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RESUMO

Politicas e diretrizes mundiais estao fortalecendo tecnologias para produgdo de combustiveis
com baixas emissoes de carbono, assim, o interesse na busca por tecnologias para produgao
de hidrogénio verde tem crescido. O hidrogénio produzido pode ser utilizado na sintese de
amoOnia, metanol e outros hidrocarbonetos. Dentre as rotas renovaveis, a gaseificagdo de
biomassa se destaca na obten¢do de H> e CO, além do papel importante na valorizagdo de
residuos agroindustriais, sendo promissora rota energética para o Brasil. Submeter essas
biomassas a um pré-tratamento térmico, como a torrefagdo, pode melhorar suas caracteristicas
para o transporte € armazenamento, além de obter maior densidade energética. Desse modo,
este trabalho tem como objetivo investigar os efeitos da torrefagdo de biomassas
agroindustriais (serragem de madeira e residuos da industria citrica) na reatividade e
distribui¢do de gases na gaseificagdo com vapor de dgua. Os experimentos foram realizados
em duas etapas. Na primeira etapa, as biomassas foram torrefadas em um reator de pir6lise
isotermicamente a 200 °C, 250°C e 300 °C em atmosfera inerte (nitrogénio) e pressao
atmosférica durante 30 minutos e 60 minutos. Na segunda etapa, foram realizados os estudos
cinéticos de torrefacdo, pirdlise e gaseificacio em uma termobalanca acoplada a um
cromatografo gasoso (TCD/FID), avaliando-se também a distribui¢do dos produtos gasosos.
A cinética da pirdlise foi avaliada ndo-isotermicamente, na faixa de 30-950 °C para as taxas
de aquecimento de 5°C min”, 10 °C min! e 15 °C min!, em atmosfera inerte (argdnio). A
gaseificagdo foi realizada isotermicamente (750 °C, 800 °C e 850°C) sob pressdo atmosférica
com razdo argonio/H>O ajustada em 0,9/0,1. Os parametros cinéticos foram determinados
usando-se 0 modelo de melhor ajuste. A torrefagdo proporcionou a densificagcdo energética e
melhora nas caracteristicas de acondicionamento das biomassas residuais devido a redugao do
teor de umidade e material volatil, e ao aumento do teor de carbono fixo e poder calorifico. Os
dados qualitativos mostraram que a aplica¢do dos residuos agroindustriais em reatores de
gaseificagdo tem maior probabilidade de formar escoria e inculturacdo. A condigdo de
torrefacdo resultou na reducdo da reatividade seguindo a ordem de 200 °C > 250 °C > 300 °C.
Para as biomassas torrefadas, obteve-se um aumento na reatividade de gaseificagdao da ordem
casca de abacaxi > serragem de madeira > casca da ponkan > casca de maracuja. A energia de
ativagdo variou entre 3,04-199,86 kJ mol, 54,97-391,29 kJ mol! e 17,23-186,33 kJ mol’!
para torrefacdo, pirdlise e gaseificagdo, respectivamente, enquanto o fator pré-exponencial
variou entre 1,1x107'-2,49x10' min™, 4,31x10°-2,86x10*° min™' e 1,49x10°-9,06x10°® min™'.
A razdo de H»/CO variou substancialmente com a utilizagdo da biomassa torrada. A
concentracao de H> na distribuicao dos gases da gaseificacdo foi aproximadamente similar ao
uso da biomassa bruta.

Palavras-chave: Biomassa; Residuos; Conversao termoquimica; Gés de Sintese; Cinética.



ABSTRACT

Policies and directives are fortifying low carbon emissions technologies for fuels production
worldwide, thus, the interest in the search for green hydrogen technologies has grown. The
hydrogen produced can be used in the synthesis of ammonia, methanol, and other
hydrocarbons. Among the renewable routes, biomass gasification stands out in H> and CO
production, in addition, the gasification plays an important role in the agro-industrial residues
valorization, being a promising energy route for Brazil. These biomasses when submitting to a
thermal pre-treatment, such as torrefaction, can improve their characteristics for transport and
storage, as well to obtaining greater energy density. Thus, this thesis aims to investigate the
performance of torrefaction on the steam gasification of agro-industrial biomasses (sawdust
and citrus industry waste), on the reactivity and gases distribution in the steam gasification.
The experiments were carried out in two steps. In a first step, the biomasses were torrefied in
a pyrolysis reactor, isothermally at 200 °C, 250 °C and 300 °C at inert atmosphere (nitrogen)
and atmospheric pressure for 30 minutes and 60 minutes. In the second step, kinetic studies of
torrefaction, pyrolysis and gasification were carried out in a thermobalance coupled to a gas
chromatograph (TCD/FID), also gaseous distribution was evaluated. The pyrolysis kinetics
was evaluated non-isothermally, in the temperature range of 30-950 °C for heating rates
of5 °C min™!, 10 °C min™! and 15 °C min! under inert atmosphere (argon). The gasification
was performed isothermally (750 °C, 800 °C and 850°C) at atmospheric pressure with an
argon/H>0 ratio adjusted to 0.9/0.1. Kinetic parameters were determined using the best-fit
model. Torrefaction provided energy densification and biomass characteristics improvement
due to moisture and volatile material decrease, and fixed carbon and calorific value increase.
Qualitative data showed that the agro-industrial residues application in gasifier reactors can
generate slag and inculturation. For the torrefaction, there was an increase in the gasification
reactivity of the order pineapple peel > pine > ponkan peel > passion fruit shell. The
activation energy ranged between 3.04-199.86 kJ mol™!, 54.97-391.29 kJ mol™! and 17.23-
186.33 kJ mol™! for torrefaction, pyrolysis and gasification, respectively, while the pre-
exponential factor ranged from 1.1x1071-2.49x10'7, 4.31x10°-2.86x10* and 1.49x10°-
9.06x10° min'. The H»/CO ratio changed substantially with torrefied biomass use. The H>
concentration in the syngas distribution was approximately similar to the raw biomass.

Keywords: Biomass; Solid Waste; Thermochemical conversion; Syngas; Kinetic.
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1 INTRODUCAO

Desde a revolugao industrial, a sociedade intensificou o uso de fontes energéticas
ndo-renovaveis como carvao mineral, petroleo e gas natural para obteng¢do de energia,
gerando diversos problemas ambientais com o aumento da demanda energética. Esses
problemas impactam principalmente a vida em grandes centros urbanos, na forma de chuvas
acidas, smog, enchentes etc. (MANISALIDIS et al., 2020) como resultado do uso de fontes
ndo-renovaveis e da baixa eficiéncia de conversdo energética dessas matérias-primas
(JERRETT et al., 2005). Diante disso, 6rgdos publicos nacionais e seus representantes
comegaram a se reunir em convengdes a nivel mundial desde 1972 para discutir medidas de
mitigar a crescente deterioracdo do meio ambiente devido principalmente a crescente
atividade econOmica. A mais recente reunido de lideres mundais, a 26 Conferéncia das
Nagoes Unidas sobre Mudanca Climatica (Conference of the Parties - COP26) (UNFCCC,
2021), objetivou a proposicdo de metas envolvendo obtengdo, produ¢do e uso das energias,
bem como a transi¢do para novas fontes de energia e a maximiza¢do da matriz com a garantia
de acessibilidade energética. Essas metas t€ém por objetivo a reducdo de emissdes de gases
zero (net-zero) até metade do século e manter o aumento da temperatura global em no
maximo 1,5 °C.

