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Resumo

O agronegocio e toda a sua cadeia produtiva geram uma quantidade substancial de residuos
organicos que podem causar diversos impactos ambientais se ndo descartados corretamente.
Nesse contexto, uma possibilidade interessante esta nos processos de reaproveitamento de
energia e, por conseguinte, processos de pré-tratamento que poderiam potencialmente
otimizar a geragdo de energia, como a torrefacdo. O presente trabalho busca analisar como
a torrefagdo afeta a composicdo do bagago de cana-de-acucar (BCA) e os impactos
ambientais da adicao de uma unidade de torrefacdo a uma usina de cogeracao convencional.
A torrefagdo foi realizada em 4 cenarios diferentes: 230°C por 30 e 45 minutos; e 280°C
durante 30 e 45 minutos. Andlises elementares (CHN-O), termogravimétricas e
caracterizacdo da composicdo lignocelulésica foram realizadas para bagago de cana in
natura e torrefatado. Os dados experimentais serviram de base para a modelagem de uma
avaliacdo ambiental do ciclo de vida (ACV) de um sistema tedrico de cogeracao de energia
que contém uma unidade de torrefacdo; desenvolvida a partir do software OpenLCA
aplicando a metodologia CML baseline. Resultados mostram que a torrefacdo leve a 230°C
emitiu principalmente umidade e matéria volatil do BCA; enquanto a torrefagdo severa, a
280°C, degradou a estrutura da biomassa. Os valores de poder calorifico aumentaram em
cerca de 20% para a torrefacdo de menor temperatura e em 27% para a torrefacdo mais
severa. A torrefacdo a 230°C reduziu a massa do BCA em cerca de 13% - 15,6%, enquanto
a 280°C aredugdo ¢ em torno de 25 - 25,8%. A perda de massa mais acentuada na torrefagdo
severa foi responsavel por diminuir a taxa de energia da biomassa. Os resultados da ACV
mostram que os principais impactos ambientais do processo de cogeracao a partir do bagaco
da cana-de-acucar estdo relacionados a emissdo de gases de efeito estufa. O melhor
desempenho em termos de valorizacdo energética e impactos ambientais foi obtido pela

torrefacdo a 230°C por 30 minutos.

Palavras-chave: bagaco de cana de aglcar, torrefagdo, avaliacao de ciclo de vida,

cogeracao de energia
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Abstract

Agribusiness and its entire production chain generate a substantial amount of organic waste that
can cause several environmental impacts if not correctly disposed. In this context, an interesting
possibility lies in the energy reuse processes and, therefore, pre-treatment processes that could
potentially increase the generation of energy, such as torrefaction. Thus, the present work seeks
to analyze how torrefaction affects the composition of sugarcane bagasse (SCB) and the
environmental impacts of the addition of this valorization process to a conventional cogeneration
powerplant. The torrefaction process was carried out in 4 different scenarios: 230°C for 30 and
45 minutes; and 280°C for 30 and 45 minutes. Ultimate analyses (CHN-O), thermogravimetric
analyses and characterization of lignocellulosic composition were conducted for raw and
torrefied sugarcane bagasse. The experimental data served as basis for modeling a cradle-to-gate
environmental life cycle analysis (LCA) of a theoretical energy cogeneration system that contains
a torrefaction unit. Results show that mild torrefaction at 230°C emitted mainly moisture and
volatile matter from SCB; whilst severe torrefaction, at 280°C, degraded significantly the
structure of the biomass. The values of high heating values increased by about 20% for the lowest
temperature torrefaction and by 27% for the more severe scenario. Torrefaction at 230°C reduced
the mass of BCA by around 13% - 15.6%, while at 280°C the reduction was around 25 - 25.8%.
The more accentuated mass loss in severe torrefaction was responsible to diminishes the energy
yield of the biomass. The LCA results show that the main environmental impacts of the
cogeneration process fueled by sugarcane bagasse are related to the emission of greenhouse
gases. The best performance in terms of both energetic valorization and environmental impacts

was obtained by torrefaction at 230°C for 30 minutes.

Keywords: sugarcane bagasse, torrefaction, life cycle analysis, cogeneration of energy
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Qnitrogenres - Calor necessario para o nitrogénio durante o tempo de residéncia

Qpn - Calor necessario para o pré-aquecimento do insumo da temperatura ambiente até a
temperatura de secagem

Qpa - Calor necessario para o aquecimento da biomassa de 100°C até€ a temperatura de
torrefacao

Q¢otar - Calor total necessario para a torrefacao

R = Constante Universal dos Gases

Reducao,, - Reducdo percentual da massa do componente

T = Temperatura absoluta

Teor? - Teor do componente A no cendrio “c”

Teorfs - Teor do componente no BCA in natura

TE,,, — Taxa de energia da biomassa na entrada € na saida da torrefagdo

X

UV,ps - Média das absorbancias em UV-visivel para a amostra no comprimento de onda

adequado

Vittrado - Volume filtrado

W = Trabalho

wmf % — Fracdo de massa de volateis

x — Numero de mols de carbono

X/C — Razao molar da quantidade do elemento X em relagdo a quantidade de C presentes
na biomassa

y - Numero de mols de hidrogénio

Y, — Producdo total de volateis

z - Numero de mols de oxigénio



a — Coeficiente de excesso de ar

@; 1, @y - Coeficientes associados a formagdo do componente fibroso i
7n; — Eficiéncia do componente 1

AH; - Variagao do total de entalpia do componente i

€ - Absortividade da biomassa no comprimento de onda especifico
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1 INTRODUCAO

Os bens e servicos gerados pelo agronegécio brasileiro somaram 1,82 trilhdo de
reais no ano de 2020 (Jan — Out), representando cerca de 24,6% do PIB nacional do periodo,
segundo dados da Confederagao da Agricultura e Pecuéria do Brasil (CNA, 2021). O pais se
destaca como o maior produtor mundial de soja e cana de agucar, além de figurar como um
dos maiores produtores de algoddo, milho, arroz e café (EMBRAPA, 2020). Essa produgao
em larga escala, entretanto, acaba por gerar um volume expressivo de residuos agricolas,
como ¢ o caso do bagago de cana de agucar (BCA). De acordo com estimativas do Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) na safra de 2020/2021 foram produzidas 609
milhoes de toneladas de cana de acucar (IBGE, 2022). Levando em consideragao os dados
da Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB, 2019) de que cerca de 30% desse total
¢ composta pelo BCA, estima-se que cerca de 183 milhdes de toneladas desse residuo
agricola foram gerados nessa saftra.

Com uma quantidade tdo substancial de residuos, ¢ essencial garantir que estes
sejam dispostos de forma adequada, evitando impactos negativos ao meio ambiente.
Historicamente, esses residuos eram queimados, enviados a aterros sanitdrios ou dispostos
em lixdes (FOLETTO et al., 2005). Entretanto, os preceitos da sustentabilidade tem sido
cada vez mais importantes para a gestdo ¢ manejo de toda a cadeia produtiva industrial,
sendo cada vez exigidos nao apenas pelos clientes, mas pela propria legislagdao. O exemplo
mais pungente disso ¢ a Politica Nacional de Residuos Solidos - PRNS (BRASIL, 2017),
que estabelece ferramentas e diretrizes para a gestao dos residuos.

Nesse contexto, uma das possibilidades mais interessantes da PNRS estd na
consolidagdo legal da recuperagdo energética como alternativa ambientalmente adequada
para o descarte desses residuos. Essa ja ¢ uma realidade no agronegdcio brasileiro que se
firmou principalmente apés a institui¢ao do Programa Brasileiro do Alcool (PROALCOOL),

criado em 1975 com o objetivo de incentivar a producao e adogdo de alcool combustivel



(ANDRADE, 2007). Nesse periodo o conceito de cogeracao de energia, ou seja, a produgdo
de duas modalidades de energia ao mesmo tempo, nesse caso, energia mecanica e térmica
foi introduzido no pais e tem sido aprimorado até os dias atuais. Esse cenario ¢
particularmente expressivo na industria sucroalcooleira brasileira, na qual o BCA ¢ utilizado
como insumo do processo, permitindo que essa inddstria gere energia para alimentar o seu
proprio processo produtivo. Dessa maneira, parte das usinas se tornaram energeticamente
autossuficientes.

Atualmente, no Brasil, existem 578 usinas movidas a biomassa, sendo que destas
409 utilizam BCA como combustivel e apenas duas usam o BCA como fonte de energia,
segundo dados de 2021 da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Aneel). Em linhas gerais,
apenas as usinas de cogeragao de BCA possuem uma capacidade de geragdo instalada de
11,903 milhdes de kW, o que corresponde a 6,75% da matriz energética brasileira (ANEEL,
2021).

Em meio a evolucdo tecnoldgica constante, se faz importante avaliar outros processos
térmicos que possam maximizar a geracao de energia e que, a0 mesmo tempo, mitiguem os
principais impactos ambientais da atualidade. Neste contexto, a torrefagdo se apresenta como
uma alternativa interessante. Trata-se de um processo térmico que ocorre a relativa baixa
temperatura (200 a 300°C) cujo objetivo € secar o residuo ao mesmo tempo em que quebra
as fibras de que o compde (BASU, 2013a). O presente trabalho busca avaliar o impacto
ambiental da torrefagdo do BCA na estrutura lignocelulosica deste residuo, avaliando suas
vantagens como pré-tratamento por meio da avaliacdo do ciclo de vida (ACV) quando

acrescentada esta etapa em uma planta padrao de cogeragao de energia.



2 OBIJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho ¢ avaliar o impacto na gera¢do de energia do
processo de pré-tratamento da torrefagdo na estrutura e composicao do bagaco de cana de
acucar (BCA), além de analisar seu impacto ambiental se adicionado a uma planta de

cogeracgdo de energia.

2.1 Objetivos Especificos

Para que se possa atingir o objetivo principal deste trabalho, propde-se os seguintes

objetivos especificos:

1- Mensurar o teor de lignoceluldsicos e a composicao elementar das amostras de BCA

in natura,

2- Realizar torrefacdo do BCA em 4 cenarios distintos de temperatura e tempo de
residéncia: 230°C por 30 min, 230°C por 45 min, 280°C por 30 min, 280°C por 45

min.

3- Caracterizar o teor de lignocelulosicos de BCA apos torrefagdo para os 4 cenarios
propostos, a fim de observar como a estrutura e a composi¢ao elementar CHON de

cada biomassa foi alterada pelo tratamento térmico;

4- Realizar anélise termogravimétrica (TGA/DTG) das amostras de BCA in natura e
ap6s torrefacdo para avaliar a decomposi¢do térmica das biomassas e melhor

compreender como cada cendrio de torrefagdo afeta seu comportamento térmico;



5- Avaliar os dados obtidos e fazer analise comparativa entre os cendrios de torrefacao,
a fim de determinar aquele que maximizaria a densificagdo de energia a partir

daquele insumo;

6- Realizar uma Avaliagdo do Ciclo de Vida (ACV) tedrica e comparativa o impacto
ambiental causado pela adicdo de uma unidade de torrefagdo em um sistema de

cogeracao de energia padrao que trabalhe em cada um dos cendrios propostos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Geracao de Energia a Partir de Residuos Agroindustriais

A utilizagdo de residuos agroindustriais para a geracao de energia € a0 mesmo tempo
a solucdo de duas questdes ambientais: a disposicdo desses residuos gerados em grande
quantidade e a geracdo de energia a partir de insumos renovaveis. De acordo com Basu
(2013), o processo de geragao de energia pode ser praticado a partir de duas principais rotas:
bioquimica ou termoquimica. Independentemente da metodologia empregada as duas rotas
buscam transformar a biomassa em produtos menos volumosos, de alta densidade energética
e que sejam mais facilmente transportados. Objetiva-se, portanto, converter a biomassa
solida em produtos gasosos ou liquidos.

A rota de transformacao bioquimica envolve a transformacao dos residuos por meio
de fermentacgdo, digestao aerobia e digestao anaerdbia (BASU, 2013a). A produgao de etanol
combustivel ¢ o exemplo mais caracteristico da conversao bioquimica. Essa rota foge ao
escopo do presente trabalho e ndo serd largamente discutida neste trabalho. A seguir ¢

apresentada a rota termoquimica em linhas gerais.

3.1.1 Metodologias de Conversdo Termoquimica

A rota termoquimica pode ser definida genericamente como a transformagao quimica
de um material através da sua exposicdo a calor. Sdo quatro os principais processos
termoquimicos: a combustdo, a torrefagdo, a pirdlise e a gaseificacao (BASU, 2013a). A
Tabela 1 mostra um comparativo entre essas metodologias em termos de condi¢des de

ocorréncia e necessidade ou ndo de secagem. No que se refere a geracao de energia a partir



de biomassa, os processos termoquimicos visam transformar a biomassa em gases ou
liquidos que podem ser utilizados diretamente, como no caso da combustdo, ou ser
sintetizados em outros produtos, como ¢ o caso da gaseificagcdo. Nesta revisao, sera dado um
enfoque maior o processo que mais se relaciona com o contexto a ser estudado: a combustao.
A torrefagdo sera abordada ndo como processo de geracdo de energia, mas como um

processo de valorizagdo do insumo.

Tabela 1. Comparativo entre os principais processos de conversao termoquimica

Processo Temperatura Pressao Secagem
O (MPa) prévia
Torrefaciao 200 —-300 0,1 Necessaria
Pirolise 300 - 600 0,1-0,5 Necessaria
Gaseificacao 500 - 1300 =0,1 Necessaria
Nao essencial,
Combustao 700 — 1400 >0,1 mas pode

ajudar

Fonte: Modificado de Basu (2013)

A rota termoquimica se estabelece como mais abrangente em termos de utilizagdo de
residuos, uma vez que ¢ capaz de utilizar como insumo uma maior variedade de biomassas
(BASU, 2013).

A combustdo ¢ provavelmente a forma mais antiga de obtencdo de energia a partir
da biomassa e ¢ utilizada pela humanidade desde a descoberta do fogo. Em termos técnicos,
pode ser definida como uma reagao exotérmica de oxidagdo de um combustivel, produzindo
majoritariamente dioxido de carbono (CO,) e dgua. Para que ela ocorra, ¢ necessario que
exista um combustivel, um oxidante e uma energia de ativagdo que dard inicio a reacao
(MORAN e SHAPIRO, 2006). Estes formam o chamado tridngulo do fogo. O combustivel
¢ o material inflamavel que sera degradado durante a reacdo como, por exemplo: madeira,
gasolina, gas de cozinha, biomassa, etc. Ja o oxidante, também chamado de comburente, tem
por fun¢do se associar ao combustivel para que a combustao ocorra, sendo comum que este
possua oxigénio em sua composi¢ao. Alguns exemplos de comburentes usuais sao o proprio

gas oxigénio e o ar atmosférico (~21% de O2). A combustdo pode ocorrer num amplo



intervalo de temperatura entre 700 e 1400°C, ndo necessita que o sistema esteja submetido
a altas pressdes para ocorrer € pode ser otimizada por menores teores de umidade no
combustivel.

Ja a gaseificacdo ¢ tida como a oxidagao parcial do combustivel, o que ocorre numa
atmosfera que possui apenas cerca de 30% do oxigénio estequiométrico - aquele que
promoveria a oxidacdo completa. Ela ¢ tida como um processo intermediario a combustao,
cujo principal objetivo € a geracdo do gas de sintese (syngas), mais importante produto do
processo. Diretamente a partir do gaseificador, ¢ produzido o chamado gas de gaseificacao
(producer gas), um géas com alta concentracdo relativa de N2 e CO2. O syngas € produzido
pelo tratamento do gas de gaseificagdo, em condigdes especificas e ¢ de uma qualidade
superior. Ele nada mais ¢ do que uma mistura de gases, predominantemente H> e CO que
pode posteriormente ser usado como combustivel em uma variada gama de processos
térmicos, como a propria combustdo. Algumas de suas vantagens em relagdo ao processo
tradicional de combustdo ¢ que o gas de sintese pode ser mais facilmente transportado do
que a maioria dos combustiveis sélidos, apresentam maior fator H/C, geram menor
quantidade de NOx, SOx e material particulado (BASU, 2013a). A gaseificagdo pode
acontecer a uma temperatura de 500 a 1300°C, ndo necessita de pressdo e exige que o seu
combustivel passe por processo de secagem para garantir que a umidade naturalmente
presente no material ndo afete os resultados do processo.

A pirdlise, ao contrario dos outros processos, ocorre na auséncia de oxigénio, ou em
concentragdes menores do que 20% do oxigénio estequiométrico, € a temperaturas mais
baixas (330-600°C). Neste caso, ndo ha reagdes de oxidacdo, mas reagdes de quebras
térmicas nas quais grandes moléculas de hidrocarbonetos sdo quebradas em moléculas
menores. A pirdlise pode gerar dois produtos principais: o bio-6leo e o biochar. O primeiro
¢ gerado durante a chamada pir6lise rapida a temperaturas moderadas (450-600°C), sendo
considerado um petréleo vegetal por ser uma mistura complexa de compostos organicos. O
bio-6leo pode ser usado como substituto do petrdleo e do carvao mineral, embora ainda
existam diversas limitagdes técnicas em seu uso em diversos contextos. J4 o biochar ¢é
produzido durante a pirdlise lenta (carboniza¢@o) a temperaturas relativamente baixas (330-
450°C). Devido a sua grande quantidade de poros, ele ¢ empregado como carvao ativado ou
até na agricultura para remediacao de solos contaminados (BASU, 2013a). A pirdlise € o
unico processo dos ja mencionados que necessita de pressao para ocorrer. Além disso, para

sua ocorréncia, € necessario que o material seja previamente seco.



A torrefacdo € o quarto processo pertencente a rota termoquimica e se caracteriza
como um processo de pré-tratamento. Como se trata de um dos assuntos principais deste

trabalho, serd explicado em detalhes mais a diante.

3.1.1.1 Usinas de Cogeracdo de Bioenergia

Segundo Seiffert (2011), o conceito de cogeracao de energia esta em utilizar uma
forma de energia para a geracdo de mais de uma modalidade de energia. No caso da
cogeragdo a partir do bagago de cana de agiicar (BCA), na maioria dos casos, a biomassa ¢
queimada e sua energia ¢ transformada em energia térmica e mecanica. Esta ¢ transformada
através de uma turbina em energia elétrica. A Figura 1 mostra um exemplo de funcionamento
de usina sucroalcooleira. Tem-se o processo produtivo principal que envolve o plantio,
colheita e processamento da cana de agucar até o produto final, sendo ele agucar ou etanol
combustivel. Em paralelo, é possivel observar a cogeragdo de energia utilizando como
combustivel residuos da cana. O bagaco ¢ colocado em uma caldeira que gera vapor de alta
pressao. Esse vapor passa por uma turbina que aciona um gerador elétrico e gera, entdo,
energia elétrica. Essa energia ¢ utilizada para abastecer a propria usina além de poder ser
enviado para a rede caso haja excedentes.

De acordo com a publicagdo da Conab (2019), das 369 usinas sucroalcooleiras
brasileiras que existiam em 2019, cerca de 200 enviavam energia para o Sistema Interligado
Nacional (SIN). Além disso, segundo relatorio anual da Unido de Cana-de-Agucar (UNICA,
2020), a bioeletricidade enviada para o SIN em 2019 foi da ordem de 22,5 terawatts-hora
(TWh), o que seria o necessario para abastecer 11,6 milhdes de residéncias durante o ano.

E notavel, portanto, a crescente importancia do uso de biocombustiveis para a
geracdo de energia no cendrio atual em que ha uma busca cada vez maior por fontes limpas
e renovaveis de energia. Faz-se interessante o estudo de tecnologias que maximizem a
eficiéncia do processo através do pré-tratamento dessa biomassa. No presente trabalho, o

impacto da torrefacdo para valorizagdo do insumo seré estudado.
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Figura 1. Esquematico do sistema de uma usina sucroalcooleira com cogeracdo de energia
a partir de bagaco de cana de agucar (Fonte: Modificado de Siemens (2018))

3.2 Torrefacao

Segundo Prabir Basu (2013), a torrefagcdo pode ser definida como:

“Processo termoquimico que ocorre em uma atmosfera inerte ou
rarefeita em oxigénio onde a biomassa ¢ lentamente aquecida em
uma faixa de temperatura especifica e retida por um tempo de
retencdo especifico que resulta na degradacdo quase completa do
teor de hemicelulose enquanto a massa ¢ a energia gerada pelo
produto solido sdo maximizadas™

(BASU, 2013, p. 87, tradugdo nossa)

O processo ¢ comumente definido como uma “pirélise leve” que ocorre em baixas
temperaturas (200 - 300°C) a uma lenta taxa de aquecimento (<50 °C/min) (CAHYANTI et
al., 2020). O objetivo principal da torrefagcdo ¢ aumentar a densidade energética da biomassa

ao aumentar o seu teor de carbono ao mesmo tempo em que diminuiu o seu teor de oxigénio
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e hidrogénio (BASU, 2013). Esse processo libera hidrocarbonetos, hidrogénio, oxigénio e
carbono na forma de agua, diéxido de carbono e mondxido de carbono (PACH et al., 2002).

O processo de torrefagdo ocorre em 5 fases principais: aquecimento, secagem, pos-
secagem, torrefacao e resfriamento (NHUCHHEN et al., 2014, p.12), conforme pode ser
observado na Figura 2. O processo se inicia com o aquecimento da biomassa da temperatura
ambiente ao primeiro patamar de temperatura que ¢ estabelecida em 105 °C, no qual a
umidade superficial ¢ removida. A secagem ¢ considerada uma das etapas mais importantes,
uma vez que nela sdo quebradas as interagdes do tipo ligagao de hidrogénio, além de diversas
ligacdes do tipo C-O e C-C (TUMULURU et al., 2011). Ela ¢ seguida da fase de pos-
secagem na qual a temperatura ¢ crescente e sdo retirados hidrocarbonetos leves e umidade
intrinseca, aquela que independe das interferéncias ambientais. A etapa seguinte ¢ a de
torrefagdo propriamente dita, que corresponde ao segundo patamar de temperatura, onde a
biomassa permanece na chamada Temperatura de torrefacao (Ttor) durante o tempo chamado

de Tempo de residéncia (tr).

Aquecimento

N
I Secagem I Pés I Torrefagéo I Resfriamentol
! secagem | ! !
£ ol | T G |
g 4 .
2 ; ) \ :
] | i N
& 105 : - : s \ :
~ - - s -
/" 7 N
/ - 1 ] - 1 ]
4 = - . \'
| ] | R
.
Tempo

Figura 2. Esquematico das fases do processo de torrefagdo de acordo com a temperatura ao
longo do tempo. (Fonte: Modificado de NHUCHHEN et al., 2014, p.14)

Na etapa de torrefacdo dita ha dois principais processos envolvidos:
despolimerizagao e devolatilizacdao. Por fim, a temperatura retorna a temperatura ambiente
durante a fase de resfriamento (BASU, 2013a).

A despolimerizagdo se caracteriza como a quebra total ou parcial de um polimero em

oligdbmeros, ou seja, unidade menores. Ja a devolatilizagdo ¢ o processo de remocdo do
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oxigénio e substancias volateis da biomassa. Importante notar que a temperatura
relativamente baixa permite promove apenas que estes processos ocorram de forma parcial,
uma vez que para que eles se completassem seria necessarias altas temperaturas
(NHUCHHEN et al., 2014).

Genericamente, Basu (2008) definiu a reagdo de torrefagdo como:

Cy,Hy,0, + calor » C,H,0, + CO + CO, + H,0 + Extrativos condensaveis

Logo, percebe-se que quando submetida as condigdes de torrefacdo a biomassa gera
produtos gasosos: monoxido de carbono, diéxido de carbono, vapor de dgua e gases
condensaveis, além de oligdmeros. Os extrativos condensdveis sao produtos gasosos da
decomposicao térmica da biomassa que sao liquidos a temperatura ambiente, tais quais
lipidios como terpenos e ceras; e compostos organicos como alcoois e furanos
(NHUCHHEN e colab., 2014). A denominagdo “produtos condensaveis” abarca os
extrativos condensaveis e agua.

Importante notar que esta equacdo desconsidera diversos outros possiveis
componentes da biomassa, como enxofre, silica, etc. Porém, ela ¢ uma boa aliada na
compreensao do processo como um todo, além de ser a base do balanco energético da reacao.
O balango energético pode ser definido, em linhas gerais, como a aplicagdo da primeira lei
da termodindmica a uma reacdo, ou seja, analise do fluxo de entrada e saida de energia de
um sistema. Ele ¢ essencial para avaliar a viabilidade ou ndo de um empreendimento que
objetiva geracao de energia, além de fornecer informagdes cruciais para o design da planta,
ou seja, do maquinario, camaras, sistema de controle e afins. Embora este seja uma anélise
bastante interessante no que se refere ao processo de torrefacao aqui estudado, este nao ¢ um
dos objetivos do presente trabalho. O estudo de balanco de energia foi, entretanto, realizado
por outros integrantes da cooperacdo internacional Brasil-Chile, Projeto FAPESP N°
2018/08419-4.

No que tange ao escopo deste trabalho, a torrefagdo serd abordada como método de
pré-tratamento da biomassa lignocelulodsica e, para que se possa compreender seu impacto e
porque o seu emprego seria positivo, € necessario entender a estrutura celular da biomassa,
além de compreender sua composi¢ao estrutural e a relacdo que estes componentes possuem

sobre os parametros termodinamicos.
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3.2.1 Componentes da Biomassa Vegetal

A biomassa vegetal pode ser dividida em dois grupos: lignoceluldsicos e nao-
lignoceluldsicos. Este ¢ usado, primariamente, para fins alimentares, como por exemplo:
arroz, milho, café, feijdo; e ndo serdo tratadas neste estudo. J4 a categoria de biomassa
lignocelulodsica ¢ a parte fibrosa da planta, que ndo ¢ digerida pelos seres humanos, e ¢
considerada um residuo agricola, como ¢ o caso do bagaco de cana de acucar. Eles sao
compostos majoritariamente por trés polimeros estruturais: celulose, hemicelulose e o
polimero aromatico lignina (NHUCHHEN et al., 2014). Estes polimeros compde a estrutura
da parede celular e sdo os responsaveis pela rigidez das camadas externas da planta.

