdo em ambas atmosferas (inferior a 100 MJ mol™), o que indica uma maior
facilidade no processo de conversao térmica (combustdo e pirdlise). O conjunto de
informacgdes obtidas neste trabalho fornece subsidio na previsdo do comportamento de
cada biomassa quando levada a um processo térmico de geragao de energia.

Palavras chave: Biomassa. Caracterizacdo fisico-quimica. Processos térmicos.

Cinética de Degradagao.
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Abstract

The search for sustainable energy alternatives is interesting due to the global concern
about the emissions generated by the burning of fossil fuels, which result in
environmental damage and make the biomass an attractive feature. This paper reports
on the physicochemical characterization of six samples of Brazilian biomasses, namely
bagasse, peanut shells, rice and coffee, sawdust and pine seed tucuma, for the
assessment of their energy potential for applications to thermal conversion routes for
power generation. The samples were evaluated by thermal techniques,
thermogravimetry (TG), differential thermal analysis (DTA) and differential scanning
calorimetry (DSC) and the stages related to the loss of the material moisture and
degradation of organic matter were showed. The porosimetric analyses, scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray diffractometry (XRD) revealed differences in the
composition of the matrix lignocellulosic biomass, which resulted in different thermal
behaviors assessed by the TG/DTA and DSC profile curves. The X-ray fluorescence
analysis identified different metals in the waste produced after thermal processing. The
experimental and theoretical higher heating value (HHV), which ranged between 15 and
20 MJ kg™ was also determined and compared to the theoretical values. It showed a
small variation in the absolute error between 1.49 and 2.30 MJ kg™ and the seed of
tucuma biomass showed higher HHV, 20.77 MJ kg'. The mathematical methods
(Friedman and Model Free Kinetics) were used to estimate the activation energy of the
samples analyzed at two atmospheres, i.e., nitrogen and air, and provided similar Eq
versus conversion curve profiles. The tucuma seed showed the lowest E, value at the
beginning of the conversion in both atmospheres (lower than 100 MJ mol™), which
indicates greater ease in the thermal conversion (combustion or pyrolysis) process. In
this study enables the prediction of the behavior of each biomass subjected to a thermal
process of energy generation.

Keywords: Biomass. Physico-chemical characterization. Thermal process. Degradation

Kinetics.
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1. Introducao

1.1. Demanda Energética

A energia é fundamental nas condi¢gbes de vida da humanidade. Atualmente,
todo o sistema energético é altamente dependente de combustiveis fésseis (carvao,
petroleo e gas). O mundo utiliza apenas 13,2% de energia proveniente de fontes
renovaveis (Figura 1) e o uso dos combustiveis fosseis sdo as principais fontes de
emissao de diéxido de carbono (CO,) para a atmosfera. O desafio atual € a busca de
novas tecnologias e melhoramento daquelas existentes com a finalidade de produzir
mais energia com menor impacto ambiental (VERGRAGT et al. 2011).

Um panorama da utilizagdo de energia proveniente de fontes renovaveis do
mundo e do Brasil sdo apresentados na Figura 1. Os 34 paises que compdbe a
Organizagdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econémico (OCDE), por
exemplo Estados Unidos e Canada entre utiliza aproximadamente 8,0 % de
renovaveis em sua matriz energética total. O Brasil se destaca por utilizar
aproximadamente 40% de sua energia produzida por fontes renovaveis, dos quais,
consistem em 16,1% de biomassa de cana; 12,5% de hidraulica e eletricidade; 8,3%
de lenha / carvao vegetal e 4,2% de lixivia e outras fontes renovaveis (BEN, 2014).
De acordo com a Figura 1 nota-se que do ano de 2012 para 2013 houve uma
diminuicdo de 1,3% da participagdo de renovaveis na matriz energética brasileira, e

esse fato ocorreu devido a menor oferta de energia hidraulica no ano de 2013.
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Figura 1: Participacdo do uso de energias renovaveis na matriz energética nacional e
mundial.

Brasil (2013)

Brasil (2012)

Mundo (2011)

OCDE (2011) [E:Rp

0% 20% 40% bo% 8o% 100%
B Renovdveis @ Nio renovdveis

Fonte: Relatério BEN, 2014.

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (EIA, 2011) entre 2008 e 2035
havera um aumento de 53% do consumo de energia mundial e a diversificacdo da
matriz energética de um pais € uma alternativa para suprir essa demanda.

O Plano Nacional de Energia 2030 (MME, 2007) prevé algumas modifica¢des
na matriz energética brasileira como pode ser observado na Figura 2. Havera uma
reducdo de aproximadamente 10% da dependéncia de combustiveis fosseis e,
consequentemente, aumento do uso de energias renovaveis.

Além do aspecto econdmico, ha também as preocupacdes ambientais quando
se refere a produgdo e consumo de energia. Nesse contexto, ha grande interesse na
utilizacdo de fontes renovaveis. A biomassa, além de seu potencial como
combustivel, apresenta custo relativamente baixo quando comparada com outras

fontes renovaveis como, por exemplo, energia edlica.
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Figura 2: Evolugao e Projecéo da Oferta Interna de Energia.
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Fonte: Plano Nacional de Energia (2030), 2013.

1.2. Biomassa para uso Energético

Biomassa é o termo geral dado a todo recurso renovavel oriundo de matéria
organica de origem animal ou vegetal utilizada como combustivel ou para a sua
producdo. A biomassa vegetal é formada através das reagbes de fotossintese que
produzem fibras vegetais, formando os polimeros naturais, incluindo hemicelulose,
celulose e lignina. As fibras vegetais sado construidas pela celulose mantida por uma
matriz de lignina e hemicelulose (Figura 3) e tem a fung¢ao de agir como uma barreira
natural a degradagc&o microbiana e ainda servir como uma protecdo mecanica. Além
desses componentes sao encontrados em suas composicdes lipideos, proteinas,
agucares simples, agua, componentes inorganicos e outros metabdlitos secundarios.
(YU, 2012) (SILVA, 2009) (DERMIRBAS, 2005).
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Figura 3: llustracdo de uma biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Boudet et al. (2003)

A Revolucgao Industrial no fim do século XVIII deu inicio ao uso das maquinas
térmicas a vapor onde o carvao tornou-se uma fonte atrativa. A partir dessa época, o
petréleo e o gas tornaram-se os combustiveis dominantes por serem faceis de
transportar e devido ao surgimento dos motores de combustao interna (ciclo diesel e
Otto). Antes da Revolucado Industrial, o uso de biomassa na geracdo de energia
ainda era feito de forma primitiva e predatoria o que causava desmatamento e
degradagao do solo, portanto, desaconselhavel. A partir das ultimas décadas do
século XX, ocorreu 0 uso de biomassa denominada como moderna, (biomassa
produzida com tecnologias adequadas, como florestas plantadas e cana-de-agucar)
que comegou a representar contribuicbes crescentes na matriz energética
(GOLDEMBERG, 2009).

A “biomassa moderna” é considerada uma fonte energética atrativa, inclusive
pela possibilidade de substituir os combustiveis fosseis. Porém, para que essa
substituicdo seja feita de forma eficiente, € importante o conhecimento das

caracteristicas dessas biomassas, principalmente quando a finalidade € o uso em
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processos térmicos de conversao para geragao de energia. (KAZAGIC e SMAJEVIC,
2007).

O Brasil, por apresentar extensas dimensdes de areas cultivaveis com solos e
condi¢cbes climaticas adequadas, figura-se, portanto, como um forte fornecedor de
matérias-primas renovaveis para a produgdo de energia. Garcia et.al. (2012)
apresentam algumas vantagens para o uso de biomassa como combustivel
atendendo os 3 pilares da sustentabilidade (ambiental, econdmico e social). As
vantagens sao elas,

e Biomassa pode ser considerada neutra, em relagdo as emissdes de CO,,
visto que seu crescimento se deve as reacgdes de fotossintese.

e Devido a origem fotossintética, apresentam baixos teores de enxofre e
nitrogénio, gerando baixas emissdes de SOx e NOy. Os baixos niveis de
particulados, CO e CsHy, contribuem para evitar o impacto da fotoquimica na
atmosfera.

e Biomassa e residuos biolégicos sdo uma fonte de combustivel autbnoma e
podem evitar dependéncia de fontes estrangeiras de energia.

e |Industrias de transformacdo de madeira geram uma quantidade enorme de
residuos, tornando uma fonte de energia economicamente competitiva entre
os combustiveis fosseis.

e Socialmente, o desenvolvimento de culturas de biomassas e energia estimula
criagcdo de emprego, evitando despovoamento de zonas rurais e apoiando a
agricultura local. Dessa forma, o impacto na producéo de alimentos pode ser

minimizado.

Existem diferentes rotas de obtencéo de energia a partir de biomassa do qual
se destacam os processos termoquimicos, quimicos e bioquimicos. A Figura 4
apresenta as rotas e os principais produtos gerados.

Apesar do enorme progresso feito em algumas destas areas como os bio-
processos quimicos (por meio do uso de micro-organismos), 0S Processos
termoquimicos de conversdo permanecem dominantes, porque a combustdo e as
tecnologias envolvidas na conversao de residuos de madeira em energia combinam
em uma operacgao altamente eficiente e sustentavel, com o baixo impacto ambiental

e uma enorme gama de aplicagdes de produtos obtidos a partir do processamento
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térmico de biomassa, como por exemplo, a geragdo de bio-6leo, metanol,
hidrocarbonetos, gas de sintese, entre outros (GARCIA et. al., 2012) (SAIDUR et al.,

2011).
Figura 4: Rotas de produgao de energia a partir de biomassa.
Combustdo Eletricidade, Calore Vapor
T Pirdlise Carvao, Liquidoe Gas
1 Termoquimico
Gaseificacdo Carvao, Gas de sintese e Alcatrao
Biomassa [} Quimico | — Hidrdlise Acida Alcoois, Furfural, glucose...

Fermentacgao Alcdolica

1| Bioquimica

Digestao Anaerdbica

Fermentacdo Aerdbica

Etanol

Biogas e Metano

Gas carbonico, agua

Biofotolise

Hidrogénio

Fonte: Adaptado de MacKendry, 2002.

1.3. Processos Térmicos

Durante as ultimas décadas, os processos termoquimicos sao considerados

0s mais promissores para produzir energia ou produtos quimicos valiosos a partir de

diferentes residuos. Entre os processos mais utilizados destacam-se a pirdlise,
gaseificagao e combustao (MANARA e ZABANIOTOU, 2012).

1.3.1. Pirdlise

Pirdlise de biomassa ¢é definida como a decomposicdo térmica do material

organico na auséncia de oxigénio. As reagdes envolvidas nesse processo s&o

relativamente lentas e ocorrem em baixas temperaturas (500 — 800 °C) e a sua

finalidade é converter uma biomassa lignocelulésica em um combustivel com maior

poder calorifico gerando assim, uma mistura rica em carbono (SAIDUR et al., 2011).
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Os principais produtos da pirdlise de biomassas sdao os materiais volateis de
baixo peso molecular (gases), alcatrées (liquido) e carvdo (sélido) e as suas
formagdes sdo dependentes da temperatura, da razdo de aquecimento, do tamanho
da particula e da presenca ou auséncia de um catalisador. Os produtos formados
através desse processo podem ser utilizados como combustiveis devido ao seu
elevado poder calorifico (OUNAS et al., 2011).

Demirbas (2001) reporta que o processo pirolitico de biomassa € complexo e

pode ser definido em cinco etapas:

1. Perda de alguns volateis e umidade.

2. Decomposicao da hemicelulose (emissdo de CO e COy).

3. Reacgao exotérmica, que faz a temperatura subir para 250 — 350 °C (emissao
CHg4, Hz e C2Hp).

4. A energia liberada promove a continuidade do processo.

5. Pode ocorrer decomposi¢cao completa da biomassa.

A transformacao quimica da matéria nos numerosos produtos é dependente das
taxas cinéticas no processo das reagdes de pirdlise. Assim, modelos cinéticos
precisos sao necessarios para melhor conhecer o processo de pirdlise. Jeguirim e
Trouvé (2009) estudaram a cinética da pirdlise de Arundo donax empregando
termogravimetria. A energia de ativacdo foi calculada em 110 kJ mol™" considerando
a decomposicdo entre 180 e 370 °C, faixa de temperatura em que ocorre a
decomposicdo da celulose e hemicelulose. Portanto, considerada como zona ativa
de pirdlise. Os autores observaram que a degradagdo térmica ocorreu em uma
temperatura mais baixa quando comparada com madeira.

Wei et al. (2006) estudaram a pirdlise rapida entre 500 e 800°C de quatro tipos
de biomassa (palha de leguminosa, talo de tabaco, serragem de pinus e casca de
damasco) utilizando um reator de escoamento descendente. Os resultados
indicaram um maior rendimento na geragdo de H;, CO e CHj4, ocorrendo em
temperaturas mais elevadas que gerou uma diminuicdo da formagao de CO; e no
alcatrdo gerado no processo.

Tsamba et al. (2006) avaliaram as caracteristicas da pirdlise e a cinética de
decomposicéo por termogravimetria de cascas de coco e de castanha de caju. Os

resultados evidenciaram que os perfis da degradacao térmica foram diferentes e,
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através do estudo cinético obteve uma energia de ativacdo entre 130 e 174 kJ mol’
para a casca de caju e 180 — 216 kJ mol™ para a casca do coco. Essas diferengas
obtidas podem ser atribuidas a natureza da amostra que apresentaram proporgoes
diferentes de celulose, hemicelulose e lignina.

Gonzalez et al. (2010) analisaram a pir6lise de biomassas cubanas (bagago de
cana de agucar, duas diferentes cascas de café, residuo de tabaco e serragem de
pinus) por termogravimetria e uma fornalha acoplada com um cromatodgrafo gasoso
e um espectrometro de na regido do infravermelho. De acordo com as analises
realizadas, os principais produtos obtidos através das amostras de biomassa foram o
dioxido de carbono, metano, acido acético e férmico, fendis, cetonas, ésteres e
compostos nitrogenados (acetamida, formamida, propionamida, pirrolidonona e
nicotina). A produgao do carvao vegetal foi maior para o residuo de tabaco, para a
serragem de pinus e uma casca de café, enquanto que, para o bagaco de cana e a
segunda casca de café, o rendimento do carvao vegetal foi menor resultando em um

rendimento maior de produtos liquido organico.

1.3.2. Gaseificagao

A gaseificacdo pode ser definida como um regime no qual materiais
organicos, incluindo tanto biomassa quanto combustiveis solidos, sdo degradados
por reacdes térmicas na presenga de quantidades controladas de agente oxidante
resultando em um gas energético. A matéria organica é totalmente ou parcialmente
transformada em mondxido de carbono e hidrogénio (Equacgdes 1a, 1b e 1c) e outras
substancias como o diéxido de carbono e, dependendo das condi¢cbes, metano,

hidrocarbonetos leves, nitrogénio e vapor de agua em diferentes proporgoes.