Atualmente, o setor econdmico da energia € responsavel por aproximadamente trés
quartos das emissoes de gases de efeito estufa, visto que a energia primaria ainda permanece
sendo majoritariamente nao-renovaveis, com petroleo (30,9%), gas natural (23,2%), xisto
betuminoso, turfa e carvao (26,8%), compreendem 80,9% do total, com 29,5 Gtep (IEA,
2021a, 2021b). O relatério World Energy Outlook mostra que ¢ necessaria a cooperagao
internacional, bem como politicas fortes, confidveis e duradouras, por meio da difusdo e
inovagdo de tecnologias, redugdo do uso de fontes ndo renovaveis, incentivo ao investimento
em energias renovaveis sem comprometer os demais setores economicos (IEA, 2021b; UK,
2021).

As atuais perspectivas e os objetivos para o desenvolvimento sustentdvel requerem
uma transi¢do energética, do uso majoritario de combustiveis fosseis (carvao, gas natural e
petrdleo) para fontes renovaveis (energia, solar e bioenergia) (IEA, 2021b). Tal transi¢do traz

consigo oportunidades para novas tecnologias e novos combustiveis, além de promover as
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tecnologias de baixa emissdo ja existentes. Um dos principais combustiveis de interesse nos
diversos setores da industria no atual cenario ¢ o hidrogénio (H2). A obtencao de H» a partir
de fontes renovaveis tem se tornado um tema estratégico para governos € empresas
mundialmente devido ao elevado contetido energético a e versatilidade na sintese de diversos
tipos de combustiveis e componentes quimicos, como amonia, metanol e outros
hidrocarbonetos liquidos.

Em 2019, o mercado global de hidrogénio movimentou em torno de US$ 118-
136 bilhdes, o qual apresenta projecdes de crescimento para os proximos anos que podem
atingir entre US$ 160-200 bilhdes (EPE, 2021c; GVR, 2021). Empresas como a Tesla,
Toyota, SpaceX, Airbus (ZEROe) Siemens e Porsche tém desenvolvido combustiveis
sintéticos, automoveis com célula combustivel e apresentado conceitos para a producao de
avides e foguetes que tenham o hidrogénio como propelente para obtencdo de energia. No
Brasil, o governo estadual do Ceard esta trabalhando em um plano, chamado de Base One,
para construir uma usina de hidrogénio em 500 hectares de terras comerciais no Porto de
Pecém para produzir 600 mil t ano! a partir de 3,4 GW de energia solar e edlica, com
investimento de US$5.,4 bilhdes (WILSON CENTER, 2021). O Ministério de Minas e
Energia apresentou uma proposta de diretrizes chamado Programa Nacional do Hidrogénio
(PNH2) em 2021, tendo como principio a valorizacdo do potencial nacional de recursos
energéticos, e reconhecendo as diversas fontes para obtencdo do hidrogénio (renovaveis ou
nao), bem como aplicagcdes em multiplos setores da economia (transportes, energia, siderurgia
e mineragdo) (EPE, 2021c; MME, 2021).

Dentre as rotas renovaveis, o hidrogénio pode ser obtido por processos térmicos
(gaseificacdo) e da eletrolise em conjunto com energia solar e/ou edlica (possibilitando o
armazenamento da energia produzida por usinas solares e parques eolicos). Porém, a
gaseificagdo com uso da biomassa, na forma de residuos, como matéria-prima se destaca
devido ao baixo valor desse recurso, a reducdo do acimulo de residuos solidos
(gerenciamento de residuos solidos: lei federal n® 12.305 de 2010) e as possiveis baixas
emissoes de gases de efeito estufa.

A gaseificagdo tem como principais vantagens a obtencdo de uma mistura gasosa
com caracteristicas energéticas, neutralidade de emissao de gases de efeito estufa e eliminagao
completa de patogénicos eventualmente presentes no solido processado. As principais etapas
envolvidas na gaseificagdo de biomassas sdo: secagem, pirdlise e gaseificacdo do biocarvao.

Nesse processo, o uso de vapor de agua como atmosfera redutora e de temperaturas superiores
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a 750 °C promovem a producdo do gés de sintese, que apresenta maior fragdo de H> em sua
composi¢ao.

A gaseificagdo da biomassa tem se beneficiado do ja bem estabelecido processo de
gaseificagdo do carvao mineral, assim resultando em um rapido desenvolvimento da aplicagao
de derivados de madeira, inclusive na forma de péletes, em sistemas de gaseificacdo
(ARREGI et al., 2018). Por outro lado, a conversao termoquimica de residuos agroindustriais
e residuos urbanos, bem como de mistura desses materiais, por meio da gaseificacao ainda
ndo ¢ completamente conhecida, isto devido a sua heterogeneidade que dificulta a aplicagao
direta e facil de diferentes tipos de biomassa no sistema de gaseificacdo e mantendo os
parametros de temperatura e pressao controlaveis. Este fato deve-se as diferentes
caracteristicas fisico-quimicas que pode levar a necessidade de etapas de pré-tratamento
(ARREGI et al., 2018; WATSON et al., 2018). As etapas de pré-tratamento envolvem
reacdes de torrefacdo, que podem auxiliar na densificacdo da biomassa residual visto que essa
pode apresentar algumas caracteristicas desfavoraveis para a sua aplicacdo direta em processo
de gasificacdo ja existente, além de melhorem as caracteristicas de armazenamento e
transporte do solido. Além disso, para atingir a gaseificacao, a biomassa deve ser aquecida até
as condi¢des termodinamicas para que as reagdes de gaseificacdo ocorram, assim durante o
aquecimento a pirdlise da biomassa ocorre e os gases liberados podem sofrer reagdes de
reforma. Deste modo, o conhecimento das reagdes de pirdlise € importante.