Cada um desses componentes possui um papel na estrutura da parede celular. A
Figura 3 ilustra como esses polimeros constituem a parede celular vegetal. A celulose
constitui a base estrutural da parede celular, enquanto a hemicelulose forma a parede
secundaria da célula e envolve a estrutura cristalina celuldsica. J4 a lignina age como uma
cola entre os componentes adjacentes, mantendo as cé€lulas ligadas umas as outras e
promovendo a integragdo com outros elementos da estrutura da planta, como traqueides,
células mortas que conduzem agua e sais minerais.

A celulose ¢ o componente estrutural mais conhecido da parede celular, ele pode ser
caracterizado como um polimero de cadeia longa de férmula genérica (CsH10Os5)n. A celulose
se organiza em uma estrutura cristalina forte que ¢ responsavel pelo esqueleto da maior parte
das plantas e por isso ¢ insoluvel em 4gua e resistente a hidrolise (BASU, 2013a). De acordo
com Van De Velden et al. (2010), a decomposi¢do térmica da celulose em ambiente inerte
ocorre em trés diferentes etapas: (1) fragmentagdo em carbonilas, alcoois e acidos; (2)
despolimeriza¢ao em levoglucosan e (3) desidrata¢do gerando carvao, gases e agua.

Ja a hemicelulose apresenta uma cadeia ramificada amorfa que possui baixa rigidez
e baixo grau de polimerizagdo, ou seja, um baixo nimero de unidades poliméricas na cadeia.
Ela ¢ representada pela formula genérica (CsHgOs4)n , porém sua composicdo varia
consideravelmente com o tipo de planta que ela integra (KLASS, 1998). Devido a sua
estrutura menos rigida do que a da celulose, a hemicelulose ¢ facilmente hidrolisada por
diluentes acidos ou basicos (BASU, 2008). Ainda por esta razdo, ela apresenta menor

estabilidade térmica e devolatiliza mais facilmente (EL-SAYED et al., 2018).
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Hemicelulose
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Figura 3. Componentes da estrutura da parede celular (Fonte: Yarris, 2010)

A lignina ¢ um polimero de cadeia complexa altamente ramificada. Ela ndo possui
uma formula geral unica, mas a pode ser representada por: CoH1002, C10H1203, C11H1404
(MAMVURA e DANHA, 2020). Ela ¢ composta principalmente por anéis de benzeno e
fenilpropano. De maneira geral, ela ¢ altamente insolivel mesmo em solugdes de acido
sulfurico, porém, devido a sua estrutura diversificada parte dela solubiliza enquanto outra
ndo, a depender da estrutura celular da qual faz parte. Esta ¢ a razdo pela qual os métodos de
analise mensuram a lignina solavel e insolavel (KLASS, 1998). Devido a presenca de anéis
fendlicos, a lignina é considerada termicamente mais estavel do que os outros componentes
e sua decomposicdo ocorre em uma ampla faixa de temperatura de 170°C a 900°C (EL-
SAYED et al., 2018).

Além desses constituintes estruturais, as plantas sdo compostas também por cinzas e
extrativos. Os extrativos sdo substancias presentes nos tecidos vegetais tais como 6leos,
proteinas, amidos e agucares livres. Eles podem ser extraidos por meio de tratamentos
sucessivos com solvente, normalmente etanol anidro.

Ja as cinzas constituem os componentes inorganicos da biomassa vegetal e sdo
obtidas por tratamentos térmicos como calcinagdo, gaseificacdo, combustdo. As cinzas sao
comumente compostas por silica, aluminio, ferro e célcio. A quantidade de cinzas

encontradas na biomassa pode ser pequena, mas ¢ essencial que seja levada em conta tanto
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em termos de balango energético da torrefagdo quanto em termos de design do sistema
(BASU, 2013a).

A umidade ¢ um dos principais componentes da biomassa vegetal e ela ¢ considerada
como duas modalidades: a umidade superficial, que ¢ variavel de acordo com as condigdes
ambientais da biomassa, ¢ a umidade intrinseca que € inerente aos tecidos vegetais e
constituem aquela amostra, ou seja, a agua que compoe as células e os sistemas vegetais
(BASU, 2013a). Quando um insumo passa pelo processo de secagem, a umidade superficial
¢ eliminada, sendo este o parametro a que se refere a informagdo de umidade de uma

biomassa. O bagaco de cana (BCA), por exemplo, possui uma umidade em torno de 5 a 10%.

| BlOMASSA |
| BAIXO PM | ‘ MACROMOLECULAS ‘
. 1 ! !
COMPOSTOS ORGANICOS | COMPOSTOS POLISSACARIDEOS LIGNINA
INORGANICOS (<10% m.) (65 - 75%m) TRl
l Formulas: CsHi00a .
CioH1203 . C11H1404

EXTRATIVOS:
gordura, cera. proteina.
oleo. amido. aguicar

CINZAS:
K. Na P, Ca, Mg, N

CELULOSE HEMICELULOSE
(40 - 44% m) (20-30%m)
Formula: (CsHioOs) Formula: (CsHsOs)n

EY

Figura 4. Componentes da Biomassa. PM — Peso Molecular e %m ¢ a porcentagem da
massa da biomassa que a substancia compoe. (Fonte: Modificado de Mamvura e Danha
(2020))

A Figura 4 mostra um organograma que ilustra a composi¢ao genérica da biomassa,
conforme ja detalhado anteriormente. A imagem traz também informagdes a respeito da
porcentagem média que cada componente representa da massa total de determinada

biomassa.

3.2.2 Efeitos da Torrefagdo na Composicio da Biomassa

A torrefagdo afeta diretamente esses componentes lignoceluldsicos da biomassa

vegetal. Durante o processo, grande parte da hemicelulose ¢ degradada, podendo haver
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também a degradacdo dos outros componentes poliméricos. Essa degradacao faz com que a
fibra se quebre e, posteriormente se rearranje em estruturas menores (BASU, 2008). Como
resultado, a biomassa perde parte da sua massa e aumenta sua densidade energética,
facilitando seu transporte e armazenamento. Além disso, a eficiéncia de combustio e
gaseificagdo aumenta com a diminui¢do das razdes O/C e H/C da biomassa (PRINS et al.,
2006), uma redugdo que pode ser proporcionada pela torrefacao.

No que se refere a torrefacao, a temperatura e o tempo de residéncia ideais dependem
do tipo de biomassa em questao, uma vez que cada um apresenta um tipo de estrutura fibrosa.
De acordo com Basu (2018), genericamente, sem a presenca de catalisadores a
despolimerizagdo da hemicelulose durante a torrefagdo se inicia a 170 °C. Sua
devolatilizacdo se da um pouco antes dos 250°C e proximo aos 300°C ela atinge graus
SeVeros.

A degradagdo térmica da lignina se d4 de uma maneira um pouco distinta dos outros
dois componentes, uma vez que sua decomposicdo ocorre em uma ampla faixa de
temperatura. Ela se inicia com o amolecimento da lignina, chamada de transi¢do vitrea, na
qual a lignina se torna viscosa, por volta dos 150°C. Sua despolimerizagado se inicia proximo
aos 170°C, ja a devolatilizacdo branda ocorre al partir dos 250°C e a severa ocorre em
temperatura maiores a 300°C. Estes processos seguem até proximo a 900°C, quando a
lignina ¢ completamente degradada.

J& a celulose, inicia a sua despolimerizagdo proximo aos 215°C e sua devolatilizacao
aos 270°C (CHEN e KUO, 2011a)(SHANKAR e colab., 2012) . Em temperaturas superiores
a 300°C, a quebra térmica da celulose ¢ tao acelerada que ocorre a formagdo de fuligem,
algo nao desejavel em um processo pré-tratamento.

A Figura 5 exibe uma compilagdo das alteragdes estruturais e quimicas em cada um
dos componentes da biomassa, assim como a estrutura vegetal em si; de acordo com a
temperatura. Os fendomenos citados na figura ja foram aqui definidos, porém, a figura traz
uma dimensao da temperatura em que ocorrem, além de deixar ainda mais claro como cada
componente se decompdes termicamente. As temperaturas de 230°C e 280°C estao
destacadas na imagem, uma vez que correspondem as temperaturas em que os testes de
torrefagdo do presente trabalho foram feitos. Eles correspondem a modalidades de torrefacao
consideradas leves e moderadas, respectivamente. A imagem ¢ importante para compreender

mais a frente os resultados obtidos.
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Figura 5. Alteragdes estruturais, quimicas e de coloragdo da biomassa a diferentes
temperaturas. (Fonte: Modificado de Shankar e colab., 2012))

Além da temperatura, o tempo de residéncia é um parametro de teste que varia de
acordo com o tamanho das particulas e a propria temperatura de torrefagdo, porém ele figura

entre 5 minutos a 2 horas (NHUCHHEN et al., 2014).

3.2.3 Pardmetros Importantes da Biomassa Vegetal

Cada tipo de biomassa reage de uma forma as condi¢des de torrefacdo, logo, €
essencial conhecer em detalhes as caracteristicas daquelas que serdo estudadas, além de
trabalhos que tenham se proposto a analisar pardmetros semelhantes aos aqui investigados.

A seguir sdo apresentados os paradmetros importantes a serem avaliados para cada biomassa.
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3.2.3.1 Composigdo

A torrefagdao ¢ um processo termoquimico, conforme ja explicado. Para este tipo de
analise, ¢ interessante considerar os insumos como sendo formados apenas por alguns
elementos: carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S). Estes
sdo os componentes em maior quantidade em compostos organicos e formam a maior parte
da biomassa vegetal (BASU, 2013a). Logo, na analise elementar a amostra ¢ considerada
como:

%C + %H + %0 + %N + %S = 100%

Sendo %C, %H, %0, %N e %S a porcentagem em massa do carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio e enxofre na amostra. De maneira geral, a quantidade de enxofre na
biomassa ¢ muito pequena ou mesmo zero. Esta avaliagdo ¢ chamada de analise elementar e
¢ essencial para observar a eficiéncia do processo a partir da altera¢do da razao O/C e H/C,
por exemplo (NHUCHHEN et al., 2014) A anélise elementar (AE) ¢ uma andlise
quantitativa que mensura esses elementos que compdem a amostra.

As razdes O/C e H/C sdo bons indicativos do poder calorifico de um combustivel.
De acordo com Basu (2008), quando hd um aumento destes valores, hd uma diminui¢do no
valor do poder calorifico superior. Uma andlise comparativa em rela¢do aos diversos tipos
de combustiveis e suas razdes H/C e O/C ¢ oferecida pelo diagrama de Van Krevelen,
conforme mostrado na Figura 6. Importante notar que, em linhas gerais, quanto mais a
esquerda (O/C proximo a 0) e da zona em que H/C proximo a 1, maior os valores de poder

calorificos deste combustivel.
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Figura 6. Diagrama de Van Krevelen relacionando as razdoes O/C e H/C com o tipo de
combustivel. (Fonte: Modificado de Jones et al, 2006 apud Basu, 2008)
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Como ¢ possivel notar, de maneira geral, a biomassa possui altos valores de H/C e
O/C. Combustiveis que armazenam maior quantidade de energia comumente possuem maior
idade geoldgica, como ¢ o caso dos combustiveis fosseis ou antracito (uma modalidade de
carvao mineral). O que ¢ esperado ¢ que a torrefagdo seja capaz de reduzir estas razoes,
aumentando, assim, a energia armazenada nas biomassas avaliadas.

O calculo destas razdes deve levar em consideragao quantidade em mols de cada
um destes elementos na biomassa analisada (BASU, 2008). Dessa forma, ¢ possivel

calcular estas razdes a partir da (I):

(M

Onde:

X/C — Razdo molar da quantidade do elemento X em relagdo a quantidade de C presentes
na biomassa

%X — Porcentagem do elemento X na biomassa (%)

MMy — Massa Molar do elemento X (g/mol)

%C — Porcentagem de Carbono na biomassa (%)

MM, — Massa Molar do Carbono = 12g/mol

3.2.3.2 Poder Calorifico

O poder calorifico (PC) ¢, por defini¢dao, a quantidade de energia por unidade de
massa liberada na oxidag¢do de um determinado insumo. Existem dois tipos de PC: o poder
calorifico superior e o inferior. Esse dado ¢ essencial para a avaliagao de qualquer tipo de
combustivel utilizado em qualquer processo termoquimico, uma vez que fornece o potencial
de energia que poderia ser obtida a partir daquele combustivel. Estes indices denotam a

densidade energética do combustivel (BASU, 2013).
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O poder calorifico superior (PCS) ¢ o poder calorifico do combustivel apds sua
combustdo e apds o resfriamento de seus produtos até a temperatura ambiente. De maneira
geral, ele considera o calor latente de vaporizacao da agua.

Ja o poder calorifico inferior (PCI) ¢ definido com a quantidade de calor liberado
pela completa combustdo subtraida do calor de vaporizagao da dgua. Ele ¢ medido pois em
um queimador, os gases de exaustdo raramente sdo resfriados a temperatura ambiente, o que
faz necessaria essa consideragdo. E possivel também calcular o PCI através do PCS

conforme a seguinte equagao:

9H M

PCI = PCS — Cyapor (m— m)
(1)

Onde:
%H — Porcentagem de hidrogénio no combustivel (%)
M — Umidade da amostra de biomassa (%)
Cyapor — Calor latente de vaporizagdo da agua = 2256kJ/kg
PCI — Poder calorifico inferior (kJ/kg)

PCS — Poder calorifico superior (kJ/kg)

Neste trabalho, o PCI e PCS serdo calculados a partir dos componentes elementares,

segundo equac¢ao unificada de Channiwala and Parikh (2002):

PCS =349,1%C + 1178,3 %H + 100,5 %S - 103,4 %O - 15,1 %N - 21,1 Cinzas
(I11)

PCS — Poder Calorifico Superior [kJ/kg]

%C — Porcentagem de carbono no combustivel (%)
%H — Porcentagem de hidrogénio no combustivel (%)
%S — Porcentagem de enxofre no combustivel (%)
%0 — Porcentagem de oxigénio no combustivel (%)
%N — Porcentagem de nitrogénio no combustivel (%)

Cinzas — Porcentagem de cinzas no combustivel (%)
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Os valores de PCI e PCS no presente trabalho serdo calculados a partir da analise

elementar através das equagoes (/1) e (I1]).

3.2.3.3 Taxa de Energia da Biomassa
Segundo Basu (2013), a taxa de energia da biomassa (energy yield) pode ser definido
como a fragao de energia da biomassa presente na biomassa apds a torrefagao. Este indice ¢

dado pela equacao (IV):

mproduto PCIproduto

TES/e =

Min natura PCIin natura

)

TE;/ — Taxa de energia da biomassa na entrada e na saida da torrefagéo [un.]

Min natura — Massa da biomassa in natura que entra do processo da torrefagdo [kg]

Myroduto — Massa da biomassa torrefatada que sai do processo da torrefagdo [kg]

PCl;y, natura — Poder Calorifico Superior da biomassa in natura [kl/kg]

PClyroquto - Poder Calorifico Superior da biomassa torrefatada [kJ/kg]

ATEg, € importante para compreender a real quantidade de energia que presente na
biomassa apos a perda de massa causada pelo processo de torrefacdo. Isso ¢ importante
porque, apensar de um dos objetivos mais significativo da torrefacdo ser a densificagdao
energética, o PC nem sempre evidencia a real alteragcdo energética no biocombustivel. Por
exemplo, supondo que o PCI de um biocombustivel passe de 15 MJ/kg para 18 MJ/kg apds
a torrefacdo, acompanhado por uma perda de massa de 25%. Se um quilo de BCA que entra
no torrefador geraria inicialmente 15 MJ de energia, os 750 gramas que saem gerariam um
total de 13,5 MJ. Logo, apesar de se obter uma biomassa com uma densidade energética
maior, a sua perda de massa acaba por diminuir a quantidade de energia total que seria
potencialmente gerada. Isso ocorre devido a quebra de ligacdes como C-O e C-C
(SHANKAR e colab., 2012), que sao consideradas energeticamente pobres. Importante
notar, que o processo de torrefagdo ¢ endotérmico, ou seja, € consumida energia no sistema,

embora esta ndo seja avaliada neste indice em especifico. A TE;/, isola apenas as alteragdes

que ocorrem na biomassa, ou seja, ndo se trata de uma analise do sistema energético como
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um todo. Quando a torrefacdo gera uma degrada¢do mais severa na biomassa, a energia
perdida por estas quebras pode inviabilizar a torrefagdo como processo de valorizagdo. Isto
¢, esta perda de energia acaba por diminuir a quantidade de energia gerada durante a

cogeragdo. Portanto, a TE/, se destaca como um indice capaz de avaliar se houve esta

liberagdo excessiva de energia, associando o PCI e a perda de massa.

3.2.3.4 Comportamento Termogravimétrico

A andlise termogravimétrica ¢ importante para avaliar o comportamento térmico da
biomassa, através dela ¢ possivel identificar em que ponto do processo ocorre a
decomposicdo dos constituintes da biomassa, onde comega e termina a perda de umidade e
extrativos, por exemplo (BASU, 2008). O procedimento experimental, para esta analise,
pode ser realizado em atmosfera inerte (Nitrogénio, N2, ou Argdnio, Ar) ou oxidante
(mistura de Oz e N), a depender do objetivo da pesquisa.

Em geral, esse estudo ¢ feito utilizando-se uma balanga termogravimétrica, cujo
principal objetivo ¢ avaliar a variagdo da massa de um material em fun¢ao de um aumento
lento e gradativo da temperatura no interior de um forno de temperatura e atmosfera
controladas. Os resultados sdo expressos em um grafico que mostra a perda de massa da
amostra, em porcentagem, ao longo da temperatura. A Figura 7 mostra um exemplo da curva
gerada pelo equipamento de medi¢do. A curva verde representa a curva termogravimeétrica
(TG) e mostra a perda de massa em porcentagem ao longo da temperatura. J& a curva azul é
a chamada curva termogravimétrica diferencial (DTG) que representa a variacdo de perda
de massa em funcdo da temperatura, ou seja, ela representa a derivada da curva TG
(RODRIGUES e MARCHETO, 2009). Permitindo assim observar picos de perda de massa
em funcdo da temperatura que podem ser relacionados aos processos ja citados como: perda
de 4gua, devolatilizagdo, despolimerizagdo e decomposicao.

Conforme metodologia de Mortari (2010), a curva DTG da Figura 7 apresenta 4
fendomenos distintos (A — D), conforme identificados, & medida em que a biomassa ¢é
submetida a temperaturas maiores. Complementar a metodologia de Mortari, foi exposto por
El-Sayed, El-Baz e Noseir, (2018) que a decomposicao térmica de biomassa lignocelulosica
pode ser dividida em 3 principais zonas: perda de umidade, devolatilizacdo primaria e

devolatilizacao secundaria.
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O evento A ¢ relativo a primeira zona, perda de umidade do material e corre a
temperaturas proximas a 100°C. Os demais eventos representam as fases da degradacdo dos

componentes da biomassa — hemicelulose, celulose e lignina.
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Figura 7. Curvas termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG)
genéricas. (Fonte: autoria propria)

A zona de devolatilizagdo primaria ¢ aquela relativa a decomposi¢do
majoritariamente da hemicelulose e celulose. O fendmeno B marca o inicio da decomposicao
térmica da hemicelulose, chamada especificamente de despolimerizacdo, que se inicia a
partir de cerca de 170°C, e se estende até o pico que antecede o fendomeno C, conforme pode
ser observado pela curva DTG (azul). C representa o inicio perceptivo da decomposicdo da
celulose, a 250°C. Importante ressaltar que durante um determinado periodo, nao passivel
de ser detectado nesta analise, ocorre a decomposi¢ao simultanea de celulose e hemicelulose.
Isso ¢ perceptivel pelo fato de que a curva DTG ndo retornar a linha de base apds a
finalizagdo da decomposi¢do da hemicelulose. Ocorre o que se chama de overlap
(MORTARI etal., 2010), ou seja, os eventos se sobrepoe. Entretanto, considera-se, com base
em estudos termogravimétricos destes componentes isolados, como os de Chen, Wei Hsin e
Kuo (2011) que o evento dominante de B ¢ a decomposi¢ao da hemicelulose e que o de C ¢
a decomposi¢ao da celulose.

Além disso, deve-se considerar, conforme aponta El-Sayed, El-Baz e Noseir, (2018)
que durante a zona de devolatilizacdo primaria ha também degradagdo de parte da lignina

presente na amostra. Isso porque a lignina ¢ um composto complexo e termicamente estavel
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cuja decomposicdo se d4 em uma ampla faixa de temperatura de 170°C a 900°C. Entretanto,
conforme apontado, sua degradacdo se torna o evento dominante apenas a partir do evento

D, que se inicia por volta dos 400°C e se estende até o fim do experimento.

3.3 Avaliacio de Ciclo de Vida (ACYV)

A geracdo de energia a partir da biomassa ¢ uma contribuigdo significativa para o que
se chama de “descarbonizacdo da economia”, ou seja, para a redugdo das emissdes globais
de carbono na atmosfera, especialmente de dioxido de carbono (CO2) (CHRISTOFOROU e
FOKAIDES, 2016). Entretanto, para que este objetivo seja atendido, ¢ necessario
compreender quantitativamente o processo como um todo: seus impactos ambientais e
vantagens e desvantagens em comparagdo a outros métodos de geracdo de energia e de
disposicao de residuos.

Neste contexto, a Avalicdo do Ciclo de Vida (ACV) tem se destacado como uma
ferramenta de analise capaz de fornecer esta visdo geral do processo. A ACV ¢ atualmente
um dos principais métodos de avaliagdo e andlise do estresse ambiental relacionado com o
uso dos recursos e energia e a subsequente geragdo de residuos solidos, efluentes e poluicao
atmosférica (GAURAYV e colab., 2021). Para tanto, genericamente, esta analise compila as
entradas e saidas pertinentes ao sistema produtivo de um produto e as transforma em
indicadores padronizados de impacto ambiental.

No Brasil, a norma que rege a ACV ¢ a NBR ISO 14040 (ABNT, 2014) que preconiza
as etapas desta analise, bem como seus objetivos e possiveis limitagdes. Segundo esta norma,
a ACV pode auxiliar na identifica¢do de oportunidades de melhora nos aspectos ambientais
de um produto e seu respectivo ciclo de vida, na tomada de decisdes por parte de empresas,
industrias e organizagdes, no marketing de um determinado produto e na selegdo de indices
ambientais pertinentes para a avaliagao ambiental peridodica de um produto. Para que estes
possam ser atendidos, € necessario que esta avaliagao seja estruturada de forma a garantir a
compreensdo do sistema como um todo e dados de entrada e saidas retirados de fontes
confiaveis. Logo, a norma estabelece que a estrutura metodologica da ACV considera a
defini¢ao de um objetivo e escopo, a analise de inventario, avaliagdo do impacto ambiental

e a interpretacdo dos resultados. A Figura 8 exibe como a metodologia ¢ concebida.
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Figura 8. Estrutura metodologica de uma ACV.
(Fonte: ABNT, 2014)

3.3.1 Objetivo e Escopo

A primeira etapa de toda ACV trata do estabelecimento claro do objetivo da analise.
Este deve ser claramente expresso, assim como a aplicagdo pretendida para o estudo e o seu
publico-alvo. O objetivo ird guiar a analise para que esta condiga com aquilo que se propoe
(ABNT, 2014).

Ja o escopo da avali¢ao diz respeito a uma descricao detalhada e preliminar do que se
pretende estudar. Aqui € de fato definido e descrito o produto e as etapas de seu processo
produtivo. Devem ser aqui delimitas as fronteiras do sistema em questdo bem como as
suposi¢des, limitagdes, as unidades funcionais de analise e a metodologia a ser utilizada para

padronizacdo dos indicadores de impacto ambiental.

3.3.1.1 Fronteiras do Sistema

Nesta fase de uma ACV, ¢ necessario que se apresente um diagrama do sistema a ser
estudado para que se possa visualizar claramente o fluxo de energia e material. Deve-se
apresentar cada etapa do processo com a indicacdo de suas respectivas entradas e saidas
(ABNT, 2014).

As fronteiras do sistema delimitam a parte do ciclo de vida de um produto em que a

andlise ird se ater. Existem quatro diferentes formas de delimitar um sistema: do ber¢o ao
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tamulo, do ber¢o ao portdo, do portdo ao portio e do portdo ao tamulo (CUCEK e colab.,
2015). A Figura 9 ilustra graficamente as diferencas entre estas possiblidades de delimitagao.
Genericamente, o ciclo de vida de um produto inclui as fases de extragdo da matéria-prima,
todas as etapas produtivas, sua vida util enquanto esta sendo utilizado e o seu descarte e
disposigio final, que podem ou nio contemplar etapas de reuso e reciclagem (GUINEE, J B
e colab., 1993).