C(s) + COz(g) o ZCO(g) A
Cis) + H2Og) —> CO() + Hz B (1)
C(s) + 2Hzg) —> CHy(g C

A gaseificagao € normalmente conduzida em temperaturas mais altas do que

a pirdlise. Nesse caso, pode-se inferir que, antes de atingir a gaseificacéo
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propriamente dita, € necessario passar pelo estagio de pirdlise. A gaseificagdo de
biomassas ¢é, portanto, um tratamento térmico, que resulta em uma elevada
proporgao de produtos gasosos além de pequenas quantidades de carvao, cinzas e
a formacéao do alcatrdo, que é o principal problema durante esse processo (BALAT,
2008).

Os principais gaseificadores comercializados atualmente ou em fase de
desenvolvimento, podem ser diferenciados de acordo com o tipo de leito utilizado
sendo de leito fixo ou fluidizado (circulante) ou borbulhante.

A grande maioria desses gaseificadores sdo do tipo leito fixo e sdo mais
indicados para os gaseificadores de pequeno porte. Nesse grupo, destacam-se os
gaseificadores de circulacdo de gases concorrente (“downdraft’) e contracorrente
(“updraft’). Os gaseificadores contracorrente sdo amplamente utilizados na
gaseificagdo de carvao mineral e em menor escala para a gaseificagdo de biomassa.
Nesse tipo de gaseificador, o combustivel é alimentado pelo topo e desce em
contracorrente ao ar. A principal vantagem desse grupo é na simplicidade
operacional e habilidade de gaseificar materiais com elevada quantidade de agua.
No caso de aplicagdo em motores de combustao interna, turbinas ou para a geragao
de gas de sintese, apresentam a desvantagem da necessidade de remocgédo do
alcatrao gerado. Os gaseificadores concorrente os gases fluem para baixo, na
mesma direcdo do combustivel. Essa mudanga faz toda diferenga para combustiveis
com elevado teor de material volatil, como as biomassas. Nesse tipo de gaseificador,
o ar injetado pode queimar até 99,9% do alcatrédo liberado pelo combustivel
(CENBIO, 2013).

Os gaseificadores de leito fluidizado podem ser de leito circulante ou
borbulhante. A diferenca entre eles é que o de leito circulante o material atravessa o
leito numa velocidade maior, permitindo melhor mistura do ar com o combustivel a
ser gaseificado. Além de outras aplicabilidades, os gases produzidos no processo de
gaseificagdo podem ser empregados, principalmente em motores a diesel e a
gasolina, em turbinas a gas, como redutor direto em fornos siderurgicos e ainda
como matéria-prima para produzir gas de sintese para metanol e aménia, por
exemplo (SANCHEZ et al., 2010).

Zhao et al. (2009) gaseificaram casca de arroz em um reator de fluxo
arrastado. Avaliaram o efeito da temperatura de gaseificagdo (700, 800, 900 e 1000

°C) e concluiram que temperaturas superiores a 900°C sao ideais para obter um
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maior rendimento de CO e H,. Notaram que, em temperatura superior a 800 °C o
processo conclui-se em um intervalo de tempo muito curto, 1,42 s. Os autores
também desenvolveram um modelo cinético de primeira ordem a fim de descrever o
processo de gaseificacao.

Hernandez; Almansa; Bula (2010) realizaram testes em um gaseificador de
fluxo de arraste a fim de avaliar o efeito do tamanho das particulas, tempo de
residéncia e a qualidade do gas gerado a partir de trés tipos de biomassa, residuo
de poda de videira e serragem e bagago de uva e de um carvao. Os resultados
obtidos mostraram que a reducgao na particula do combustivel conduz a melhoria no
processo de gaseificagdo. Um maior tempo de residéncia dentro do reator traz
beneficios significativos para o processo, melhorando a geracdao de CO e Hy,
aumentando poder calorifico e a conversdo do combustivel. Todos as amostras de
biomassa testadas apresentaram melhor comportamento quando comparadas ao
carvao, uma vez que levou a maior produgao de gas CO e Hj, consequentemente,
havendo uma maior eficiéncia na gaseificagao.

Joseph et al. (2012) gaseificaram residuos celuldésicos gerados em uma
granja empregando um gaseificador de corrente ascendente e mantiveram a
temperatura média em 320 °C. Entretanto, durante o processo reativo, os autores
observaram que a temperatura no centro do reator alcangou valores de até
aproximadamente 500 °C. O gas bruto foi recolhido na parte superior do reator e os
alcatroes, oleos e umidade foram retirados no final do processo. O estudo do
balango energético mostrou que a quantidade de energia recuperada a partir do gas
foi desfavoravel e concluiram que esse fato ocorreu devido a problemas técnicos do
gaseificador. Relatam que, para obter um gas com melhor poder calorifico, algumas
modificagdes sao necessarias, como por exemplo, melhorar a entrada de ar na
unidade para reduzir e controlar os niveis de oxigénio e nitrogénio dentro do reator,
aumentar a temperatura no processo, levando a combustdo completa do carvao
gerado. Porém, uma temperatura mais elevada pode reduzir o poder calorifico do
carvao, mas aumenta o poder calorifico do gas. Através desse estudo foi possivel
perceber que muitos aspectos técnicos ainda devem ser melhorados e uma
caracterizagao completa do material utilizado pode levar a melhorias no processo
onde pode-se correlacionar o comportamento do processo com as propriedades

fisico-quimicas do material.
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1.3.3. Combustao

Os principais elementos dos combustiveis sao carbono, hidrogénio e oxigénio
que reagem durante o processo de combustdo completa formando gas carbdnico
(COz), agua (H20) e liberagdo de calor, ou seja, uma reacdo exotérmica. No
processo de uma combustdo incompleta ha formagao de carbono ndo queimado
(elementar) e origem de diferentes poluentes tais como: CO, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs), fuligem e alcatrdes. Uma efetiva diminuicdo destes
poluentes pode ser alcangada em um processo de combustdo otimizado, promovido
por uma mistura adequada nas razbes ar/combustivel. Em biomassa ha alguns
outros componentes minoritarios como S ou N que podem reagir com o oxigénio do
ar formando SO; e NOx (90%NO, 10%NO, e N,O em pequenas quantidades). (VA
LOO e KOPPEJAN, 2002).

Figura 5: Processo de combustdo de biomassa.

| BIOMASSA |

L Secagem (Estagio 1)
Ar primario (O#N;) ——— | pirglisee gaseificac3o (Estagio 2)

H,0 + poeira + gases combustivel | Carvio Vegetal
(CnHm; CO/ Hz, CH4,NOX...)

Calor
Ar secunddrio (0,+ N,) ——— | Oxidag3o Ar primario (O+ N,)

Estagio 3
(Estagio 3b) (Estagio 3a)

Gas de combustdo
Produtos: CO,, H,0, N,, O, Cinzas
Sub-produtos: NOx, HCl, SO, , poeira

l

Fonte: Adaptado de Garcia et al., 2012.

A Figura 5 demonstra o processo de combustdo de uma biomassa. Em um
primeiro estagio é necessario uma fonte externa de energia para que haja a ignigao
no processo e a perda de umidade do material, sendo que esse evento ocorre em
uma temperatura inferior a 100 °C. Em um segundo estagio, ocorre a pirdlise e
gaseificagdo da biomassa. Esse estagio acontece de forma rapida na camara de

combustéo visto que, parte da umidade evaporada faz presente no processo de
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decomposi¢cdo e assim gera um gas rico em CO, H,O e CO,. Em um terceiro e
ultimo estagio, ha de fato a combustado e oxidagdo do combustivel que ocorre em
temperaturas que variam de 250 e 800 °C e gera majoritariamente CO,, H,O e calor
que podem ser usados para fins de aquecimento e retornar para ao processo
(GARCIA et al.; 2012).

Shen et al. (2009) estudaram a decomposig¢do de quatro tipos de biomassas
em analisador termogravimétrico e em forno tubular aplicando atmosfera oxidante.
Os autores notaram que os perfis das curvas TG/DTG estao relacionados com as
diferentes composicdes destas biomassas, principalmente em relagdo ao conteudo
de hemicelulose e lignina. Com o estudo cinético foram encontrados valores entre
104 e 125 kJ mol™ para a primeira etapa de decomposicéo e valores entre 89 e 220
kJ mol” para a segunda etapa. Realizaram também testes em forno tubular e
notaram que o grau de decomposi¢ao térmica das amostras é diferente, pois ocorre
variagao da conducédo de calor devido aos diferentes constituintes destas amostras.

Roy e Corscadden (2012) avaliaram as emissbes da combustdo de 15
briquetes de biomassas em um fogdo a lenha doméstico. Notaram que as emissdes
de CO apresentam uma forte correlagdo entre o excesso de ar, sendo que, quanto
maior o excesso, menor a emissdo de CO. Os briquetes feitos a partir de graminea
apresentaram uma maior emissao de NO, quando comparados com os briquetes de
material lenhoso. Quanto as emissdes de SO,, constataram que foram semelhantes
para ambos os briquetes. Os autores concluiam, que apesar das diferengas nos
valores de poder calorifico, a eficiéncia global da combustdo foi semelhante para
todos os briquetes.

Aghamohammadi, Sulaiman e Aroua (2011) avaliaram as caracteristicas da
combustédo de biomassas do Sudeste Asiatico (bambu, tronco de palma, madeira de
acacia, madeira de borracha e uma mistura de residuo de madeira). Os espectros de
massa obtidos da combustao revelaram diferencas nas intensidades de emissoes,
demonstrando que as amostras de madeira liberam mais produtos orgénicos como:
aldeidos, acidos, alcool, benzeno, etc. Os perfis termogravimétricos da combustéo
foram semelhantes para todas as amostras evidenciando a degradacéo da matriz
lignoceluldsica da biomassa. O tronco de palma foi a biomassa que apresentou um
alto teor de umidade evidenciado pela analise termogravimétrica e o pelo espectro

de massa.
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Fernandez et al. (2012) estudaram as principais caracteristicas da combustao
de pelete comercial de madeira, casca de amendoim, casca de arroz, palha, carvao
vegetal e bagaco de vinho, cujo objetivo foi saber qual dessas seis amostras é mais
adequada para conversao térmica em camara de combustdo. Analisaram a
morfologia e a analise composicional que demostraram notavel diferenga entre as
amostras analisadas. Os peletes e a casca de amendoim apresentaram baixo teor
de residuos. A analise dos gases emitidos demonstrou que o pelete de madeira
emite maior quantidade de NOy , o carvao vegetal emite uma maior quantidade de
SO, e a casca de amendoim necessita de um suprimento de ar baixo para completar
sua combustdo. Assim, concluiram que a biomassa que apresenta-se mais
adequadas para seu uso como combustivel em camaras de combustao é a casca de

amendoim.
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2. QObijetivos

2.1. Objetivo Geral

Caracterizacado fisico-quimica, determinacdao do poder calorifico superior e
inferior e o estudo do comportamento térmico de seis amostras de biomassa
brasileiras (serragem de pinus, semente de tucuma, bagag¢o de cana, cascas de
amendoim, arroz e café) visando a aplicagcdo em processos térmicos de conversao

para geragao de energia.

2.2. Objetivos Especificos

Caracterizacoes por meio das sequintes analises:

Analise Elementar (CHNS-O);

¢ Analise termogravimétrica e analise térmica diferencial;

e Calorimetria exploratéria diferencial;

e Andlise Imediata (umidade, materiais volateis, carbono fixo e cinzas);
e Estrutura morfolégica (MEV);

e Porosidade;

e Difragao de raios-X;

e Fluorescéncia de raios-X;

e Espectroscopia Vibracional de Infravermelho.

Avaliacdo do poder calorifico:

e Avaliar o poder calorifico superior das amostras seguindo a norma ASTM
E 7 e comparar os valores utilizando as analises elementar e imediata e
pelo estudo dos erros absoluto e relativo.

e Determinar e comparar os valores de poder calorifico inferior experimental

e por analise térmica diferencial.
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Determinacdo da Energia de ativacao:

e Determinacdo da Energia de ativagdo aplicando termogravimetria (TG) e os
métodos matematicos “Model-free Kinetics” e Friedman avaliando-se a
decomposicao térmica das amostras de biomassa em atmosfera de ar

(combustao) e inerte (N2) (pirdlise).
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3. Metodologia

3.1. Preparo das amostras

Neste trabalho foram estudadas seis amostras de biomassas, sendo elas:
serragem de pinus, bagaco de cana-de-acucar, cascas de café e amendoim
provenientes da regido Sudeste (SP), casca de arroz proveniente da regido do
Nordeste (MA), semente de tucuma proveniente da regido Norte (PA). A Figura 6

apresentam as imagens das seis amostras apos o preparo.

Figura 6. Amostras de biomassa caracterizadas nesse trabalho.

Casca de Amendoim Casca de Arroz Casca de Café

Bagaco de Cana Serragem de Pinus Semente de Tucuméa
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As amostras foram trituradas em um moinho de facas doméstico e peneiradas
em peneiras laboratoriais da marca Tyler - Solotest a fim de obter particulas de

diametro inferior a 90 um utilizadas como material de partida para a caracterizagao.

3.2. Analises

3.2.1. Analise elementar

Andlise elementar consiste na determinagdo das porcentagens de carbono (C),
hidrogénio (H), enxofre (S), nitrogénio (N) e oxigénio (O). Para essa analise foram
utilizados aproximadamente 2,0 £ 0,5 mg de cada amostra de biomassas e utilizou-
se um analisador da marca CE Instruments Analyzer, modelo EA 1110 — CHNS-O.
As porcentagens de C, H, N e S foram obtidas diretamente do equipamento e a do

oxigénio, determinada por diferenca na base seca e livre de cinzas.

3.2.2. Analise Imediata

A analise imediata consiste na determinacdo dos teores de umidade (U),
material organico volatil (MV), carbono fixo (CF) e cinzas (CZ). Para essa analise foi
utilizado um equipamento de termogravimetria (SDT 2960 — TA Instruments) com a

seguinte programacgéo:

1. Umidade: Atmosfera de CO, com fluxo de 130 mL min", razdo de
aquecimento de 50 °C min™" partindo da temperatura ambiente até 110 °C
e isoterma (30 min) a 110°C.

2. Material Volatil: Aumento da temperatura para 600 °C em uma razéo de
aquecimento de 50 °C min™", sob atmosfera de CO; e isoterma de 30 min.

3. Carbono Fixo e Cinzas: Apos isoterma, trocou-se a atmosfera por ar (100

mL min™") a fim de oxidar todo CF e gerar as cinzas.
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3.3. Calorimetria

3.3.1. Poder calorifico superior (PCS)

O poder calorifico superior (PCS) das amostras de biomassa foi determinado
experimentalmente em triplicata por uma bomba calorimétrica modelo IKA C 2000 de
acordo com as normas ASTM E7 e NBR 8633.

Com os dados da analise elementar e do PCS experimental foi construido o
diagrama de correlagéo entre as razbes H/C, O/C e os valores de PCS. Estes
resultados estdo apresentados no item 4.1 desta dissertagao.

A fim de comparagado, foi calculado o PCS tedrico por meio das analises
elementar e imediata.