Diversos estudos associados ao aproveitamento energético dos mais diversos tipos de
biomassa (ex. residuos agricolas, industriais e urbanos) desenvolvidos no Laboratério de
Energia ¢ Meio Ambiente (LEMA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Na
area de aproveitamento energético destacam-se os trabalhos realizados por Virmond et al.
(2011), , Bork (2011), Virmond et al. (2012), Virmond et al. (2013), Silva Filho (2014),
Batistella (2015), Batistella et al. (2015), Susin (2015), da Silva Filho et al. (2019) e Virmond
et al. (2021), que avaliaram a geragcdo de energia por meio da pirdlise e/ou combustdo em
termos de eficiéncia e emissdo de poluentes usando como biomassa lodos de frigorifico, lodo
sanitario e residuos agroindustriais. Vieira Neto (2012) e Languer (2015) estudaram as
caracteristicas fisico-quimicas e a reatividade de biocarvao produzidos a partir do pré-
tratamento térmico de lodos sanitarios por meio da pirdlise para aplicacdo em sistemas de

gaseificagdo, além disso foram avaliadas as caracteristicas do bio-6leo produzido pela pirolise
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desses residuos. A pirdlise como pré-tratamento para a produgdo de biocarvdo a partir de
residuos agroindustriais aplicada a gaseificagdo de CO foi estuda por Altamar Consuegra
(2013) e Pacioni (2013), enquanto a aplicagdao na producdo de materiais com caracteristicas
favoraveis a adsorcdo de gases como o CO> foi estuda por Alves (2016). Domenico (2013),
Collazzo (2013), Pacioni (2017) e Pacioni et al. (2016) estudaram a gaseificacdo com vapor
de agua de carvdes minerais e biocarvao produzido a partir da pirdlise de residuos
agroindustriais. O estudo para a avaliagao dos parametros cinéticos da combustao e pirolise de
biomassas por meio de dados termogravimétricos foi realizado por da Silva ef al. (2018a) e
Alves et al. (2019a), enquanto que Costa (2019) propds uma equagdo para determinar a
composicdo de celulose, hemicelulose e lignina em biomassas a partir do comportamento
termogravimétrico e composi¢do caracteristica dos gases da gaseificacdo com vapor de agua.
Estudos para a obtengdo de gas de sintese utilizando catalisador foi realizado por Tachinski
(2018) e Moura-Nickel (2018). Moura-Nickel et al. (2019) utilizou catalisador de niquel
liofilizado para a obtencao de gés de sintese a partir da reforma a seco de metano e dioxido de
carbono.

Acompanhando a linha de pesquisa desenvolvida no LEMA, este trabalho tem por
motivacdo a busca pela utilizagdo e valorizagdo de residuos agroindustriais por meio da
torrefagcdo e gaseificagdo com vapor de dgua para a produgdo de gas de sintese com alta

concentragdo de hidrogénio.

1.1 OBIJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste estudo ¢ avaliar o efeito da torrefacao sobre a pirdlise e gaseificacdao

de residuos agroindustriais com vapor de agua e avaliar a cinética e distribui¢do dos produtos

da reacdo visando a producao de gas de sintese (Hz e CO).

1.1.2 Objetivos especificos

e Caracterizar e comparar as propriedades fisico-quimicas das biomassas brutas e

torrefadas e de seus respectivos biocarvoes;
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Realizar a torrefacdo das biomassas brutas analisando a evolucdo dos gases nao-
condensaveis (CO, CHy, H> e CO3) liberados por cada processo;

Avaliar a distribuicao dos produtos condensaveis liberados pela pirolise das biomassas
brutas;

Avaliar a evolugao dos gases nao-condensaveis liberados durante a pirdlise (CO, CHa,
H; e CO») dos soélidos torrados e

Avaliar p=o desempenho da reatividade dos biocarvdes sob gaseificagdo de vapor de
agua entre as diferentes biomassas e entre as formas bruta e torrefada para uma mesma
biomassa;

Determinar os parametros cinéticos da torrefagdo, da pirdlise e da gaseificagdo com
vapor de 4gua das biomassas e avaliar o ajuste de modelos cinéticos aos dados
experimentais;

Comparar a concentra¢ao de gas de sintese obtido pela gasificagdo com vapor de agua

para as biomassas brutas e torrefadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

2.1.1 Aspectos gerais da biomassa

Define-se biomassa como todo material organico nao-féssil e biodegradavel
originado de plantas, animais e micro-organismos, incluindo-se os residuos florestais,
agricolas, industriais e domésticos, gases e liquidos recuperados de processos de
decomposi¢ao de materiais organicos nao-fosseis (BASU, 2013; DA SILVA, 2017).

A biomassa ¢ geralmente classificada de acordo com sua origem, podendo ser uma
biomassa bruta, quando se tem o intuito de se obter um produto (energia ou compostos
quimicos) a partir de seu cultivo, ou residuos originados de plantas, animais e micro-

organismos (BASU, 2013). Esses grupos podem ser subdivididos nas seguintes categorias:

e Biomassas terrestres: biomassa florestal (madeira de reflorestamento) e
culturas energéticas (gramineas, milho, soja e sorgo);

e Biomassas aquaticas: algas e plantas aquaticas;

e Residuos municipais: residuos so6lidos municipais, lodos sanitarios e gas de
aterro sanitario;

e Residuos agroindustriais: residuos da agricultura (casca, palhas, bagago, etc.),
dejetos de animais (bovinos, aves e suinos);

e Residuos florestais: casca de madeira, folhas e galhos;

e Residuos industriais: madeira da construgao civil, serragem e lodo industrial.

A presenca da biomassa nos diferentes setores (agricola, industrial e municipal),
principalmente na forma de residuos, tem trazido grande destaque na aplicagdo energética em
paises de setor agricola bem desenvolvido devido a caracteristicas como abundancia,
neutralidade no balanco massico das emissdes de gases de efeito estufa, flexibilidade na
conversao energética, potencial de integracdo e a diversas politicas de incentivo
governamental para a minimizagdo dos impactos ambientais causados pela extragdo, produgdo
e consumo de combustiveis de origem ndo-renovavel. Essas caracteristicas combinadas

sugerem um interessante potencial da biomassa como fonte de bioenergia, sendo apropriada
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para a producdo de hidrogénio quando comparada a eletrolise combinada com energia solar e
eolica. Essa conclusdo baseia-se também nas atuais tendéncias globais de LCOE (Levelized
Cost of Energy), que normaliza o custo relativo da energia produzida por diferentes fontes de

geracdo de energia, e fator de capacidade para a biomassa, como mostrado na Figura 1.

Figura 1 — (a) Custos totais médios LCOE e (b) fator de capacidade por tecnologia entre
2010-2020
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Os dados da International Renewable Energy Agency (IRENA) (2020) demonstram
que embora o LCOE para a obtencao de energia por meio da biomassa tenha sido um pouco
superior a da solar (fotovoltaica) e edlica (onshore) no periodo entre 2010-2020, o fator de
capacidade da biomassa ainda ¢ muito superior ao das demais fonte de energia. Dentro do
periodo de 2010 e 2018 a capacidade instalada para a biomassa como fonte de energia
apresentou crescimento significativo para biomassa solida (4,34 GW ano') e biogas
(1,21 GW ano™!), enquanto que os residuos urbanos (0,70 GW ano') e biocombustiveis

liquidos (0,07 GW ano™!) niio apresentaram crescimento expressivo (IRENA, 2019). Em 2018,
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a geracdo de bioenergia para geracdo de energia elétrica aumentou 8%, mantendo a taxa de
crescimento médio observada desde 2011. De acordo com IRENA (International Renewable
Energy Agency) a biomassa até 2030 podera representar 60% do uso final total de energia
renovavel e com participacdo em todos os setores, sendo impulsionada pelas preocupagdes
ambientais e descentralizacdo da matriz energética global (IRENA, 2014). Como exemplo, a
China introduziu novas politicas para ampliagdo de usinas de cogeracdo utilizando residuos
como fonte de energia a fim de reduzir a utilizacao do carvao mineral (LIN & HE, 2017).