Neste contexto, considera-se uma delimita¢éo “do ber¢o ao timulo” (do inglés “cradle
to grave) uma analise que considera todo esse ciclo, desde a etapa extrativista (bergo) até a
disposi¢ao final do produto (timulo). Idealmente, todas as ACVs contemplariam uma anélise
deste tipo, porém, nem sempre isso € possivel, necessario ou interessante. Para abarcar estas
outras modalidades de analises, considera-se a possibilidade de fronteiras do tipo “do bergo
ao portdo” (do inglés “cradle to gate”). Neste caso, a palavra portdo simboliza o portdo de
uma industria ou até mesmo de uma fazenda. Logo, ¢ a andlise que considera a atividade
extrativista do processo até uma determinada etapa produtiva, ndo levando em conta o
periodo de uso do produto e sua disposicdo final. A delimita¢do do tipo “do portdo ao
tumulo” (do inglés “gate to grave™), por sua vez, é o contrario, buscando avaliar exatamente
estes estagios finais do ciclo de vida. Ela ¢ muito utilizada em ACVs focadas no manejo de
residuos. Por ultimo, ¢ possivel desenvolver uma ACV observando apenas uma etapa do
processo - chamada de “do portdo ao portdo™ (do inglés “gate to gate™), que desconsidera os
impactos anteriores e posteriores a etapa industrial considerada. E especialmente utilizado

por industrias para compreender o seu processo de maneira isolada. (SINGH e colab., 2013)
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Figura 9. Ciclo de vida de um produto e as possiveis fronteiras de analise do sistema.
(Fonte: modificado de GUELPA e colab., 2020 )
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Nota-se, portanto, que o estabelecimento das fronteiras do sistema esta intimamente
ligado ao objetivo da ACV. Delimitacdes diferentes daquelas “do berco ao tumulo”

evidentemente apresentam limitagdes, o que nem sempre impactam na analise que se propoe.

3.3.1.2 Unidade Funcional

E importante explicitar a unidade funcional (UF) ou unidades funcionais em relagéo
as quais a analise sera baseada. No caso da andlise proposta no presente trabalho, por
exemplo, os indicadores podem ser avaliados “/kWh gerado” ou “/tonelada de BCA
queimado”. Importante notar que mais de uma unidade funcional pode ser adotada a fim de

facilitar diferentes tipos de interpretacdo dos resultados (ABNT, 2014).

3.3.2 Analise de Inventario

A coleta de dados deve ser feita para cada unidade do processo que esteja incluida
dentro das fronteiras do sistema. O inventario deve quantificar cada umas das substancias
que entra e sai de cada unidade (ABNT, 2014). Trata-se de uma das etapas mais importantes
da andlise, uma vez que a qualidade e confiabilidade dos dados influencia diretamente nos
resultados obtidos (GUINEE, Jeroen B. e colab., 2002b).

Os procedimentos utilizados para a coleta dos dados variam de acordo com o objetivo
e escopo do projeto. O inventdrio pode ser constituido a partir de uma analise tedrica do
sistema, uma estratégia muito utilizada por engenheiros de processos e designers para a
mensuragao preliminar dos impactos ambientais da produgdo de um novo produto.
Idealmente, os dados seriam coletados in loco em plantas ja em funcionamento. Entretanto,
esta abordagem pode ser bastante custosa em termos de tempo e recursos, o que muitas vezes
dificultaria a analise e, no caso de um produto ainda em desenvolvimento, seria impossivel.
Além disso, ¢ comum que se colete dados apenas da parte do processo que interessa mais ao
estudo, embora as atividades anteriores a ela possam constituir até 99% do sistema inteiro
(WERNET e colab., 2016). Logo, criou-se o que se chama de base de dados de Inventarios
de Ciclo de Vida (ICV), que sdo consideradas hoje a espinha dorsal de qualquer ACV. Elas
oferecem um extenso repositorio de substancias, fluxos e processos certificados e revisados
por empresas ¢ entidades que garantem a qualidade dos dados. Os conjuntos de dados sao

utilizados como inventarios genéricos que auxiliam na modelagem de atividades “de fundo”
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(do inglés “background’) e constituem blocos que tornam a andlise mais completa e
representativa (WERNET e colab., 2016).
Algumas podem ser compradas ou obtidas gratuitamente a partir do website do

OpenLCA Nexus (https://nexus.openlca.org/databases): Ecoinvent, UVEK LCI Data, Agri-

footprint, Worldsteel, Okobaudat, LCA Commons, idea e exiobase. Muitas destas bases de
dados apresentam um enfoque maior em determinada area, como ¢ o caso da Agri-footprint,
que contém majoritariamente inventarios relacionados a agricultura e setor alimenticio; e a
Worldsteel, que apresenta dados globais da industria de ago. Além disso, algumas delas
contém inventarios especificos para uma localidade, como a LCA Commons que reflete o
cenario norte americano € a idea que ¢ propria para o contexto do Japao.

Por outro lado, a base de dados Ecoinvent se propde a ser uma base de dados global e
robusta que apresenta dados genéricos de atividades de fundo que facilitam o
desenvolvimento de uma ACV (WERNET e colab., 2016). Sua primeira versao foi publicada
em 2003 e reunia séries historicas de inventarios coletados por diversos pesquisadores ao
longo da década de 1990 na Suica. Até sua versao atual, a base de dados foi expandida de
forma a incluir dados de diversos outros paises, tendo sido incorporados modelos de
extrapolagdo de dados para os anos seguintes e também dados genéricos que ndo levam em
consideracdo a localidade da andlise. No que se refere ao Brasil, a Ecoinvent estabeleceu
uma parceria com a Embrapa, que contribuiu com os inventarios relativos a agricultura,
pecuaria e manejo florestal no pais (FOLEGATTI-MATSUURA e PICOLI, 2018).

Além disso, para abranger o cendrio brasileiro, foi criado pelo Instituto de Informacao
em Ciéncia e Tecnologia (IBICT) o Banco Nacional de Inventarios de Ciclo de Vida (SICV
Brasil), (disponivel em: https://sicv.acv.ibict.br/Node/). O SICV centraliza e gerencia

inventarios de ciclo de vida nacionais desenvolvidos por diversos pesquisadores retratando
setores da industria nacional. Os inventarios sdo revisados pelo instituto e, se cumprirem
padrdes de qualidade de dados e andlise, sdo inclusos no SICV e disponibilizados

gratuitamente online (SHIROSAKI MARCAL DE SOUZA e colab., 2021).

3.3.3 Avaliacao de Impacto Ambiental do Ciclo de Vida (AICV)

Dando seguimento & ACV, a partir das planilhas de inventario serdo calculados os
impactos ambientais gerados pelo processo, o que ¢ feito de acordo com a metodologia

escolhida para modelar a analise. Segundo a Comissao Europeia (2010), uma metodologia
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de Avaliacdo de Impacto Ambiental do Ciclo de Vida (AIACV) ¢ definida como uma
colecdo de modelos de caracterizagdes individuais de substancias que, juntos, tratam das
diferentes categorias de impactos consideradas pela metodologia. A metodologia envolve
dois passos obrigatorios, conforme preconizado pela NBR ISO 14040 (ABNT, 2014):
selecdo de categorias de impacto e classificagdo.

A sele¢do de categorias de impacto tem por objetivo classificar diferentes ciclos
naturais que podem ser negativamente ou positivamente afetados por uma atividade. Neste
sentido, a comunidade cientifica considera que existem dois tipos complementares de
categorias. Ha a caracterizagdo “midpoint” que considera indicadores que focam nos
mecanismos, ou ciclos, ambientais afetados. E ha a caracterizacido “endpoint” que avalia
como o mecanismo ambiental afeta uma area de ampla de prote¢do, como satde humana,
ambiente natural e recursos naturais (MENDES e colab., 2015). Muitas metodologias sdo
puramente “midpoint”, enquanto outras sdo puramente “endpoint”. Outras, no entanto, sdo
consideradas mistas e utilizam os indicadores “midpoint” como uma andlise intermediarias
que especifica melhor os resultados “endpoint”. A Figura 10 ilustra como esse tipo misto de
estrutura metodoldgica estd organizada. O indicador “Potencial de Toxicidade Humana™
(midpoint) esta dentro da categoria mais ampla de “Saude Humana” (WOLFOVA e colab.,
2018). Dessa maneira, a metodologia busca transformar as informacdes especificas do

inventdrio em um mapeamento holistico do processo avaliado.
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Nota-se, pela imagem, que cada dado de saida do inventério apresenta um determinado
potencial de impacto em um ou mais ciclos naturais. O diéxido de enxofre (SO2), por
exemplo, contribui para a formagdo de material particulado e ozonio troposférico,
influenciando também na deple¢do da camada de 0zbénio e tem um papel significativo no
fenomeno da chuva acida (GIANNITRAPANI e colab., 2006; JAIN e colab., 2016;
WOLFOVA e colab., 2018). Neste caso, a emissao de SO deve, portanto, ser contabilizado
na analise como uma substancia que contribuiria para os quatro indicadores relativos a estes
impactos. A metodologia deve, portanto, classificar como as saidas do inventario afetam o
meio positiva ou negativamente.

Além disso, diversos produtos podem influenciar de maneira diferente os indicadores.
No caso de gases do efeito estufa, por exemplo, o 6xido nitroso (N2O) possui um potencial
de aquecimento global cerca de 298 vezes o do didxido de carbono (FOSTER e colab., 2008).
Para que isto possa ser considerado na analise, o impacto de cada emissdo ¢
quantitativamente modelado de acordo com o mecanismo ambiental avaliado em um
processo chamado de “Caracterizacdo”. Dessa maneira, estabelece-se um uma unidade
comum baseada no impacto de uma substancia significativa para a categoria. No caso do
aquecimento global, por exemplo, as emissdes sdo mensuradas em “kg de CO;”
(EUROPEAN COMMISSION, 2010). Logo, um indicador ambiental reflete o quanto o
sistema analisado afeta um determinado mecanismo ambiental, sendo ele uma compilacao
dos valores de todas as substancias que influenciam este indicador.

Atualmente, existem diversas metodologias que se propde a realizar esta analise, tais
como CML 2002, Eco-indicator 99, Ecological Scarcity, EDIP, EPS 2000, Impact 2002+,
LIME, LUCAS, ReCiPe e MEEuP (MENDES e colab., 2015). Cada uma delas possui um
modelo numérico proprio para a caracterizagdo, assim como considera seus proprios
indicadores e/ou categorias de impactos. Muitas sdo desenvolvidas visando a analise em uma
determinada localidade, como ¢ o caso da LIME, que foi desenvolvida para o mercado
japongés, assim como a LUCAS, que ¢ melhor adaptada para o mercado canadense
(MENDES e colab., 2015). No que se refere ao presente trabalho, sera utilizada a
metodologia CML 2002 (GUINEE, Jeroen B. ¢ colab., 2002b)

A CML 2002 ¢ uma metodologia holandesa publicada em 2002 que apresenta
diretrizes baseadas na ISO 14040 (ABNT, 2014), cuja versdo revisada e detalhada estd em
seu guia oficial intitulado “Avaliacdo de Ciclo de Vida: Um Guia Operacional para as
Normas [SO” (tradug@o livre de “Handbook on Life Cycle Assessment: Operational Guide
to the ISO Standards™) (GUINEE, Jeroen B. e colab., 2002a). Ela possui uma abordagem do
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tipo “midpoint”, ou seja, baseada apenas em indicadores ambientais, e seus modelos de
caracterizacdo foram definidos por meio de uma extensa revisdo das metodologias ja
existente. Além disso, o guia apresenta fatores de caracterizagdo para mais de 1500
resultados (MENDES e colab., 2015). A CML 2002 retorna onze indicadores de potencial
impacto ambiental basicos que compde a andlise “CML baseline”: oxidagdo fotoquimica,
toxicidade humana, ecotoxicidade terrestre, aquecimento global em 100 anos, deplecao de
recursos abidticos, deplecao de recursos abidticos fosseis, ecotoxicidade aquatica de dgua
doce, eutrofizagdo, ecotoxicidade aquatica marinha, acidificacdo e deplecdo da camada de
ozonio. Além desses, € possivel fazer uma andlise mais detalhada chamada de “CML non-
baseline”, que gera mais 39 indicadores (GUINEE, Jeroen B. e colab., 2002b). Este nivel
maior de detalhamento pode ser necessario a depender do objetivo e escopo da ACV.

No presente trabalho, destaca-se o estudo dos seguintes indicadores (CUCEK e colab.,

2015):

e Potencial de Acidificacio (AP) — E baseado no potencial de acidificagdo dos
poluentes em formar fons H'. Danifica animais, plantas e estruturas. As
principais substancias que contribuem com este indicador sao SO2, NOx, HCI,

NH3 e HF. A unidade de medida ¢ dada em massa de SO; equivalente.

e Potencial de Aquecimento Global em 100 anos (GWP100) — Representa o
potencial de contribui¢do na mudanga climatica em decorréncia do aumento da
quantidade de gases do efeito estufa na atmosfera. Este potencial esta associado
ao aumento dos niveis do mar, derretimento de geleiras polares, aumento da
ocorréncia de enchentes e secas, alteracdes nos padroes de ecossistemas
marinhos e terrestres, dentre outras consequéncias diretas e indiretas. Os
poluentes mais expressivos deste indicador sdo o CO2, CHs, NOx e demais
chamados “gases do efeito estufa”. A unidade de medida considerada ¢ a massa
de CO» equivalente. Considera-se as implicagdes da emissdo ap6s um periodo

de 100 anos.

e Potencial de FEutrofizagio (EUP) — A eutrofizagdo ¢ um fenomeno
caracterizado por um aumento anormal no crescimento de plantas aquaticas.
Isso se deve a presenga de nutrientes como nitrogénio e fosforo nos cursos

d’agua, que podem ser advindos de processos de fertilizacdo do solo e até
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descarte ilegal de agua negras. A eutrofizagdo pode levar ao aumento da
mortalidade de espécies de peixes e plantas, diminui¢do da qualidade da agua
com alteracao do odor, sabor e coloracao da agua e o declinio da biodiversidade
do ecossistema aquatico como um todo. E unidade medida ¢ expressa em

massa de fosfato (P0O3™) equivalente.

e Potencial de Toxicidade Humana (HTP) — Esta relacionado ao efeito de
substancias toxicas a saide humana. Abarca uma grande quantidade de
substancias que podem contribuir para o desenvolvimento de doengas crdonicas,
cancer e outros efeitos negativos a saide em um periodo de tempo infinito. A

unidade de medida ¢ dada em massa de 1,4-diclorobenzeno equivalente.

O guia oficial da metodologia CML 2002 (GUINEE, Jeroen B. e colab., 2002b)
fornece uma lista completa das substancias que contribuem para cada indicador, além dos

fatores de caracterizagdo considerados nos célculos.

3.4 Estado da Arte

3.4.1 Estudos sobre Torrefacdo de Bagaco de Cana de Acucar

Diversos estudos similares ao aqui proposto ja foram realizados, principalmente
levando em conta a importancia do BCA no Brasil como combustivel das usinas de
cogeracao de energia. A seguir ¢ apresentado, de forma resumida, os resultados de diversos
artigos ja publicado sobre o tema.

O que ja foi discutido até o momento diz respeito a teoria relativa a torrefagao.
Entretanto, ¢ importante ter como base os resultados quantitativos a fim de ser capaz de
comparar os resultados obtidos por este trabalho, além de compreender as limitagdes da
analise e como as diferencas nas matrizes de diferentes BCAs, nos parametros de torrefacao
e no método utilizado afetam os resultados.

Anukan e colaboradores (2016) fizeram um trabalho de revisdo de estudos
relacionados a processos de pré-tratamentos do BCA para seu uso como combustivel para.
Nesse trabalho ele reuniu o resultado de alguns estudos de composicao elementar do BCA

in natura. Estes resultados sdo os primeiros 4 estudos mostrado na Tabela 2.
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Tabela 2.Composi¢ao elementar, em porcentagem, do BCA segundo quatro diferentes

autores.
C (%) H (%) O (%) N (%) S (%) Referéncia
44,1 5,7 47,7 0,2 2,3 ANUKAM, 2013
43,77 6,83 47,46 - - ISLAM, 2003
44,1 5,26 44,4 0,19 - JORAPUR, 1997
46,37 6,29 46,79 0,55 - MANATURA, 2020
48,64 5,87 42,85 0,16 0,04 MILES, 1995

(Fonte: Modificado de Anukam (2016))

Junto aos resultados coletados por ele, estao exibidos dois resultados encontrados por
outros estudos a respeito da composicao elementar do BCA in natura. Nota-se, portanto, que
os elementos mais presentes na biomassa sao o carbono € o oxigé€nio, cOmo uma menor
quantidade do hidrogénio e apenas tragos de nitrogénio. Na maior parte dos testes, o enxofre

¢ considerado zero ou apenar ndo analisado.

Tabela 3. Composicao Elementar in natura e apos torrefagdo a duas temperaturas.

Parametro In natura 225°C 275 °C
C (%) 23,7 44,01 60,66
H (%) 3,0 6,43 3,42
N (%) - 0,25 0,42
S (%) - 0,03 0,07
O (%)
22,8 45,82 27,97
(por diferenca)

(Fonte: Daniyanto e colab. (2015))

E importante também observar quais sio as alteragdes promovidas pela torrefagio na
composi¢ao elementar do BCA. Daniyanto e colaboradores (2015) fizeram um estudo da
torrefagdo do BCA como pré-tratamento para gaseificacdo. Os resultados obtidos mostram
que ha um aumento na porcentagem de carbono, o que resulta da diminui¢ao da porcentagem

de oxigénio. Além disso, hd uma diminui¢do na porcentagem de hidrogénio. Os resultados
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para o BCA in natura foram obtidos a partir da biomassa umida, ou seja, com cerca de 40-
50% de umidade, o que afeta diretamente nos resultados. Logo, ndo ¢ possivel comparar os
resultados apds a torrefacdo, com estes.

Além da composi¢do elementar, se faz importante avaliar a composi¢ao
lignoceluldsica. Os resultados obtidos por trés autores diferentes estdo dispostos na
Tabela 4.

O estudo de Chaluvadi (2019) mostrou a influéncia da torrefacdo na redu¢do do
volume da biomassa no contexto da producao de etanol combustivel. O autor nao fez a

mesma analise apos a torrefagdo para que pudesse haver comparagao.

Tabela 4.Composi¢ao lignocelulosica do BCA (Fonte: autoria propria)

(CHALUVADI e (CHEN e colab., (KANWALe

Componente
colab., 2019) 2011) colab., 2019a)
Hemicelulose (%) 26,3 25,97 26,3
Celulose (%) 41,5 52,45 36,9
Lignina (%) 23,5 12,72 19,2
Outros* (%) 8,7 7,85 12,7

*Qutros: cinzas, extrativos ¢ a umidade da amostra.

As diferencas nos resultados obtidos podem ser relativas aos diferentes métodos
experimentais. Chaluvadi e seus colaboradores (2019) fizeram seus testes segundo o
protocolo da NRE. Ja Kanwal (2019), realizou os testes de acordo com a norma Tappi. Chen
e colaboradores (2011), por sua vez, seguiram os protocolos de Lancaster (A17730) and TCI
(L0045) para as analises da celulose e lignina, respectivamente. Logo, as diferengas
consideraveis entre os resultados de celulose e lignina, por exemplo, podem ser explicadas
pela diferenca entre os métodos experimentais empregados. Uma vez que estas analises nao
se envolvem a torrefacdao, ndo possivel comparar estes resultados com aqueles apoOs este
processo.

O estudo de Kanwal (2019), entretanto, mostrou tanto a composi¢do elementar
quanto a de lignocelulosicos anterior e posterior a torrefacdo. Os autores realizaram
medicoes em condi¢des de temperatura e tempo de residéncia além dos aqui mostrados,
entretanto, foram selecionados os valores de temperatura de torrefacdo que mais se alinham

as propostos neste trabalho. O trabalho expde dados que seguem o esperado pela teoria, ou
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seja, degradagdo da hemicelulose a temperatura de 225°C e inicio de maior degradagdo da
celulose a 275°C. Além disso, observa-se uma diminui¢@o percentual no teor de oxigénio da
amostra apos torrefacdo, em relagdo a amostra in natura, acompanhado pela também

diminui¢do de hidrogénio.

Tabela 5. Composic¢do elementar e lignocelulésica do BCA antes e depois da torrefacao

Torrefacio a 225 °C Torrefacio a 275 °C
Parametro In natura

30 min 45 min 30 min 45 min

Analise de Lignoceluldsicos

Hemicelulose
25,3 22,2 21,9 17,6 16,1
(%)
Celulose (%) 36,9 34,8 33,2 259 22,2
Lignina (%) 19,2 26,6 28.8 40,3 45,8
Extrativos (%) 12,7 11,3 10,95 9.9 9,3
Analise Elementar
C (%) 32,5 36,2 36,9 48,3 49,6
H (%) 5,01 4,97 4,88 3,8 3,6
N (%) 0,38 0,36 0,35 0,27 0,25
S (%) 0,56 0,52 0,5 0,35 0,3
O (%)
61,55 57,95 57,37 47,28 46,25
(por diferenca)

(Fonte: KANWAL et al., 2019)

3.4.2 Estudos de ACV da Geracdo de Energia a Partir de Biomassa

Diversos estudos se propuseram a realizar uma Avaliagdo do Ciclo de Vida da geragao
de energia a partir de diferentes tipos de biomassa. Poucos, entretanto, focaram seus esforcos
em avaliar como a torrefagdo interfere nos impactos ambientais causados pelo processo.
Estdo aqui descritos trabalhos que de ACV da geragao de energia a partir do BCA e também
ACVs que incluem a torrefagdo como parte de seus sistemas de cogeragao.

A Tabela 6 exibe quatro diferentes estudos cujo principal objetivo era fazer uma ACV
da geragao de energia a partir do BCA. Estes estudos, apesar de suas diferengas e

particularidades consideraram os seguintes passos para este processo: produgdo da cana de
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acucar, moagem da cana e caldeira de combustdo. Os resultados apresentados representam

os indices obtidos para os processos de combustdo. Importante notar que os estudos

consideram unidade funcionais distintas, o que deve ser levado em conta ao comparar os

impactos.

Tabela 6. Estudos de ACV da geragdo de energia a partir do BCA. (Fonte: Autoria propria)

(GUERRA e (LOPES SILVA e (MOHAMMADI e (MACHIN e colab.,
colab., 2014) colab., 2014) colab., 2020) 2021)
ANALISE

Cogeracgao de
energia levando em

Comparativo da

Comparagdo de

Objetivo consideracio Sistema padfﬁo de corleusteio, cogfragéo,‘
. . cogeragao gaseificacdo e cogeragdo parcial e
diferentes sistemas digestdo anaerdbia aseificagdo
de combustio & & ¢
Fronteiras Berg¢o ao Portao Bergo ao Portao Bergo ao Portao Berg¢o ao Portao
Metodologia ReCiPe EDIP CML baseline CML baseline
Software Eng.ineering SimaPro SimaPro OpenLCA
Equation Solver
Primarios +
Secundarios Modelagem teodrica
Secundarios
Dados - (SimaPro + ) + Secundarios
(Ecoinvent e
literatura) ) (Ecoinvent)
literatura)
Unidade Funcional
MWh MWh kWh kWh
(UF)
Pais Brasil Brasil Ira Brasil
RESULTADOS
GWP
1,17 x 10%3 1,17 x 102 0,2 0,22
(kg de COz eq / UF)
AP
2,24 x 10*? 9,523 x 1071 6 x107* 1,3 x 1073
(kg de SOz eq / UF)
EUP
2,54 x 1072 4,916 1 x107* 4 x107*
(kg PO4 de eq/ UF)
HTP
(kg de 1,4 DB eq / 4,71 x 10*1 - 1 x1072 1,7 x 1073
UF)

Guerra e colaboradores (2014) realizaram um estudo de ACV considerando um

cenario em que o BCA era produto de uma destilaria de etanol € ndo da produgdo de agucar.

Além disso, a anélise foca em comparar diversas configura¢des do sistema de cogeragio. Os
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indices dispostos da Tabela 6 se referem ao sistema convencional de cogeragdo por um ciclo
a vapor. O estudo concluiu que as etapas do processo que mais tem potencial de impacto
ambiental sdo as relativas ao envio da energia para a rede elétrica nacional e a producao da
cana de agucar. Além disso, o trabalho finaliza tracando uma correlagdo entre a otimizagao
da eficiéncia do sistema “padréo” com uma melhora nos indices do impacto ambiental.

J& Lopes Silva e colaboradores (2014) se propuseram a estudar um sistema de
cogeracao considerado padrao dentro do cenario brasileiro a fim de servir de auxilio para a
tomada de decisdo a industria sucroalcooleira e entidades governamentais. O trabalho fez
uma longa revisdo da literatura que inclui a apresentacdo de diversos artigos de ACV dos
produtos da cana de agucar, como o etanol, acucar e eletricidade produzida a partir do BCA
e/ou etanol. O ACV apresentado deixa claro que esta isolando o processo que envolve o
BCA, mas que este sistema pode estar situado dentro de uma destilaria de etanol. Como
conclusao, o artigo afirma que os principais impactos ambientais do processo sdo em relagdo
a toxicidade humana pelo solo, eutrofizagdo e potencial de formag¢ao de 0zonio troposférico.
Sugere-se algumas possiveis alteracdes para a diminui¢ao destes indices como a eliminagao
do processo de queima da palha de cana para preparacao do solo; alteracdo do tipo de
fertilizante empregado e adequacdo da quantidade utiliza; e também a reducdo do consumo
de material abidtico usada na construgdo do sistema de envio da energia para a rede nacional.

Mohammadi e colaboradores (2020) fizeram um estudo de ACV para comparar trés
sistemas de geracao de energia a partir de BCA no cendrio iraniano: combustao, gaseificagdo
e digestao anaerobia. Concluiu-se que o maior potencial de emissao de gases do efeito estufa
esta ligado a etapa de geragdo de energia nos trés sistemas. Além disso, a combustao
apresentou os melhores resultados em relacdo aos indices de potencial de aquecimento
global e potencial de formagdo de ozonio troposférico. J& os potenciais de acidificagdo e
eutrofizag¢do foram menores para a gaseificacdo, enquanto o potencial de toxicidade humana
encontrado foi mais baixo no processo de digestao anaerdbia.