Para o calculo do PCS através da analise elementar (Tabela 2) utilizou-se a

Equacéao de Dolung (Equacgao 2).

PCS (MJ/kg) =33,9(C)+141,8(H— 0/8) + 9,2 (5) (2)

Nessa equacgado, sdo levadas em consideracdo as fragdes combustiveis das
substancias, ou seja, os teores de carbono, hidrogénio ndo combinado com o
oxigénio e enxofre. Assim, os indices da Equacdo de Dulong referem-se a
quantidade de calor liberado pela reacdo de combustdo de cada elemento (WILSON
et al., 2011; HILSDOREF et. al., 2004).

Para o calculo do PCS por analise imediata (umidade, material organico volatil,
carbono fixo e cinzas) foram avaliadas cinco diferentes equacgdes apresentadas na
Tabela 1. O critério para a escolha destas equacdes foi feito com base na descrigao
da literatura em que os autores obtiveram melhores resultados justificados de
estimativa de erro relativo de aproximadamente 10%;

Todas as equacodes foram desenvolvidas por correlacbes empiricas sendo que as
Equacdes A e B sao correlagdes nao lineares enquanto que as Equacdes C, D e E
sdo correlagdes lineares dos parametros.

Segundo os autores Nhuchhen e Salam (2012) e Parikh; Channiwala e Ghosal
(2005), para a aplicacao dessas equacdes € necessario que as amostras estejam na

base seca, ou seja, livres de umidade. Sendo assim, foi realizada uma corregao dos
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valores obtidos excluindo-se o teor de umidade presente em cada amostra de
biomassa.

A equacéo proposta por Demirbas (1997) (Equacao D) deve ser aplicada na base
seca e livre de cinzas (daf — dry ash free) e também foram feitas corre¢des excluindo

os teores destes parametros.

Tabela 1: Equacdes utilizadas para o calculo de PCS tedrico através da analise imediata.

Denominagao das

Referéncia Equacao equacoes nesta
dissertacao
MV
PCS (MJ/kg) = 20,7999 — 0,3214 (ﬁ)
MV\? cZ
Nhuchhen e +0,0051 (ﬁ) — 11,2277 (W)
2 3
Salan +4,4953 (%) ~0,7223 (%) )
(2012) e or
+0,0383 (W) +0,0076 (ﬁ)
PCS (M]/kg) = 20,7623 — 0,4400 (g)
erhen e +o0071 ()~ 5.2002 ()
Salan ' CF ' Mv (B)
2
(2012) +4,4921 (1\%) +0,0143 (g—g)
MV
Nhuchhen e  PCS (M]/kg) = 19,2880 — 0,2135 (F)
Salan &7 cz (C)
oo +0,0234 (E) —1,9584 (M—V)
Demirbas  peg (M) /kg) = 0,1905 (MV) + 0,2521 (CF) (D)

et al. (1997)
Parikh et al. PCS (M]/kg) = 0,3536 (CF) + 0,1559 (MV)

(E)
(2005) —0,0078 (CZ)

MV: material volatil; CF: carbono fixo e CZ: cinzas

Para se avaliar o uso dessas equacdes, realizou-se um tratamento estatistico
calculando-se a média dos erros absolutos (Equacgao 3) e relativos (Equagdes 4 € 5)
para as seis amostras utilizadas nesse trabalho. A Equacéo 4 é uma fungdo modular

do erro relativo e a Equacéo 5 € uma fungdo ndo modular.
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A finalidade desses calculos € identificar qual ou quais as equagdes sdo mais
adequadas para estimar o valor de PCS para as 06 amostras avaliadas neste

estudo.

n
1
Média do Erro Absoluto (MEA) = - Z|Pcsteém — PCSexperimentall (3)
i=1

n
1 PCS;io4rico — PCS i
Erro Relativo Absoluto (ERA) = — Z ‘ teortco experimental] \ 100% (4)
n =1 PCSexperimental
1 < (PCS PCS
Erro Relativo (ER) = — z ( tedrico experlmenml) x 100% (5)
n PCSexperimental

i=1

Sendo: n o numero de amostras e i a amostra especifica.

3.3.2. Poder calorifico inferior (PCI)

O poder calorifico inferior (PCl) para cada amostra de biomassa foi determinado
utilizando a Equacao 6 do qual, leva-se em consideracédo o valor da massa de H,O

que foi determinada através do teor de hidrogénio (H) obtido pela analise elementar.

PCI = PCS —massa H,O x L (6)

Sendo L o calor latente de vaporizagdo da agua a 18 °C e equivale a 2,453 MJ Kg™.

Também determinou-se o valor de PCI através dos dados de analise térmica

diferencial (DTA) descrito no item 3.4.

3.4. Anadlise Termogravimétrica / Termogravimétrica Derivada (TG /
DTG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

As curvas TG / DTG / DTA foram obtidas em um analisador simultdneo TG /

DTA da TA Instruments (SDT — 2960). As condigdes experimentais foram:
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atmosferas de ar ou nitrogénio (N,) com fluxo de 100 mL min™!, massa da amostra
10 £ 0,5 mg, cadinhos da amostra e referéncia de alumina e razdo de aquecimento

de 10 °Cmin™ (entre a temperatura ambiente até 1000 °C).

O calculo do PCI por analise térmica diferencial (DTA) foi adaptado do
trabalho de Viana (2013) e consiste primeiramente no calculo de um fator de

conversao fAl apresentado na Equagéo 7.

O fator de conversdo fAl foi calculado por meio da razdo da fusdo (395,4 J ™)
e a entalpia do evento exotérmico do aluminio (0,4347 °C min mg') obtido através
da curva DTA (Anexo 2). Como descrito pela Equacgéo 7, o valor obtido para fAl foi
de 909,7 Jmg g” °C”" min .

395,4 J1 -
= — 909,7 ~1 o001 pin-1
0,4347 °C minmg-1 Jmgg min

FAL

Através da Equacao 8 foi possivel estimar o valor de PCI, do qual, multiplicou-
se o fAl pelo valor da entalpia do processo da combustdo (150 °C até 550 °C)
obtendo-se o resultado em J g' para cada amostra. E os resultados estdo

apresentados na Tabela 8.

PCI = 909,66 (J mg g~ t°C ' min™1) x entalpia (°C minmg™1) (8)

3.5. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC foram obtidas em um moddulo DSC-2910 da TA Instruments,
sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 70 mL min™, razdo de aquecimento de
20 °C min™', da temperatura ambiente até 600°C, utilizando-se massa de amostra de

3,0 £ 0,5 mg e cadinho de aluminio selado.

3.6. Difracao de Raios X

Os difratogramas de raios X para as amostras de biomassa in natura foram

obtidos a temperatura ambiente, com intervalo de 206 de 5 a 40°, velocidade de
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varredura de 2°/min e resolucdo de 0,02°. O aparelho utilizado foi um difratdmetro
Shimadzu LabX XRD-6000, operando a uma poténcia de 40 kV com 30 mA de
corrente e radiacdo de Cu Ka (1,5406 A).

3.7. Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

As analises por EDX foram feitas em um espectrémetro de fluorescéncia de
raios X por energia dispersiva, EDX - 800 HS da Shimadzu, em atmosfera de ar,
tens&do do tubo de 15 keV (para elementos de baixa energia — Na a Sc) e 50 keV
(para elementos de alta energia — Ti a U) e colimador de 10 mm. Essas analises
foram feitas pelos técnicos do CEMPEQC (Centro de Monitoramento e Pesquisa da
Qualidade de Combustiveis, Petréleo e Derivados — no Instituto de Quimica — Unesp

— Araraquara) onde o equipamento esta locado.

3.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras de biomassas foi analisada por um microscopio
eletrénico de varredura Scanning Electronic Microscope Equipment, LEO 440 model,
revestidos por pulverizagdo com particulas de ouro. Para avaliagdo das amostras
selecionaram-se ampliagdes de 1000 ou 2000 vezes, dependendo do material. Este
equipamento esta locado nas dependéncias do Instituto de Quimica de Sao Carlos
(IQSC) — USP.

3.9. Porosimetria de Nitrogénio

Os testes de porosidade foram realizados em triplicata, em um Porosimetro
Micromeritics (ASAP - 2020), locado no laboratério de quimica do Nucleo de
Engenharia Térmica e Fluidos (NETeF) da Escola de Engenharia de Sao Carlos —
USP. Previamente, as amostras foram secas em estufa por cerca de 24 horas, sob
uma temperatura de 90 + 10 °C, exceto para a semente de tucuméa que foi seca por
120 horas. Em tubos de analise adicionou-se uma massa de 1,0 £ 0,5 g de amostra

e procedeu-se a condigao de “Degas” e posteriormente analise.
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1. Condicdo de Degas: a amostra foi aquecida sob uma taxa de 10° C min™ até
70° C, e submetida a uma taxa de evacuagdo de 10 mmHgs™ até 10 pmHg,
mantendo-se sob estas condi¢cbes durante 24 horas.

2. Condicao de analise, o tubo foi imerso em nitrogénio liquido e mantido em
condigdo isotérmica de —196 °C durante todo o experimento. A analise da
porosidade do material foi realizada sob vacuo a uma taxa de evacuacgao de 5
mmHgs™' até 10 pmHg, mantendo-se durante 6 min. Em seguida, uma
programacgao P/Py para 42 pontos foi aplicado (27 pontos de adsorgéo e 15
pontos para a dessor¢do). P/Py é a razédo entre a presséo aplicada (P) e a

pressao de vapor saturado do gas nitrogénio adsorvido (Py).

3.10. Espectroscopia Vibracional por Infravermelho (1V)

Para obtengao dos espectros de absorgéo na regiao do infravermelho utilizou-
se um espectrofotdbmetro Spectrum 200, da Perkin Elmer, que operou na faixa de
4000 a 400 cm'1, por Transformada de Fourier, utilizando-se pastilhas de KBr. Este
equipamento esta locado no departamento de Quimica geral e Inorgénica do

Instituto de Quimica — UNESP — Araraquara.

3.11. Estudo da Energia de Ativagao

O estudo da energia de ativacéo foi realizado através da termogravimetria
utilizando um analisador térmico simultaneo (TG/DTA) da TA Instruments, modelo
SDT 2960 e cadinhos de amostra e referéncia de alumina e fluxo do gas de arraste
de 100 mL min™.

Com a finalidade de avaliar as melhores condigcdes experimentais para o estudo
cinético em atmosfera reativa de ar (combustao), realizaram-se testes preliminares
da influéncia da quantidade de massa de amostra (10, 7, 5 e 3 mg) e da razdo de
aquecimento (5, 10, 15, 20 e 25 °C min ). A serragem de pinus foi a amostra
utilizada como referéncia. A partir do melhores resultados prosseguiram o estudo
cinético.

Para atmosfera inerte de nitrogénio (N2) as seguintes condicoes

experimentais foram utilizadas, fluxo de arraste de 100 mL min™', 5 razdes de
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aquecimento (10, 15, 20, 25 e 30 °C min™') entre a temperatura ambiente até 1000

°C, utilizando massa de amostra de 10,0 + 0,5.

3.11.1. “Model free Kinetics”

O Model free kinetcis foi empregado neste trabalho para a determinagédo da
energia de ativagdo em atmosferas de nitrogénio (N2) e de ar (Vyazovkin e
Dollimore, 1996; Vyazovkin, 1997; Vyazovkin e Sbirrazzuoli, 1997; Vyazovkin et al.,
2011).

Esse método & baseado na técnica isoconversional para o calculo da energia
de ativagao em funcédo do grau de conversao (a) da reagao quimica. E esta teoria

tem base na Equacéo 9.

da_
dt

K(D)f (@) ®)

Sendo: t o tempo, T a temperatura, f(a) o modelo da reagéo e k(T) o coeficiente de

Arrhenius da reagao, entdo tem-se a Equacéao 10:

(10)
Sendo R a constante dos gases.

Tomando-se como base a equacgao 9 e dividindo pela razdo de aquecimento
B = dT/dt obtém-se a Equacéao 11:

da_k

=5 /@

(11)

Sendo da/dt a taxa de reagao (s™), k a constante de velocidade (s™).

Substituindo a Equacao 9 na Equacéao 11, tém-se a equacgao 12:
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L. R (12)

—— da =
f(a) B
Integrando até a conversao, a (na temperatura T) (Equacéo 13),

“ 1 o —E/RT (13)
Of o da = dr

Desde que E/2RT>>1, a integral da temperatura podera ser aproximada por:

r : (14)
je—E/RT dt ~ — T? e~E/RT

E
To

A Equacéao 14 é definida como equacgao dinamica, que € usada para a determinagao
da energia de ativagao para todos os valores de converséo.
Substituindo-se a integral da temperatura e rearranjando na forma logaritmica,

obtém-se:

Sendo,

(16)
d(a) = g(a)

[

Uma das principais vantagens deste método € a possibilidade de isolar a fungao g(a)

\,,
—_

do coeficiente linear, pois a determinagao desta fungdo em processos complexos é

dificil de ser determinada.
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3.11.2. Método Cinético de Friedman

Com a finalidade de comparar os métodos matematicos desenvolvidos para o
estudo da energia de ativagdo utilizou-se as mesmas condigbes experimentais,
porém, aplicou-se a Equacéo 17 que foi desenvolvida no método isoconversional de
Friedman (Friedman, 1964).

(17)

in|s (Z—f)] = In[f(0)Aq] - RE;a

Sendo: B a razdo de aquecimento; a o grau de conversado; A, o fator pré-
exponencial, R a constante dos gases, T, a temperatura (K) e E, a energia de

ativagdo em relagdo ao grau de conversao.

O grau de conversao, para ambos os métodos, foi avaliado de acordo com a

Equacao 18.

m~ Mo (18)
My — My

a =

Onde: m é a massa da amostra, mg a massa inicial e m. € a massa final.
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4. Resultados e Discussao

4.3. Analise Elementar, Imediata e Calorimetria

A Tabela 2 apresenta a analise elementar (C,H,N,S-O) e a féormula quimica
normalizada pelo conteudo de carbono das amostras de biomassa estudadas. Para
fins de comparagao, acrescenta-se também na Tabela 2 a analise de e um carvao

vegetal estudado por Garcia et al. (2012).

Tabela 2: Analise elementar e férmula quimica minima das amostras de biomassas.

C H N S )

Biomassa (%) (%) (%) (%) (%)

Formula Quimica

Casca de Amendoim 41 ,52 7,43 2,1 1 0,60 27,96 CH2,13N0,04S0,00500,51
Casca de Arroz 31 ,46 6,67 1 ,04 0,51 23,03 CH2,53N0,03S0,00600,55
Casca de Café 43,13 5,93 1 ,55 0,67 32,78 CH1,64N0,03S0,00600,57

Bagaco de Cana 45,05 5,57 0,25 - 37,91 CH1.47No0,00500,63
Serragem de Pinus 45,95 7,46 0,32 0,60 34,32 CH1,93N0,00680100500,56

Semente de Tucumad 48,83 6,71 0,88 - 32,30 CH165N0,01500 50
Carvao Vegetal* 79,34 2,74 0,65 0,30 16,9 CH0,41N0,007So,001 00,16

*Dados obtidos no trabalho de Garcia et al. 2012

A férmula quimica do combustivel apresentada na Tabela 2 possibilita a
previsdo do rendimento da reagdo e a estimativa das emissdes gasosas desses
materiais quando submetidos aos processamentos térmicos.