No Brasil a utilizagdo das energias renovaveis representa 48,4% da oferta total de
energia, porém, a oferta de energia a partir da biomassa apenas contabiliza o bagaco da cana-
de-acticar (19,1%), madeira como lenha e carvao vegetal (8,9%), lixivia (3,3%), biodiesel
(1,8%), biogas (0,01%)(EPE, 2021a). A oferta de energia a partir de outros tipos de biomassa
apenas representa 0,39% da oferta total, com média entre 2015-2020 de 0,40% (EPE, 2021b),
entretanto, o Brasil apresenta grande potencial no setor de bioenergia devido ao forte setor
agricola (WELFLE, 2017; EPE, 2019). Varios fatores, como a geracdo de energia por
industrias e venda adicional para concessionarias de energia, ainda necessitam de politicas
governamentais para a maximizacdo da matriz energética. Porém, existem ainda desafios
associados ao seu uso, pois a economia da geragdao de energia de biomassa ¢ diferente da
edlica, solar ou hidrica devido a dependéncia de disponibilidade de matéria-prima previsivel,
de origem sustentavel, de baixo custo, de necessidade, ou ndo, de logistica de transporte e
armazenamento adequado a longo prazo (IRENA, 2020). Tais desafios podem ser
contornados com a aplicacdo de projetos locais para suprimento de energia local, seja na
forma de eletricidade ou sintese de combustiveis. Essa alternativa reduz a logistica de
transporte, disponibilidade e origem sustentavel, dado que a matéria-prima sera produzida no
local e tendo uma maior homogeneidade, porém, sdo necessarias iniciativas, como a Inovagro
(CODEMEC, 2014), para promover o incentivo a desenvolvimento de tecnologias de uso da
biomassa. A viabilidade de suprimento local esta ligada ao custo de opera¢do e manutengado e
a capacidade da geracdo, estando estes ligados ao custo de instalagdo. Em alguns casos o
suprimento de energia local nem sempre € a melhor alternativa, assim sendo necessario um
estudo de caso para a aplicacdo de uma unidade de producao energética a partir da biomassa.

Os residuos so6lidos gerados dos mais diversos setores econdmicos do Brasil ainda
sdo pouco explorados para a aplicacdo energética devido as diferentes caracteristicas desses
residuos comparados a combustiveis convencionais (madeira, serragem, péletes de madeira).

Dessa forma, para a adequada aplicagdao energética desses residuos solidos € necessario o
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prévio conhecimento da viabilidade e caracteristicas, atrelado a adequado sistema de
aproveitamento energético. Nesse contexto, os residuos agroindustriais representam
promissoras fontes energéticas.

Além dos custos anteriormente apresentados (Figura 1), existem diversos desafios
relacionados a identificagdo e caracterizagdo da biomassa para a adequada aplicacio
energética. O principal fator para a identificacdo das caracteristicas da biomassa ¢ devido a
sua heterogeneidade, que pode limitar a aplicagdo de uma determinada biomassa a um
processo de conversdo. Desse modo, estudar as propriedades fisicas e quimicas das biomassas
como matérias-primas ¢ importante, pois irdo impactar em fatores: custos de transporte; pré-
tratamento; armazenamento; adequacdo de diferentes tecnologias de conversdo. Alguns
tecnologias sdo relativamente robustas e podem lidar com matérias-primas heterogéneas,
enquanto outras requerem maior uniformidade (por exemplo, alguns processos de
gaseificagdo) (IRENA, 2020). As diferentes caracteristicas das matéria-primas tém sido
extensivamente investigadas, tanto na distribuicdo morfoldgica quanto na estrutura quimica e

fisica, devido a complexa natureza quimica da biomassa (FIORENTINO et al., 2017).

2.1.2 Composicao

A biomassa vegetal ¢ derivada do processo de fotossintese que ocorre pela reagdo
quimica entre o dioxido de carbono (CO.), agua (H20) e luz solar, catalisada pela clorofila
(BASU, 2013). A fotossintese favorece a formagao de diferentes cadeias de hidrocarbonetos
(CmHnOp) e a liberacdo de oxigénio (O:) residual da reagdo. A biomassa vegetal ¢ composta
majoritariamente pela hemicelulose, celulose e lignina (BASU, 2013; WANG et al., 2017).

A celulose ¢ um polissacarideo macromolecular que ¢ constituido de uma longa
cadeia de células unitarias de D-glucoparinose (glicose) unidas por ligagdes 1-4 em
configuragio B (B-1,4-glicosidicas) e apresenta alto massa molecular (10° ou mais). As
moléculas de celulose apresentam uma ordenag¢do randdmica, com tendéncia de formar
ligagdes de hidrogénio intramolecular e intermolecular que favorece um empacotamento entre
as moléculas. Esse empacotamento eleva a densidade da estrutura quimica formando regides

cristalinas, enquanto uma pequena por¢do, que ndo sofre o empacotamento, apresenta baixa
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densidade e, consequentemente, forma uma regido amorfa (COLLARD & BLIN, 2014;
WANG et al., 2017, DHYANI & BHASKAR, 2018).

Diferente da celulose, a hemicelulose ¢ composta por monossacarideos nao-
celuldsicos de cadeia curta, e apresenta uma estrutura amorfa e ramificada com baixo peso
molecular e grau de polimerizagdo (~100-200). As unidades de monossacarideos
frequentemente encontradas na hemicelulose sao as hexoses (glicose, manose e galactose),
pentoses (xilose e arabinose) e outros sacarideos (ramnose e frutose), que estdo intimamente
associadas com a celulose, contribuindo para a composicao estrutural da biomassa vegetal. As
hemiceluloses sdo geralmente nomeadas de acordo com os blocos de polimeros que as
compde, por exemplo glucuronoxilano, galactoglucomanano, arabinoglucuronoxilano,
xilanglucose, xiloglucano e arabinoxilano etc (ROWELL, 2005; BASU, 2013; COLLARD &
BLIN, 2014; WANG et al., 2017).

A lignina, por sua vez, ¢ uma macromolécula amorfa de matriz aromatica com
diversas ramificagdes e ligacdes quimicas cruzadas, assim adicionando forca e rigidez as
paredes celulares. Essa estrutura complexa protege a celulose e hemicelulose de ataques
oxidativos, além de conferir rigidez a biomassa vegetal. Na matriz aromatica sdo encontradas
unidades formadas por ligagdes entre grupos fenil e uma cadeia lateral de propil, sendo
chamadas de unidades de fenilpropano. Trés unidades monoméricas geralmente encontradas
sd0: o0 alcool p-cumarilico (4-(3-hidroxiprop-1-enil)fenol), dlcool coniferilico (3-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)) e alcool sinapilico (Propanal,3-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenol)) (ROWELL, 2005;
UPTON & KASKO, 2016; WANG et al,, 2017; DHYANI & BHASKAR, 2018). A
distribuicdo de concentragdes de celulose, hemicelulose e lignina na biomassa vegetal pode
variar entre tipos, espécies e até mesmo entre as partes morfoldgicas da biomassa vegetal, tal

como observado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Composi¢ao de celulose, hemicelulose e lignina de algumas biomassas vegetais

Lignocelulose (%, b.s.)