Machin e colaboradores (2021) avaliaram o ciclo de vida de trés diferentes processos
de geracdo de energia a partir do BCA: combustdo, gaseificagdo e um sistema de ciclo
combinado de combustio e gaseificagdo. E apresentado o processo mais complexo dentre as
quatro ACVs, uma vez que, neste estudo, ¢ apresentado um estagio de secagem seguido de
torrefagdo e moagem. Além disso, o inventario foi construido ndo apenas a partir de bases
de dados e dados primarios, mas também de uma modelagem termodinidmica tedrica.

Concluiu-se que ndo houve grande diferenca em termos de impacto ambiental no que se



37

refere a combustdo e ao sistema de ciclo combinado, enquanto a gaseificagdo apresentou
impactos maiores.

Expandindo esta compilacao de estudos, ¢ importante citar o trabalho de revisao
sistematica de ACVs feito por Khatri e Pandit (2022) , que analisaram usos alternativos do
BCA. Eles utilizaram dados de um total de 49 estudos que trataram de 6 tipos de uso
alternativo de BCA, sendo um deles a geracdo de energia a partir da queima deste residuo.
Do total de artigos considerados, 5 abarcavam a geracdo de energia a partir do BCA no
cenario brasileiro (CARVALHO e colab., 2019; CAVALETT e colab., 2012; GUERRA e
colab., 2014; LOPES SILVA e colab., 2014; SEABRA e colab., 2011).

Seabra e colaboradores (2011) desenvolveram um estudo para avaliar o ciclo de vida
dos produtos da cana de agucar como um todo, no qual o estudo da geragdo de energia a
partir do BCA ¢é contabilizado como um “crédito” para os processos. S3o comparadas as
emissoes de gases do efeito estufa tanto do ciclo de vida da producdo do agtcar quanto do
etanol anidro e hidratado. Para que se considere o “crédito” a partir da geracdo de bioenergia,
faz-se a comparagdo com as plantas de geracdo a 6leo, especialmente o diesel, a fonte de
energia mais comum para a industria sucroalcooleira no Brasil. Os autores concluem que a
bioenergia vinda do BCA colabora com a diminui¢cdo dos impactos ambientais de toda a
cadeia dos produtos da cana. Trata-se, portanto, de uma vantagem comparativa em relagdo
a produtos similares, como o aglicar de beterraba.

Cavalett e colaboradores (2012), por sua vez, fizeram um estudo comparativo
avaliando o ciclo de vida de diferentes configuragdes de biorrefinarias de etanol de primeira
geragdo. Se insere neste contexto a geragdo de energia a partir do BCA, embora os indices
de impacto ambiental desta etapa do processo ndo sejam claramente explicitados. Logo, ndo
¢ possivel avaliar mais detalhadamente os resultados.

Carvalho e colaboradores (2019) realizaram o tipo de analise preconizada no relatorio
do “Painel Intergovernamental de Mudanga Climatica” (IPCC - do inglés
“Intergovernmental Panel on Climate Change”), que retorna apenas um valor de indice
chamado de “Pegada Ecologica”. O estudo obteve um resultado de 0,227 kg de CO; eq /
kWh elétrico gerado, bastante similar aos resultados de GWP mostrados na Tabela 6. Os
autores compararam este valor com o da pegada ecologica da geracao de energia em uma
termelétrica a diesel, de 1,06 kg de CO> eq / kWh. Concluiu-se, portanto, que a geragao de
energia a partir do BCA possui impactos ambientais substancialmente menores do que os de

uma termoelétrica a diesel, que também pode ser utilizada como fonte de energia para a
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industria sucroalcooleira. Os autores ainda sugerem que estudos de ACV mais detalhados
sejam feitos no sentido de aprimorar e otimizar o processo de geracdo de bioenergia.
Nota-se, portanto, que ha uma quantidade consideravel de estudos que se dedicaram
a compreender os impactos ambientais da bioenergia gerada a partir do BCA. Entretanto, o
mesmo ndo ¢ uma realidade para estudos que focam na ACV da torrefagdo ou de um processo
de geracdo de energia que envolva a torrefacdo. Alguns poucos estudos foram encontrados
e, embora ndo tratem do BCA, serviram de modelo para a ACV do presente trabalho.
Thengane e colaboradores (2020) avaliaram o ciclo de vida do processo de torrefacao
da casca de arroz em meio inerte e meio oxidativo em uma abordagem do tipo “do berco ao
portdo”. O sistema proposto por eles, exibido na Figura 11, era constituido pelos estagios de
colheita do arroz; secagem seguida de moagem, na qual a casca ¢ separada do arroz integral.

Quatro diferentes configuragdes foram consideradas para a torrefagao: meio inerte a 240 °C
por 30 minutos (Caso 1) e a 300 °C por 30 minutos (Caso 2), meio parcialmente oxidativo a
240 °C por 30 minutos (Caso 3), e a 300 °C por 30 minutos (Caso 4). A casca de arroz

torrefatada segue para a trituragdo e, entdo, para um processo chamado de “peletizagdo”,

onde ela seria prensada.

Ar  Gas Natural

E Colhei I Gas de Torrefagdo
: olbelta | - Eletricidade
| Arroz

» Perda de Calor

Gas Quente de
Exaustao

Emissdes < Secagem Separador s ;
. ¥ . Perdas <— Arroz Torrefatado J |
N, Ar ¥ :

L |

. Casca de Arr s ] .
Eletricidade 5 Moagem | —t °¢ AT02 TorrefagiH Trituragio }—) Peletizagdo

A Gas de J | —— '
Integral Exaustdo " @@ Eletricidade Eletricidade
de Calor

Figura 11. Fronteiras de um processo de torrefagao de casca de arroz. (Fonte: Modificado
de THENGANE (2020))

A analise considerou dados secundarios da literatura combinados a dados da
Ecoinvent para constituir o inventario. Utilizou-se o software OpenLCA para aplicar a

metodologia TRACI 2.1. O estudo concluiu que os impactos ambientais da torrefagao
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parcialmente oxidativa a maior temperatura (Caso 4) foram menores em relagdo aos outros
casos, principalmente em relagdo a torrefacdo em ambiente inerte.

Os autores fazer também um estudo de caso avaliando as emissdes da geragao de
energia a partir dos pellets em uma turbina a vapor. Sdo considerados alguns possiveis
cenarios logisticos. O estudo finaliza afirmando que a quantidade de eletricidade que o
processo utiliza daquela gerada a partir da biomassa ¢ crucial para a diminui¢do do impacto
da tecnologia de cogeragao.

Christoforou e Fokaides (2016) se propuseram a quantificar os impactos ambientais
causados por diferentes configuragdes de processos de torrefacdo do carogo de azeitonas.
Empregou-se a metodologia CML baseline por meio do software GaBi. Além das diferentes
configuragdes, considerou-se a possibilidade de a torrefacao ocorrer no mesmo local da
producao das azeitonas ou ocorrer em uma outra localidade a 100 km de distancia. A Figura
12 apresenta uma das configuracdes avaliadas no trabalho, similar aquela apresentada pelo
estudo de Thengane e colaboradores (2020). Ambos apresentaram uma etapa de secagem
anterior a torrefagdo, o que, segundo concluiu Christoforou, ¢ importante para melhorar todo
o sistema de torrefacdo em termos de consumo de energia e densificacao da energia da
biomassa. Por esta razdo, uma configura¢do semelhante foi adotada na ACV do BCA

realizada no presente trabalho.
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Figura 12. Fronteiras de um sistema de torrefagdo do caroco da azeitona.
(Fonte: Modificado de CHRISTOFOROU (2016))
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4 MATERIAIS E METODO

Este estudo € parte integrante do projeto “Valorizacdo de residuos agroindustriais
utilizando processamento termoquimico para a geragdo de energia” - FAPESP Processo N°
2018/08419-4 e integra uma cooperacao internacional entre a Universidad de Concepcion
(UdeC), em Concepgao no Chile; a FEG-Unesp, de Guaratinguetd e o Instituto Tecnologico
de Aerondutica (ITA), em Sdo José dos Campos. O processo de torrefagdo do bagaco de
cana de agucar (BCA) foi realizado em torrefador de leito fluidizado na UdeC pela equipe
chilena. Posteriormente, o residuo in natura e pos torrefacdo foram analisados a fim de
determinar a composicao elementar e lignoceluldsica e o comportamento termogravimeétrico.
Comparou-se os resultados obtidos a fim de compreender o impacto da torrefacdo nos
parametros avaliados.

Foi usado o BCA fornecido pela Usina Agucareira Ester S.A., Cosmopolis, SP. Essas
amostras, aproximadamente 10 kg de cada, foram secas ao sol por uma semana, todos os
dias sendo remexidas com o intuito de retirar a umidade superficial. Em seguida, essas
amostras foram moidas em moinho de facas, como o da figura 7 (b), até¢ atingir uma
granulometria de 20 mesh (= 0,841 mm), para realiza¢ao dos testes.

A seguir, estd detalhada a metodologia utilizada para a andlise termogravimétrica e
caracterizacdo elementar e de lignoceluldsicos do BCA. Além disso, estd descrita no Item
4.8 a maneira como foi estruturada e desenvolvida a avaliagdo ambiental de ciclo de vida,
que busca compreender os impactos ambientais causados pela torrefacdo em uma planta de

cogeracgao padrao.

4.1 Moagem
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Os protocolos analiticos empregados, descritos mais adiante, exigem que a amostra
possua uma granulometria de 20 mesh (~0,841mm), logo, o residuo deve ser tratado para
que atinja essa exigéncia. Para tanto, foi utilizado o protocolo do Laboratério Nacional de
Energia Renovaveis dos EUA (NREL — National Renewable Energy Laboratory) no
documento “Preparagdo de Amostras para Analise de Composi¢do™ (“Preparation of
Samples for Compositional Analysis”) (HAMES et al., 2008).

A moagem foi feita no moinho de facas da marca Marconi do Laboratorio de

Biocombustiveis — FEG/UNESP, Guaratingueta — SP, conforme pode ser visto na Figura 13.

(b)

(c)
Figura 13. (a) Bagago de Cana de Actcar integral; (b) Moinho de facas; (c) BCA moido a
20 mesh.

4.2 Processo de Torrefacao

O processo de torrefagdo foi realizado em torrefador de leito fluidizado instalado na
Universidad de Concepcion (UdC), exibido na Figura 14. Anteriormente ao inicio do
processo de torrefacdo, deve-se fazer a programagao do equipamento (Figura 14 (a)) de

maneira semelhante ao exibido na Figura 2. Considerou-se rampas de aquecimento e
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resfriamento de 5°C /min. A primeira rampa correspondeu a etapa de secagem, na qual a
amostra permaneceu 10 minutos a 105°C. Ja a segunda rampa foi relativa a etapa de
torrefagdo, na qual a amostra foi exposta a temperatura de torrefacao pelo periodo
correspondente ao tempo de residéncia. Considerando o periodo de aquecimento e
resfriamento e o patamar da fase de secagem, o procedimento dura um total de duas horas.

Foram torrefatadas 35 gramas da amostra por vez.

Figura 14. (a) Equipamento completo de torrefacdo, (b) Torrefador desmontado, (c)

Momento de inser¢ao da biomassa na torre de aquecimento do torrefador.

Conforme as consideracdes feitas no item 3.2.1 , foram utilizados para a temperatura
e o tempo de residéncia os cendrios expostos na Tabela 7. A massa das amostras foi aferida
antes e depois da torrefacdo para observar a perda de massa causada pelo processo. A fim de

manter a aleatoriedade das analises e resultados, a numeracao das amostras foi distribuida
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de maneira arbitraria. Importante notar que cada processo de torrefagao foi feito em duplicata

para observar se ha replicabilidade dos resultados obtidos.

Tabela 7. Cenarios utilizados para torrefacdo ¢ numeragio dada

Amostra Tem{)oecr?tura Tempo C(l:; ﬁl(;sidéncia
In natura - -

é 230 30

‘7‘ 230 45

é 280 30

2 280 45

4.3 Analise Quimica Elementar

A Analise Quimica Elementar foi conduzida na Divisao de Materiais (AMR) dentro
do Instituto de Aeronautica e Espaco (IEA) do Departamento De Ciéncia E Tecnologia
Aeroespacial (DCTA). Utilizou-se para os ensaios o equipamento analisador CHNS/O -
Series Il PerkinElmer, mostrado na Figura 15 - (b) a (d). Durante os testes, as amostras foram
moidas manualmente e peneiradas para atingir a granulometria de 120 mesh (~0,125mm)
exigida pelo equipamento, conforme ilustrado na ja citada Figura 15 (a). Além disso, as
amostras que representam um mesmo cenario foram misturadas para que fosse obtida a
quantidade de 500mg de biomassa necessaria para analises. As porcentagens de enxofre nas
amostras ndo foram obtidas pois a coluna de enxofre estava fora de funcionamento, o que
ndo impacta nas analises, uma vez que o teor de enxofre na biomassa ¢ muito pequena ou

mesmo zero (NHUCHHEN et al., 2014).

(b)
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(d)

Figura 15. (a) Moagem manual e penciramento da amostra. (b) a (d) Equipamento analisador CHNS/O - Series 11
PerkinElmer.

4.4 Determinacao do Teor de Umidade

Os teores de umidade das amostras in natura e torrefatadas foram mensurados em
balanca determinadora de umidade (Marca Marte, modelo ID-200) (Figura 16) em triplicata.
Para tanto, colocou-se uma grama (1g.) do residuo no cadinho, mostrado na Figura 16, de
maneira uniformemente distribuida. A balanga, entdo, aquece o material por radiagdo
infravermelho a 105°C por um periodo de 30 min. Ao final, o instrumento retorna a

porcentagem de sélidos totais da amostra.

Figura 16. Balanga determinadora de umidade Marte ID-200



45

4.5 Determinacao do Teor de Cinzas Totais

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a metodologia exposta no protocolo
de “Determinacdo de Cinzas em Biomassa™ (Determination of Ash in Biomass) do NREL
(SLUITER e HAMES et al., 2008).

Os cadinhos de porcelana devem, inicialmente, ser calcinados a uma temperatura de
575°C por 4 horas e entdo resfriados em um dessecador por uma hora. Em seguida, eles
foram identificados e pesados. Para este procedimento, a umidade da amostra deve ser igual
ou inferior a 15%, caso contrario ela deve ser seca em estufa até atingir este valor.
Adicionou-se, entdo, de 0,5 a 2 g de amostra em cada cadinho. Estes foram colocados no
forno mufla microprocessado Quimis Q318S, com rampas e patamares programados
conforme mostrado a Figura 17. Partindo da temperatura ambiente em que as amostras se
encontram, programa-se que a temperatura seja elevada até 105°C, onde ¢ mantida por 12
min. Em seguida, eleva-se a temperatura a uma taxa de 10°C /min até que atinja 250°C,
permanecendo nesse patamar por 30 min. H4 uma nova elevagao de temperatura, dessa vez
a 20°C /min até atingir 575°C, onde ficara por 180 min. Por fim, a temperatura retorna aos
105°C e deve permanecer neste patamar até a retirada das amostras. Elas foram, entdo,
resfriadas em um dessecador e, em seguida, pesadas.

De acordo com a NREL (SLUITER e HAMES et al., 2008), a partir dos dados
coletados, a percentagem de cinzas totais contidas na amostra analisada pode ser calculada

de acordo com a (V):

. m -m
% Cinzas = (Mcadinho+cinzas cadinho) x 100

Mamostra
V)
Onde:
M adinho+cinzas = Massa do conjunto de cadinho com a amostra [g]
M adinho = Massa do cadinho vazio [g]
Mymostra = Massa da amostra seca [g]
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Figura 17. Curva de Temperatura do procedimento de determinagdo de cinzas.

(Fonte: Desenvolvida pelo autor)

4.6 Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TGA) e termogravimétricas diferenciais (DTG)
buscam mensurar a variagdo de massa da biomassa conforme o aumento progressivo da
temperatura em atmosfera inerte ou oxidante. Estabeleceu-se que estas serdo realizadas em
atmosfera inerte de N> em duplicata. O equipamento utilizado foi a balanca
termogravimétrica Q600 SDT da TA Instruments, disponivel no Departamento de Quimica
e Energia - DQE da FEG/Unesp de Guaratinguetd, mostrado na Figura 18. Balanca
termogravimétrica Q600 SDT disponivel no Laboratério LC3 O software utilizado para
analise dos resultados foi o TA Universal Analysis®.

Inicialmente, ¢ pesado aproximadamente 5 mg do material em um cadinho de
alumina de 90 L (5x5 mm) que, em seguida, ¢ inserido no equipamento. A temperatura &,
entdo, elevada desde a temperatura ambiente até 1200 °C a uma taxa de aquecimento de 10
°C/min. Simultaneamente, o software acoplado ao equipamento gera a curva da massa do
material em fun¢do da temperatura (curva de TGA). Posteriormente, ¢ possivel gerar
também a curva de variagdo da derivada da massa do material pela temperatura (curva de

DTG). As analises foram feitas pela equipe de técnicos do Laboratério de Combustdo e
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Captura de CO2 (LC3) do Departamento de Quimica e Energia — DQE da FEG/UNESP

Guaratingueta.

Figura 18. Balanga termogravimétrica Q600 SDT disponivel no Laboratério LC3

4.7 Caracterizacao Quimica de Lignoceluldsicos

Para avaliar o teor de lignocelulosicos das amostras antes e depois do , adotou-se para
os testes de caracterizagdo quimica de lignoceluldsicos a metodologia proposta pela NREL
em seus relatdrios de Procedimento Analitico Laboratorial (“Laboratory Analitical
Procedure”) (SLUITER et al, 2008).

Para facilitar o entendimento dessa metodologia, esta apresentado na Figura 19 um

fluxograma simplificado do método.
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Biomassa
: Hidrolise Acida
Diluigao
Autoclave
© Filtragem
avacuo
Liquido filtrado Liquido filtrado Solidos retidos
HPLC : Espectrofotometro : Secagem
a UV-visivel .
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Por diferenca
Teor Teor Lignina Lignina

Celulose Hemicelulose Solavel Tnsolavel

Teor Lignina

Figura 19. Fluxograma simplificado do método de determinacdo dos componentes
lignoceluldsicos.

(Fonte: Autoria propria)

De forma resumida, a metodologia se baseia em submeter a biomassa a um processo
de hidroélise acida seguida de uma dilui¢do. A solucdo ¢ entdo colocada em autoclave, que
acelera a reagdo quimica. O resultado final obtido ¢ filtrado a vacuo. O liquido filtrado ¢
utilizado para a determinagdo da lignina soliivel e carboidratos (celulose e hemicelulose). A
lignina soluvel ¢ determinada através de um espectrofotdmetro de UV-visivel, enquanto a
celulose e hemicelulose sdo determinadas pela quantificagdo dos actcares soluveis, que
compdem a fragdo chamada de “carboidratos”, e por meio de cromatografia liquida de alta
performance (High-performance Liquid Chromatography — HPLC). A lignina insoluvel ¢
determinada a partir do material retido na filtragem e do valor de cinzas estruturais, também

encontrado com base nos sélidos retidos.
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4.7.1 Determinac¢do dos Extrativos da amostra in natura

A determinagao dos extrativos dos residuos € um procedimento necessario apenas para
a biomassa in natura, uma vez que se assume que o processo de torrefacdo ¢ capaz de
degradar todos os extrativos presentes na amostra in natura. Dessa forma, a determinagdo
dos extrativos foi feita com base no protocolo de “Determinagdo de Extrativos de Biomassa™
(Determination of Extractives in Biomass) do NREL (SLUITER et al.., 2008a). Segundo o
documento, os extrativos da biomassa devem ser retirados pela submersdo sucessiva em
solvente podendo este ser dlcool anidro ou agua.

O equipamento deve estar acoplado a um baldao de fundo redondo preenchido com 600
ml de alcool anidro e pérolas de vidro. Estas pérolas impedem que borbulhas de alcool
espirrem para o interior do equipamento Soxhlet. Todo o conjunto ¢ apoiado em uma manta
de aquecimento que deve ser ajustada a temperatura de 70°C. No topo, deve-se acoplar um
condensador, que impedird o escape de gases para o ambiente. O resultado esta apresentado
na Figura 20 (a).

Nesse sistema, o alcool ird borbulhar, entrando em estado gasoso e seguindo até o
compartimento do Soxhlet, O condensador mantém a temperatura devido a passagem de
agua, logo, o gas entra em contato com a parede fria de vidro do condensador e retorna ao
estado liquido. A ideia ¢ que ele goteje sobre o cartucho e se acumule no compartimento. A
medida em que o cartucho ¢ lentamente submergido no liquido, ele libera os extrativos
contidos na amostra de biomassa. Quando o alcool atinge o nivel do sifao, ele retorna ao
baldo e o processo de inicia novamente. A Figura 20 (b) representa um esquematico do que
ocorre durante esse processo.

Segundo o protocolo da NREL, o ciclo deve prosseguir por 24 horas apds a primeira
sifonagdo. Deve-se, entdo, aguardar o completo resfriamento do sistema, retirar
cuidadosamente os cartuchos ainda embebidos em 4élcool e deixa-los para secar em
temperatura ambiente. A quantificacdo dos extrativos deve ser calculada de acordo com as

Equagoes (VI) e (VII).
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MANIA DY
AGUECIMINTD

>
Tempo
(a) P (b)
Figura 20. (a) Conjunto utilizado na determinagao dos extrativos da biomassa; (b)
Esquematico do funcionamento do extrator Soxhlet (Fonte: autoria propria)
m _ (Mcartucho+amostra =~ Mcartucho) X(% Solidos Totais)
amostra seca — 100

(VD)

% Extrativos = (mbale”w+pérolas+extrativos _mbalio+pérolas) x 100

Mamostra seca

(VID)

Onde:

Mamostra seca — Massa da amostra seca [g]

Megriuchoramosira — Massa do cartucho com a amostra dentro [g]

M qrrucho — Massa do cartucho vazio [g]

% Solidos Totais = Porcentagem de solidos totais na amostra [%]

% Extrativos = Porcentagem de extrativos na amostra [%]

Mpatio+pérolas+extrativos — Massa do conjunto formado por baldo, pérolas de vidro e
extrativos, ao final do experimento apds evaporagdo do alcool

(g]

Mpqrio+perolas— Massa do conjunto formado pelo baldo e pérolas de vidro [g]
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4.7.2 Procedimentos para a Caracterizacdo de Lignocelulosicos

O processo inicial usado para a caracterizacdo quimica de lignoceluldsicos ¢
realizado em duas etapas seguidas: a hidrdlise 4dcida concentrada e a hidrolise acida diluida.
Os procedimentos foram feitos em triplicata segundo protocolo “Determinagdo de
Carboidratos Estruturais e Lignina em Biomassa” (Determination of Structural
Carbohydrates and Lignin in Biomass) da NREL (SLUITER, A. et al., 2012). Inicialmente,
deve-se colocar em cada tubo de ensaio 0,3 g de biomassa seca, ou seja, com teor de umidade
igual ou inferior a 10%. Para as amostras in natura, deve-se utilizar a biomassa apos
determinagdo de extrativos. Para as demais amostras, ¢ importante apenas se atentar ao teor
de umidade. Caso este seja maior que 10%, a amostra deve ser colocada em estufa a 105°C

até a estabilizagdo da massa.

4.7.2.1 Hidrélise Acida

Em seguida, ¢ adicionado 3 ml de solucdo de acido sulfurico a 72% (v/v) previamente
preparado aos tubos de ensaio. O conjunto ¢ colocado em banho termostatico a 30 por 60
minutos. Nesse periodo, ¢ necessario mexer a mistura por 15 segundos, a cada 5 minutos;

homogeneizando o conjunto e garantindo melhor reagcdo da biomassa com o acido.

4.7.2.2 Diluigcdo

Ao final desse intervalo, a reacdo deve ser interrompida pela adi¢do de 84 ml de agua
destilada em cada tubo. O hidrolisado deve, entdo, ser transferido para frascos Erlenmeyers,
vedados com aluminio e incubados em autoclave por 60 minutos a 121 em uma pressao de
1,05 bar.

Ao serem retirados do equipamento, os hidrolisados devem ser filtrados em cadinhos
de vidro tipo Gooch com placa porosa n3. Esses cadinhos devem ser previamente secos em
estufa a 105 por 4 horas e, em seguida, pesados. A filtragem deve ser realizada a vacuo, em
sistema similar ao retratado na Figura 21. Os soélidos retidos serdo utilizados para a
determinag¢do da lignina insoltvel e cinzas estruturais, conforme descrito nos itens 2.3.5 e

2.3.8, respectivamente. J& o hidrolisado filtrado deve ser armazenado em frascos plasticos



52

para a determinagdo imediata da lignina soluvel (item 4.7.4) e congelado para posterior

determinagao dos carboidratos (item 4.7.5).