A partir da féormula do combustivel, pode-se conhecer a condigcéo
estequiométrica da reagdo. Em um processo de combustdo com deficiéncia de
oxigénio, ou seja, abaixo da condicdo estequiométrica, ha formacao de produtos
indesejaveis como monoxido de carbono (CO) e carbono elementar (C). J& um
grande excesso de ar pode arrefecer o sistema e reduzir a eficiéncia do processo.
Assim, é necessario conhecer uma condicdo adequada de razdo ar/combustivel para
obter rotas térmicas eficientes.

Os constituintes: carbono, hidrogénio e oxigénio sdo os componentes
majoritarios dos combustiveis solidos. Eles reagem durante a combustdo em uma

reagcao exotérmica, gerando CO; e H,O, como exemplificado pela Equagado 19a
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onde o combustivel estd representado por CsHeoO2s que € uma férmula
generalizada utilizada para biomassa lenhosa (Klasson; Heidenstom; Norlia, 1910).

A reacao 19b é a combustdo da semente de tucuma utilizando a férmula quimica.

CaHeoOzsis) + 43 Oz —> 42 COyq + 30 HyO (a) (19)
CHi.65N0,01500506) + 1,23(02 +3,76N2)q) —> COpq) + 0,825H,0g + 0,015NO g + 463Nz  (P)

Exemplos de Reagdes de Combustao.

A energia de um combustivel é fornecida através do saldo positivo entre a
energia necessaria para romper ligagcbes e a energia liberada na formagao das
novas ligagdes. Assim, o maior teor de O reduz o poder calorifico superior (PCS) de
um combustivel devido aos valores das entalpias das ligacdes, sendo que é
necessaria uma energia maior para quebrar as ligagdes formadas pelo atomo de
oxigénio. Ja as ligagdes C-C apresentam uma entalpia menor o que contribui para o
melhor saldo energético, e essas ligacbes (C-C) sao majoritarias em carvbes o que
aumenta seu valor de PCS quando comparado com biomassa in natura. Para fins de

comparagao os valores de entalpia de ligagao sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Entalpia de ligagdes (kJ mol™)

Entalpia kJ mol™

Ligacéo
H-H 432
0=0 494
O-H 460
C-H 410
C-0 360
c=0 799
c=C 611
C-C 346

Fonte: Atkins e Jones (2012) p. 337
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Os conteudos de C e H correspondem a fracdo combustivel e contribuem com o
aumento do valor de poder calorifico superior (PCS) de um combustivel, enquanto
que o oxigénio combinado com o hidrogénio é a fracdo que nao contribui com o
aumento do poder calorifico superior, e, portanto, a fragdo O/8 é subtraida na
Equacéo de Dulong.

O teor de hidrogénio influéncia no poder calorifico inferior (PCI) devido a
formagdo de agua no processo de combustdo. Como o PCI ndo leva em
consideragao a calor envolvido na condensagao da agua (produto da combustéo),
ele é utilizado no desenvolvimento de projetos dos processos térmicos de geragéo
de energia. Entre as biomassas analisadas, a que apresentou uma maior quantidade
de C foi a semente de tucuma e que também apresentou maior PCS como
apresentado na Tabela 5. A casca de arroz contém uma menor quantidade de C, um
maior teor de cinzas (Tabela 4) e, consequentemente um menor valor de PCS
(15,39 MJ kg') (Tabela 5).

Comparando-se biomassa in natura com carvao vegetal analisado por Garcia
(2012), nota-se uma grande diferenga em relagdo aos teores de C e H (Tabela 2).
Para os carvdes, os teores de C sao maiores enquanto que os teores de H sao
menores e isso reflete em maiores valores de PCS atribuidos aos carvdes, por
exemplo, esse carvdo vegetal tem um valor de PCS sendo 29,71 MJ kg™, enquanto
que as biomassas apresentam valores entre 15 e 20 MJ kg'1.

Como apresentado na Tabela 2, as biomassas contém S e N como componentes
minoritarios. Esses elementos podem reagir com o oxigénio do ar obtendo-se SO, e
NOyx (90% NO, 10% NO; e NO em pequenas quantidades) que sao gases
responsaveis pela ocorréncia de chuva acida.

A importadncia do S na composicdo dos materiais, ndo esta primariamente
relacionada apenas com as emissdes de SO, para a atmosfera, mas sim em relagao
aos processos de corrosdao nas plantas industriais. A liberagdo de altas
concentragbes do gas SO, em contato com os 6xidos de metais alcalinos (CaO e
MgO) faz com que ocorra a sulfatagdo, ou seja, a retengdo deste gas na forma de
sulfato e esse processo leva a liberagao do cloro (absorvido pela biomassa por meio
da fertilizagdo) causando corrosédo do sistema pela formagao de cloreto de ferro e
cloreto de zinco formados na superficie dos trocadores de calor o que afeta a
eficiéncia do processo (OBERNBERGER, 2006).
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A partir das razbées H/C, O/C e com os valores de PCS foi possivel construir um
diagrama (Figura 7) correlacionando esses valores.

O carvao vegetal tem um maior valor de PCS (29,71 MJ/kg) e menores relagdes
H/C e O/C. Assim, os combustiveis que apresentam um decréscimo na razao H/C e
O/C tem tendéncia de terem maiores valores de PCS e encontram-se no canto

esquerdo superior do diagrama como pode ser visto na Figura 7.

Entre as amostras de biomassa avaliadas, a semente de tucuma apresentou
um teor de C elevado, um baixo conteudo de cinzas que resulta em um maior valor

de PCS (20,77 MJ kg™"). A casca de arroz esta posicionada na parte inferior do
diagrama, apresentando condi¢cdes para menor valor de PCS.

Figura 7: Diagrama das razbes H/C, O/C e PCS das biomassas e um carvao vegetal*.
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*Dados obtidos na literatura, Garcia et al. (2012)
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A Tabela 4 apresenta a analise imediata (umidade, material volatil, carbono

fixo e cinzas) das amostras de biomassa estudadas e de um carvdao vegetal

analisado por Garcia et al., 2012.

Tabela 4: Analise Imediata das amostras de biomassas.

Biomassa CF (%) MV (%) Umidade (%) Cinzas (%)
Casca de Amendoim 21,45+0,24 57,96 + 0,49 7,46 £ 0,27 12,90 £ 0,58
Casca de Arroz 14,97 £ 0,07 47,67 £ 0,37 8,15+£0,12 29,13 £ 0,36
Casca de Café 22,63+0,20 61,21+0,34 9,32+0,14 6,60 £ 0,42
Bagaco de Cana 12,93 +0,07 75,82+0,66 7,53+0,18 3,56 £ 0,48
Serragem de Pinus 18,29+ 0,26 70,23 £ 0,32 7,32+0,18 4,05+ 0,58
Semente de Tucumad 19,41 +0,31 70,23 +0,32 7,18 £ 0,09 4,12 £ 0,60
Carvao Vegetal* 68,10 26 +10 5,29 + 0,09 59+0,10

CF = carbono fixo / MV = material organico volatil
*Dados obtidos na literatura, Garcia et al., 2012

Em processos de conversdo termoquimica, baixos valores de umidade nos
combustiveis sdo favoraveis. Um elevado teor na umidade pode resultar em ignigéo
pobre e dificuldade no processo de combustdao. Normalmente, uma biomassa seca
apresenta umidade inferior a 10% e, como demonstrado na Tabela 4, todas as
amostras de biomassa estdo dentro do esperado. Atualmente, biomassa com niveis
de umidade proximos a 50% sao efetivamente utilizadas em processos de
combustéo (GARCIA et al., 2012).

Ao comparar biomassa com carvao, uma diferencga € notada principalmente entre
os teores de carbono fixo e material volatil. Os carvoes apresentam maiores teores
de carbono fixo, que aumenta seu PCS, enquanto as biomassas apresentam
maiores teores de materiais volateis. Como reportado por Demirbas (1997) os
maiores valores de volateis presentes nas biomassas fazem com que elas
apresentem uma alta reatividade, porém, os niveis mais baixos dos conteudos de C
e H quando comparado ao carvdao fazem que com esses materiais apresentem
menores valores de PCS (Tabela 5).

As amostras de biomassa analisadas apresentaram quantidades baixas de
cinzas, com excegao a casca de arroz que gerou em torno de 29% de cinzas. De
acordo com Markovska (2007) os altos teores de cinza para casca de arroz se

devem a presenca de altas concentragdes de SiO..
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Um excesso de cinzas pode ser considerado um problema, pois quando o
enfoque é a utilizagcdo de biomassa em processos industriais (ex.: caldeiras),
espécies tais como Si, K, Na, S, Cl, Ca, Mg, Fe, existentes nessas cinzas podem
agravar o processo devido aos problemas de aglomeragao, deposigao, incrustagoes,
escorificagao, entre outros. Esses processos interferem na superficie dos trocadores
de calor, nas paredes dos refratarios e, consequentemente, estdo relacionados na
diminuicao da eficiéncia do processo térmico (JENKINS et al,. 1998).

Na Tabela 5, sdo apresentados os resultados de PCS experimental e tedricos
obtidos por meio das seis equag¢des como descrito previamente no item 3.3.1 desta

dissertacao.

Avaliando-se a Tabela 5 e comparando todas as equagbes apresentadas,
nota-se que os valores de PCS estimados sao préximos ao valor experimental, do
qual, obteve-se uma variacéo entre -3,88 e 2,87 MJ kg'1.

Para o bagago de cana, comparando-se os valores de PCS, a variagao
minima foi de -1,01 MJ kg™ quando aplicou-se a Equagao 2 e a variagdo maxima foi
de 1,77 MJ kg'1 quando aplicou-se a Equacgao A, indicando que os valores estimados

estdo bem proximos do experimental.

Tabela 5: Valores do poder calorifico superior (MJ/Kg) experimental e tedrico para as
amostras de biomassa.

Analise Calorimétrica (MJ kg™')

Srperental Equacdo 2 Equacgdes que utilizam Analise Imediata

oones SIS e 4o o o e
S wmeon mu g L % T
TR s e 9% 08 0om me T
T pmsom mu 30 B0 ok jo e
e o a0 81 8% B o
Soee wsio o [0 [ o we e
e son rem [ 13 T wa ou
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Para uma melhor avaliacdo das equag¢des propostas, aplicou-se o tratamento
estatistico através dos calculos de erro (Equacgdes 3, 4 e 5). Os dados estéo
apresentados na Tabela 6. Para comparagao, apresentam-se também na Tabela 6,
os valores de erro encontrados na literatura (Nhuchhen e Salam, 2012).

No trabalho de Nhuchhen e Salam (2012), os autores avaliaram 250 tipos de
biomassa e varias equacdes lineares e nao lineares. A equagao nao linear que
apresentou melhor ajuste foi a equacao designada nesse trabalho como A e a
equacao linear que apresentou um melhor ajuste foi a equagao designada como C,
ambas apresentadas no item 3.3.1 desta dissertacdo e essas equagdes (A e C)
foram as que apresentaram menores valores de erros relativos e absolutos.

Os baixos valores de média do erro absoluto (MEA), da média do erro relativo
(ER) e do erro relativo absoluto (ERP) indicam um menor erro no valor tedrico

quando comparado com o valor experimental.

Tabela 6: Erros calculados para os valores estimados de PCS.

Média Erro Diferenca do erro (%)

doerro relativo Erro
Eq. .. absoluto absoluto relativo =Limite Limite
Referéncia Intervalo
(MEA) (ERA) (ER) inferior superior

(MIkg") (%) (%)

g A Nhuchhen 1,98 11,99 10,09 -9 27 36
©
% C Nhuchhe 1,88 11,47 9,30 -11 23 34
Dulong Wilson 1,49 8,80 6,19 -2,07 19,31 21,38
A Nhuchhen 1,49 8,62 3,92 -8,04 12,15 20,19
é Nhuchhen 1,80 10,26 565 -13,82 13,82 27,64
2
O

Demirbas 2,30 13,72 10,65 -9,19 25,21 34,4

B

C Nhuchhen 1,64 9,53 592 -10,83 10,83 21,66
D

E Parikh 1,58 9,24 219 -1247 14,89 27,36

Avaliando os valores da média do erro absoluto (MEA), o ideal € que sejam
bem proximos de zero. Quando tem-se MEA igual a zero significa que o valor tedérico
€ exatamente igual ao valor experimental. De acordo com a Tabela 6 as equacdes

apresentaram valores de MEA entre 1,49 e 2,30 MJ kg', que podem ser
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considerados baixos quando comparado com os dados da literatura. (Garcia, et al.,
2014; Nhuchhen e Salam, 2002; Parikh et al., 2005)

Os valores de ERA é a média do erro relativo absoluto em médulo e ER ¢é a
media do erro relativo, ambos em porcentagem. Entre as equacdes avaliadas A, B,
C, D, E, incluindo a de Dulong todas elas apresentaram erros relativos considerados
baixos, como demostrado na Tabela 6. Isso indica que todas as equacdes avaliadas
nesse trabalho podem ser usadas para estimar o valor de PCS para as biomassas
lignoceluldsicas estudadas.

As analises elementar e imediata e o poder calorifico sado propriedades
importantes na caracterizacdo de um material para ser classificado como
combustivel, visto que, tais caracteristicas sao imprescindiveis para projetar e
controlar um processo térmico para geragdao de energia. Como apresentado no
estudo estatistico, uma forma alternativa de obter o valor PCS de uma biomassa é
através dos dados gerados pelas analises elementar ou imediata onde é possivel

estimar um valor aceitavel de PCS.

4.4. Analises Térmicas: Termogravimetria / Termogravimetria Derivada
(TG / DTG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC).

4.41. Termogravimetria e Termogravimetria Derivada (TG / DTG)

A Figura 8 apresenta as curvas termogravimétricas (TG) e termogravimétrica
derivada (DTG) das amostras de biomassa obtidas em atmosfera de ar.
Os dados relacionados com as perdas de massas sdo apresentados na Tabela 7

e foram obtidos com o auxilio das curvas DTG.
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Tabela 7: Intervalos de Temperatura e perdas de massas referentes a analise
termogravimétrica.

, , . . Residuo
Umidade Matéria Orgénica (675°C)
Biomassa Pr(:::sge Perda de Massa (%)
AT (°C) (%) AT (°C)  massa (%) °
Casca de
. 46,6 - 120,1 5,42 120,1 - 543,5 79,20 12,82
Amendoim
Casca de
43,3-1511 6,57 151,1 - 538,3 61,66 29,14
Arroz
Casca de
, 47,3-130,0 6,44 130,0 - 501,9 81,14 7,94
Café
Bagaco de
gC ¢ 433-1134 518 1134-5138 8981 3.03
ana
Serragem de
) 38,2-114,8 5,65 114,8 - 510,9 88,46 470
Pinus
Semente de
T ~ 453 -116,7 4,38 116,7 - 525,7 88,28 6,00
ucuma

Todas as amostras de biomassa estudadas apresentam dois principais eventos
de degradacao.