Biomassa Hemicelulose Celulose Lignina
Mesocarpo do coco-da-baia 13,6 27.8 36,0
Endocarpo do coco-da-baia 48,8 20,0 30,0
Casca de algodao 18,5 48,7 223
Casca de amendoim 18,7 35,7 30,2
Sabugo do milho 40,7 38,4 9,1
Palha do milho 26,0 37,5 18,7
Casca de arroz 22,0 42,0 17,0
Talo de sorgo 42.5 20,0 25,0
Casca da soja 13,7 67,6 49
Bagago de cana-de-agucar 9,2 58,2 13,4
Palha da cana-de-acucar 14,0 32,0 23,0
Palha de trigo 30,0 42,0 13,0

Fonte: Cardoen et al. (2015)

Além da lignocelulose (celulose, hemicelulose e lignina), a biomassa vegetal
apresenta uma pequena concentracdo de extratos organicos e compostos inorganicos. Os
extratos organicos ndo constituem paredes ou camadas celulares. Esses componentes nao-
estruturais sao geralmente constituidos de gorduras, adcidos graxos, ceras, resinas, proteinas, e
outros compostos organicos (SINGH et al., 2014; SHARMA et al., 2015; WANG et al.,
2017). Esses compostos organicos atuam intermediando o metabolismo da planta (reserva
energética), além de impedir os ataques microbianos e de insetos (PACIONI, 2017). Os
compostos inorganicos, comumente chamado de cinzas, presentes em maior concentragao na
biomassa vegetal, sdo geralmente o potéssio, calcio, sédio, magnésio e silicio, enquanto que
compostos como aluminio, titdnio, vanadio, cobalto e niquel sdo encontrado em baixissimas
concentragdes (WANG et al., 2017). Similar a lignocelulose, a concentracao de extrativos e
cinzas pode variar de acordo com a biomassa, espécie, solo, cultivo e estocagem.

A identificacdo e caracterizagdo das propriedades inerentes da biomassa pode ser
considerada o primeiro passo para a selecdo de uma rota de conversdo, sendo esses dados
uteis para o desenvolvimento de sistemas que utilizem a biomassa eficientemente como
matéria-prima (CAl et al., 2017). Tais caracteristicas sdo associadas a eficiéncia e reducdo de
custos em todo o processo de logistica (coleta, manuseio, armazenamento e transporte),

tornando-se essencial seu conhecimento (MALLADI & SOWLATI, 2018). Além da logistica,
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essas propriedades podem ser diretamente relacionadas as caracteristicas de conversao
energética, sugerindo a adequada forma de implementagdo e os possiveis problemas
ambientais, podendo ainda indicar necessidade ou nao de etapas de pré-tratamento (CAlI et al.,
2017; DA SILVA, 2017). Dentre as caracteristicas fisico-quimicas, as frequentemente
avaliadas sdo tamanho de particula, teor de umidade, teor de cinzas, teor de matéria volatil,
teor de carbono fixo, composi¢dao elementar organica e inorganica, fusibilidade das cinzas,
capacidade de moagem, temperatura de viscosidade critica, poder calorifico, propriedades

térmicas a uma determinada atmosfera e composi¢ao quimica.

Diversos estudos investigaram os efeitos das propriedades fisico-quimicas da
biomassa e seu desempenho na conversdo energéticas. Patuzzi et al. (2021) mapeou 42
pequenas unidades de gaseificagdo na provincia auténoma di Bolzano—Alto Adige (Italia) e
relatou que proprietarios de unidades de gaseificagcdo tendem a adquirir biomassa com teor de
umidade entre 5-10%, isso devido aos para todas as tecnologias observadas (leito fluidizado,
corrente descendente e leito fixo). A principal biomassa utilizada nessas unidades de
gaseificagdo ¢ a madeira na foram de cavaco e péletes, com umidade inferior a 12%, cinzas
inferiores a 1% e poder calorifico inferior entre 15,9-18,1 MJ kg™!'. Nesse trabalho foi também
relatado que grande nimero de proprietarios argumenta que a utilizagdo de cavaco e péletes
pode ser substituida por residuos agroindustriais com algumas pequenas modificagdes. Porém
¢ indicado no estudo que os baixos teores de umidade e cinzas sdo parametros cruciais para o
funcionamento ininterrupto dos reatores, € que biocarvoes de biomassas da mesma espécie
podem apresentar diferentes caracteristicas. Por outro lado, o maior teor de umidade pode ser
benéfico em sistemas de gaseificagdo com vapor de dgua (GARCIA et al., 2014; BRONSON
et al.,2016). De acordo com os resultados obtidos por Broson ef al. (2016) em gaseificador de
leito fluidizado, maior teor de umidade resultou em aumento na razao Hp/CO (hidrogénio-
monoxido de carbono) do gas de sintese produzido por residuos florestais. Por outro lado, o
reator requer mais energia para vaporizar a agua, processo muito dispendioso energeticamente
e consequente reducdo da eficiéncia térmica do gaseificador.

Outro parametro importante ¢ o conteudo de cinzas, dado que essa fragdao solida
inorganica pode gerar incrustacdes e escoria, consequentemente, reduzindo a eficiéncia de
gaseificadores. Collot (2006) indica que fusibilidade, capacidade de moagem, composicao das
cinzas, temperatura de viscosidade critica e teor de cinzas sdo caracteristicas uteis para

identificar o melhor projeto e a melhor tecnologia de gaseificador. Informagdes qualitativas
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das cinzas das biomassas podem ser obtidas a partir dos indices de escéria e incrustagdo:
razao das concentragdes de base/acido (B/A), aglomeracao de leito (BAI) e incrustagdo (Ful),
os quais podem indicar a probabilidade de aglomeracdo no sistema de gaseificagdo e sdo

apresentados na Tabela 2 (GARCIA-MARAVER et al., 2017; NASCIMENTO et al., 2021).