Figura 21. Conjunto de filtragem a vacuo do hidrolisado

4.7.3 Determinacdo da Lignina Insolivel

Apo6s a filtragem do material hidrolisado, os residuos sélidos retidos devem ser
lavados abundantemente com agua destilada, de maneira a neutralizar o seu pH e remover
residuos acidos. O material deve, entdo, ser colocado em estufa a 105°C até a estabilizagao
da massa. Em seguida, o conjunto é, entdo, pesado. E possivel determinar a porcentagem de
lignina insoluvel a partir dos dados coletados até esta etapa da andlise e também da massa
seca de cinzas estruturais presentes no residuo retido, conforme a equagdo (VIII) (SLUITER

etal, 2012):

(mGooch+filtro+amostra_ MGooch+filtro — Mcinzas e) x 100

% Lignina Insolivel =

Mamostra

(VIII)

Onde:

MGooch+filtro+amostra — Massa final do conjunto Gooch + Filtro + amostra seca [g]
MGooch+filtro — Massa do conjunto Gooch + Filtro [g]

Meinzas e — Massa de cinzas estruturais [g] - ver item 2.3.8

Mamostra = Massa da amostra seca [g]
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4.7.4 Determinacdo da Lignina Solivel

Do hidrolisado filtrado, foi retirado um volume de 1 ml para a determinagdo imediata
da lignina soluvel. Para esse procedimento, utilizou-se um espectrofotdmetro de UV-visivel
(SHIMADZU UV-1280). Para o BCA, o comprimento de onda utilizado foi de 240 nm,
conforme indicado pela norma NREL (SLUITER et al., 2012). O liquido foi diluido a
propor¢ao de 1:4 em agua destilada. A solugdo foi colocada em uma cubeta de quartzo que
foi posicionada no interior do equipamento.

Antes de iniciar as medi¢des, foi necessario calibrar a linha base do equipamento, ou
seja, ajustar o equipamento antes da leitura para garantir um comprimento de onda estavel e
de longa duragdo. Isso ¢ feito usando apenas dgua destilada ao invés da solugdo. Com base
nos dados coletados, foi possivel calcular a porcentagem de lignina soluvel na amostra pela

Equagao (IX) (SLUITER et al., 2012):

(UVabs X Vyittrazo X Diluicio)
& X Mymostra X Caminho 6tico

% Lignina Soluvel = x 100

(IX)

UV,,s - média das absorbancias em UV-visivel para a amostra no comprimento de
onda adequado [nm]

Veittrado - volume filtrado de 87 [ml] (3 ml de H2SO4 + 84 ml de H20)
Diluicao - fator de dilui¢ao =5 [un.]

€ - Absortividade da biomassa no comprimento de onda especifico = 25 [L/g.cm]
Mamostra - Massa da amostra seca [g]

Caminho 6tico -1 [cm]

4.7.5 Determinacado dos Carboidratos

A determinacdo dos carboidratos presentes na amostra foi feita por meio de
cromatografia liquida de alta performance (High-performance Liquid Chromatography —
HPLC) utilizando uma coluna Aminex HPX 87H (300x7,8mm, BioRad) num detector de indice

de refragdo Shimadzu RID-6A. Importante ressaltar que na categoria de “carboidratos”,
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considera-se a celulose e hemicelulose. Logo, o procedimento aqui descrito € necessario para
a determinacdo dos teores destes dois componentes da biomassa vegetal.

Inicialmente, ¢ necessario preparar a chamada fase movel do equipamento, ou seja,
o eluente com o qual a amostra ira interagir e que acabara por promover a separacao dos
componentes da amostra. Essa fase mével nada mais ¢ do que uma solugao de acido sulftirico
0,005 M que deve ser filtrada a vicuo em membrana de éster de celulose (Milipore) e em
seguida deve ser desgaseificada em banho de ultrassom por 30 minutos.

Antes de ser inserida no equipamento, o hidrolisado filtrado deve ser filtrado uma
vez mais em filtro Sep-Pack C18 (Milipore). Deve-se injetar no equipamento 20 mL do
liquido obtido, sendo usado um fluxo de eluente de 0,6 ml/min.

Os resultados da anélise sdo gerados automaticamente pelo software do equipamento,
que utiliza curvas de calibragdo previamente elaboradas com base em amostras padrao dos
acucares e acidos organicos para determinar as porcentagens de cada um desses
componentes presentes no hidrolisado filtrado. O equipamento presente no Laboratério de
Biocombustiveis — FEG/UNESP - Guaratinguetd ¢ capaz de determinar os niveis de
celobiose e glicose, alguns dos componentes da celulose; e os niveis de xilose, arabinose e
acido acético, alguns dos componentes da hemicelulose. Segundo protocolo da NREL
(SLUITER et al., 2012), a porcentagem de carboidratos na amostra € calculada por meio das
Equacdes (X) e (XI). Importante notar que os componentes hidroximetilfurfural (HMF),
acido formico e furfural ndo sdo determinados pelo equipamento e devem, portanto, ser

supostos como zero nos calculos.

%CL = 0,95(%Cb) + 0,9(%G) + 1,29(%HMF) + 3,09(%AF)
(X)

%H = 0,88 (%Xi) + 0,88 (%A) + 1,38 (%F) + 0,72 (%AA)
(XT)

Onde:

%Cl = percentagem total de celulose na amostra [%]

%Cb = percentagem de celobiose na amostra [%]

%G = percentagem de glicose na amostra [%]

%HMF = percentagem de hidroximetilfurfural na amostra [%]
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%AF = percentagem de 4cido formico na amostra [%]
%H = percentagem total de hemicelulose na amostra [%]
%Xi = percentagem de xilose na amostra [%]

%A = percentagem de arabinose na amostra [%]

%F = percentagem de furfural na amostra [%]

%AA = percentagem de 4cido acético na amostra [%]

4.7.6 Determinacdo de Cinzas Estruturais

As cinzas estruturais sdo aquelas ainda presentes na amostra mesmo apds a hidrolise
e filtragem da amostra. Ela ¢ obtida a partir do residuo coletado apds a determinagdo da
lignina insoluvel (item 4.7.3). Este residuo passa, entdo, pelo mesmo procedimento utilizado
para a determinacdo do teor de cinzas totais da biomassa (item 4.5), sendo também

empregada a Equagao (V).

4.7.7 Reducao de Massa

O teor dos componentes sdo valores em porcentagem relativos a massa seca de cada
uma das amostras. Logo, para avaliar a reducdo em massa seca de cada um dos componentes

lignoceluldsicos em comparacao a biomassa in natura, utilizou-se a equacao (XXIII).

~ TeorA —((1— Perda Massa, )x Teor$
Reducio,, = in=(€ = c) 2 % 100

Teory,

(XXIII)

Onde:

Reducao,,, = Redu¢ao percentual da massa do componente [%]
Teor{A = Teor do componente no BCA in natura [un.]

Perda Massa, = Perda de massa na torrefacdo do cenario “c” [%]

(1PN

Teor/ = Teor do componente A no cenario “c” [un.]
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4.8 Avaliacao do Ciclo de Vida (ACV)

Conforme ja descrito, a ACV ¢ composta dos seguintes passos: Definicao do
Objetivo e Escopo, Construcao e Andlise de Inventario; e Avaliagdo de Impacto Ambiental.
A maneira como cada uma destas etapas foram planejadas e executadas para o estudo do
impacto ambiental da inclusdo de uma unidade de torrefacdo em uma planta padrao de

cogeracao esta descrita neste capitulo.

4.8.1 Definicdo do Objetivo e Escopo

O objetivo deste estudo ¢ avaliar os impactos ambientais associados a torrefacdo do
BCA em 4 condi¢des diferentes, como processo de valorizagao de biocombustivel, inserida

um sistema de cogeragao de energia. Comparou-se os cinco cenarios teoricos:

In natura: Sistema de cogeracdo de energia sem a etapa de torrefagao;

Cenario I: Sistema de cogeracdo de energia com torrefagdo em meio inerte a 230°C
por 30 minutos;

Cenario II: Sistema de cogeracao de energia com torrefacdo em meio inerte a 230°C
por 45 minutos;

Cenario III: Sistema de cogeragdo de energia com torrefacdo em meio inerte a
280°C por 30 minutos;

Cenario I'V: Sistema de cogeracao de energia com torrefagao em meio inerte a 280°C

por 45 minutos.

Para garantir a validade da comparagao, o mesmo sistema foi replicado em cada um
dos casos, sendo alteradas apenas as condi¢gdes de operagdo da torrefagdo. Logo, foi

~ 9

empregada uma analise do tipo “do berco ao portdo” (cradle to gate) para avaliar o impacto
ambiental dos diferentes estagios dos sistemas tedricos propostos.

Supos-se um sistema simplificado aquele apresentado por Pedroso et. Al. (2017). A
Figura 22 mostra as fronteiras do Cendriol, no qual se considera o processo de cogeracgao
de energia sem a etapa de torrefagdo. Ele abarca as etapas de Produ¢ao da Cana de Agucar,
a partir do qual ¢ gerada ndo apenas a cana de acgtcar, mas o BCA, produto no qual este
estudo enfoca. Apos ser produzido, 0 BCA segue para os estagios de secagem e moagem

e, entdo, ¢ enviado para a caldeira de cogeracao.
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Emissdes gasosas

Figura 22. Fronteiras do sistema de cogeragdo de energia a partir do BCA sem a etapa de

torrefagdo. (Fonte: Autoria propria)

A Figura 23 exibe as fronteiras consideradas paras os Cendrios 1, 2, 3 e 4. Esta

configuracdo ¢ semelhante a anterior, porém, considera a torrefagdo como processo de pré-

tratamento da biomassa.

Producdo
Canade
AcuUcar
BCA

Secagem ‘

N>

Volateis

Ciclode

cogeracao

cidade
Emissdes gasosas

Figura 23. Fronteiras do sistema de cogeragdo de energia a partir do BCA com etapa de

torrefagdo. (Fonte: Autoria propria)

4.8.1.1 Unidade Funcional

Uma vez que a torrefacdo impacta na quantidade de energia gerada pelo sistema,

adotou-se 0 kWh elétrico como Unidade Funcional da ACV.
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4.8.1.2 Cobertura Geogrdfica

A cobertura geografica do estudo foi estabelecida como sendo o sudeste do Brasil.
Logo, o BCA foi originario do estado de Sao Paulo e a tecnologia de torrefagdo ¢ considerada
usual e atual. Os ICVs retirados de bancos de dados foram construidos a partir de dados do

estado de Sdo Paulo e sudeste brasileiro.

4.8.1.3 Cobertura Temporal

Considerou-se como representatividade temporal o ano de 2020, em que foi realizada
a torrefacdo do BCA. Ja no que se refere aos inventarios de dados secundarios, os dados de
producao de Cana de Acgtcar foram obtidos em 2012, enquanto que o conjunto de dados do
Ciclo de Cogeracao foi obtido em 2017 e extrapolados para o ano de 2020.

Considera-se que os dados obtidos possuem uma validade relativa aos anos futuros

proximos, nos quais acredita-se que a mesma tecnologia serd empregada para este sistema.

4.8.2 Inventario

A partir dos sistemas exibidos, foi possivel estudar cada um dos processos de forma
a quantificar suas entradas e saidas. Para esta fase do estudo, foram considerados os dados
experimentais encontrados at¢ o0 momento, da literatura de bancos de dados proprios para
ACV (CAPOSCIUTTI e colab., 2018; MACHIN e colab., 2021; PEDROSO e colab., 2017;
SHIROSAKI MARCAL DE SOUZA ¢ colab., 2021; WERNET e colab., 2016) ¢ um estudo
energético do processo aqui proposto (ANEXO A).

4.8.2.1 Produgdo da Cana de Aciicar

O inventario relativo a producdo da Cana de Agucar foi retirado do Banco Nacional
de Inventarios do Ciclo de Vida (SICV Brasil) sob o nome de “Sugarcane Production”,
relativo, especificamente, ao estado de Sdo Paulo, desenvolvido por Matsuura e Picolli
(2018).

Este conjunto de dados faz uma analise do bergo ao portao (cradle to gate) que avalia

as emissoes, residuos e produtos relativos a producao de 1 kg de cana de agucar fresca. E
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explicitado que que todas as entradas e saidas foram obtidas pela média de seus valores em
cada fase da produgdo, considerando uma série historica da industria sucroalcooleira até o
ano de 2012.

Este conjunto de dados avalia as atividades que ocorrem apoés a colheita e transporte
da safra anterior, incluindo em suas entradas a quantidade de fertilizante para preparar o solo
para o plantio da nova safra, bem como a quantidade de fertilizante residual da safra anterior.
Foi também incluida a quantidade de defensivos agricolas utilizados durante o cultivo e o
residual que permanece no solo. As mudas usadas no plantio foram retiradas do total de cana
de acucar produzidas. Além disso, o inventario considera todas a operagdes de maquinario e
emissdes em campo. Algumas operacdes sdo realizadas manualmente e outras sdo
mecanizadas, as propor¢des adotadas refletem a média regional do estado de Sao Paulo.

Importante notar que o inventario considera a saida de bagaco como tendo um teor
de umidade de 50% (PEDROSO e colab., 2017), um valor importante para os calculos do

processo seguinte de Secagem.

4.8.2.2 Secagem

A etapa de Secagem prevé a entrada do BCA com um teor de umidade de 50% e sua
saida com a umidade medida experimentalmente neste estudo, ou seja, de 11,2%. Considera-
se que o aquecimento serd feito naturalmente ao dispor o material para ser seco ao sol. Nao

foi considerada a infraestrutura necessaria para esta etapa do sistema.

4.8.2.3 Moagem

Adotou-se um moinho com as mesmas caracteristicas daquele proposto por Pedroso
et. al. (2017). O valor da energia consumida foi deduzido da energia total produzida.
Considerou-se que nao houve perda de material, conforme o balango de massa também
apresentado por Pedroso. Na ACV nao foi incluida a infraestrutura necessaria para a

moagem.

4.8.2.4 Torrefacao
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O inventario relativo a torrefagdo foi estudado e modelado por um pesquisador Felipe
de Carvalho da cooperacdo internacional Brasil-Chile, Projeto FAPESP N° 2018/08419-4.
O estudo termodinamico da torrefagdo, seus produtos solidos e gasosos feito pode ser
encontrado no Anexo A. A partir destes valores, foi possivel fazer a modelagem do sistema

a fim de quantificar os impactos ambientais dos cinco cendrios considerados.

4.8.2.5 Ciclo de Cogeracao de Energia

O inventario do ciclo de Cogeracdo de Energia foi obtido a partir do banco de dados
de ACV global Ecoinvent em sua versao 3.7.1 (Ecoinvent, 2021). O inventario utilizado esta
cadastrado no banco de dados como “Power co-generation unit, BCA | 6400kW thermal |
electricity, high voltage | BR - South-eastern grid”.

Segundo a descricdo dada pelo Ecoinvent, o inventario foi desenvolvido pelo
pesquisador De Souza Junior (2017) e se propde a avaliar a geragdo de calor e trabalho a
partir do BCA em uma unidade de cogeragao de energia. Os dados obtidos em 2017 foram
extrapolados para o ano de 2020, ano de publicacdo da versdo 3.7.1. da base de dados
Ecoinvent.

As emissdes gasosas foram alteradas manualmente do inventdrio original para
aquelas encontradas a partir do estudo desenvolvido por Machin e colaboradores (2021). No
que tange a gerac¢do de calor e trabalho, adotou-se uma eficiéncia de 87%, considerada
conservadora segundo Caposciutti e colaboradores (2018). A quantidade de energia térmica
e elétrica geradas foram quantificadas com base nos resultados experimentais obtidos a partir
da andlise elementar e poder calorifico dos quatro cenarios. Uma descrigdo detalhada dos
calculos relativos a energia gerada no processo se encontra no ANEXO A. Dessa forma, os

valores foram manualmente alterados no inventario.

4.8.3 Avaliacdo dos Impactos Ambientais

Para realizar a avaliagdo dos impactos ambientais, utilizou-se o software livre e
gratuito OpenLCA, além da base de dados Ecoinvent em sua versdo 3.7.1 (Ecoinvent, 2021).

A licenca educacional da base de dados pode ser obtida de maneira gratuita pela universidade
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por institui¢des de ensino superior de paises que integram a Organizacdo para a Cooperacao
e 0 Desenvolvimento Economico (OCDE). Logo, a base de dados foi obtida gratuitamente
por meio da Unesp. Foi aplicada a metodologia de avaliagdio CML 2001 baseline (GUINEE,
Jeroen B. e colab., 2002a) que segue as normas preconizadas pela ISO 14040 (ABNT, 2014).

Com base nas estatisticas mostradas por Khatri e Pandit (2022), selecionou-se os
indicadores de impacto ambientais a serem estudados, sendo eles: potencial de acidificagdo
(AP), potencial de aquecimento global em 100 anos (GWP100), potencial de eutrofizacao
(EUP) e potencial de toxicidade humana (HTP).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Torrefacao

O processo de torrefacdo foi feito de acordo com os cenarios previamente
estabelecidos na Universidad de Concepcion (UdC), Chile. Foram usadas temperaturas
relativas a torrefagao leve (230 °C) e torrefagdo severa (280 °C), conforme definigdo dada
por Chen e Kuo (2011). Foram selecionados tempos de residéncia intermediarios, conforme
mostrado por Kanwal et al. (2019), cujo custo-beneficio industrial foi suposto mais alto do
que aquele dos tempos de resisténcia mais altos. Dados a respeito da perda de massa de cada

amostra durante o processo foram coletadas e estdo expostas na Tabela 8.

Tabela 8. Perda de massa para os diferentes cenarios estudados obtidos com a torrefacdo

do BCA
Perda de
(. Temp t resid. Perda de L 1s o - Desvio

Cenario ©C) (min) Amostra Massa (%) Mass(:‘i%l\;ledla Padrio
1 13,49

I 230 30 13,25 +0,34
9 13,01
4 17,84

I 230 45 15,68 + 3,05
7 13,52
2 25,20

I 280 30 24,99 + 0,30
8 24,78
5 27,03

v 280 45 25,80 +1,75
6 24,56

(Fonte: Autoria propria)
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Ao observar os dados, fica notavel os maiores valores de desvio padrdo entre as
amostras 4 ¢ 7 (o = £ 3,05) e também entre as amostras 5 ¢ 6 (o= + 1,75). Estes resultados
mostram que 0s cenarios com o maior tempo de residéncia (30 min) apresentam uma faixa
maior de perda de massa. Logo, depreende-se que o tempo de residéncia de 45 min
proporciona maior incerteza relativa a perda de massa quando comparado ao de 30 minutos,
independente da temperatura avaliada.

A Figura 24 ilustra a evolucdo visual da coloragdo das amostras de BCA in natura
e apos os processos de torrefacdo. Pode-se verificar como a aparéncia das amostras se altera
conforme a severidade do processo de torrefacdo, tornando-se mais escuras com o aumento
da temperatura e do tempo de residéncia. Esse comportamento pode ser atribuido ao aumento
da temperatura que colabora com o inicio da decomposi¢do dos principais componentes do

material lignocelulodsico.

;

t=30min t =45 min

T=230°C

w
!
T=280°C ‘

Figura 24. Evolugéo da coloragdo do BCA ao longo das condi¢des de torrefagdo (Autoria propria).

5.2 Analise Quimica Elementar

Os resultados da andlise elementar estdo expostos na Tabela 9. Apenas os valores
para os elementos carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) foram fornecidos pelo
equipamento, os valores relativos ao oxigénio (O) foram obtidos por diferenca, considerando

que a soma dos teores deve ser igual a 100%. Como ¢ possivel notar, houve uma tendéncia
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de aumento nos teores de carbono e hidrogénio da biomassa com o aumento da temperatura
de torrefacdo. Da mesma maneira se pode observar uma diminui¢ao nos teores de oxigénio

e nitrogénio.

Tabela 9. Composi¢do elementar do BCA

Torrefagdo 230°C Torrefagdo 280°C
Propriedades In Natura
30min 45min 30min 45min
Cen. 1 Cen. II Cen. IIT Cen. IV
C (%) 41,45 47,07 46,9 48,2 49,53
H (%) 5,51 6,02 6,02 6,08 5,94
O (%)* 52,53 46.58 46,80 4543 44,52
N (%) 0,51 0,33 0,28 0,29 0,01
* calculado por diferenga (Autoria propria)

Conforme discutido por Park (2013), a diminui¢ao do teor de oxigénio no insumo
pode ser explicado devido as reacdes de desidratagdo as quais a biomassa ¢ submetida ao
processo de torrefacdo. Durante estas reagdes, ocorre a liberagdo de vapor de agua e
compostos organicos volateis, cuja devolatilizagdo se da principalmente na forma dos gases
CO e CO». Da mesma forma, a queda do teor de hidrogénio acompanha a liberag¢ao de vapor
de agua de compostos volateis. Entretanto, como hd uma perda inicial de oxigénio superior
a de hidrogénio, o teor relativo de hidrogénio na biomassa aumenta, embora seu valor
absoluto tenha sido reduzido. O mesmo ocorre com o carbono, cujo teor aumenta com o
aumento da temperatura e tempo de residéncia. Nota-se uma diminui¢do no teor de
hidrogénio na biomassa torrefatada no cenario IV (T = 280°C, t = 45min.) em comparagdo
aos valores obtidos nos outros cenarios. Esse resultado representa o inicio da queda do teor
de hidrogénio da biomassa devido a liberagdo de hidrocarbonetos leves, como metano (CHs4)
e etano (C2He), liberados apenas em temperatura mais altas (ARIAS et al., 2008). Apesar de
0 mesmo nao ter sido observado nas condi¢des do cenario IlI, cuja torrefagdo se deu a mesma
temperatura, supde-se que o tempo de residéncia mais longo propiciou as condi¢des para a
formagao destes compostos, refletindo na diminui¢do do teor de hidrogénio em comparagao

aos outros cenarios.
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Em comparagdo com os resultados da amostra in natura, avaliando cenarios em que
a torrefacdo foi feita a 230°C, nota-se que o teor de carbono para ambos os tempos de
residéncia permaneceu bastante proximo. Levando em consideragdo que o erro do analisador
CHNS/O - Series Il PerkinElmer ¢ de £0,3%, segundo informacdes do manual do fabricante
(PERKINELMER, 2011) ¢ possivel afirmar que nao houve alteragdo nos valores. O mesmo
pode ser dito dos teores de hidrogénio, que se mostraram iguais e dos teores de nitrogénio
que permaneceram praticamente inalterados em ambos os tempos de residéncia.

As mudancas nos teores de carbono foram mais significativas entre um tempo de
residéncia e outro para a torrefacdo realizada a 280°C. Nota-se que para o tempo de
residéncia 45 minutos ha um leve aumento no teor de carbono e uma discreta diminui¢ao no
teor de hidrogénio, resultante do inicio da liberagcdo de hidrocarbonetos leves, conforme ja
mencionado. Devido a esta alteracdo, os teores de oxigénio apresentaram um leve aumento,
embora este seja apenas relativo e ndo indique uma alteracao significativa. Interessante notar
que o houve também uma alteragdo nos valores de nitrogénio na amostra do cendrio IV,
indicando que a temperatura superior a um tempo de residéncia maior gerou uma degradagao
quase que completa deste elemento, cujos teores ndo haviam sido consideravelmente
alterados até entdo.

Em relacdo a biomassa in natura, as mudangas elementares foram mais
significativas na biomassa torrefatada a 280°C, resultado que se mostra de acordo com a
literatura, uma vez que temperatura mais altas tendem a causar maior degradagdo da
biomassa. Em comparacao aos resultados obtidos por Kanwal (2019), Manatura (2020) e
Daniyanto (2015), considerando a variabilidade natural do bagago de cana, bem como
diferengas nos cendrios de torrefagdo propostos, nota-se que houve uma grande semelhanga
entre os dados, o que indica a confiabilidade dos resultados aqui apresentados.

Os valores de O/C e H/C foram calculados a partir da equagdo (I) e estdo expostos
na Tabela 10, bem a variac¢ao percentual dos valores encontrados. Estas razdes representam
parametros importantes para avaliar o impacto da torrefacdo nos insumos. Pensando na
geracdo de energia, ¢ desejavel que um combustivel possua maior teor relativo de carbono,
ou seja, quanto menor as razdes O/C e H/C, melhor sera sua queima. Os valores de H/C e
O/C para cada cenario de torrefacdo bem como para o BCA nao torrefatado foram plotados

em grafico de pontos do tipo O/C x H/C, exibido na Figura 25.

Tabela 10. Valores calculados das razoes O/C ¢ H/C e variagdes
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Torrefa¢do 230°C Torrefagdo 280°C
Propriedades In Natura . . . .
30min 45min 30min 45min
Cen. 1 Cen. 11 Cen. III Cen. IV
o/C 0,951 0,742 0,748 0,707 0,674
H/C 1,596 1,535 1,540 1,514 1,439
Diminui¢do
0/C (%) - 21,91 21,26 25,62 29,07
Diminuicao - 3,86 3,51 5,18 9,85
H/C (%) 2 2 2 b

(Fonte: Autoria propria)

Observa-se a partir da Figura 25 como a diminui¢ao das razdes de oxigénio e
hidrogénio em relag¢@o ao carbono, o que demonstra um aumento na energia armazenada do
BCA como combustivel. Uma comparacdo grafica entre dos valores encontrados e aqueles
mostrados no Diagrama de Van Krevelen (Figura 6) confirma que eles se encontram na zona
demarcada como “biomassa”. Nota-se que apenas o BCA in natura apresenta um valor fora
da zona de “biomassa”, se localizando a direita, indicando que esta amostra especifica de
BCA apresenta baixa performance como combustivel. Dessa maneira, os resultados obtidos
sugerem que a torrefagdo alterou a composi¢do quimica da biomassa de forma a possibilitar

maior geracao de energia a partir de sua gaseificacao.

1,650

1,600
1,550 o 230°C / 45 min.

In natura

780°C /30 min. @ 230°C / 30 min.

1,500
1,450
1,400
1,350
1,300
1,250

1,200
0,550 0,600 0,650 0,700 0,750 0,800 0,850 0,900 0,950 1,000

280°C / 45 min. @

Razdo H/C (un.)

Razdo O/C (un.)