Nas analises de TG das amostras, mostradas na Figura 8. O primeiro evento
ocorre em temperatura inferior a 150 °C e esta relacionado com a perda de umidade
do material. O segundo evento esta relacionado com a decomposi¢do da matéria
organica presente na biomassa e a degradagao ocorre entre as temperaturas de 150
e 520 °C. Neste evento tem-se a degradacdo térmica da hemicelulose, celulose e
lignina e como apresentado na Tabela 7 os valores de perda de massa variaram
entre 60 e 90 %. Com auxilio das curvas DTG nota-se um pico em aproximadamente
em 300 °C que esta relacionado com a degradacgédo térmica da hemicelulose e
celulose. Em 450 °C nota-se um pico que esta relacionado com a degradacgéao
térmica da lignina, porém, como descrito na literatura o evento de degradagao da
lignina inicia-se em aproximadamente 200 °C e finaliza em 600 °C. (MARTIN et al.,
2010). Assim, utilizando-se a técnica de analise termogravimétrica pode-se fazer
uma estimativa dos teores de hemicelulose, celulose e lignina, portanto, uma

determinacao semi-quantitativa destes constituintes presentes nas biomassas.
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Figura 8: Curvas termogravimétricas (TG) e termogravimétricas derivadas (DTG) das
amostras de biomassa.
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O residuo gerado no fim do processo de combustdo é a cinza, sendo que a
sua composi¢ao depende da natureza do material e seu valor foi obtido através do
final da curva TG (690 °C) e os teores de cinzas estao apresentados na Tabela 7.

As cinzas interferem no processo térmico diminuindo a sua eficiéncia, pois,
um excesso de cinzas leva a uma diminui¢ao no calor envolvido no processo e, além
de diminuir o PCS do combustivel gera problemas de deposi¢dao no reator. A casca
de arroz é a biomassa que apresenta um maior teor de cinzas (29,14%) que é
atribuido a grande quantidade de SiO, e essa biomassa necessita de cuidados
quando utilizada em uma combustdo para geragado de energia. O bagaco de cana
apresentou um menor teor de cinza, sendo 3,03% que reflete em suas propriedades
como o valor de PCS, que é maior do que o da casca de arroz (VLAEV;
MARKOVSKA; LYUBCHEYV, 2003).
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4.4.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise Térmica
Diferencial (DTA)

A Figura 9 apresenta as curvas DSC e a Figura 10 apresenta as curvas DTA
das amostras de biomassa estudadas. E com ambas as técnicas sao possiveis
conhecer os perfis dos processos entalpicos (exo e endotérmicos) em fungdo do
aumento da temperatura e esses estagios estdo relacionados aos processos de
degradacao dos materiais que constituem essas amostras.

Por meio das curvas DSC (Figura 9), nota-se um evento endotérmico em
temperatura inferior a 150 °C que se refere a desidratacdo do material. Para a casca
de café, este evento apresenta um pico de maior intensidade quando comparado
com as demais amostras e essa biomassa apresenta um maior teor de umidade
determinado por meio das curvas TG. Os teores de umidade para todas as amostras

estao apresentados na Tabela 7.

Analisando os perfis das curvas DTA (Figura 10) e os perfis das curvas DSC
(Figura 9), nota-se que para todas as amostras de biomassa ha uma regido de
eventos exotérmicos a partir de 150°C até 500 °C que refere-se a degradacao da
matéria organica presente no material.

No intervalo de temperatura de 200 e 350 °C é observado um evento
exotérmico que tem maior contribuicdo da degradagao da hemicelulose e celulose.
Nota-se que esse evento € visualizado em todas as amostras de biomassa, exceto,
para a semente de tucuma que pela curva DTA nao apresenta picos definidos e sim
uma regiao exotérmica que inicia-se em 200 °C e finaliza em 500 °C.

Entre 350 e 400 °C nas curvas DTA é observado um pico exotérmico para
todas as amostras, sendo mais intenso para a serragem de pinus, a semente de
tucuma e o bagago de cana, esse evento tem maior contribuicdo da degradacgao da
lignina presente no material (GUIMARAES et al., 2009) (FERNANDES et al., 2013)
(Escalera et al., 2006) (Munir et al.; 2008).
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Figura 9: Curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
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A fim de fazer uma estimativa do poder calorifico inferior por meio das curvas
DTA, utilizou-se de uma metodologia que emprega a entalpia de fusdo do aluminio,
pois, esse material é utilizado como referéncia na calibragao dos equipamentos DTA

e DSC, cuja entalpia de fus&do é padronizada.
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Figura 10: Curvas térmicas diferencial (DTA).
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A Tabela 8 apresenta os valores de PCIl experimental, o calculado através das
curvas DTA e as entalpias de degradagao entre 150 e 550 °C para cada amostra de
biomassa.

O PCI de um combustivel € uma medida mais efetiva da energia disponivel
por isso aplicado na pratica. Isso porque, nas caldeiras, os gases de combustdo ndo
sdo resfriados e, dessa forma, a dgua presente na fase vapor ndo condensa. Sendo
assim, o calor latente de vaporizagdo da agua (quantidade de calor que a agua

absorve no processo) nao é recuperado.

Tabela 8: Entalpia do processo de combustao entre 150 e 550 °C e PCI.

o 4, PCI(MJkg™) PCI (MJ kg™)

Amostras Entalpia (°C min mg™) Calculado Experimental
Casca de Café 13,62 12,40 14,17
Semente de Tucuma 12,78 11,62 17,81
Casca de Amendoim 12,34 11,22 13,24
Serragem de Pinus 10,10 9,19 13,74
Casca de Arroz 9,63 8,76 12,44
Bagaco de Cana 9,36 8,52 15,00
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Os valores entalpicos apresentados na Tabela 8 apresentam uma ordem
decrescente de energia, que inicia-se na casca de café (13,62 °C min mg™), seguido
pela semente de tucuma (12,78 °C min mg™'), casca de amendoim (12, 34 °C min
mg™'), serragem de pinus (10, 10 °C min mg™), casca de arroz (9,63 °C min mg™) até
o bagaco de cana (9,36 °C min mg™') e a partir desses valores de entalpia e do valor
de fAl foi possivel estimar o valor de PCI apresentado na Tabela 6. Comparando-se
os valores experimentais com os valores estimados nota-se uma diferenga entre
6,48 ¢ -1,77 MJ kg™

Nota-se que todos os valores calculados foram abaixo daqueles obtidos
experimentalmente. Realizando o calculo de PCl por DTA, ha alguns erros
sistematicos, pois, utiliza-se a entalpia de um material inorganico, exclui as cinzas
geradas no processo e no uso da propria técnica ha fatores que influenciam na
analise como, por exemplo, a razdo de aquecimento. Assim, esses valores sao
questionaveis e na falta de outro método é possivel estimar o valor de PCI por esta

técnica.

4.5. Difragao de Raios X

Por meio de difratogramas de raios X é possivel calcular o indice de
cristalinidade (IC) de uma determinada amostra. O método proposto por Segal
(1989) é um dos mais relatados na literatura. Esse método leva em consideragao a
analise de celulose pura, isto €, livre da estrutura lignoceluldsica e ainda apresenta
no difratograma duas regides, sendo uma referente a celulose cristalina (20-25°) e a
outra referente a parte (18°) amorfa do material.

Na literatura, varios trabalhos calculam IC pelo método de Segal, como por
exemplo, Nanda (2012) que calcularam o IC para trés amostras in natura e os
carvbes vegetais gerados. Neto (2013) utilizaram o IC na caracterizacdo de seis
variedades de fibras de folha de abacaxi para utilizagdo em compdsitos. Rezende
(2011) avaliaram o IC do bagago de cana-de-agucar pré-tratado para a retirada de
lignina para aplicagao na produgao de alcool de segunda geragao. Sasmal (2012)
avaliaram o IC de trés biomassas e correlacionaram com a digestdo enzimatica.

Como o objetivo deste trabalho é o uso de biomassa in natura em processo
de conversdo térmica para geragao de energia e, considerando que o método de

Segal foi desenvolvido para celulose pura, para as amostras avaliadas nao foi viavel
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o calculo de IC. Portanto, essa analise foi feita somente com o objetivo de comparar
as diferengas nos arranjos estruturais de cada material.

Os difratogramas de Raios X das amostras de biomassa s&o apresentados na
Figura 11, cujos perfis apresentam similaridade com aqueles descritos nos estudos
da literatura. Entretanto, nesta dissertacdo, ndo sao apresentados os calculos de IC,
pois a celulose presente nas amostras estdo contidas na estrutura lignocelulésica do
material e, para estes casos, entendemos que o método de Segal néo é adequado.

Os picos observados na regido de 2 6 entre 18 e 30° ndo indicam
cristalinidade do material, e sim referem-se as ligagbes de hidrogénio entre as
cadeias de celulose e interagdes de Van der Waals entre as moléculas de glicose
presentes tanto na celulose quanto na hemicelulose (BARNETTE et al., 2012).

Os perfis dos difratogramas apresentados na Figura 11 sdo resultados das
diferengas no arranjo fisico-quimico dos constituintes de cada biomassa, e portanto,
podem refletir nas diferencas de comportamento desses materiais quando

submetidos aos processos de conversao térmica.

Figura 11: Difratogramas de Raios X das amostras de biomassa in natura.
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4.6. Energia Dispersiva de Fluorescéncia de Raios X (EDX)

Os constituintes inorganicos de uma biomassa in natura, quando levada para
um processo térmico, podem ser liberados na forma de vapor para o ambiente e
majoritariamente irdo compor os residuos (cinzas) gerados no processo (DAYTON et
al., 1999). Na Tabela 9, sdo apresentados os dados referentes as analises de EDX
das amostras de biomassa in natura.

Os metais ocorrem naturalmente e também podem ser adicionados nos solos.
Assim, as plantas sdo capazes de incorpora-los em suas estruturas. De acordo com
Silva (2007), elementos como: Cu, Zn e Co desempenham um papel importante na
nutricdo de plantas. Neste trabalho foi possivel quantificar, Cu para casca de café
(0,95%), bagacgo de cana (0,74%) e semente de tucuma (1,83%), Zn para a casca de
arroz (0,06%) e para a semente de tucuma (1,41%) e Co nao foi possivel identificar,
possivelmente sua concentracdo esta abaixo do limite de quantificagdo do
equipamento.

Alguns constituintes inorganicos presentes nas cinzas de um processo
térmico levam a problemas criticos de incrustacdo em reatores e fornalhas. Os
metais alcalinos e alcalinos terrosos em combinagdo com outros elementos (silica,
enxofre e cloro) sao responsaveis por reagdes de corrosdao e formagao de escoria
nos fornos de combustdo (fase liquida formada em altas temperaturas). Esses
elementos influenciam no processo, reduzindo o rendimento, diminuindo a eficiéncia
energética e aumentando os custos da planta para o seu funcionamento (McKendry,
2002). Os elementos Fe, Ca e K foram encontrados em maiores concentragoes,
entre 1,63 e 32,98% para o Fe; entre 7,13 e 64,74% para o K e entre 1,44 e 29,74%
para o Ca. As altas concentragdes de K indicam que estes materiais devem ser
criteriosamente avaliados antes de serem submetidos aos processos térmicos e,
dentre as biomassas, salienta-se a casca de café por apresentar indices altos
(64,74%).

Os elementos Mn, Cr, Zn, Cu e Ti foram encontrados nas composi¢cbes das
amostras de biomassa em baixas concentragdes, enquanto que Si foi determinado
em alta concentragao (entre 31,59 e 84,80 % dos metais), exceto, para a casca de
café que nao foi possivel quantificar. Consequentemente esse elemento sera
majoritario em suas cinzas. A casca de arroz € um destaque quanto ao teor de

cinzas e apresenta em sua composicao de 84,80% de Si referente a porcentagem
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de metais. Foletto et al. (2005) apresenta diferentes alternativas tecnoldgicas para
aplicagdes e aproveitamento de cinzas de casca de arroz, podendo ser utilizada na
producao de carbeto de silicio (SiC), como carga em polimeros, para a produ¢ao de
cimento e uso em concreto, como adsorvente de metais, suporte de catalisadores

metalicos e sintese de zedlitas.

Tabela 9: Analise de elementos por energia dispersiva de fluorescéncia de raios X
presentes nas biomassas.

% Cascade Cascade Casca Bagagcode Serragem Semente de

Amendoim Arroz de Café Cana de Pinus Tucuma
S; 31,59 84,80 ) 64,25 50,23 73,14
+1,65 +0,77 + 0,62 + 0,46 + 1,07
Fe 32,98 1,63 2,44 15,26 15,29 )
+0,84 + 0,09 +0,10 + 0,41 +0,16
K 14,58 7,13 64,74 : 11,99 16,56
+0,13 +0,23 +0,35 +0,13 +0,19
Ca 11,32 1,44 29,74 14,80 16,78 5,28
+ 0,47 + 0,05 +0,43 + 0,21 +0,12 +0,20
M 0,51 0,68 1,56
n + 0,04 + 0,03 : : + 0,01 )
0,29
Cr - + 0,01 - - - -
7n ) 0,06 ) : ) 1,41
+ 0,01 +0,14
Cu ) i 0,95 0,74 i 1,83
+ 0,07 + 0,01 +0,16
Ti : : : 2,71 2,67 )
+ 0,11 + 0,07

Uma tendéncia da industria moderna é o aproveitamento integral de seus
residuos gerados e o conhecimento da fragao inorganica presente nas amostras de

biomassa é imprescindivel para propor uma finalidade para estes residuos.

4.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Em complemento e com a finalidade de visualizar as diferengas entre as
biomassas, foram feitas micrografias das amostras in natura e estdo apresentadas
na Figura 12.

As biomassas serragem de pinus, bagaco de cana, cascas de amendoim e

café apresentam uma estrutura fibrosa tipica de biomassa lignocelulésica.
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Figura 12: Imagens de MEV das amostras de biomassas.

Casca de Amendoim

Casca de Arroz

Imagens fornecidas por Glauber Cruz (integrante do grupo de pesquisa e atualmente aluno

de doutorado).
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A semente de tucuméa apresentou estrutura com poros ao longo de toda sua
estrutura axial e radial. A micrografia da casca de arroz (Figura 2d) apresentou uma
estrutura denominada por Markovska e Lyubcheo (2007) sendo de cupula. Os
autores em estudo com essa biomassa afirmam que tal estrutura é devido ao seu
elevado conteudo de SiO; que tem fungédo de proteger o gréo e reter agua no seu
interior. Os autores notaram que, mesmo submetendo tal amostra ao tratamento
térmico, essa estrutura de cupula permanece nas cinzas geradas no processo.

Ressalta-se que as amostras apresentadas na Figura 12 passaram previamente
pelo processo de moagem e peneiramento e, nas micrografias, nota-se que o

processo de pré-tratamento proporciona rompimento das estruturas das biomassas.