Tabela 2 - indices ¢ indicagdo de faixa de probabilidade de formacdo de formagio de escoria e

incrustacao
Indice Faixa Escoéria ¢ incrustagdes
<0,5 Baixo
B/A— Fe203(% )t CaO(%) + MgO(% )t NaZO(% )t KZO(% ) 0,5-1 Médio
SiOZ(%) +ALO;,, + TiOz(%) 1-1,75 Alto
>1,75 Extremamente Alto
Fe,0;,
BAI= Na0,, + (K)z Ou, <0,15 Alto
<0,6 Baixo
Ful=(B/A)(Na,0, +K,0,, ) 0,640 Médio
>4() Alto

A razdo base/acida (B/A) ¢ utilizada para prever o comportamento do deposito de
cinzas, além de ser um bom indicador de fusibilidade das cinzas (PRONOBIS, 2005;
TORTOSA MASIA et al., 2007; GARCIA-MARAVER et al., 2017). Esta equagio relaciona
a razao entre a soma de 6xidos basicos e acidos presente nas cinzas. Os compostos basicos das
cinzas (Fe2O3+CaO+MgO+NaxO+K>0) tendem a diminuir sua temperatura de fusdo,
enquanto os compostos 4cidos sdo aqueles que tém elevada temperatura de fusdo
(S10,+A1LO3+Ti03). Se a razdao B/A for menor que 0,5, entre 0,5-1,0, entre 1,0-1,75 e maior
que 1,75, a tendéncia de escoria € baixa, média, alta e altissima, respectivamente. Os altos
valores de B/A representam um efeito negativo para a formagao de aglomeracdo, porém, os
compostos basicos Fe, K e Na auxiliam nas reagdes cataliticas das reagdes de gaseificacdo
com vapor de agua, como observado por Skoulou et al. (2009). Skoulou et al. (2009)
avaliaram a gaseificagdo com vapor de agua do caraco da azeitona em um reator de leito fixo

e observaram que a remoc¢do de metais alcalinos presentes poderia evitar a formacdo de
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misturas eutéticas, por outro lado a remoc¢do desses metais reduziu o efeito catalitico nas
reacoes de reforma do alcatrdo, assim, produzindo menos H>. De acordo com Gou et al.
(2018) a presenca de metais alcalinos juntamente com compostos a base de ferro tém um
efeito catalitico nas reacdes de decomposicdo do alcatrdo para reagdes até 850 °C, porém
podendo ocorrer aglomeragdo do leito. Desse modo, o indice de aglomeracdo de leito (BAI)
pode auxiliar na selecdo da biomassa a partir do conhecimento da composi¢ao de Fe,Os e
NaxO+K,O presentes nas cinzas. Esse indice estd relacionando a composi¢ao das cinzas com
as aglomeragdes em reatores de leito fluidizado (VAMVUKA & ZOGRAFOS, 2004;
GARCIA-MARAVER et al., 2017). Se BAI for inferior a 0,15, isso sugere que pode ocorrer
aglomeragdo. Outro indice interessante que correlaciona sodio e potassio na biomassa € o
indice de incrustagdo (Ful). O indice Ful correlaciona a razdo entre 6xidos basicos e acidos
como o NayO e K»O presentes nas cinzas, associando os efeitos de formag¢ao de compostos
eutéticos de baixas temperaturas de fusdo, causando assim, formagao de escoéria e incrustagao
(TORTOSA MASIA et al., 2007). O valor de Ful menor que 0,6 indica baixa probabilidade
de incrustagdo, entre 0,6-40, indica tendéncia a incrustagdo e quando superior a 40 tem-se
uma alta probabilidade de incrustagdo. Esta tendéncia de formagdo de escoria foi observado
por Akkache ef al. (2016) na co-gaseificacao de residuos de madeira e lodo sanitario em um
reator de leito fixo. Neste estudo foi observado que o uso do lodo sanitario (Ful=0,19)
provocou menor formacgdo de escoria e incrustacdo quando comparado com o residuo de
madeira (Ful=0,92), o qual pdde ser relacionado com o indice de incrustagao.

Como apresentado anteriormente, a composi¢cdo dos compostos inorganicos da
biomassa, como metais alcalinos (K e Ca) e alcalino-terrosos (Mg), podem apresentar efeito
catalitico nas reacdes de pirdlise, como diminuir a temperatura de decomposicdo e a energia
de ativagdo da decomposi¢ao térmica, além de aumentar rendimento de bio-6leo e o
rendimento de carvao (WANG et al., 2017). De acordo com Dupont et al. (2016), o efeito
catalitico dos compostos organicos pode ser avaliado a partir da razdo de potéssio, silica e
fosforo (K/(Si+P)), onde valores menores que 1 indicam efeito desprezivel, enquanto que
valores maiores que 1 indicam efeito significativo na gaseificagdo com vapor de adgua.

Costa (2019) observou a interagdo entre as diferentes concentragdes de celulose,
hemicelulose e lignina na gaseificagdo com vapor de dgua, notou que a lignina representa o
componente principal para o aumento na produ¢do de Hz. Zhang et al. (2019b) demonstrou

que o aumento do tamanho da particula de biomassa resulta em uma redugdo na producao de
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H> devido ao aumento da resisténcia a transferéncia de calor pela reducdo da area de contato
entre a biomassa e o agente gaseificante.

O conteudo e composi¢cdo de volateis e carbono fixo sdo igualmente importantes,
principalmente em reatores de leito fluidizado, dado que existe uma interacdo entre volateis
produzidos no reator com o biocarvao quando ainda no leito (LI, 2013). Essa interagdo se
deve a continua adi¢do de biomassa no reator, assim liberando volateis que envolvem a
particula de biocarvao, onde o biocarvao ¢ eliminado do reator quando a for¢a de arrasto ¢
superior ao peso do biocarvao. Nessas condi¢des, os volateis sofrerdo reagcdes de reforma na
fase homogénea e o biocarvao sofrera a reagdes de reforma heterogéneas, assim, pode ocorrer
interacao entre biocarvao e volateis devido aos radicais intermediarios formados (LI, 2013).
Ma et al. (2021) avaliaram a interagdo entre volateis-biocarvao na gaseificacdo com CO; de
estrume de vaca e carvao betuminoso em um leito fixo dividido em duas partes, e observaram
que a interagdo volatil-carvao inibe a reatividade de gaseificacdo do carvao, onde ¢ observado
uma diminui¢do na reatividade com o aumento da temperatura de gaseificacdo. Song et al.
(2015) avaliaram as interagdes volateis-biocarvao na gaseificacdo com vapor de agua de palha
de arroz em um reator de leito fluidizado de dois estagios, observando que o vapor de agua
tem efeitos mais significativos na reforma de anéis aromaticos da fase liquida, enquanto
interacdes volateis-biocarvao provocaram o aumento da quebra dos anéis aromaticos.