Figura 25. Grafico de pontos O/C x H/C de cada um dos cendrios I, I, III e IV propostos
(Fonte: Autoria propria)
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O valor da razdo O/C do BCA torrefatado em 230°C por 30 minutos (Cenario I)
diminuiu em 21,91% em relagdo a amostra in natura. Ja no caso da torrefagdo a 230°C por
45 minutos (Cendrio II) houve uma diminuicdo de 21,26% em relagdo ao BCA ndo
torrefatado, um valor inferior ao do cenario I. Porém, conforme as consideracoes feitas nos
resultados obtidos a partir da analise quimica elementar, assumiu-se que ndo houve alteragdo
nos teores de carbono, e, por conseguinte, nos teores de oxigénio. Isto pode ser confirmado
a partir da Figura 25.

Jano que se refere as amostras torrefatadas em 280°C por 30 minutos (Cenaério III),
o valor da razdo O/C em relacdo ao BCA in natura sofreu uma diminui¢do de 25,62% e as
amostras do Cenario IV (280°C por 45 minutos), de 29,07%. Logo, € visivel que houve uma
diminui¢do progressiva da razao O/C com a temperatura e o tempo de residéncia.

Em se tratando da razao H/C, ¢ possivel notar que a ordem da diminui¢ao dos
valores fora, substancialmente menores as de O/C. No que se refere ao Cendrio I, a
diminui¢do em comparagao a razdo da biomassa in natura foi de 3,86%, enquanto que a do
cenario II foi de 3,51%. Novamente, a diminui¢dao da razao no Cenario II foi menor do que
a do Cenario I, entretanto, levando em consideracdo a margem estatistica de erro, € possivel
afirmar que n3o houve alteracdo nos valores. Portanto, considera-se que a razdo H/C
permaneceu a mesma para os dois casos, assim como diminui¢do em relagdo ao BCA in
natura. Ja a redugdo da razdo H/C das amostras torrefatadas a 280°C foi de 5,18% ¢ 9,85%
para o Cenario III (30 minutos de torrefacdo) e Cenario IV (45 minutos de torrefacdo),
respectivamente. Portanto, € possivel notar que houve uma diminui¢ao gradual da razao H/C
com o aumento da temperatura de torrefacdo. No caso dos Cenarios III e IV, o aumento do
tempo de residéncia causou uma diminui¢@o consideravel nesta razao.

Avaliando os quatro cendrios, ¢ possivel notar que as maiores diminuigdes das
razdes H/C e O/C ocorreram nas amostras torrefatadas a 280°C, em que o aumento do tempo
de residéncia foi o fator mais importante no que se refere a queda dessas razdes. Logo,
concluiu-se que no que diz respeito as razdes H/C e O/C houve uma diminuigdo consideravel
apenas nas amostras torrefatadas a 280°C, enquanto aquelas pré-tratadas a 230°C néo
mostraram alteragdes consideraveis. Essa conclusdo mostra que torrefagcdes executadas a
maiores temperaturas apresentam maior impacto na densificacdo energética do

biocombustivel. Este aspecto sera posteriormente analisado neste trabalho.
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5.3 Teor de Umidade

O teor de umidade de cada amostra foi mensurado nos estagios iniciais da analise de
composicao lignocelulodsica e estdo expostos na Tabela 11. Uma vez que se passaram meses
entre a torrefacdo das amostras e as andlises, a biomassa absorveu umidade superficial do
ambiente. A umidade intrinseca € suposta constante durante este periodo, sendo apenas
alterada durante o processo de torrefagdo. As amostras foram mantidas no mesmo ambiente
nas mesmas condi¢des durante todo este periodo. Desta maneira, as variagdes observadas
entre a umidade das amostras em relagdo a amostra in natura sao consideradas um indicativo

do impacto do processo de torrefacdo sobre cada uma das amostras.

Tabela 11. Teor de Umidade das amostras de BCA

Amostra Umidade Média o -Desvio  Diminuigdo
(%) Umidade (%) Padrao (%)
In natura 11,2 11,2 - -
Cenario 1 1 7,50
7,40 +0,14 33,9
(T=230°C, t=30min) 9 7,30
Cenario I1 4 6,60
6,90 +0,42 38,4
(T=230°C , t=45min) 7 7,20
Cenario I1I 2 6,70
. 6,25 + 0,64 442
(T=280°C , t=30min) 8 5,80
Cenario IV 5 5,40
] 5,80 +0,57 48,2
(T=280°C , t=45min) 6 6,20

(Fonte: Autoria propria)

Analisando os valores obtidos para o Cenario I (T=230°C , t=30min), observa-se que
houve uma diminui¢@o percentual média de 33,9% em relacdo a umidade das amostras in
natura. Ja no caso das amostras do Cenario II (T=230°C , t=45min), tem-se uma diminui¢ao
de 38,4% na umidade, em relacdo as amostras in natura. Além disso, € notavel que o desvio
padrao deste cenario (o = + 0,42) ¢ consideravelmente maior do que o do primeiro (o =+
0,14). Esses valores confirmam a suposic¢ao tedrica de que um aumento no tempo de retencao
aumentaria a perda de umidade da biomassa.

O Cenério III (T= 230°C , t=45min) apresentou uma umidade média de 6,25% da

massa das amostras, um resultado 44,2% menor em relacdo ao BCA in natura com um
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desvio padrao g ==+ 0,64. J& as amostras do Cenério IV retornaram um valor médio de teor
de umidade de 5,8%, o que representa uma diminui¢ao de 48,2% em relagdo ao mesmo valor
da biomassa nao torrefatada, com um desvio padrao o =+ 0,57. Nota-se, dessa maneira, que

a umidade média obtida decresceu progressivamente tanto com o aumento da temperatura

quanto com o tempo de residéncia.

5.4 Teor de Cinzas Totais

O percentual de cinzas totais nas amostras foi aferido em conjunto com os
experimentos de caracteriza¢do. Segundo a teoria apresentada, a torrefa¢do teria aumentado
o teor de cinzas (CONAG et. al., 2017; KANWAL et al., 2019). Os resultados obtidos na
analise elementar corroboram com esta hipotese, uma vez que houve um aumento do teor de
carbono no BCA torrefatado. Os testes de cada amostra foram feitos em triplicata e os valores

mostrados na Tabela 12 sdo relativos a média dos resultados obtidos.

Tabela 12. Teor de cinzas totais médio das amostras de BCA

Amostra Cinzas Média Cinzas o - Desvio Aumento
(%) (%) Padrio (%)
In natura 3,33 3,33 +0,27 -
Cenario I 1 3,52
) 3,49 +0,22 4,96
(T=230°C, t=30min) 9 3,47
Cenario 11 4 3,67
3,71 +0,07 11,32
(T=230°C, t=45min) 7 3,75
Cenario II1 2 4,10
4,02 +0,14 20,83
(T=280°C, t=30min) 8 3,95
Cenario IV 5 4,51
4,64 +0,19 39,20
(T=280°C , t=45min) 6 4,76

(Fonte: Autoria propria)

O Cenario I (T=230°C, t=30min) apresentou um teor de cinzas de 3,49%, indicando
um aumento de 4,96% em relacdo ao do BCA ndo tratado. J4 as amostras do Cenario II (T=
230°C , t=45min) mostraram um percentual de cinzas totais de 3,71%, o que representa um

aumento neste teor de cerca de 11,32% em comparagdo a biomassa in natura, com um desvio
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padrao o =+ 0,07. Estes resultados estdo de acordo com o estudo de Chen e Kuo (2011) ,
segundo o qual a torrefacdo a 230°C promove apenas a liberagdo de volateis e umidade da
biomassa. Levando em consideragdo os resultados obtidos, nota-se que o tempo de
residéncia maior acarretou em um aumento maior na quantidade de cinzas totais da
biomassa.

As amostras torrefatadas a 280°C mostraram um aumento ainda maior no teor de
cinzas totais. As amostras do Cenario III (T=280°C , t=30min) retornaram uma porcentagem
média de cinzas totais de 4,02%, representando um aumento de 20,83% em relagdo a
biomassa nao tratada, com um desvio padrdo o = £ 0,14. No Cenario IV (T= 280°C ,
t=45min) o teor médio de cinzas totais encontrado foi de 4,63%, caracterizando um aumento
de cerca de 39,2% em comparagdo ao BCA in natura. Nota-se que os resultados mais
significativos em relacdo a este aumento foram vistos nas condi¢gdes do Cenario IV. De
acordo com o estudo de Chen e Kuo (2011), a 280°C, além da liberacao de volateis e
umidade, ha também a degradag@o dos componentes organicos lignocelulésicos. Esta maior
degradacao resultaria maior teor de cinzas totais, o que sera mais detalhadamente analisado
pelos testes de caracterizacao de lignocelulosicos.

Concluiu-se que o aumento na temperatura de torrefacdo, bem como o tempo de
residéncia contribuem para o aumento do teor de cinzas totais. Fato que estd de acordo com
resultados de Chen e Kuo (2011a), Conag e colaboradores (2017) e Kanwal e colaboradores

(2019).

5.5 Poder Calorifico

A partir das andlises elementar, de teor de cinzas totais e de umidade foi possivel
calcular o poder calorifico superior e inferior de acordo com as equagdes (II) e (III). Estes
valores refletem a energia armazenada na biomassa e que poderia ser utilizada,
potencialmente, para a geragao de bioenergia. A Tabela 13 mostra os valores calculados de
poder calorifico superior e inferior, bem como uma sintese do aumento desses valores em
relacdo ao valor do BCA in natura.

Nota-se que o PCS de 15,45 MJ/kg calculado do BCA in natura é cerca de 15%
mais baixo do que alguns valores encontrados nos estudos de Anukam (2013) e Kanwal et
al. (2019), embora se aproxime muito do valor de 15,44 MJ/kg encontrado por Pimchuai et

al. (2010). Os valores encontrados para o BCA torrefatado, como ¢ possivel perceber, houve
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uma tendéncia de aumento do PCS em fungdo da severidade da torrefacdo. Segundo estudo
de Conag (2017), os valores de PCS ap0s torrefacdo a temperaturas maiores a 275°C estariam
na faixa de 20,2 — 26,5 MJ/kg. Dessa maneira, os valores crescentes de PCS tanto em termos
de temperatura de torrefacdo quanto em tempo de residéncia se mostraram proximos do

esperado.

Tabela 13. Valores calculados de poder calorifico inferior (PCI) e superior (PCS).

Torrefagdo 230°C Torrefagdo 280°C
Propriedades In Natura . . . .
30min 45min 30min 45min
Cen. 1 Cen. 11 Cen. III Cen. IV
PCS (MJ/kg) 15,45 18,63 18,54 19,19 19,69
PCI (MJ/kg) 14,59 17,57 17,47 18,10 18,61
Aumento
PCS (%) - 20,52 19,95 24,18 27,38
Aumento - 20,45 19,77 24,06 27,58
PCI (%) ’ ’ ’ ’

(Fonte: Autoria propria)

No que se refere aos Cenarios I (T=230°C , t=30min) e II (T=230°C , t=45min),
nota-se um leve declinio no poder calorifico em decorréncia do erro do analisador que se
notou na analise elementar. De maneira geral, que a composi¢ao elementar ndo foi alterada,
havendo apenas a eliminagdo de volateis e umidade. Considera-se, portanto, que ndo existiu
alteragdo significativa no PCS entre os cenarios I e II. Em relacao ao PCS do BCA in natura,
0 PCS dos Cenarios I e II representava um aumento em torno de 20%. Ja o aumento do PCS
dos insumos torrefatados a 280°C foi mais alto, sendo o do Cenario III de 24,18% e o do
Cenario IV de 27,58%.

Observa-se, portanto, que os resultados obtidos sdo coerentes com aqueles da
literatura. Nota-se que houve um aumento na energia armazenada na biomassa apos a
torrefacdo. As amostras torrefatadas a 280°C mostraram PCS cerca de 3% superior ao das
amostras a 230°C. Logo, em uma avaliagdo preliminar, fica clara a densificacdo energética

que ocorreu nestes cenarios, especialmente no que diz respeito ao Cendrio IV.
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5.6 Taxa de Energia Biomassa

O PCI foi associado a perda de massa causada pela torrefagido por meio da TE/,, ou
seja, a taxa que avalia a energia de saida da biomassa em relagdo a energia presente na
biomassa in natura que entra no processo. Os valores de massa de entrada e saida, assim
como a TE;, estdo dispostos na Tabela 14.

Importante notar que esta taxa isola a biomassa do processo, logo, nao reflete o balanco
energético da totalidade do processo de torrefagdo, mas analisa apenas as alteragdes

energéticas do BCA.

Tabela 14. Massas de entrada e saida, € da TE;/, apos a torrefagdo.

Massa média Massa média

Cenario TEs/e
inicial (g) final (g)
In Natura - - -
|
35,14 30,48 1,04
(T=230°C , t=30min)
11
35,07 29,57 1,01
(T=230°C, t=45min)
111
. 35,10 26,32 0,93
(T=280°C , t=30min)
v
35,12 26,05 0,95

(T=280°C , t=45min)

(Fonte: Autoria propria)

Nota-se, a partir da TE; Je que a torrefacdo a 230°C gerou uma biomassa com energia
de saida maior do que a de entrada. Logo, nota-se que a densificagdo energética do BCA foi
maior do que a perda de massa gerada pela torrefacdo. Houve uma diminuicao da ordem de
3% na quantidade de energia presente na biomassa do Cenario I para o II. Grande parte desta
variacdo se da pela liberagdo de umidade e volateis, maior da no cendrio II, que causam
maior perda de agua. J4 no cendrio I, o mesmo ocorre, porém, em uma quantidade menor, o
que impacta menos na perda de massa.

J4 em relag@o aos casos em que a torrefagdo ocorre em temperatura mais elevada

(280°C), nota-se que houve um decréscimo na TEg/,, 0 que indica que a energia que

armazenada na biomassa que deixa o processo era menor do que aquela que entrou, além de
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ter havido uma perda de massa maior. Entre os cendrios III e IV, houve um aumento nessa
energia da ordem de 8% gerado principalmente pela densificagdo energética maior do
cenario IV e perda de massa similar a do Cenério III.

Comparando os valores obtidos para a torrefacdo moderada e mais severa, ¢ possivel
observar que, apesar de a torrefagdo a 280°C apresentar um poder calorifico mais elevado,
indicando maior densificacdo energética; ela também gerou uma perda de massa mais
acentuada, o que reduziu significativamente a quantidade de energia disponivel na biomassa
in natura. Ja a torrefagao a 230°C, gerou uma menor perda de massa, embora valores de PCI
mais baixos. Avaliando a relagdo entre estes dois dados, verifica-se que houve uma
valorizacdo deste insumo, que apresentou maior energia armazenada. Logo, de acordo com

os valores obtidos de TE; /., a torrefagdo a menores temperaturas se mostra mais vantajosa

em termos energéticos do que aquela a temperaturas mais altas.

5.7 Analises Termogravimétricas das Biomassas

A avaliagdo do comportamento térmico das amostras foi feita a partir das curvas
TG/DTG em atmosfera inerte (N,). Conforme discutido no item 3.2.1, a composi¢do
lignocelulosica da biomassa reflete no seu comportamento térmico. Levando em
consideragdo os cenarios propostos, foram obtidas as curvas TG/DTG de cada uma das
amostras. Os testes de cada amostra foram feitos em duplicata e as curvas refeitas a partir de
suas médias simples. A Figura 26 mostra as curvas obtidas para cada um dos cenarios bem
como para o BCA in natura, utilizado aqui como controle para observar as mudangas de

comportamento ao longo do aumento de severidade da torrefacao.
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A Tabela 15 contém os dados mais relevantes a serem considerados na analise. Eles
foram obtidos a partir das curvas por meio do software T4 Universal Analysis, desenvolvido
pela propria empresa que produz a balanca termogravimétrica utilizada para este
experimento. Foram observadas, principalmente os estdgios de degradacdo térmica da
biomassa, anteriormente neste trabalho chamados de A, B, C e D, citados no item 3.2.3.3,
representado na Figura 7. A etapa A representa a diminuic¢ao inicial de massa relativa a perda
de umidade do material e componentes volateis. O estagio B ocorre principalmente devido
a degradacdo da hemicelulose, seguido por C, que reflete a perda de massa devido
principalmente a celulose e a partir do D a lignina. Importante notar que estes eventos se
mostram como uma simplificagdo analitica da degradacdo do material, uma vez que a
degradacao dos trés principais componentes lignocelulosicos pode ocorrer simultaneamente.
Estes eventos indicam apenas o principal componente degradado naquela faixa de
temperatura. Um dos indicativos de que existe esta degradacdo simultanea ¢ o fato da curva
DTG nao retornar a linha base, num fendmeno chamado de overlap (MORTARI et al.,
2010).

Através das curvas do Figura 26(a). E possivel observar uma perda de massa inicial
de 7,71% que se estende até cerca de 105°C, correspondente a perda de umidade e
componentes volateis (evento A) presentes no bagaco de cana. Em seguida, ¢ visivel a
ocorréncia do evento B, relativo a predomindncia da decomposicdo da hemicelulose, que
representa cerca de 24,34% da massa total da amostra. Ele se inicia em 176°C, apresenta o
seu pico em 302°C e decresce até 317°C. A partir desse ponto, hd a decomposi¢ao acelerada
da celulose, que apresenta seu pico em 353°C e tem rapido decrescimento até 382°C,
representando uma perda de massa corresponde a cerca de 46,13% da amostra. Como ja
mencionado, a lignina ¢ um polimero termicamente mais estavel em comparagdo aos outros
componentes lignocelulosicos e se decompde em um intervalo relativamente alto de
temperatura (NHUCHHEN; BASU e ACHARYA, 2014). Levando isso em consideracgao,
nota-se que o evento D ocorreu até o fim do teste em 1200°C, gerando uma perda de massa
de 10,71%. A massa residual ao fim do experimento foi de 10,45%.

Cada cenério de torrefacdo proposto ¢ composto por duas ou mais amostras, logo,
foram geradas curvas para cada uma das amostras, como exposto na Figura 26. Para refinar
os dados obtidos, as curvas de cada amostra foram linearmente interpoladas a fim de gerar

dados que representem o cenario como um todo.
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Tabela 15. Principais dados obtidos a partir das curvas TG/DTG.

Temperatura (°C) Perda Residuo
Cenirio Evento . .
Inicio Pico Fim Massa (%) final (%)
A 30 95 105 7,71
B 176 302 318 24,34
In natura 10,45
C 318 353 382 44,97
D 382 - 742 10,71
I A 30 57 100 3,21
B 176 302 316 23,93
9,46
(T=230°C C 316 351 386 45,28
tr=30 min) D 386 - 1200 13,69
I A 30 59 108 2,55
B 182 302 317 2422
11,07
(T=230°C C 317 351 387 4391
t- =45 min) D 387 - 1200 12,86
I A 30 58 105 2,86
B 198* 310% 321* 13,82
14,38
(T=280°C C 321 350 384 48,30
tr=30 min) D 384 - 1200 16,71
v A 30 56 103 2,60
B 197* 303* 316* 17,87
13,76
(T=280°C C 316 350 388 46,19
tr =45 min) D 388 - 1200 15,21
* Temperaturas ndo muito nitidas, pois o evento B se torna quase imperceptivel (Fonte: Autoria propria)

No primeiro cenario escolhido, a torrefagao foi feita a temperatura de 230°C com tempo
de residéncia de 30 minutos. A partir das curvas TG/DTG, ¢ possivel notar que o evento A se
inicia aos 30°C, tem seu pico de perda de massa em 57°C e se estende até os 100°C;
contabilizando uma perda de massa de 3,27%, que pode ser atribuida a umidade da amostra em
%. A decomposi¢ao da hemicelulose (evento B) comega em 176°C, tem seu pico em 302°C,
decresce até 316°C e representa uma perda de massa de 23,93% da massa total da amostra. Logo
em seguida, ocorre a degradacdo da celulose (evento C) no intervalo entre 316°C e 386°C, que
atinge sua taxa maxima de decomposi¢do em 351°C e soma a maior perda de material da curva
(42,28%). A decomposic¢ao predominante da lignina ¢ tida como o estagio D da curva se estende
o fim do experimento, representando uma perda de 13,69%, deixando como residuo final 9,46%

da massa inicial da amostra.
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O cenario II apresenta resultados bastante similares aos do cenério I. A perda de
umidade (evento A) pode ser observada desde o inicio do experimento, atinge seu maximo
em 59°C e decresce para a linha base em 108°C; gerando uma perda de material de 2,55%.
O estagio B ocorre no intervalo entre 182 e 317°C, apresenta sua maior taxa de
decomposi¢do do material em 302°C e ao todo representa uma perda de massa de 14,22%.
Ele ¢ seguido pelo evento C, no qual ha uma perda total de 43,91% da massa da amostra.
Este se inicia em 317 °C, chega a sua maxima taxa de decomposi¢do em 351°C e decresce
até 387°C. Por fim, a decomposic¢do da lignina se estende o fim experimento, representando
uma perda de material de 12,86% e deixando como cinzas 14,38% da massa inicial.

Os cendrios Il e IV diferem um pouco dos dois primeiros pois ndo hd uma defini¢ao
clara do evento B nas curvas DTG, como pode ser observado na Figura 26. Isso ocorre
porque a maior temperatura de torrefagdo (280°C) promove maior degrada¢do da
hemicelulose (CHEN e KUO, 2011). Dessa maneira, ndo foi possivel identificar claramente
o0 inicio, pico e fim do estagio de degradacdo da hemicelulose. Esse comportamento era
desejado e demonstra que as condi¢des de temperatura e tempo de residéncia utilizadas no
processo de torrefagdo nestes dois cenarios promoveram a quebra da estrutura da
hemicelulose, a qual ¢ a fracdo mais facilmente degradada da biomassa. Apesar disso, foram
estabelecidos valores a partir de pequenas alteragdes perceptiveis da curva DTG.

No cenario III (T=280°C, tres=30min.), o primeiro evento A ¢ similar aos dos outros
cenarios, ocorre entre 30 e 105°C, como pico de perda de massa em 58°C, representando
2,86% da massa inicial da amostra. A degradacdo da hemicelulose (estagio B) ndo estd
claramente delineada, indicado que houve degradacao deste componente durante o processo
de torrefagdo. Foi possivel identificar um inicio proximo a 198°C, um pico préximo a 310°C
e o seu final em 321°C, representando uma perda de material de aproximadamente 13,82%.
A decomposicao da celulose (evento C) ocorre entre 321°C e 384°C e apresenta a maior taxa
de perda de material dentre todos os cenarios (1,2%/°C) em 350°C e corresponde a sua perda
de massa corresponde a 48,30% da massa inserida no equipamento. O evento D se inicia
logo apos o fim da etapa C, em 384°C, e se estende até o fim do experimento (1200°C),
correspondendo a uma perda de 16,71%, deixando como massa residual 14,38% da massa
inicial.

Ha poucas alteragdes significativas entre os cendrios III e IV (T= 280°C,
tres=30min.). A degradag¢do inicial da amostra (evento A) foi identificada entre 30°C e 103°C,
com pico em 56°C, com perda de 2,6% da massa inicial. A degradacdo da hemicelulose

(evento B) ndo apresenta um delineamento preciso na curva DTG, embora esteja mais
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perceptivel do que a mesma etapa do cendrio anterior, contrariando a expectativa tedrica.
Pode-se observar que esta decomposi¢do ocorre no intervalo de temperatura de 197°C e
316°C, com pico de perda de massa em 303°C, correspondendo a perda de 17,87% da massa
inicial. O evento C da decomposic¢do térmica se inicia em 316°C e se estende até 388°C, com
pico de perda de massa em 350°C, correspondendo a perda de 46,19% da massa inicial,
maior perda de massa desse cenario. A etapa relativa a degradagdo da lignina comeca em
388°C e se estende até o final do teste (1200°C), somando uma perda de massa de 15,21%.
Como material residual obteve-se 13,76% da massa inicial do teste.

Ao observar os resultados como um todo, € notavel que o intervalo de temperatura
de cada um dos eventos se mostrou similar e independente do tratamento ou ndo ao qual o
BCA foi submetido. Em linhas gerais, ¢ possivel notar que para a estrutura vegetal do BCA,
a perda de umidade e liberacao de componentes volateis ocorre por volta do intervalo de 30
— 105°C. Apesar da ocorréncia do evento B ter sido bastante afetada pela torrefacdo, ela
ocorre no intervalo de temperatura proximo a 180 - 316°C, com picos em 302°C. Importante
notar que o evento B ndo retorna a linha de base da curva DTG, o que indica que ocorre uma
superposicao dos eventos (overlap) B e C (MORTARI et al., 2010). Logo, a degradacao da
celulose comeca antes do que se convenciona como inicio do evento C, porém, ela € o
principal evento da sequéncia no intervalo entre 316 - 384°C, com os maiores picos de massa
da curva (aproximadamente 1,1%/°C) ocorrendo a 351°C. A degradag@o da lignina acontece
logo em seguida e o ovelap é também visivel entre os eventos C e D. De acordo com a anélise
grafica, ¢ possivel dizer que a decomposi¢ao térmica da lignina se torna o principal evento
da série a partir de 384°C.

No que se refere aos cenarios I e II, verifica-se, que ndo houveram alteracdes
significativas no comportamento térmico do BCA torrefatado em relagcdo ao in natura.
Conforme exposto por Chen e Kuo (2011), a torrefacdo até 230°C libera apenas umidade e
alguns volateis, apresentando impactos pouco significativos nos componentes
lignoceluldsicos. Ao comparar as curvas TG/DTG obtidas, como exposto na Figura 27(a), ¢
possivel notar a semelhanca entre elas e as curvas da biomassa in natura. Percebe-se também
a diminui¢do na perda inicial de massa, uma vez que a torrefacao ja propiciou a secagem do
BCA.