4.8. Porosimetria de Nitrogénio

Para os experimentos de porosidade das biomassas foram obtidos cinco
parametros fisicos: area superficial BET (Sp), volume de poros no processo de
adsorgcéo do nitrogénio (Vpags), volume de poros no processo de dessorgédo do
nitrogénio (Vpps), didmetro de poros no processo de adsorgéo (Dp.gs) € diametro de
poros no processo de dessorcdo (Dp. ¢s). E 0s dados s&o apresentados na Tabela
10.

Tabela 10: Valores fisicos médios referentes aos processos de adsorgao e dessorgao das
amostras de biomassas.

Biomassa el VPA(;S 1(8?39) " D;S1(82139) (4?/3//:(;3/& (4?7/;;3/&
Amendoim 1007 190%03 100203 g TG
s 20 wiom s 5% X0
oo S pwsow  zis0s e 160
Serragem

TS0 sewos swsoss W9 2T
e S0 0wz asw2 B T
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Figura 13: Isotermas de adsorcao (-*-) e dessorgéo (-e-) de nitrogénio para as
amostras de biomassa.
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As principais caracteristicas sobre a porosidade dos materiais sdo obtidas a
partir das isotermas de adsor¢cdo e dessorcdo de N,. Na Figura 13, sao
apresentadas as isotermas das amostras de biomassa estudadas. Um aumento na
quantidade de N2 no processo de adsorcdo obviamente reflete no aumento de sua
porosidade. Comparando-se os formatos das isotermas, observa-se que sao
diferentes, principalmente no volume de gas adsorvido, consequentemente os

valores de area BET variam para cada material.
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Na Figura 14 é apresentado a distribuicdo do tamanho de poros para as

biomassas em relagcdo ao didmetro dos poros que é referente as regides de

mesoporos (didmetro interno entre 2 nm e 50 nm) e macroporos (didmetro interno

maior que 50 nm).

Figura 14: Distribuicdo de poros para as amostras de biomassa.
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A isoterma da casca de amendoim quando comparada com as demais, foi a
que utilizou um maior volume de N2 no processo de adsor¢ao, obtendo, um maior
valor de area BET (2,02 m? g'). A sua distribuicdo dos poros & predominante na
regiao referente a macroporos. Assim, como apresentado na Tabela 10, a casca de
amendoim € a biomassa que apresentou um maior valor de area BET e maior
volume de poros. Consequentemente, dentre as amostras estudadas, ela é a
biomassa que apresenta uma maior porosidade.

As biomassas com area BET intermediarias foram a casca de arroz, bagaco
de cana e semente de tucuma. Essas amostras apresentaram uma distribuicao de
poros localizados na regido de mesoporos, exceto a casca de arroz que também
apresenta macroporos.

A casca de café é a biomassa com menor area BET, 0,24 m? g™'. Analisando
a isoterma, nota-se que um pequeno volume de N foi utilizado. No grafico de
distribuicdo de poros (Figura14), nota-se uma distribuicdo na regidao referente a
mesoporos e os seu valor de volume de poros é o menor (1,4 + 0,05 x 10°cm? g)

Assim, a tendéncia de biomassa porosa € quando a distribuicdo de seus
poros se da na regido de macroporos. Por meio desta analise, foi possivel confirmar

diferengas na distribuigdo dos constituintes na matriz lignocelulésica.

4.9. Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros de infravermelho (Figura 15) apresentam-se semelhantes para
todas as biomassas e com eles foi possivel confirmar a composigéo lignoceluldsica
dos materiais. As caracteristicas foram atribuidas devido a presenca de
hemicelulose, celulose e lignina (SASMAL et al., 2012).

As bandas largas em aproximadamente 3400 cm’' caracterizam vibragdes em
grupos OH (também afetada pela umidade) de grupos fendis, alcoois e silandis
devido ao elevado conteudo de proteinas, acidos graxos, carboidratos e unidades de
lignina presentes no material (STUART, 2004). A presenca de cadeias alifaticas foi
possivel identificar através da detecgao de estiramento simétrico e assimétrico de
C-H em bandas de absorcéo localizadas em 2875 cm™ e pela deformacéo axial C=C
de alcenos com bandas de absorcéo localizada em 1630 cm™, do qual a semente de

Tucuma se destaca devido a grande concentracdo de componentes lipidicos
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presente nessa biomassa (GOMEZ et al., 1996). As bandas na regido de
1030-1150 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento C-O-C e C-O de grupos
hidroxilas primarios e secundarios. As bandas observadas entre 1665 - 1750 cm™
sdo atribuidas aos estiramentos C=0O presentes na porcao lignocelulésica das
biomassas, indicando presenga de varios grupos organicos como acidos carboxilicos
alifaticos e cetonas e bandas de 1510 cm™. Entre 500 cm™' s&o referentes a C-C e
C-H de aromaticos presentes na composicdo das biomassas (NAIK et al., 2010)
(SULAIMAN et al., 2012). Na Tabela 11 sao apresentados os grupos funcionais e os

componentes das biomassas.

Figura 15: Espectros na regido de absor¢ao do infravermelho com transformada de Fourier
das amostras de biomassas.
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Com os espectros de infravermelho n&o foi possivel diferenciar as biomassas,
confirmando seus constituintes lignoceluldsicas, porém, como observado com as

demais técnicas, as biomassas apresentam estruturas complexas e com
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propriedades fisico-quimicas diferentes como pode ser visto pelos comportamentos
térmicos, as temperaturas inicias de decomposigdo, as diferentes morfologias, as

variagdes nas razdes H/C, O/C e os valores de PCS.

Tabela 11: Grupos funcionais e componentes presentes nas biomassas.

N° de onda (cm™) Componentes
3400 Estiramento OH
2875 Estiramento C-H alcano/alifaticos
1750 — 1665 Estiramento C=0 aldeidos, ésteres, cetonas, acidos
carboxilicos
1630 Estiramento C=C de alcenos
1510 Estiramento de C-C de anel aromatico, N-H de aminas
1150 Estiramento C-O de alcool, éter, acido carboxilico
1030 Estiramento simétrico de C-O-C
500 Anéis aromaticos

4.10. Estudo de métodos cinéticos (Energia de ativagao E,)

A investigacdo cinética é considerada importante em um processo térmico,
pois, o conhecimento dos parametros cinéticos e a lei de velocidade das reacgdes
sdo utilizados para projecdo de reatores. A energia de ativacdo (E,) € um dos
parametros e pode contribuir para melhorias na otimizacdo dos processos de
conversao térmica (FOGLER et al., 1999).

Os processos podem variar dependendo, principalmente, da quantidade de ar
que é adicionada, por exemplo, na combustdo ha excesso de oxigénio, enquanto na
pirdlise e gaseificagdo ha deficiéncia de oxigénio. Assim, esses processos sao
utilizados de acordo com a finalidade. No caso da combustdo o objetivo € geragao
de energia, enquanto que a pirdlise e gaseificagdo sao utilizadas objetivando-se a
obtencado de produtos, isto é, o processo de pirdlise gera carvao vegetal, enquanto
que na gaseificagdo sédo produzidos gases combustiveis, tais como CO, CH4 e H.
(ZHANG; XU; CHAMPAGNE, 2010).

A determinagéo de E, nas atmosferas de nitrogénio e ar foi realizada por meio
das curvas termogravimétricas (TG) e sua primeira derivada (DTG) das seis
diferentes amostras de biomassa. A partir das curvas TG e DTG foi possivel definir o
intervalo de temperatura a ser estudado e entdo aplicar dois métodos matematicos,
sendo que um o Model Free kinetics e outro proposto por Friedman de acordo com a

metodologia descrita no item 3.11.1.
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Em ambas as atmosferas optaram-se por estudar as curvas TG na regiao de
maior perda de massa. Para atmosfera de N, corresponde ao processo pirolitico dos
principais componentes das biomassas enquanto que para atmosfera de ar

corresponde a combustao da matéria organica.

Figura 16: Curvas TG/DTA da casca de amendoim em atmosfera de N, (a) e ar (b).
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Analisando-se a Figura 16, onde sédo apresentadas as curvas TG e DTA para a

casca de amendoim, nota-se que para a combustdo (atmosfera de ar) (Figura 16b)

a maior perda de massa refere-se a oxidacdo da matéria organica gerando picos

exotérmicos, como podem ser observados na curva DTA. Esse fato ndo é observado

quando utilizou a atmosfera de N, e todas as demais amostras de biomassa

estudadas apresentaram comportamento semelhante.

4.10.1.

Estudo da Energia de ativagao em atmosfera de nitrogénio.

Figura 17: Curvas TG e DTG (20 °C min™) utilizadas para o estudo cinético em atmosfera

de nitrogénio.
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Devido a diversidade da composicdo das diferentes biomassas, cada material

apresenta um faixa de temperatura de decomposicédo e esta depende também da

razao de aquecimento que esta sendo utilizada.

Para a determinacdo da energia de ativacdo utilizando-se ambos os métodos

matematicos, sao necessarias pelo menos 3 curvas TG com diferentes razbes de

aquecimento. Neste trabalho para o estudo em atmosfera de nitrogénio, optou-se
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por 5 razdes de aquecimento, 10, 15, 20, 25 e 30 °C min'. Para ilustragdo,
apresenta-se na Figura 17 as curvas TG/DTG para todas as biomassas apenas na
razdo de aquecimento de 20 °C min™' e a Tabela 12 mostra a faixa de temperatura
de decomposicdo da regido de maior perda de massa para esta mesma razao de
aquecimento. As curvas TG e DTG para as demais razdes de aquecimento sao
apresentadas no Anexo 3.

Salienta-se que esta regiado foi definida de acordo com o método da separagao
de picos das curvas DTG (VYAZOVKYN, 2011).

Tabela 12: Intervalo de temperatura utilizada no estudo cinético das biomassas.

Intervalo de Temperatura (°C)

Biomassa . a

atmosfera de nitrogénio
Serragem de Pinus 170 - 418
Casca de Amendoim 146 — 407
Casca de Arroz 170 — 401
Casca de Café 167 — 423
Semente de Tucuma 121 — 417
Bagaco de Cana 210 -416

A partir do conjunto das curvas TG e aplicando-se a metodologia descrita no
item 3.11, obtiveram-se as energias de ativagao (E,) em fungédo da conversao (a) do
processo de decomposicdo térmica em atmosfera de nitrogénio para todas as
biomassas. Para ilustrar as etapas do desenvolvimento desta metodologia,
apresenta-se na Figura 18, apenas para o bagaco de cana-de-agucar, o conjunto
das curvas TG e suas respectivas curvas da primeira derivada (DTG) nas cinco
razdes de aquecimento, o grafico da converséo versus temperatura e o conjunto de
pontos (InB/T? versus 1/T). Tais figuras, para as demais biomassas, estdo ilustradas

no anexo 3.
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Figura 18: Curvas TG (a) curvas DTG (b) Conversdo versus temperatura (c) e (Inp/T?)
versus 1/T (d) para o bagago de cana-de-agucar. Sendo B = razdo de aquecimento, T =

temperatura (K) e a = conversao
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Os valores médios e desvios padrdo de energia de ativagdo (Eg) (kJ mol™") de

todas as amostras de biomassas obtidas a partir dos dois métodos (Model Free

Kinetics e Friedman) s&o apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13: Energia de ativacado (kJ mol™) e desvios padrdo em atmosfera de nitrogénio.

. Eq (kJ mol™) Eq (kJ mol™)
Biomassa Model Free Friedman
Casca de Amendoim 199 + 16 198 = 59
Casca de Arroz 206 + 17 219 + 46
Serragem de Pinus 189 £ 12 198 £ 15
Casca de Café 214 + 22 245+ 73
Bagaco de Cana 178 £ 17 178 £ 17
Semente de Tucuma 159 £40 175 £ 44

Os valores de energias de ativacdo correspondem a média de 90 valores

determinados para as conversdes entre 0,10 e 0,90. Na Tabela 14, apresentam-se

os valores de energia de ativagdo para cada biomassa e para cada método com

intervalo de 10% para avaliar, principalmente, os valores no inicio € no final da

conversao, contudo, no Anexo 5 sao apresentados os valores de E, para essas

conversdes em intervalos menores para ambos os modelos.

Os graficos energia de ativagao (Eq) versus conversao (a), apresentados na

Figura 19 permitem uma melhor visualizagdo da variacdo deste parametro cinético

ao longo do processo da decomposig¢ao térmica.

Tabela 14: Energia de ativacdo das conversdes entre 0,10 e 0,90 obtidas pelos métodos
Model Free kinetics e Friedman para atmosfera de N..

Energia de ativagao (kJ mol™)

Biomassa Casca de Casca de Casca de Bagacode Serragem Semente de

Amendoim Arroz Café Cana de Pinus Tucuma

Conversao MF F MF F MF F MF F MF F MF F
0,10 169 177 188 183 246 249 173 171 159 159 80 80
0,20 186 189 189 193 202 213 175 179 169 192 97 129
0,30 192 192 196 203 198 210 186 191 185 196 143 155
0,40 197 188 205 205 201 213 198 203 192 204 153 168
0,50 192 187 209 200 203 206 193 188 192 201 166 173
0,60 198 194 201 195 209 215 189 171 201 209 170 182
0,70 203 205 203 214 215 233 181 157 200 198 191 208
0,80 219 237 215 228 226 279 171 161 201 199 210 217
0,90 258 332 276 377 294 507 171 168 197 212 217 240

MF: Model Free Kinetics

F: Friedman
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Figura 19: Energia de ativagdo (kJ mol”) versus fator de conversdo (a) em atmosfera de
nitrogénio para: (a) casca de Amendoim, (b) casca de arroz, (c) casca de café, (d) serragem
de pinus, (e) bagacgo de cana e (f) semente de tucuma.
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Avaliando-se os perfis de E, versus grau de conversédo (a) apresentados na
Figura 19, foi possivel observar uma dependéncia do valor de E, pelo grau da
conversao. O perfil da curva (Eq versus a) reflete a complexidade do mecanismo das
reagdes de decomposicao térmica desses materiais lignoceluldsicos.

Nota-se que ambos os modelos apresentam perfis de comportamento
semelhantes, porém com variagdes pontuais que nao alteram o entendimento da

complexidade e a caracteristica de cada amostra ao longo do processo de
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degradagao térmica, refletindo apenas no valor médio e no desvio padrdo. Por
exemplo, pode-se notar na Figura 19 que ambos os métodos mostram que a
semente de tucuma € a biomassa que apresentou o menor valor de E4 no inicio,
seguido por um aumento gradativo até o final do processo, atingindo valores tao
altos quanto 217 e 240 kJ mol™" (Tabela 14). Pelo Model Free kinetics o valor médio
(175 kJ mol™") dessa biomassa foi 0 menor em relagdo as demais e, pelo modelo de
Friedman, o valor médio (159 kJ mol™") também foi o0 menor em relagdo as demais
biomassas.