O poder calorifico superior (PCS) pode ser obtido empiricamente a partir das
correlagdes de Channiwala e Parikh (2002) (Equagdao ( 1 )) e Parikh e Channiwala (2005)
(Equagdo ( 2)), o qual levam em consideracdo os dados da composi¢do elementar e imediata,
respectivamente. A correlacdo que utiliza os dados de andlise elementar tem um erro absoluto
de 1,45% para gases, liquidos e solidos entre as faixas de massa de 0,00% <C <92,25%,
0,43% <H <25,15%, 0,00% <O <50,00%, 0,00% <N <5,60%, 0,00% <S <94,08% e 0,00%
<Cinza <71,40%, todos em base seca. A correlagdo que leva em consideragdo os dados da
analise imediata apresenta um erro de 3,74% e ¢ valida para s6lidos que contenham entre 1,0—
91,5% de carbono fixo, 0,92-90,6% de material volatil e 0,12—77,7% de cinzas em base seca.
PCS =0,3491C,,,, +1,1783H,,,, +0,1005S

) ) ¢ —0,10340,,, ~0,0151IN

(MIke!)
0,0211Z (1)
o (%)
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PCS =O,3536CF( +0,1559H( —0,00782(%) (2)

%) %)

(MJ kg")

PCI =PCS —0,2183H(%) (3)

(Mykg) (MIkg™)

Para a torrefacdo, os dados de andlise elementar, imediata e termogravimétrica
podem ser utilizados para a avaliagdo das caracteristicas de melhora usando tratamento
térmico. Varias relagdes podem ser encontradas na literatura para caracterizar a melhora nas
caracteristicas do solido torrado, dentre elas tém-se as remogdes de C, H e O
(descarbonizagdo, desoxigenacao e desidrogenacdo), o enriquecimento de carbono, o fator de

melhoramento e severidade da torrefagao (Tabela 3) (CHEN et al., 2015b).

Tabela 3 — indices para qualificagdo do material torrado

Indice Equagao

indices de descarbonizagio, desoxigenagdo e desidrogenagio® ° D®(%) =100 - ¥, e

biomassa

, C
Indice de enriquecimento de carbono® CE., = 100(“’Lfado - IJ
biomassa
d lh c Pcstorrefado
Fator de melhoramento f(%) =
PCSbiomassa
. ) Am
Indice de severidade da torrefacao? TSI=
An/lref
. . ~ b Ychar—tor
Fator de melhora no rendimento do biocarvao ¢ =——r—

char-biomassa

a: @ representa C para descarbonizagdo, O para desoxigenagdo e H para desidrogenagdo; b: Y ¢ o rendimento da
torrefacdo (%) com base seca e livre de cinzas para D® e base seca para &; ¢: C representa o conteudo de carbono
no solido torrado ¢ biomassa bruta em uma base seca e livre de cinzas; d: Am ¢é a diferenga de massa em base
seca na condicdo experimental especifica e que varia com o tempo, enquanto Amr € a diferenga de massa de

referéncia (T=300 °C e =60 min)

Os indices de descarbonizacdo (DC), desoxigenacdo (DO) e desidrogenacdo (DH)
sdo obtidos da analise elementar da biomassa bruta e torrefada, indicando basicamente a
quantidade de C, H e O que foram removidos da estrutura lignoceluldsica. Esse indices sao de

grande importancia, pois estdo diretamente relacionados a razdo de H/C e O/C no diagrama de
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van Krevelen (ZHANG et al., 2019a; DA SILVA et al., 2020b). O indice de enriquecimento
de carbono (CE) da biomassa torrificada também utiliza os dados da analise elementar para as
biomassas e solidos torrados, entretanto, esse parametro tem por finalidade avaliar a
carbonizagdo da biomassa quando torrefada (ZHANG et al., 2019a; DA SILVA et al., 2020b).
A partir dos dados de poder calorifico superior (PCS) e rendimento da torrefagdo (Y,) podem
ser obtidos os indices de fator de melhoramento (&r) € severidade da torrefacao (TSI), que sao
indicadores importantes para a avaliagdo do desempenho da torrefacdo e selecdo de
procedimentos de torrefagdo ideais. O fator de melhoramento ¢é relacionado com a
densificagdo energética da biomassa quando torrefada, assim, os valores de PCS para a
biomassa bruta e torrefada sdo utilizados para a avaliagcdo do indice & (ZHANG et al., 2018).
O indice de severidade da torrefagdo (TSI) ¢é geralmente usado para identificar o
comportamento de torrefacdo de um solido e a sensibilidade as mudangas nas condi¢des de
torrefacdo, que é expresso pela relacdo de uma condicao operacional (temperatura e tempo) ao
decorrer do tempo experimental com uma referéncia condi¢do operacional, que ¢ geralmente a
maxima intensidade de gaseificacdo avaliada (ZHANG et al., 2018; NIU et al., 2019; ALVES
et al., 2020). Desse modo, a equacao leva em consideragao as diferengas de massa entre os

dados experimentais e aqueles em que houve a condi¢do de torrefacdo mais severa.

2.2 PROCESSOS DE CONVERSAO

Baseado nas caracteristicas fisico-quimicas da biomassa e do produto desejado, ¢
possivel selecionar a rota de conversdao e/ou sistema energético que melhor se adeque. As
tecnologias de conversdo sdo divididas em dois grandes grupos: a rota de conversiao
biologico/quimico e a rota de conversdao termoquimicos. A rota bioldgica/quimica ocorre por
meio de agentes biologicos (bactérias e enzimas) ou quimicos, enquanto as rotas
termoquimicas convertem a biomassa por meio de tratamento térmico. Na rota termoquimica
sdo incluidos os processos de combustdo, pirdlise, gaseificagdo, liquefacdo e torrefagdo.
Nesses processos sdo obtidos energia na forma de calor, por meio da queima direta da
biomassa (combustdo), e produtos liquidos, gasosos e solidos (pirdlise, gaseificacao,

liquefacdo e torrefacdo) com caracteristicas energéticas. Nos topicos subsequentes serd
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apresentada uma breve descri¢do dos processos de torrefagdo, pirdlise e gaseificagdo, que sao

foco deste trabalho.

2.2.1 Torrefagao

A torrefagdo ¢ um processo de conversdao térmica que ocorre em temperaturas
moderadas (inferiores as de pirdlise), na auséncia de oxigénio ou com ar atmosférico, porém,
com concentragdo controlada e temperaturas abaixo do ponto de igni¢do do so6lido. A
torrefacio utiliza baixas taxas de aquecimento (inferior a 20 °C min!) para permitir a
maximizagdo do rendimento do produto so6lido e baixa producdo de produtos gasosos e
liquidos. Essa baixa taxa de aquecimento proporciona a identificagdo de duas principais
etapas: etapa de secagem (110 °C) e etapa de torrefacdo (200-300 °C). A temperatura de
torrefacdo ¢ frequentemente atribuida a uma “intensidade”, estando ela associada as
caracteristicas de decomposicao das biomassas. A torrefagao pode ser dividida em condi¢des
de intensidade amenas (175-235 °C), moderadas (235-275 °C) e severas (275-300 °C) (CHEN
& KUO, 2011; BASU, 2013; DAI ef al., 2019). A torrefagdo amena ocorre geralmente a
decomposi¢cdo da hemicelulose, deixando a lignina e a celulose praticamente inalteradas,
assim, tem-se a reten¢do da quantidade méaxima de massa e energia da biomassa. A torrefagao
moderada ocorre a parcial decomposicdo da celulose, resultando em uma perda de massa e
energia da biomassa seca quando comparada a condi¢gdo amena. A torrefagdo severa ¢
caracterizada pela despolimerizacio da lignina, celulose e qualquer hemicelulose
remanescente, tendo como resultado uma elevada perda de massa e energia, porém garantindo
uma maior densidade de energia na biomassa torrada (MAMVURA & DANHA, 2020).