As maiores diferencas foram obtidas nos cenarios I1I e IV, conforme pode ser visto
na Figura 27 (b). Nota-se que, a torrefagdo a 280°C promoveu, de fato, a degradacdo da
hemicelulose, conforme esperado (CHEN e KUO, 2011). Isso pode ser confirmado pela

auséncia do evento B da curva DTG que corresponderia a degradagao da hemicelulose. Para
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ambos 0s cenarios, este evento ndo chega a estar completamente ausente, porém, ndo se

apresenta muito bem delimitado.
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Figura 27. Comparativo entre cenarios semelhantes de torrefacdo e BCA in natura. (Fonte:
Autoria propria)

Era esperado que a maior redugdo se desse no cendrio IV, que possui tempo de
residéncia maior e, portanto, geraria uma degradacdo maior dos componentes
lignoceluldsicos (CHEN e KUO, 2011). Entretanto, houve uma discrepancia nos resultados
esperados entre os tempos de residéncia de 30 minutos e 45 minutos. Com base nos estudos
de Chen e Kuo (2011), a expectativa era de que a curva TG de 45 minutos apresentasse uma
porcentagem de perda de massa no evento B (decomposi¢ao da hemicelulose) menor do que
de 30 minutos, o que ndo ocorreu. Segundo o estudo, quanto mais longo o tempo de
residéncia da torrefagdo, maior seria a degradagdo da hemicelulose, mesmo em cenarios de
torrefacao leve. Essa diferenca nos resultados pode ser atribuida a utilizagdo de quantidade
muito pequena de amostra para a realizacao dos testes TG/DTG e a ndao homogeneidade da
amostra, podendo ter variacdo na composi¢ao da biomassa dependendo da parte da amostra
que se utiliza.

Analisando os intervalos de degradagdo de B até D, aproximadamente de 150°C até
400°C, conforme resultados da Tabela 15, o BCA in natura apresentou um total de
hemicelulose (HC) + celulose (C) de 69,31 %, enquanto na condi¢do do III, esse total foi
62,12 % e no evento 1V, foi degradado 64,06 %, isso confirma que no evento III ocorreu
maior degradacdo dos componentes mesmo com um tempo de residéncia menor.

Além disso, no que se refere a celulose, as curvas DTG destes cenarios
apresentaram picos mais acentuados de perda de massa durante o evento C quando

comparadas a amostra in natura, o que indica maior teor de celulose. Isso também pode ser
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explicado pela degradacao da hemicelulose durante o processo de torrefagdo. Uma vez que
esta ¢ mais degradada do que a celulose, a biomassa torrefatada submetida ao experimento
apresenta, percentualmente, um teor mais alto de celulose do que a biomassa in natura.
Mesmo que em numeros absolutos a quantidade de celulose tenha diminuido. Logo, esta
diferenca se reflete nas curvas termogravimétricas.

Em relacdo a porcentagem de massa perdida em cada evento, a Figura 28 mostra
um grafico de barras comparativo da perda de massa em cada cenario. Os dados mais
significativos a serem analisados sdo a variagdo da hemicelulose e celulose, os componentes
lignoceluldsicos mais afetados pela torrefagdo, principalmente em se tratando dos cenarios
de maior severidade de torrefacdao (cendrios III e IV). A variagdo da perda de massa no
evento B para os cenarios I e II ndo foi percentualmente significativa. Ja a quantidade de
hemicelulose perdida nos cenarios III e IV foi, respectivamente, 43,22% e 26,58% menor do
que aquela perdida pela biomassa in natura. Comparado com a perda de massa durante o
evento C, houve um aumento de apenas 0,68% na perda de celulose no cenario I e uma
pequena queda de 2,36% no cenario 1I. J4 no cendrio III houve um crescimento de 7,4% e

2,71% no cenario IV.
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Figura 28. Comparativo de perda de massa por evento de acordo com o cendrio.  (Fonte:
Autoria propria)

Todos os resultados obtidos sdo substancialmente menores do que aqueles
calculados de maneira teorica por Chen e Kuo (2011). Importante levar em consideracao que
os valores do estudo foram estimados levando em consideragdo a torrefacdo dos

componentes puros e isolados. A interagdo complexa entre os componentes € a propria
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estrutura bioldgica da biomassa pode ser responsavel por esta divergéncia, o que indica que
a melhor maneira de avaliar a perda de massa relativa a cada componente lignoceluldsico ¢

melhor avaliada por meio da caracterizagao e nao diretamente a analise termogravimétrica.

5.8 Caracterizacao de Lignoceluldsicos

Os resultados obtidos em cada amostra na anélise de composicao de lignocelulosicos
do BCA estao dispostos na Tabela 16. A aferi¢do dos extrativos foram feitas apenas para as
amostras in natura, uma vez que se considera que eles sao totalmente liberados durante o
processo de torrefacdo. Os valores estdo expressos em procentagem de massa total da
amostra.

Cada um dos testes foi realizado em triplicada, ou seja, os valores de cada amostra
refletem a média dos resultados obtidos. Para fazer uma analise mais detalhada dos
resultados, as médias foram calculadas para cada um dos cenarios para cada componente

lignoceluldsico.

Tabela 16. Caracterizagdo de lignoceluldsicos no BCA in natura e torrefatado em

percentagem de massa total da amostra seca.

Acido Cinzas

Amostra Extrativos Celulose Lignina  Hemicelulose Total
%) %) %) %) Acético  Totais %)
A (\} (\} (\} (1) (1)
Cenario (%) (%)

In natura 2,94 37,48 21,63 25,78 3,67 3,33 94,84

I 1 - 37,90 24,00 24,83 3,61 3,52 93,85
(T=230°C,

t=30min) 9 - 37,03 24,77 23,41 3,51 3,47 92,19

11 4 - 37,57 24,28 20,20 3,70 3,67 89,41
(T=230°C,

t=45min) 7 - 37,92 25,16 20,12 3,29 3,75 90,24

I 2 - 39,54 29,35 16,27 3,20 4,10 92,46
(T=280°C,

t=30min) 8 - 41,65 28,08 17,23 2,90 3,95 93,81

v 5 - 40,84 35,08 12,57 2,43 4,51 95,44
(T=280°C,

t=45min) 6 - 40,56 34,38 11,64 2,87 4,76 94,20
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(Fonte: Autoria propria)

O campo “Total” mostra a soma dos valores obtidos, o que, idealmente, deveria ser
o mais proximo de 100%. Entretanto, durante o processo experimental, ocorre a perda de
material, o que impede o balanco chegue a 100%. Considera-se que um resultado satisfatorio
¢ aquele em que o balango totaliza um valor maior do 90% (SLUITER, A. e colab., 2012).
Isto ndo foi possivel apenas para a amostra 4, embora o valor total da amostra 7 esteja bem
proximo ao limite de 90%. Isso indica o erro experimental associado aos resultados e tendo
em vista que ambas amostras 4 e 7 representam o cenario de torrefagdo III, pode-se afirmar
que os resultados desse cendrio como um todo possuem um erro associado maior do que os

outros.

5.8.1 Hemicelulose

A torrefacdo tem por objetivo densificar energeticamente a biomassa, o que ¢
decorrente da liberacdo da umidade da biomassa e degradagdo da hemicelulose (BASU,
2013a). Logo, observar o comportamento da hemicelulose ao longo do aumento da
temperatura de torrefacao e do tempo de residéncia ¢ importante para o presente estudo.

Os teores obtidos sdo percentuais e relativos a massa seca total da biomassa apos
torrefacdo, logo, ndo indicam que houve aumento ou diminui¢do quantitativa da massa em
si. Para o célculo da reducdo da massa de hemicelulose presente na biomassa in natura,
utilizou-se a equacao (XX7T), que também foi empregada para a analise de diminui¢ao da
massa dos outros componentes do BCA.

A Tabela 17 mostra as médias obtidas da porcentagem de hemicelulose presente no
BCA in natura e torrefatado. Observa-se que hd uma diminuicdo progressiva desse
componente tanto ao longo do aumento da temperatura de torrefacdo quanto do aumento do
tempo de residéncia.

O Cenirio I (T= 230°C, t=30min) apresentou uma diminui¢do de 18,84% da massa
de hemicelulose presente na amostra, embora também tenha apresentado um desvio padrao
de + 2,01. O tempo de residéncia maior do Cendrio II (T= 230°C , t=45min) resultou em
uma diminui¢do de 34,06% no teor de hemicelulose, consideravelmente maior do que a do

Cenario I. Logo, observa-se que o tempo de residéncia tem uma influéncia importante na
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degradacdo da hemicelulose. Além disso, o desvio padrao encontrado (£ 0,20) foi cerca de

10 vezes menor do que o do primeiro cenario.

Tabela 17 Caracterizagao do teor de hemicelulose no BCA in natura ¢ torrefatado.

Redugido
Cenario Média ]
(% massa)
In Natura 25,78 +0,033 -
I
) 24,12 +2,01 18,84
(T=230°C, t=30min)
I
20,16 +0,20 34,06
(T=230°C, t=45min)
I
16,75 + 1,03 51,27
(T=280°C, t=30min)
v
12,10 +0,58 65,17

(T=280°C , t=45min)

(Fonte: Autoria propria)

No que se refere ao Cendrio III, houve uma diminuicdo de 51,27% na massa de
hemicelulose em relagdo a biomassa em seu estado natural seco. O desvio padrao encontrado
foi de + 1,03. O de tempo de residéncia de 45 minutos para a mesma temperatura acabou por
gerar uma queda ainda maior na massa da hemicelulose, da ordem de 65,17%.

Observa-se, portanto, que a temperatura tem uma grande influéncia na degradagao
da hemicelulose. Levando em consideracdo que a sua devolatilizacao se inicia por volta dos
225°C (PRINS e colab., 2006b), nota-se que a 230°C a hemicelulose ainda esta comegando
a se decompor , por isso a baixa alteracdo no teor deste componente. Neste caso, hé o inicio
da liberacdo de volateis, como o 4cido acético, didxido de carbono e monoxido de carbono
e metanol (MAMVURA e DANHA, 2020). Nota-se, também, que a temperatura de
torrefagdo mais elevada (280°C) resultou em uma degradacdo consideravelmente maior
desse componente do que a temperatura mais branda (230°C). Isso ocorre pois a esta
temperatura ¢ quando ha a maior degrada¢do da hemicelulose, conforme explicitado por
Chen e Kuo (2011a), segundo o qual a torrefacdo na faixa de temperatura 275 — 300 °C ¢
aquela em que ha maior perda de massa relativa a hemicelulose. O autor encontrou que, a
temperatura de torrefacdo a 275°C por uma hora, a perda de massa da hemicelulose era de

52,6%. Logo, os valores encontrados sdo consistentes com a literatura.
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Segundo Chen e Kuo (2011a), o tempo de residéncia, possui um papel importante,
uma vez que permite que a reacdo de devolatilizagdo ocorra por um periodo mais longo de
tempo. Esse conceito também ¢ valido para a temperatura mais elevada de 280°C. A
torrefagdo por 45 minutos resultou em teores de hemicelulose menores. E possivel perceber,
portanto, que os resultados relativos a hemicelulose sdo condizentes com a teoria a respeito

da torrefacgao.

5.8.2 Celulose

Os teores de celulose obtidos para cada cenario de torrefacdo de BCA estao exibidos
na Tabela 18. Importante notar que os valores obtidos sdo percentuais, ou seja, eles nao se
referem quantitativamente a celulose, mas ao seu teor na biomassa em analise. Logo, um
aumento no seu percentual no BCA nao necessaria reflete em um aumento quantitativo do
componente. Nota-se que a medida em que um certo componente ¢ degradado, como € o
caso da hemicelulose, os componentes que levam um tempo maior para se degradar acabam

por assumir um teor maior na biomassa.

Tabela 18 Caracterizagdo do teor de celulose no BCA in natura e torrefatado.

Redugdo da
Cenario Média g
massa (%)
In Natura 37,55 +0,4 -
I
) 37,47 + 1,39 13,25
(T=230°C, t=30min)
I
37,75 + 1,01 15,23
(T=230°C, t=45min)
I
40,59 + 1,74 18,93
(T=280°C , t=30min)
v
40,94 +0,814 19,10

(T=280°C , t=45min)

(Fonte: Autoria propria)
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O Cenirio I (T= 230°C, t= 30min) apresentou um valor de celulose ligeiramente
menor ao do BCA in natura, o que, ndo indicou uma massa de celulose maior a da amostra
sem tratamento. Ocorre, entretanto, uma redu¢ao na massa de celulose de 13,25%. Ja no caso
de Cenario II (T= 230°C, t=45 min), houve uma diminui¢do na massa do componente de
15,23% em relacdo ao BCA nio torrefatado.

No que se refere ao Cenario III (T= 280°C, t= 30min), a massa de celulose do BCA
reduziu em 18,93%. J4 o Cenario IV (T= 280°C, t= 45min), apresentou uma diminui¢do de
19,10%. Observa-se, portanto, que em temperaturas menores, no caso dos Cenarios I e II, o
tempo de residéncia possui uma influéncia maior do que nos Cenarios III e IV. Essa
constatagdo ¢ corroborada por Chen e Kuo (2011a), que afirmou que a alteracdo na massa
da celulose torrefatada até 275°C ¢ linearmente proporcional a duragdo da torrefacao.

Segundo Shankar e seus colaboradores (2012), a despolimerizagdao da celulose se
inicia proximo a 215°C, logo, a maior parte da perda de massa observada nos resultados sao
relacionados a este tipo de reagdes. Além disso, conforme exposto por Mamvura e Danha
(2020), a devolatilizagao da celulose se inicia a 275°C, logo, nota-se que uma temperatura
de torrefacdo de 280°C nao permite que haja uma devolatilizacdo extensiva da celulose do
BCA analisado. Portanto, ndo houve uma alteracdo significativa na celulose do BCA nas

condi¢cdes avaliadas, conforme se esperava a partir da literatura consultada.

5.8.3 Lignina

A lignina, conforme discutido anteriormente, apresenta um comportamento
ligeiramente diferente dos outros componentes lignocelulésicos (Tabela 19), isso porque ela
se decompde em uma faixa mais extensa de temperatura. No que se refere aos resultados
obtidos, novamente, deve-se levar em consideracdo que os valores médios mostrados sao
percentuais e relativos, ndo indicando quantitativamente ganho ou redu¢do na massa de
lignina presente na amostra. Para tanto, foi acrescentada essa informagao, novamente a partir
da Equacao XI.

O Cenario I (T=230°C, t=30min) mostrou uma leve reducido da massa de lignina da
amostra, da ordem de 2,18%. Um leve aumento na temperatura de 15 minutos (Cenério 1),
gerou uma reducdo de massa de 3,63%. Nota-se, portanto, que em comparacao aos outros

componentes lignoceluldsicos, a lignina possui a menor redug¢@o de massa dentre eles.
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Ja no que se refere aos cendrios de torrefacdo de 280°C, a torrefagcdo de 30 minutos
(Cenério III), mostrou uma redu¢do de massa de lignina de 5,2%. J4 no Cenario IV (T=
280°C, t=45min), ha um salto na perda de massa chega a 19,14% da massa de lignina

presente no BCA in natura.

Tabela 19 Caracterizag@o do teor de lignina no BCA in natura e torrefatado.

Redugido
Cenario Média c
Massa (%)
In Natura 21,63 + 1,27 -
I
) 24,39 + 1,39 2,18
(T=230°C, t=30min)
11
24,72 +1,10 3,63
(T=230°C , t=45min)
11}
27,34 +0,91 5,20
(T=280°C , t=30min)
v
34,73 + 1,04 19,14

(T=280°C , t=45min)

(Fonte: Autoria propria)

Conforme dito por Chen e Kuo (2011a), a lignina € resistente a decomposi¢ado térmica
até cerca de 300°C, o que explica a baixa reducao de massa de lignina na amostra. Os autores
também afirmam que a temperaturas de torrefacdo menores de 300°C, quanto mais longo o
tempo de residéncia mais pronunciada serd a perda de massa da lignina. Ainda segundo
Mamvura e Danha (2020), a partir de 280°C, a lignina libera fenois, o que pode ser a razao

pela qual hd um aumento maior na perda de massa deste componente.

5.8.4 Acido Acético

O acido acético ¢ um componente do BCA que ¢ liberado como produto gasoso

durante a torrefagdo. Trata-se do principal gés orgéanico liberado durante a torrefacdo
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(BERGMAN e colab., 2005), embora seja um componente minoritdirio do BCA. Os

resultados obtidos estdo dispostos na Tabela 20.

Tabela 20 Caracterizagao do teor de acido acético no BCA in natura e torrefatado.

Redugdo
Cenario Média a
massa AA(%)
In Natura 3,67 + 0,30 -
I
3,56 +0,16 15,85
(T=230°C , t=30min)
1
3,49 +0,50 19,82
(T=230°C , t=45min)
I
3,05 +0,22 37,67
(T=280°C , t=30min)
v
2,64 +0,27 46,62

(T=280°C , t=45min)

(Fonte: Autoria propria)

No Cenario I (T= 230°C , t=30min), ha uma diminui¢ao de 15,85% na massa de
acido acético presente na amostra, enquanto que no Cendrio II (T= 230°C , t=45min), essa
redugdo ¢ de 19,82% da massa deste acido na biomassa nao torrefatada. Ja no Cenario III
(T=280°C , t=30min), a diminui¢do ¢ de 37,67%, ou seja, consideravelmente superior a dos
outros cenarios. No caso do Cenario IV, a diminuicao ¢ ainda maior, de 46,62%.

Nota-se, portanto, que a temperatura de torrefacdo mais baixa (230°C) gerou uma
emissao mais baixa de acido acético, o que ndo se alterou significativamente com o aumento
do tempo de residéncia. Entretanto, a torrefacdo a 280°C gerou uma emissdao
consideravelmente maior deste acido, o que foi ainda mais exacerbado pelo aumento do
tempo de residéncia. Logo, a temperaturas mais brandas de torrefacdo nao geram grandes
alteracdes no teor de acido acético, neste caso, o aumento do tempo de residéncia ndo teve
grande influéncia na degradacdo do acido acético. Segundo Mamvura e Danha (2020), a
emissao de acido acético ocorre devido a degradagao da hemicelulose. Dessa maneira, sua
degradacao se inicia aos 225°C e apresenta uma maior perda de massa na faixa de

temperatura de 275 - 300°C. Observa-se também, que a perda de massa na torrefagdo severa



88

foi sensivel ao aumento de temperatura. Diante do exposto, € possivel dizer que os resultados

obtidos sdo condizentes com a literatura.

5.8.5 Composicao

Uma vez que ja foram expostos os resultados individuais obtidos para cada um dos
compostos afetados durante a torrefagdo, ¢ importante também os compreender como
integrados entre si. O grafico exibido na Figura 29 mostra uma compilagdo destes resultados.
Conforme discutido, os valores obtidos representam o percentual em massa da biomassa que
correspondem ao componente em questio. Este percentual ndo necessariamente mostra que
houve perda ou ganho de massa relativo a um componente especifico. A diminui¢cao mais
acentuada da hemicelulose, por exemplo, elevou o teor percentual de celulose e lignina no

BCA, embora, quantitativamente, estes componentes tenham sido levemente degradados,

mas numa velocidade menor.

Composicao Lignoceluldsica do BCA

100,00
20,00 | ] . ] |
80,00 W Extrativos
70,00 M Cinzas
60,00 ]
£ 50,00 m Acido Acético
- 40,00 Hemicelulose
20,00 Lignina
20,00
10,00 M Celulose
0,00
In Natura 1l [\ 11}

Cenarios

Figura 29. Composicao do BCA in natura e nos cenarios de torrefagcdo propostos. (Fonte:
autoria propria)

Logo, o grafico mostra um leve aumento no teor da celulose e lignina ao longo do
aumento da temperatura ¢ do aumento do tempo de residéncia. Da mesma forma, ha uma
diminui¢do do teor de hemicelulose na biomassa. Inicialmente esta reducdo ¢ menor

(Cenarios I e II) e nos dois ultimos cenarios se torna significativa. Em decorréncia da



89

degradagdo da hemicelulose, ocorre a emissdo de acido acético na forma de gas, ou seja, ha
também a diminui¢io do teor de 4cido acético. A medida em que ocorre a despolimerizagdo
da hemicelulose, em temperaturas de torrefacdo mais elevadas, ha um aumento da
quantidade de cinzas no BCA, uma vez que os produtos solidos dos componentes
lignoceluldsicos apos torrefagdo passam a fazer parte das cinzas.

Algum grau de incerteza nos resultados ¢ indicado pelo balango de algumas amostras
estar abaixo ou muito proximo de 90% e de alguns resultados apresentarem um desvio
padrio elevado. E possivel observar, entretanto, que os valores e tendéncias obtidos com a
analise estdo de acordo com as teorias estudadas e os valores mostrados na literatura (CHEN

e KUO, 2011a; KANWAL ¢ colab., 2019b).

5.9 Avaliacao do Ciclo de Vida

5.9.1 Inventario

Como ja apresentado, a andlise do ciclo de vida foi desenvolvida como “do ber¢o ao
portdo”, sendo utilizado o software livre OpenLCA. Os cenarios foram modelados conforme
apresentado na Figura 22 e Figura 23. As etapas de “Produ¢do de Cana de Acucar” e
“Caldeira de Cogeracdo” foram retiradas de bancos de dados (ECOINVENT, 2021 ; SICV,
2017). As alteragdes de entradas e saidas obtidas a partir do processo experimental foram
alteradas manualmente. Importante destacar que cada uma destas etapas possuem o seu
inventario proprio com outras entradas e saidas que ndo serdo expostos neste trabalho, mas
que podem ser consultadas em seus materiais de referéncia.

A Tabela 21 apresenta o inventario relativo as etapas de Produgdo da Cana de Acucar,
Secagem e Moagem. Considerou-se que para cada tonelada de cana de agticar produzida,
cerca de 26,8% deste material ¢ BCA (CONAB, 2019) que sai do sistema com 50% de
umidade (PEDROSO e colab., 2017). A secagem foi suposta como natural, ou seja, ao sol e
transformaria a umidade do BCA de 50% para 11,2%, a umidade encontrada
experimentalmente para o BCA in natura. A etapa de Moagem levou em consideracdo dados
de Pedroso (2017), segundo o qual consome-se 22,27 kW/ton de BCA moido. Nao se

considerou perdas de material neste sistema.



Tabela 21. Inventario das etapas de Producao de Agucar, Secagem ¢ Moagem do
processo de producao de energia a partir do BCA torrefagdao por kWh elétrico gerado ao

final do sistema.

PRODUCAO CANA DE ACUCAR

In natura Cenario [ Cenario I Cenario III  Cenério IV
ENTRADAS
Cana de Agucar
5,75 5,44 5,56 6,06 6,03
(kg / kWh e) ’ ’ ’ ’ ’
SAIDAS
C?lfa /%xu;ar 4,03 3.81 3,89 424 422
5 (CONAB,
BCA 2019)
50% umidade 1,73 1,63 1,67 1,82 1,81
(kg / kWh e)
SECAGEM
ENTRADAS
BCA Secagem ao
50% umidade 1,73 1,63 1,67 1,82 1,81 sgol
(kg/ kWh e)
SAIDAS
De 50% de
H,0 vapor umidade para
1
(ke/ KWh ¢) 0,75 0,7 0,73 0,79 0,79 11.2% (BCA
experimental)
BCA
11.2% umidade 0,97 0,92 0,94 1,02 1,02
(kg/ kWh e)
MOAGEM
ENTRADAS
BCA 11.2%
umidade 0,972 0,919 0,939 1,023 1,018
(kg/ kWh e)
Eletricidade (PEDROSO ¢
21 2 0,02 022 22
(kW/ kWh ¢) 0.0216 0,0205 0209 0,0228 0,0227 colab., 2017)
SAIDAS
BCA moido Sem perda
11.2% umidade 0,972 0,919 0,939 1,023 1,018 significativa
(kg/ kWh e) de material

(Fonte: Autoria Propria)
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A Tabela 22 exibe o inventario da torrefacdo do BCA nos quatro cenarios propostos

ao longo do trabalho. Levou-se em consideragdo que o aquecimento do sistema de torrefagdo

seria feito por meio da recirculagao do ar de combustiao advindo da caldeira de cogeracao.

Da mesma forma, os gases leves e condensaveis gerados no processo de torrefagdo sao

enviados a caldeira de cogeragdo. O céalculo da energia necessaria para aquecer o sistema de

torrefagdo estd discriminado no ANEXO A. Os dados experimentais de perda de massa (Item

5.1), vapor de agua liberado (Item 5.3), volateis e gases leves de torrefagdo (ANEXO A)

foram utilizados para o céalculo do inventario.

Tabela 22.Inventario da torrefacdo do BCA nos quatro cenarios propostos por kWh elétrico gerado ao

final do sistema.