Assim, conclui-se que o mesmo comportamento foi obtido para ambos os
métodos, porém, pelo de Friedman nota-se dispersdes de alguns valores de E,, 0
que nao é observado pelo Model Free Kinetics. Por exemplo, a serragem de pinus
na convers&o de 0,45 apresenta Eq de 230 kJ mol” para método de Friedman e 191
kJ mol™" para o Model Free Kinetics.

Ainda avaliando a curva E, versus a para a semente de tucuma, nota-se que no
inicio do processo de decomposi¢cao, essa biomassa apresenta um valor de E, = 80
kJ mol™.(Tabela 14), ou seja, o menor valor em relagdo as demais amostras.

Pelo fato de que a energia de ativagao (E,) ser um parametro cinético que indica
a energia minima para iniciar uma reagdo, o menor valor de Ey, no inicio da
decomposicao térmica pode ser correlacionado com a facilidade de ignicdo desse
material (Conconi; Crnkovic, 2013). Desta forma, pode-se prever que a semente de
tucuma entrara em ignicdo mais facilmente do que as demais amostras de
biomassa.

A casca de café apresentou valores médios de E, de 245 e 214 kJ mol™, para o
método de Friedman e Model Free Kinetics, respectivamente, o que possivelmente
implica que as reagdes de degradagédo ao longo do processo térmico sejam mais
lentas (Ceylan et al., 2014) Essa biomassa também apresentou maior valor de E, no
inicio do processo (~ 250 kJ mol™), o que indica uma resisténcia ao processo de
ignicdo deste material em relagdo aos outros aqui estudados.

Os valores médios de E, apresentados neste estudo para a atmosfera de N
estdo na mesma ordem de grandeza daqueles mostrados na literatura. Ounas et al.
(2011), avaliando biomassas em processos de pirdlise determinou valores médios de
E, para residuos de oliveira de 178 + 28 e 188 + 28 kJ mol™ utilizando os métodos
de Ozawa Flynn Wall e Vyazovkin, respectivamente e para bagaco de cana

encontraram valores médios de 199 + 34 e 210 + 32 kJ mol'1, respectivamente.
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Neste trabalho, para o bagaco de cana os valores médios de E, encontrados foram
de 178 + 17 kJ mol™" para ambos os métodos, ou seja, considerando-se os desvios
em relacdo a meédia, pode-se concluir que os valores apresentados neste trabalho e
aqueles da literatura sdo proximos.

Ceylan e Topgu, 2014 estudaram a cinética de degradagdo de casca de avela
por dois modelos: Kissinger Akahira Sinose e Ozawa Flynn Wall e obtiveram valores
médios de E, de 127,8 e 131,1 kJ mol™”, respectivamente. Conesa; Urefia; Diez,
2014 avaliaram a palha de milho e o valor médio de E, encontrado foi de
156 kJ mol™. Vlaev; Markovska; Lyubchev, 2003 investigaram a casca de arroz pelo
método de Coats Redfern e obteve E, de 187 kJ mol™” sendo que neste trabalho,
para casca de arroz foram obtidos valores de 219 + 46 e 206 + 17 kJ mol™ para os
métodos de Friedman e Model Free Kinetics, respectivamente.

Partindo-se dos seguintes principios: (1) energia de ativagdo € um parametro
cinético que indica a dependéncia da velocidade de um processo em relacdo a
variacdo da temperatura; (2) € um pardmetro que indica a tendéncia que um
determinado material tem para entrar em igni¢cao e (3) indica a complexidade deste
material diante de um determinado processo térmico, pode-se concluir que o
conhecimento do perfil da E, para as diversas biomassas ao longo do grau de
conversao pode trazer beneficios para se prever o desempenho destes materiais e
ainda colaborar na projecao de plantas de conversdo térmica para serem utilizadas

de forma otimizada.

4.10.2. Determinacgao da energia de ativagao em atmosfera de ar.

Para determinar a energia de ativagao utilizando métodos matematicos, sao
necessarias pelo menos trés curvas termogravimétricas obtidas em razdes de
aquecimento diferentes e que apresentem comportamentos uniformes, ou seja, as
curvas devem apresentar o mesmo perfil de degradagao térmica, porém deslocadas
para temperaturas mais altas a medida que a razao de aquecimento aumenta.

Em atmosfera reativa, o comportamento uniforme das curvas TG torna-se um
problema, principalmente quando se utiliza uma grande quantidade de massa de
amostras e/ou altas razées de aquecimento, pois na combustdo do material ha uma
alta liberacéo de calor que reflete na curva termogravimétrica e, dependendo da

situacao, inviabiliza o emprego de determinadas curvas no estudo cinético.
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Como etapa preliminar deste estudo, houve a necessidade de se avaliarem
condigbes experimentais que selecionassem as melhores curvas TG. A seguir sao
apresentados os testes para a escolha da melhor massa de amostra e melhores

razdes de aquecimento.

4.10.2.1. Avaliagao da massa da amostra.

Figura 20: Teste preliminar da influéncia da quantidade de massa.
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Utilizando-se a serragem de pinus como amostra, avaliaram-se 3 quantidades
de massas diferentes (3, 5 e 7 mg) sob atmosfera de ar e razdo de aquecimento fixa
de 10 °C min'. As curvas TG estdo apresentadas na Figura 20 e todas
apresentaram um perfil de degradagao uniforme até 450 °C, porém, a partir dessa
temperatura é notado um comportamento nao uniforme para a curva TG referente a
massa de 7 mg (salientado na Figura 20). Como citado anteriormente, esse perfil &
indesejavel para aplicagcdo dos métodos matematicos para o estudo do perfil da

energia de ativagao.
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Esse evento € um reflexo da intensa liberagcdo de calor proveniente da
combustdo da amostra que aquece o forno acima da razdo de aquecimento
programada, ou seja, acima da temperatura em que o forno deveria estar. Quando a
reacao se encerra a tendéncia € a temperatura diminuir para que se iguale ao
programado (Cavalheiro et al,. 1995). Esse evento foi observado neste trabalho com
a massa de 7 mg trazendo como consequéncia um perfil na curva TG no final da
decomposigdo uma diminuicao abrupta de perda de massa antes de se atingir um
patamar, ou seja, esse formato da curva difere das demais massas, 0 que
caracteriza o aspecto nado uniforme e, portanto, prejudicando a aplicagdo dos
métodos matematicos .

Assim, conclui-se que é indiferente a escolha entre ambas as massa (3 ou 5 mg)
em relacdo a uniformidade do perfil da curva TG, porém, optou-se por utilizar a
massa de 5 mg para garantir a qualidade do sinal e, entdo, os resultados serem

livres de ruidos.

4.10.2.2. Avaliagao da razao de aquecimento

Utilizando a serragem de pinus, avaliou-se o perfil de degradagao térmica das
curvas TG em fungao das diferentes razées de aquecimento, sendo: 5, 10, 15, 20 e
25 °C min™". Para isso utilizou-se a massa definida no teste anterior (5 mg), ar como
gas de arraste e o intervalo de temperatura entre a temperatura ambiente e 700 °C.
Todas as curvas TG estdo apresentadas na Figura 21 e, como no teste anterior,
observa-se um comportamento uniforme até a temperatura de 450 °C para todas as
razbes de aquecimento. Entretanto, tal uniformidade ndo é apresentada para as
curvas de 20 e 25 °C min™', (salientado na Figura 21). Como descrito previamente,
esse efeito refere-se a combustdo da amostra, que eleva a temperatura do forno
acima do programado e ao resfriar para condi¢gao estabelecida nota-se um perfil nao
uniforme que inviabiliza o uso dessas curvas para o estudo da E,. Sendo assim, a
partir destes resultados optou-se em empregar as razdes de aquecimento de 5, 10 e

15 °C min™' que melhor se adapta nos métodos para a determinagao de E.

78



Figura 21: Teste preliminar da influéncia da raz&o de aquecimento.
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10.3. Aplicagcao dos métodos cinéticos em atmosfera de ar.

Figura 22: Curvas TG e DTG (10 °C min™") utilizadas para o estudo cinético em atmosfera
oxidante de ar.
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Para ilustracdo, apresenta-se na Figura 22 as curvas TG/DTG para todas as
amostras de biomassa na razdo de aquecimento de 10 °C min™' e na Tabela 15 é
apresentado a faixa de temperatura de decomposicao referente a regiao de maior
perda de massa para esta razdo de aquecimento. A finalidade de apresentar tais
curvas é de demonstrar o perfil de degradacédo térmica de cada biomassa e as

curvas das demais razdes de aquecimento sao apresentadas no Anexo 4.

Tabela 15: Intervalo de temperatura utilizada no estudo da energia de ativagao em
atmosfera de ar.

Biomassa Intervalo de Temperatura (°C)
Casca de Amendoim 139 — 566
Casca de Arroz 155 — 542
Casca de Café 135 —-488
Serragem de Pinus 182 - 480
Bagaco de Cana 182 — 489
Semente de Tucuma 116 — 482

A partir do conjunto das curvas TG e aplicando-se a metodologia descrita no
item 3.11, obtiveram os valores de E, versus a conversao.

Para ilustrar o desenvolvimento da metodologia, apresenta-se na Figura 23,
apenas para a casca de amendoim o conjunto das curvas TG e suas respectivas
curvas da primeira derivada (DTG) nas trés razbes de aquecimento e o grafico da
conversao versus temperatura. Para as demais biomassas, tais figurais, estédo

ilustradas no anexo 4.
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Figura 23: Curvas TG (a) curvas DTG (b) e conversao versus temperatura (c) para a casca
de amendoim. Sendo B = razado de aquecimento, T = temperatura (°C) e a = conversao.
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Os valores médios e desvios padrao de E4 (kJ mol™) de todas as amostras de

biomassa obtidas por ambos os métodos (Model Free Kinetics e Friedman) sao

apresentados na Tabela 16. Tais energias de ativagdo correspondem a média de 90

valores determinados para as conversées entre 0,10 e 0,90.
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Tabela 16: Energia de ativacdo (kJ mol”) para atmosfera de ar.

. Eq (kJ mol™) Eq (kJ mol™)
Biomassa Model Free Friedman
Casca de Amendoim 164 £ 14 164 + 22
Casca de Arroz 154 + 08 153 + 10
Casca de Café 151+ 18 145 £ 19
Serragem de Pinus 171 £ 09 181 £ 19
Bagaco de Cana 153 £ 07 160 £ 10
Semente de Tucuma 144 £ 18 143 £ 21

Na Tabela 17 apresentam-se os valores de E, para cada biomassa e para

cada método com intervalo de 0,10 de conversao a fim de poder avaliar os valores

no inicio e no final do processo. No Anexo 6, sdo apresentados os valores de Eq

para estas conversdes em intervalos menores para ambos os métodos.

Tabela 17: Energia de ativagdo das conversodes entre 0,10 e 0,90 obtidas pelos métodos

Model Free kinetics e Friedman para atmosfera de ar.

Energia de ativagio (kJ mol™)

\% Casca de Casca de Casca de Bagacode Serragem Semente de

Amendoim Arroz Café Cana de Pinus Tucuma

Conversao MF F MF F MF F MF F MF F MF F
0,10 164 194 150 154 176 150 139 144 152 158 91 104
0,20 163 165 154 159 168 157 146 156 161 171 131 146
0,30 166 171 160 160 164 153 153 159 168 171 156 175
0,40 174 184 163 166 162 154 155 153 166 172 168 163
0,50 188 188 166 156 156 138 152 152 168 184 167 155
0,60 173 154 154 139 135 113 154 161 185 221 147 141
0,70 152 140 144 139 114 114 165 164 171 175 130 136
0,80 146 140 144 150 143 159 158 158 172 175 143 149
0,90 143 135 152 150 160 162 168 182 198 230 141 143

A Figura 24, apresenta-se o perfil da variagdo da E, em funcédo de a e, como

previamente observados para atmosfera de N;, ambos os modelos apresentaram

perfis de comportamento semelhantes, porém, com algumas variagdes pontuais nos

valores de E, que ndo alteram no entendimento da complexidade e a caracteristica

de cada amostra durante a decomposigéo.
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Figura 24: Grafico da Energia de Ativacédo versus conversdo em atmosfera de ar para: (a)
casca de Amendoim, (b) casca de arroz, (c) casca de café, (d) serragem de pinus, (e)

bagaco de cana e (f) semente de tucuma.
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Analisando a Figura 24 e comparando-se as amostras, a semente de tucuma é a

biomassa que apresentou, no inicio do processo, um menor valor de E,
(143 kJ mol™") em relagdo as demais biomassas e isso pode significar que esta
biomassa apresente maior facilidade durante o processo da ignigao.

Para a semente de tucuma, casca de amendoim e casca de café nota-se que as
curva E, versus a apresentam perfis que podem indicar complexidade de

mecanismo ao longo do processo de degradagdo. Tal comportamento ndo se

83



observa para bagaco de cana, serragem de pinus e casca de arroz, os quais indicam
uma maior homogeneidade nos valores de E, durante a conversdo. Entretanto,
esses materiais apresentam os maiores valores médios de E, e também ao inicio do
processo, 0 que possivelmente implica que a degradagao térmica destes materiais
seja mais lenta.

A semente de tucuma, como no estudo em atmosfera de N, apresenta menor
valor de E4 no inicio do processo de conversao indicando possivelmente uma maior
facilidade para que entre em ignicdo e aumentando o potencial dessa biomassa para
ser aplicada em rotas térmicas de geracéo de energia.

Cordero e Costa (1991) afirmam que o desempenho de um determinado
combustivel esta relacionado com suas propriedades fisico-quimicas e valores de Eq
indica a reatividade de um determinado material combustivel.

A avaliacdo dos valores de energia de ativagdo pode ser um subsidio para se
entender e prever o desempenho dessas biomassas quando submetidos a

processos térmicos até mesmo em escalas maiores.
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5. Conclusoes

Neste estudo, avaliaram-se seis amostras de biomassa — serragem de pinus,
bagaco de cana-de-agucar, semente de tucuma e cascas de café, amendoim e arroz
— como potenciais combustiveis para uso em processo térmico de geracdo de
energia.

Quanto aos teores de C, H, N, S e O das seis amostras de biomassa, a casca de
arroz apresentou um menor conteudo de C (31,5%) e O (26,7%) enquanto que as
demais apresentaram maiores teores variando entre 41,8 e 48,8% para o C e entre
31,5e40,7% para O.

A semente de tucuma apresentou elevado teor de C e baixo conteudo de cinzas
(4,12%) e, consequentemente elevado valor de PCS (20,77 MJ kg'). Tais
caracteristicas indicam que, dentre as biomassas estudadas, a semente de tucuma
possui elevado potencial para ser utilizada como biocombustivel.

Quanto aos elementos N e S, todas as amostras apresentaram teores inferiores a
0,67% para S e 1,55% para N, exceto a casca de amendoim que apresentou 2,11%
de N. Esses teores podem ser considerados baixos em relagcdo aos combustiveis
fésseis, por exemplo, para o carvao mineral brasileiro que apresentam em torno de
1,5 % para N e 1-6 % para S (Parikh, 2005). Dessa forma, os conteudos de N e S
determinados para as biomassas confirmam que o uso destes materiais contribuem
para a minimizagdo de problemas ambientais, principalmente em relacdo a
diminiuigdo de formacéo de chuva acida.

Por meio da andélise imediata observou-se que todas as biomassas apresentaram
um teor de cinza abaixo de 4%, exceto a casca de arroz que apresentou 29%,
devido a alta concentracdo de inorganicos, principalmente Si, que também foi
identificado pelas analises de EDX. Como descrito na literatura, a presenca de altos
teores de cinza nos materiais proporcionam a diminuicdo do rendimento no processo
como um todo. Entretanto, determinados elementos, tais como Na e K promovem a
diminuicdo da temperatura de fusdo das cinzas (Mettanant; Basu; Butler, 2009) o
que causa problemas de aglomeragao, deposigéo, incrustagdes e escorificagdo nos

reatores. Quanto aos teores de K determinados neste estudo, nota-se que a casca
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de café apresentou uma maior concentragao 64,74% enquanto que as demais os
teores ficaram entre 7,13 e 16,56 %.

Quanto aos parametros determinados pela andlise imediata, nota-se que para
todas as biomassas, os teores de umidade foram baixos (menores que 9,32 %). As
amostras foram analisadas como recebidas, assim esta caracteristica pode
apresentar valores que estao relacionados com diversas condi¢gdes das amostras,
tais como armazenamento, exposicao a umidade atmosférica, etc. Desta forma, os
teores determinados neste trabalho ndo podem ser utilizados como um parametro de
caracterizacao final destes materiais. Mas € importante ressaltar que o teor de
umidade deve ser criteriosamente analisado quando determinada biomassa for
empregada em um processo térmico, pois altos teores de umidade pode dificultar o
processo de combustédo e até mesmo impossibilitar o processo de ignigao.

Todas as amostras apresentaram maiores conteudos de materiais volateis do
que carbono fixo, o que é esperado para esse tipo de material. Tais resultados estao
intrinsicamente relacionados com a analise elementar e calorimétrica. Por exemplo,
os teores de C para as biomassas sdao menores que os de carvao mineral, 0 que
reflete nos valores de PCS, isto €, enquanto que as biomassas apresentam valores
entre 15 e 20 MJ kg™, os carvées minerais apresentam valores médio de 30 MJ kg™

Por meio da analise imediata e elementar foi possivel calcular o PCS tedrico
utilizando diferentes equagdes (A, B, C, D, E e a de Dulong). Os valores estimados
para PCS foram proximos ao valor experimental, obtendo-se uma variagcdo entre
-3,88 e 2,87 MJ kg que ao comparar com a literatura sdo valores considerados
baixos, indicando que todas as equacgdes avaliadas podem ser usadas para estimar
o valor de PCS das seis amostras de biomassas lignocelulésicas estudadas neste
trabalho.

Investigando o perfil da degradacgéo térmica das amostras de biomassa utilizando
as técnicas termoanaliticas TGA/DTG/DTA e DSC, foi possivel identificar o evento
endotérmico em temperatura inferior a 150 °C referente a perda de umidade do
material. Entre 150 e 510 °C observou-se um evento exotérmico referente a
degradagao dos constituintes organicos e através dos perfis de degradagéo pode-se
notar que os principais constituintes (hemicelulose, celulose e lignina) estdo
presentes nesses materiais em proporgdes e distribuicdes diferentes na estrutura
lignoceluldsica. Essas diferengas sdo demonstradas tanto pelo formato quando pela

intensidade dos picos das curvas TG/DTG/DTA e DSC. Diferentemente das demais,
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a semente de tucuma comeca a se decompor em temperatura menor
(aproximadamente 100 °C), enquanto que as demais iniciam a decomposigcao
térmica em temperaturas mais elevadas (acima de 150 °C).

Por meio dos espectros de infravermelho, ndo observaram-se diferencas
significativas na composigdo dos materiais estudados, pois qualitativamente os
grupos funcionais, hidroxilas, aminas, carbonilas, alcanos, alcenos identificados por
essa técnica estao presentes em todas as biomassas.

Através das analises de Raios X e do estudo da morfologia por MEV verificou-se
que suas estruturas fibrosas sao variaveis e, os dados de porosidade reafirmam
essa caracteristica das biomassas. A casca de amendoim foi a biomassa que
apresentou uma maior area BET (2,02 m? g') enquanto que a casca de café
apresentou a menor area: 0,24 m? g'1, isto corresponde a uma diferenga de
aproximadamente 8 vezes.

Por meio das analises de EDX foi possivel quantificar os principais constituintes
inorganicos das amostras in natura. Os metais identificados foram Si, Fe, K, Ca, Mn,
Cr, Zn, Cu e Ti e irdo compor as cinzas geradas pelo processamento térmico.

O calculo da E4 foi realizado por dois métodos diferentes o de Friedman e o
Model Free Kinetics em atmosferas de ar e nitrogénio. O mesmo comportamento
para os perfis de E4 versus a foram obtidos em ambos os métodos. A semente de
tucuma, quando comparada com as demais amostras, em ambas as atmosferas,
apresentou um menor valor de E4 no inicio da conversao (inferior a 104 KJ mol™)
isso reflete em uma menor resisténcia ao processo de conversao térmica.

Avaliando o perfil de E, versus a a casca de café é a biomassa que apresenta
maior valor de E; no inicio do processo de conversdo, em ambas as atmosferas, isso
significa que suas reagdes de decomposigdes térmicas sdo mais lentas e tem maior
resisténcia ao processo ao processo de conversao.

Entre todas as amostras avaliadas, a semente de tucuma apresenta um maior
valor de PCS e PCI, sua degradacdo térmica inicia em temperaturas mais baixas
tanto em atmosfera de ar, quanto de nitrogénio, a sua composi¢do elementar,
apresentam baixos teores de N e S, as reagbes de conversdao nas atmosferas de
pirélise e combustao séo facilitadas devidas ao baixo valor de E, no inicio da
degradagdo. Todas essas caracteristicas faz com que essa biomassa apresente-se
com um maior potencial para aplicacdo em processo térmico de conversao para

geracao de energia. Porém, outros aspectos devem ser levados em consideragao
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quando se avalia um determinado material para ser utilizado como combustivel, isto
€, ndo apenas as caracteristicas fisico-quimicas devem ser consideradas, mas
também aspectos relacionados com o impacto ambiental, social, regional e
econdmico também devem ser levados em consideragao.

Concluindo, para o desenvolvimento deste estudo, utilizamos diferentes técnicas
analiticas tipicamente utilizadas para se caracterizar as biomassas, tais como,
analise imediata, analise elementar, calorimentria e analise térmica. A partir destas
técnicas, sao obtidos um conjunto de informacdes fundamentais que podem incluir
ou excluir determinado material para ser empregado em um determinado processo

térmico para geracgao de bioenergia.
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6. Trabalhos futuros

Realizar experimentos para determinacdo de Hemicelulose, Celulose e

Lignina para todas as amostras de biomassa.
Avaliar o efeito de compensacgao cinética tanto nas atmosferas de pirdlise

como na de combustido com a finalidade de saber se o mecanismo de

decomposicao varia entre as biomassas.
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/. Anexos

Anexo 1: Curvas termogravimétricas (TG) referente as analises imediata das
amostras de biomassas.
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Serragem de Pinus
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Anexo 2: Curva DTA do Aluminio
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Anexo 3: Graficos referentes ao estudo cinético em atmosfera inerte (N2).
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Bagaco de Cana
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Serragem de Pinus
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Semente de Tucuma

% massa

1004 —— 10°Cmin 0,6 —— 10°Cmin
- —— 15°Cmin
80
60 - o
40+ BN
20+
04
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
(A) Curvas TG (B) Curvas DTG
1,0 8,8
9,01 t
0,8+ -9,2 - °
0,6 941 1
’ ~ 961
= 98]
0,4- =~ 9
——10°Cmin”’ S 100
02 ——15°Cmin” T o) . 01
’ ——— 20°Cmin” ’ s 02
00l —— 25°Cmin’" 1041 v .o
‘ ——— 30°Cmin”’ -10,6 1 < 09
100 150 200 250 300 350 400 450 15 16 17 18 19 20 21 22
Temperatura (°C) 17T,
. = : 2
(C) Grafico da conversao (a) versus (D) Logaritmo dla razao de aquecimento (InB)/ T
Temperatura (°C) versus o inverso da temperatura (K)

106



Anexo 4: Graficos referentes ao estudo cinético em atmosfera reativa (ar).
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Casca de Arroz
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Casca de Café
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Bagaco de Cana
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Serragem de Pinus
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Semente de Tucuma
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Anexo 5: Tabelas da conversio (a) e a Energia de ativagio (kJ mol™) para os
estudo cinético em atmosferas de nitrogénio.

Tabela 18: Energia de ativagdo em relagao ao grau de conversao de 0,10 a 0,90
utilizando o Model Free Kinetics.

iomassa Casca de Casca de Cascade Bagagode Serragem Semente de
a Amendoim Arroz Café Cana de Pinus Tucuma
(kJ mol™) (kJ mol™) (kJmol")  (kdmol") (kJmol")  (kJ mol™)

0,10 169 188 246 173 159 80
0,12 179 183 226 175 162 80
0,14 189 182 230 173 162 79
0,16 180 183 212 170 163 84
0,18 186 189 207 178 171 90
0,20 186 189 202 175 169 97
0,22 191 193 203 177 177 112
0,24 185 189 205 184 175 122
0,26 191 197 190 183 183 134
0,28 194 193 193 183 182 139
0,30 192 196 198 186 185 143
0,32 196 205 195 186 189 145
0,34 191 204 200 194 188 149
0,36 197 197 207 189 189 150
0,38 195 201 202 190 196 154
0,40 197 205 201 198 192 153
0,42 195 202 199 194 195 154
0,44 196 203 194 197 191 160
0,46 196 206 201 199 195 156
0,48 196 210 209 202 197 163
0,50 192 209 203 193 192 166
0,52 192 211 202 200 203 165
0,54 195 206 200 192 198 168
0,56 198 204 199 191 192 164
0,58 194 208 206 189 197 171
0,60 198 201 209 189 201 170
0,62 201 205 196 183 196 173
0,64 192 203 206 185 197 173
0,66 199 202 205 180 196 182
0,68 198 206 208 179 197 190
0,70 203 203 215 181 200 191
0,72 201 210 213 177 196 192
0,74 208 208 210 178 194 198
0,76 206 212 217 176 194 206
0,78 216 211 226 175 193 205
0,80 219 215 226 171 201 210
0,82 214 218 236 171 199 208
0,84 223 226 247 171 201 213
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0,86

0,88

0,90

Média
Desvio Padrao

223
243
258
199
16

231
252
276
206
17

257
268
294
214
22

172
171
171
183

200
199
197
189
12

210
216
217
159
41

Tabela 19: Energia de ativacdo em relagdo ao grau de conversao de 0,10 a 0,90
utilizando Modelo de Friedman.

\Eiom< Casca de Casca de Casca de Bagaco de Serragem  Semente de

Amendoim Arroz Café Cana de Pinus Tucuma

a (kJmol™)  (kJmol")  (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™)
0,10 177 183 249 171 159 80
0,15 186 188 220 174 171 95
0,20 189 193 213 179 192 129
0,25 186 197 206 183 187 151
0,30 192 203 210 191 196 155
0,35 194 215 209 205 199 164
0,40 188 205 213 203 204 168
0,45 207 212 222 209 230 197
0,50 187 200 206 188 201 173
0,55 192 207 205 180 203 184
0,60 194 195 215 171 209 182
0,65 20 212 210 162 199 198
0,70 205 214 233 157 198 208
0,75 216 220 259 156 199 220
0,80 237 228 279 161 199 217
0,85 261 284 306 164 205 219
0,90 332 377 504 168 212 240
Média 198 219 245 178 198 175
Desvio 59 46 73 17 15 44

Padrao

114



Anexo 6: Tabelas da conversio (a) e a Energia de ativagdo (kJ mol™) para os
estudo cinético em atmosferas de ar.

Tabela 20: Energia de ativagdo em relagdo ao grau de conversao de 0,10 a 0,90
utilizando o Model Free Kinetics.

iomassa Casca de Casca de Cascade Bagagode Serragem Semente de
a Amendoim Arroz Café Cana de Pinus Tucuma
(kJ mol™) (kJ mol™) (kJmol")  (kdmol") (kJmol™)  (kJ mol™

0.10 164 150 176 139 152 91
0,12 163 150 176 139 152 102
0,14 163 151 169 139 154 112
0,16 162 150 172 141 158 117
0.18 161 156 168 144 158 128
0,20 163 154 168 146 161 131
0,22 164 155 166 149 163 138
0,24 163 156 165 149 164 143
0.26 163 160 162 151 169 149
0,28 164 159 164 151 165 152
0.30 166 160 164 153 168 156
0,32 164 163 162 152 168 163
0,34 166 164 161 152 171 164
0,36 171 165 160 154 170 168
0.38 172 160 161 156 165 166
0,40 174 163 162 155 166 168
0,42 179 165 163 153 170 165
0,44 181 164 162 155 167 164
0.46 185 165 160 155 169 165
048 184 167 159 153 171 167
0.50 188 166 156 152 168 167
0,52 188 165 156 152 170 162
0,54 188 161 151 150 169 154
0,56 182 159 146 155 172 150
0,58 178 155 143 154 178 148
0,60 173 154 135 154 185 147
0,62 165 149 129 156 184 146
0,64 164 148 123 155 184 139
0,66 162 149 17 159 175 131
0,68 157 144 113 160 173 130
0.70 152 144 114 165 171 130
0,72 149 142 117 159 173 132
0,74 147 142 122 156 177 134
0,76 145 140 133 156 174 139
078 146 141 138 156 173 142
0,80 146 144 143 158 172 143
0,82 145 146 147 157 175 145
0,84 145 149 152 159 178 146
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0,86

0,88

0,90

Média
Desvio Padrao

144
143
143
164
14

150
151
152
154
08

153
157
160
151
18

161
165
168
153
07

182
188
198
171
09

146
145
141
144
18

Tabela 21: Energia de ativagdo em relagao ao grau de converséo de 0,10 a 0,90 por
Modelo de Friedman.

\Eiornﬁ Casca de Casca de Casca de Bagaco de Serragem  Semente de
Amendoim Arroz Café Cana de Pinus Tucuma
a (kJmol")  (kJmol")  (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™) (kJ mol™)
0,10 194 154 150 144 158 104
0,15 169 158 159 151 162 122
0,20 165 159 157 156 171 146
0,25 165 167 154 160 172 165
0,30 171 160 153 159 171 175
0,35 179 167 157 156 172 173
0,40 184 166 154 153 172 163
0,45 206 156 142 186 191 147
0,50 188 156 138 152 184 155
0,55 173 145 127 155 186 139
0,60 154 139 113 161 221 141
0,65 153 141 101 162 168 103
0,70 140 139 114 164 175 136
0,75 138 141 154 156 172 147
0,80 140 150 159 158 175 149
0,85 133 158 165 167 195 145
0,90 135 150 162 182 230 128
Média 164 154 145 160 181 143
REsio 22 10 19 10 19 21
Padrao
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