TORREFACAO
ENTRADAS
Observagoes /
Cenario 1 Cenario II Cenario III Cenario IV
Referéncias
BCA moido
11.2% umidade 0,919 0,939 1,023 1,018
(kg/ kWh e)
Gas Quente
Calculado — Anexo
Combustao 1,16 1,21 1,55 1,86 A
(MJ/ kWh e)
Nitrogénio
1 1 1 1
(L/min)
SAIDAS

BCA torrefatado

0,84 0,82 0,73 0,72
(kg/ kWh e)
H>O vapor

36,76 42,09 48,02 52,77
(g/ kWhe) Dados
Volateis experimentais

67,23 82,82 137,19 125,33
(g/ kWhe)
Gas de Torrefagéo

24,84 27,45 57,86 72,69

(g/ kWhe)

(Fonte: Autoria propria)
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A partir dos dados relativos a geragdo de energia, conforme conta no ANEXO A, foi
possivel avaliar quantitativamente o aumento na produc¢do de energia elétrica e calor gerados
pela torrefacao (Tabela 23). Os cenarios de torrefagdo a temperatura moderada (230°C),
apresentaram um aumento da producdo de energia elétrica e, por conseguinte, da eficiéncia
de geragdo. Isso ocorre devido ao aumento do poder calorifico (PCI) da biomassa, uma vez
que houve redugdo da umidade da mesma e a degradagao parcial da hemicelulose, conforme
ja discutido. Além disso, foi observado que que a taxa de energia contida no BCA na saida
¢ maior do que na entrada (Item 5.6), o que se reflete diretamente nos valores obtidos para a
geracdo de energia no ciclo de cogeragdo. Nota-se que haveria um aumento de 6 e 3,5% na
geragdo de energia elétrica a partir da torrefacdo a 230°C por 30 e 45 minutos,
respectivamente. Entretanto, os cenarios de torrefacdo a temperatura mais alta (280°C)
mostraram uma diminuicao na produgdo de energia elétrica da ordem de 4,95 ¢ 4,5% a 30 e
45 minutos, respectivamente. Isso ocorre pois hd uma degradacdo da biomassa superior a

desejavel.

Tabela 23. Comparagao da geracao de energia a partir do BCA in natura e torrefatado.

Cenario I Cenario 11 Cenario II1 Cenario IV
Aumento de producdo de energia elétrica
30,57 18,89 -26,13 -23,49
(kJ/ton BCA in)
Aumento de eficiéncia de geracdo (%) 5,7 3,5 -4,95 -4,5

(Fonte: Autoria Propria)

A Erro! Autoreferéncia de indicador nao valida. mostra o inventario do ciclo de
cogeracdo de energia. Uma vez que os volateis e gases leves que saem do torrefador seguem
para a caldeira de torrefagdo, considerou-se que as emissdes de gases seriam iguais as do
BCA in natura, para os 4 casos. Os valores foram retirados de um estudo desenvolvido por
pesquisadores do projeto de cooperacdo Brasil-Chile (FAPESP N° 2018/08419-4),

apresentado no Anexo A.
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Tabela 24. Inventario da gerago de energia em um ciclo de cogeragdo a partir do BCA in natura e

torrefatado por kWh elétrico gerado.

CICLO DE COGERACAO
ENTRADAS
Observagoes /
In natura Cenario I Cenario 11 Cenario 111 Cenario IV
Referéncias
BCA (g /kWhe) 972,31 797,34 791,60 767,22 755,10
Gas de
Torrefagcao - 23,48 26,50 60,88 76,07
(g/ kWhe)
Volateis
- 63,55 79,96 144,34 131,16
(g /kWh e)
25% de excesso de
Ar (kg/kWh e) 5,59 6,07 5,95 6,09 6,01
ar — Anexo A
SAIDAS
Residuos Solidos
Dados
Cinzas (g/kWh e) 32,37 27,80 29,36 30,81 35,06 ) )
experimentais
Emissoes Gases
CO; (kg/kWh e) 8,44E-02 7,98E-02 8,15E-02 8,88E-02 8,84E-02
CO (kg/kWh e) 4,47E-05 4,22E-05 4,32E-05 4,70E-05 4,68E-05
CH4 (kg/kWh e) 5,60E-06 5,29E-06 5,41E-06 5,89E-06 5,86E-06
(MACHIN e colab.,
SO, (kg/kWhe)  2,82E-05 2,67E-05 2,72E-05 2,97E-05 2,95E-05 2021)
NOx (kg/kWh e) 6,81E-06 6,44E-06 6,58E-06 7,17E-06 7,13E-06
MP <2,5um
5,90E-05 5,58E-05 5,69E-05 6,21E-05 6,17E-05
(kg/kWh e)

Energia Gerada

Calor transferido
p/ Caldeira
(MJ/kWh e)

12,53

Eficiéncia de 87%
em todos os casos -

Anexo A

Geragao clétrica

(kWh)

25% de eficiéncia

no ciclo — Anexo A

(Fonte: Autoria propria)
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H4 um aumento do PCI, mas também uma grande diminui¢do na massa do
biocombustivel, conforme discutido no Item 5.6. Esta realidade se reflete nos resultados da
ACV, conforme pode ser visto a seguir. E possivel afirmar, portanto, que a torrefagio severa
ndo se mostrou energeticamente viavel, uma vez que ndo foi capaz de aumentar a producao
de energia a partir do BCA. Logo, ndo atua como um processo de valoriza¢do do insumo.

Considerou-se uma eficiéncia de 87% no ciclo de cogeragdo e 25% na geragao de
energia elétrica, como exposto no ANEXO A. Além disso, supde-se que o processo funciona
com 25% de excesso de ar. Os dados de emissdo de gases foram obtidos a partir do estudo

de Machin e colaboradores (MACHIN e colab., 2021).

5.9.2 Analise de Impacto Ambiental

A partir do inventario foram calculados os valores dos indices de impactos
ambientais relativos a geracdo de energia em caldeira de cogeragao a partir do BCA in natura

e torrefatado (Tabela 25).

Tabela 25. Indicadores de impacto ambiental por kWh elétrico gerado
(AP — Potencial de Acidifcagdo, GWP100 — Potencial de aquecimento global em 100
anos, EUP — Potencial de Eutrofizacao, HTP — Potencial de toxicidade humana).

AP GWP100 EUP HTP
(kg SO2 eq.) (kg CO2 eq.) (kg PO4 eq.) (kg 1,4 DB eq.)
In natura 0,0099 0,216 0,0054 0,0203
Cenario 1 0,0098 0,211 0,0053 0,0199
Cenario 11 0,0098 0,212 0,0052 0,0196
Cenario 111 0,0104 0,238 0,0056 0,0195
Cenario 1V 0,0103 0,224 0,0059 0,0214

(Fonte: Autoria propria)

De maneira geral, € possivel notar que, para os Cenarios I e II, houve uma diminui¢ao
nos valores dos indices ambientais em comparagao aos Cenarios III e IV. Esta tendéncia ¢
uma consequéncia dos fatos ja expostos a respeito da geracdo de energia elétrica nos 4
cenarios (Tabela 23). Além disso, observa-se que houveram mudangas sutis nos valores, o
que indica que a torrefagdo ndo altera significativamente os impactos ambientais do processo

de cogeracao de energia. A Figura 30 exibe estas alteracdes.
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Os valores de potencial de acidificagcdo (AP) sdo coerentes com aqueles apresentados
na Tabela 6, dando suporte aos resultados encontrados. Conduzindo uma andlise mais
detalhada a partir dos resultados do software OpenlCA, tem-se que o estagio do processo
que mais apresenta um potencial de acidificagdo ¢ a Producao da Cana de Acgucar, que
contribui para este indice com valores da ordem de 0,006 kg SO, eq./kWh. Isso ocorre,
principalmente, devido a amoénia presente em fertilizantes, que volatiliza e ¢ emita para a

atmosfera (SILVA e colab., 2006).

0.25
555 -
0.15
0.1
0.05
AP GWP100 EUP HTP
(kg SO2 eq.) (kg CO2eq.) (kg PO4 eq.) (ke 1,4 DB eq.)
B [nnatura ® Cenario| ® Cenario ll Cenario lll  H Cendrio IV

Figura 30. Resultados dos indices ambientais obtidos por kWh elétrico gerado.
(Fonte: Autoria propria)

Ja potencial de eutrofizacao (EUP), foi majoritariamente afetado pelo estagio de
producgdo da cana de agucar, especialmente pela disposicao de fertilizantes a base de nitrato
e amoénia no solo (KUYPERS e colab., 2018). Estes produtos permanecem na biomassa e
acabam por ser emitidos também no processo de geracdo de energia. Dessa forma, a
producao de cana de agucar contribui com valores entre 0,0320 —0,0350 kg PO4 eq./kWh no
total dos indices EUP.

No que se refere a toxicidade humana (HTP), incialmente, notou-se que a substancia
que mais influenciou este indice de impacto ambiental foi um agrotoxico chamado Aldrin,
presente tanto na produ¢do da cana de aglicar quanto na cogeragao de energia e, no total, ¢
responsavel pela emissdo de 0,025 kg 1,4 DB eq./kWh. Este valor causou estranheza, uma

vez que este inseticida foi proibido no Brasil e 1998 devido ao seu alto poder carcinogénico
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(CETESB, 2014). Logo, para adequar os valores para um sistema de cultivo que siga as
orientacdes da Anvisa foi subtraida a contribui¢do desta substancia do inventario. Este € o
valor que esta exibido na Tabela 25. Os valores obtidos sdo condizentes com aqueles
encontrados por Mohammadi et al. (2020). Esta nova condi¢ao de estudo mostrou que a nova
substancia que mais contribui para com o indice ¢ o Cromo hexavalente, presente em
fertilizantes (SA e colab., 2017).

Desta maneira, fica evidente que a maior parte dos impactos ambientais do processo
de cogeracao de energia esta intimamente ligada ao emprego de fertilizantes e pesticidas na
etapa de producdo da cana de agucar. Esta discussao ndo estd dentro do escopo do presente
trabalho, mas evidencia uma questdo a ser estudada no sentido de reduzir os impactos
ambientais do agronegocio.

Levando em consideragao que o uso do BCA como biocombustivel esta ligado a
descarbonizacdo da economia, 0 GWP100 ¢ um dos indices mais significativo a serem
avaliados nesta ACV. O que se observa ¢ ele segue as mesmas tendéncias ja mencionadas
(Figura 31) - diminuigdo nos cenarios I e I e aumento nos cenarios III e IV. Comparando os
valores com aqueles da literatura (Tabela 6), nota-se que eles sdo bastante préximos aos de
Machin e colaboradores (2021); e Mohammadi e colaboradores (2020), que obtiveram os
valores 0,22 kg de COz eq./kWh e 0,2 kg de CO> eq./kWh, respectivamente. Segundo uma
analise mais detalhada, notou-se que o ciclo de cogeracdo € o estdgio do processo com maior
contribui¢do para o aquecimento global, devido majoritariamente a emissao de CO» para a
atmosfera. Esta etapa emite de cerca de 0,15 a 0,17 kg de CO> eq./kWh, a depender do
cenario avaliado. Importante notar, que a quantidade de gases do efeito estufa permaneceria
a mesma, sendo esta otimizacao a responsavel pelo decréscimo do GWP100. Apesar disso,
os resultados mostram que a torrefacdo apresentou um potencial de reducdo de emissdes de
gases do efeito estufa por kWh elétrico gerado no processo de cogeragdo de energia a partir
do BCA. Esta reducao foi fortemente influenciada pela melhoria da eficiéncia de geragao de
energia elétrica do processo, indicando uma forte relacdo entre a otimizagdo energética e
ambiental. Dessa forma, o Cendrio I apresentou melhores resultados ambientais e
energéticos, logo, se destaca como o melhor conjunto de parametros dentre os aqui

estudados.
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Figura 31. Resultados do impacto no aquecimento global em 100 anos (GWP100) de cada
cenario proposto por kWh elétrico gerado. (Fonte: Autoria propria)
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6 Conclusao

Com base na analise elementar, observou-se que nao houve variagdo consideravel na
composi¢do do BCA torrefatado em temperatura mais baixa (230°C), independentemente do
tempo de residéncia. Em relagdo as amostras cuja torrefagdo ocorreu a 280°C, nota-se que
houve uma alteracao progressiva nos teores de carbono (aumento) e hidrogénio (diminui¢ao)
com o aumento do tempo de residéncia. Isso indica que hd uma degradag@o mais significativa
dos componentes da biomassa em temperaturas mais altas, nas quais, o tempo de residéncia
¢ um fator importante a ser considerado.

Fica claro a partir dos testes de termogravimetria que as amostras torrefatadas a 230°C
apresentam os trés picos de perda de massa claramente delimitados, o que indica baixa
degradagdo da hemicelulose. Estes resultados foram confirmados pela andlise da
caracterizagdo de lignoceluldsicos. Todas as analises desenvolvidas, portanto, corroboram
para com a mesma conclusao de que a torrefacdo a temperaturas moderadas promoveu a
liberacdo mais significativa de umidade e gases volateis do BCA. J4 os resultados de
TG/DTG para as amostras de torrefagdo a 280°C apresentam uma diminui¢do do pico
relativo a hemicelulose, o que mostra que houve uma grande decomposicdo deste
componente, confirmado pela caracterizacao de lignocelulosicos.

Os resultados de PCI e PCS, a partir da composicao elementar medida, mostram que
houve um aumento substancial no poder calorifico da amostra, principalmente daquelas
torrefatadas a 280°C. Estes resultados refor¢gam as conclusdes ja expressas. As analises de
teor de umidade e cinzas se alinham também com essa hipdtese. Além disso, conclui-se que
houve aumento do poder calorifico, ou seja, que a torrefagdo atingiu o objetivo de aumentar
a densidade energética do BCA. No entanto, ao avaliar a alteragdo do poder calorifico em
relacdo a perda de massa durante o processo de torrefagdo, fica claro que o aumento maior

do PCI em condi¢des de torrefagdao severa ocorre as custas de maior perda de massa. Isso
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diminui a quantidade de energia presente no BCA torrefatado, o que se reflete na quantidade
de energia a ser potencialmente gerada em um ciclo de cogeragao de energia.

Os resultados da ACV também reforcam essa realidade. A andlise energética exposta
no Anexo A mostra que a torrefacdo em menores temperaturas gera um aumento na geragao
de energia elétrica, enquanto em maiores temperaturas, uma diminui¢do. Os valores de
indices de impacto ambiental encontrados mostram que devido a um aumento da quantidade
de energia gerada, haveria um decréscimo na quantidade de poluentes emitidos por kWh
elétrico gerado.

Por fim, a conclusdo evidente reforcada por todos os testes realizados ¢ a de que a
torrefacdo a 230°C ndo foi capaz de iniciar a degradacdo significativa dos componentes
lignocelulosicos do BCA, havendo apenas o inicio da degradagcdo da hemicelulose e a
liberacdao de umidade e volateis. Este resultado era esperado conforme ja consta na literatura
a respeito do efeito da torrefacdo na biomassa lignoceluldsica e seus componentes (ARIAS
e colab., 2008; CHEN e KUO, 2011a; KANWAL e colab., 2019a; MAMVURA e DANHA,
2020). Ja a torrefacdo a 280°C foi capaz de degradar principalmente a hemicelulose, embora
fragdes de lignina e celulose tenham sido também afetadas. Estas alteracdes na composicao
da biomassa resultaram no aumento de seu poder calorifico. Entretanto, este aumento ndo se
reflete na geragdo de energia elétrica a partir do sistema de cogeracdo, que evidencia que a
degradacdo gerada pela torrefacdo a 230°C atuou, de fato, como um processo de valorizagdo
do insumo, o que ndo ocorreu a 280°C. A torrefagdo severa da biomassa acabou por degradar
em excesso a biomassa, o que resultou ndo em um aumento da geragdo de energia elétrica,
mas um decréscimo. Logo, em termos de parametros para a torrefacdo, conclui-se que este

cendrio ¢ aquele que apresenta maiores vantagens energéticas e ambientais.
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8 ANEXO A

A seguinte configuragdo ¢ considerada:

volatiles
inert gas = ( )
: H:0v :

H:O0 Reactor
C torrefaction inert gas :
Dry Bagasse Torrefied
( : ) = Bagasse S

Figura A 1. Fluxo de de Massa e energia do processo de torrefagao.

Calor total necessario para a torrefacio (Q;o:a1)

O procedimento para determinar o calor necessario para a torrefacdo serd semelhante ao
apresentado por Basu (2013), a diferenga ¢ que também serd considerado o calor necessario
para o aquecimento do nitrogénio (gas inerte) e para que a reagdo ocorra. As capacidades
calorificas dos gases e espécies envolvidas foram obtidas a partir de correlagdes empiricas
de Perry et al. (2018). O aquecimento em rampa e o tempo de residéncia do processo sao
considerados. A reagdo global estd associada a seguinte formula:

(CxHyOZNk) + MmNy 7_30°c + WH30 1230 ¢ + PSiO057-20°¢ + Qtotar

innat,T=20°C

a(szHyzozszz) + WHza(v)‘TthOT + mNZ'Tthor + volatiles + pSiOZ:TthOT (XX)

torrefied, T=T¢or
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A energia total necessdria para o processo ¢ dada pela soma de todos os calores

envolvidos:

Qtotal = Qinerts + Qbiomass + Qrel,volatiles
Onde,

Qtotar = Energia total requerida na torrefacao
Qinerts = energia necessaria para aquecer os inertes
Qpiomass = energia necessaria para aquecer a biomassa

Qrelvolatiles = energia necessaria para liberacdo dos volateis

Calor necessario para o nitrogénio usado para fluidizacao e aquecimento das cinzas

(Qinerts)

Antes de atingir a temperatura de residéncia (T = T,,,), 0 controle de aquecimento foi
ajustado para aumentar a temperatura a uma taxa constante de 5°C/min. O periodo de rampa
de temperatura (t,qmp1 + trampz) corresponde a 42 min e 52 min para as temperaturas de
torrefagdao de 230 e 280 °C. O niimero de N, mols usados na rampa foi de 0.0536 + 0.0054
mols por grama de biomassa para T, = 230°C e 0.0663 mols por grama de biomassa para
Tror = 280 °C (Mpitrogen,ramp)-

Durante a torrefagdo (T = T, ), nimero de mols de nitrogénio utilizado para que a
fluidizacdo ocorrer foi de 0.0381 + 0.0038 mols N, por grama de bagaco para o tempo de
residéncia de 30 min e 0.0572 + 0.00572 mols de N, para o tempo de residéncia de 45 min
(Muitrogenres)- O calor necessario para aumentar a temperatura do nitrogénio e das cinzas de
T, = Tyor Serd estimado como Qinerees = J cp(T)dT. Considera-se que as cinzas sdo constituidas
de Si0:., consideram-se aquecidas apenas durante a fase de rampa. O calor necessario para
a reagdo ¢ a soma do calor necessario para a rampa e o calor necessario durante o tempo de

residéncia. Que ¢ dado por

Teor

Cp (1) - dTnitrogen,res] + Msio, * Cp,sio, (T)dr
To

Teor

Ttor
Qinerts = mpy, [f ) Cp(T)nitrogendTramp + f
To

To
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Durante o tempo de residéncia, o aumento da temperatura do nitrogénio foi considerado
constante. No entanto, durante a rampa, ha um aumento da temperatura em relagdo ao tempo,
sabendo que T = 293 + ¢+ 5, dT = 5dt, por esta razdo, o cp para o periodo de rampa sera escrito

em funcao do tempo, como segue.

Ty

ty
Qnitrogenramp = f Cp (T)dT - f Cp(St +293) - 5dt
0

To

Calor necessario para a liberacao dos volateis (Q,.qzi05)

Para a estimativa do rendimento de volateis, a correlagdo semi-empirica de Nocquet et
al. (2014) foi usada. O modelo prevé que os volateis sejam constituidos por 8 constituintes
principais (didéxido de carbono, monodxido de carbono, 4gua, formaldeido, furfural, 4cido
formico, acido acético e metanol). A espécie de rendimento ¢ dada por uma correlagdo da
composi¢ao macromolecular da biomassa, supde-se que as reagdes obedecem a uma cinética

de primeira ordem que segue a lei de Arrhenius.

Eai

Os volateis liberados (Y;;) sdo encontrados pelas seguintes equagdes:
_kn
Yy, = A (1 — exp(—K;t))
1

kvzkAl

Y, = —= =
V2T K Ky (K, — Kp)

(K1 — K, — Ky exp(—K,t) + K; exp(—K;t))

Youmi = iy, Yy, + 0, Yy,

Onde Ygmi, ¥yq € Yy, s30 as espécies globais 1. a4 € ayy, s30 0s coeficientes associados a
cada componente fibroso (celulose, lignina, xilano e grupos acetil). The k values are the
kinetic parameters of the reactions considered. Os valores de k sdo os parametros cinéticos
das reagdes consideradas. As informagdes sobre os parametros cinéticos (k’s) utilizados e a

descri¢do completa das reagdes podem ser encontradas em Nocquet et al. (2014). O
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rendimento de volateis (wmf%) de acordo com a previsdo do modelo ¢ mostrado na Tabela

Al

Tabela Al. Quantidade de tipo de volateis emitidos durante a torrefagdo em cada um dos cenarios.

Diéxido de  Monéxido ) Acido  Acido
Cenario Agua  Formaldeido Furfural Metanol
Carbono de Carbono Formico Acético
I 0.61 0.06 1.45 0.80 0.008 0.13 0.76 0.12
1I 0.75 0.08 1.85 1.14 0.011 0.17 1.07 0.16
111 2.66 0.42 6.31 3.54 0.043 0.88 6.09 0.89
v 3.01 0.49 7.42 428 0.053 1.03 7.22 1.07

A energia associada a reagdo de liberagdao dos volateis ¢ dada abaixo (GRANADOS e

colab., 2014)

(1

n
Qrel.volatiles = (mSZAHfsz)out + Z mi(AHj?i + f Cp (T)dT) - (mS1AHJQS1)L~n
i=1

volatiles

Onde, ms,AH;, € o calor da biomassa que sai da torrefagdo, XL, m;(AHP, + [ ¢, (T)dT) é o

calor dos voldteis que saem da torrefagdo e (m,,AHZ ) € o calor da biomassa bruta que entra

in

na torrefadora. A entalpia de formacdo (AH,) do bagago in natura e torrado sdo calculados

pela Lei de Hess.
Calor necessario para o aquecimento da biomassa (Q;omass)

O calor necessario para evaporar a umidade ¢ dado pela soma do calor de vaporizagdo
da dgua e o calor necessario para que a agua atinja a temperatura de secagem, que ¢
considerada 100°C. A massa torrada foi medida logo apds a torrefagdo, e considera-se que
ndo havia agua residual na biomassa torrada. Considera-se que a umidade apresentada na
Tabela 11 para as biomassas torradas ¢ proveniente da reabsor¢ao de agua (CONAG e colab.,

2017). De acordo com Basu (2013), calor necessario para que a reagdo ocorra ¢ dado por:

Qpiomass = Qph + Qgr + de (2)
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Onde, @, € o calor necessario para pré-aquecer a biomassa desde a temperatura ambiente
(To) até a temperatura de secagem (100 °C). Qqr € 0 calor necessario para a evaporagao
completa da umidade na biomassa e Qpq € 0 calor necessdrio para o aquecimento pos-
secagem da alimentacdo seca até a temperatura de torrefacdo (Tir). Assim, a energia total
necessaria (Qq) para secar a biomassa até a temperatura de torrefagdo ¢ a soma das trés acima,

o que produz a seguinte relagdo:

Qbiomass = mbcpd(loo - To) + (mw ' (Hvap + CH20 " (100 - To))) + mdcpd(Ttor - 100) kw

)

Onde, m,, m,, and m, € a massa de bagaco umido, massa da umidade e massa do bagago
seco, H,,, € o calor de vaporizagdo da dgua a 100 °C e c,, e c,q s30 0s calores especificos
do bagaco in natura e seco. A capacidade calorifica de cada biomassa foi encontrada a partir
das capacidades calorificas das espécies elementares no estado so6lido de acordo com a

equagao (GRANADOS e colab., 2014)

¢ (éK) =10- (7,524 x +9,614-y + 16,720 - 2) 4)

Energia que sobra na torrefacio (Q,cmain)
O calor restante ¢ o calor disponivel na biomassa quando estd na temperatura de

torrefagdo, esta ¢ a energia equivalente necessaria para aquecer a biomassa de T,,, - T;,. @

qual ¢ dada por:

_ (Ttor (100—%mass loss
@remain = Ir, 100 " Mpiomass * Cp,torrefacted biomass T Mashes * Cp,ashes ) AT 5)

Resultados

A energia requerida para a torrefacdo estd mostrada na tabela abaixo:
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5| uirogen (1) | @oomess (1) | Qutastes (1) | Qv (52) | Croman (1)
I 574 608 3.9 1196 248
i 690 608 193 1318 241
i 398 677 802 1655 265
v 1042 677 95.6 815 260

Metodologia para calculo do ar necessario para queima do produto torrefatado:
Combustao completa do solido ¢ dada por

Kk
CH, 0,N;. + pSi0; + am(0; + 3,76N,) > xCO, + %HZO + (E + 3,76am) N,

Onde,

Considerando o excesso de ar para combustdao do bagago como sendo 25%, tem-se

que a = 1,25, logo, o nimero de mols necessarios para combustao completa é dado por:

am=1,25(x+%—§)

A massa molar do combustivel ¢ dada por:
MMy =12-x+y +16-z+ 14 -k

A massa de ar necessaria para queima de MM gramas combustivel ¢ dada entao por

(Carvalho Jr, 2018):

VA
am(2-16 +3,76 -2 - 14) =1,25-(x+%—§)(2-16+3,76-2-14)
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Considerando que a massa molar do combustivel ¢ 1kg, faz as substituicdes em
X,y,Z,k e 0 para que o mesmo tenha 1 kg, o resultado da equacdo acima ¢ o numero de kg de
ar/kg de combustivel.

Para calculo da troca térmica na caldeira

A eficiéncia da caldeira ¢ até 89% (Caposciutti e colab, 2018), 87% ¢ uma referéncia

média, a eficiéncia da energia para caldeira ¢ dada por:

Q —W = AE - Q = Ncaideira * PCIfuel ) mfuel (6)

Onde, My = fluxo massico do produto torrefatado, PCI = PCI do produto

torrefatado

Para calculo da geracio elétrica

A eficiéncia de um ciclo de cogeragao ¢ aproximadamente 25% (Pedroso, 2017) de

forma analoga ao item anterior, tem-se que:

Q—W=AE->W =i - PCIfuel ’ mfuel (7
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