Para a biomassa, a torrefacdo ¢ realizada entre as temperaturas de 200-300 °C, pois
nestas temperaturas tem-se a desoxigenagao e despolimerizagdo parcial por meio das reagdes
de descarboxilagao (liberagdo de CO:) e descarbonilagdo (liberagcao de CO) da hemicelulose,
celulose e lignina. Além da taxa de aquecimento e temperatura, o tempo de residéncia
representa um parametro secunddrio nos processos de conversdo, como a torrefagdo, pois a
descarboxilagdo e descarbonilagdo ocorre lentamente em baixas temperaturas. O tempo de
residéncia pode variar entre 10 e 60 min como observado em diversos trabalhos
(STRANDBERG et al., 2015; MARTIN-LARA et al., 2017; ALVAREZ et al., 2018). A
combinagdo ideal de temperatura de torrefacao e tempo de duracao deve ser determinada para

melhorar a viabilidade economica da torrefagdo (DAI et al., 2019). Outros parametros, como
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razdo O/C e H/C sdo frequentemente avaliados por possuirem relacdo direta com o poder
calorifico do sélido (ALVAREZ et al., 2018).

Em unidades de torrefacdo, o processo ¢ dividido em vdrias etapas, entre elas
manuseio de biomassa, preparagdo, secagem, torrefacdo e resfriamento de produto. A selecao
do reator bem como o produto desejado ¢ importante para a sele¢do do design do reator de
torrefagdo. Os principais reatores de torrefagdo encontrados sao: reator convectivo (leito fixo),
leito fluidizado, reator de tambor rotativo, reator de esteira helicoidal (auger reactor) e reator
vibracional elétrico (BASU, 2013). De acordo com Ribeiro et al. (2018), nesses reatores, o
solido produzido deve ser homogéneo e com coloracdo ndo similar a do char, para permitir
rendimento suficiente e facilitar a densificagcdo, assim aplicando em processos subsequentes.

Diferente da pirolise, a torrefacdo tem como objetivo melhorar as caracteristicas
fisico-quimicas e energéticas da biomassa vegetal por meio da redugdo do teor de umidade,
concentragdo de oxigénio, massa molecular e do teor de volateis (MAMVURA & DANHA,
2020; YEK et al., 2021). Dessa forma, a torrefacdo pode ser definida como um pré-
tratamento. Em contrapartida, apesar da melhora nas caracteristicas energéticas, a
despolimeriza¢do proporciona uma redugdo de massa final do sélido. Alvarez et al. (2018)
indica que embora melhores caracteristicas energéticas possam ser obtidas com o uso da
temperatura, fatores como o rendimento de solido final e rendimento energético devem estar
proximos de 80% e 90%, respectivamente. Quando se deseja a aplicagdo em processos de
combustdo, o rendimento massico apos a torrefacdo deve ser maximizado, porém a aplicagdo
em processo de gaseificagdo leva a necessidade da remogdo de alguns volateis, a fim de se
evitar a liberagdo de compostos acidos que podem causar a geragao de alcatrdo e dificultar a
operacdo nesses equipamentos. De acordo com Lu ef al. (2021) indica que as biomassas com
elevado teor de umidade, hemicelulose e lignina tem uma maior probabilidade de gerar
alcatrdo, quando comparado a aquelas biomassas que tem elevado conteudo de celulose.
Deste modo, os autores indicam que a remocao de dos volateis da biomassa bruta tem como
resultado a reducgdo na formagao de alcatrdo na gaseificagdo. Dudynski et al. (2015) realizou a
gaseificagdo de péletes de serragem bruta e torrefada a temperatura entre 250-270 °C na
presenca de ar e foi observado diferencas entre a gaseificacdo de cada biomassa, onde a

temperatura no interior do gaseificador foi maior para os péletes torrados, enquanto taxa de
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gaseificacdo e formagdo de alcatrdo foram reduzidos da ordem de duas vezes inferior ao uso
da biomassa bruta.

O aumento da temperatura proporciona um menor rendimento de solido e eleva a
concentragdo de gases e liquidos. De acordo com Chen et al. (2018c), a maioria dos estudos
de torrefagdo utilizou reatores de leito fixo em escala laboratorial e cromatografia em fase
gasosa, pois sdo métodos eficazes e adequados para estudar a evolugdo dos principais
componentes da biomassa durante conversao térmica. Chen et al. (2018a) observou que a
concentragdo de compostos organicos na fracdo liquida aumenta de acordo com a elevacao da
temperatura de torrefacdo. Além disso, os autores mostraram que em baixas temperaturas
(<270 °C) acidos e furanos sdo encontrados em maior concentragdo, enquanto a fracao de
compostos fendlicos se torna significativa em temperaturas acima de 270 °C. A remogdo de
umidade, além de aumentar a densidade energética, aumenta a resisténcia a biodegradacao,
evitando a perda de qualidade do material e possiveis danos, como explosdes, em silos de
armazenamento, assim com manuseio € armazenamento mais facil e barato (CHEN et al.,
2018Db).

O efeito da torrefagdo como pré-tratamento para combustdo, pirdlise e gaseificacao
tem sido bastante destacada devido as caracteristicas do s6lido obtido por esse processo. Chen
et al. (2015a) estudou o efeito da torrefacdo na pirdlise do talo de algoddo, onde foi
identificado um efeito no rendimento dos produtos de pirdlise. Os solidos torrados em
temperaturas mais elevadas quando submetidos a pirdlise resultaram em um aumento no
rendimento de biocarvao final de 33% (biomassa bruta) para 53% (biomassa torrefada a
280 °C). Huang et al. (2019) avaliaram o efeito da torrefagdo de residuos de alimentos ricos
em amido na gaseificacdo com vapor de agua, observando que a torrefacdo proporciona um
aumento no rendimento final de H> na gaseificacdo, além de um significativo aumento no
rendimento do gas de sintese. Li ef al. (2018) avaliou a relacdo entre reatividade e estrutura de
pinus torrados em diferentes condicdes de torrefacdo. Foi observado que essa biomassa sofreu
reducdo de ligagdes -OH pelas reacdes de decomposi¢do parcial e reticulacdo da
lignocelulose, resultando na melhora da reatividade na pir6lise e menores razdes H/C e O/C.
Por outro lado, a gaseificagdo do pinus teve menor reatividade devido a possibilidade de
ocorréncia de recondensagdo e grafitizacdo, que provocaram a eliminagdo de sitios ativos na
superficie do biocarvao. Observou-se uma relagdo estrutura- reatividade (H/C e a reatividade).

Na torrefacdo, os parametros cinéticos podem ser determinados a partir de

programacao isotérmica e nao-isotérmica. No método isotérmico o sdlido ¢ exposto a uma
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atmosfera previamente aquecida, dessa forma o s6lido, em temperatura inicialmente ambiente,
¢ subitamente aquecida a uma taxa de aquecimento (relagdo entre temperatura e tempo)
controlada pela condutividade térmica do sélido (BATES & GHONIEM, 2014). A
desvantagem da avaliagdo dos parametros cinéticos a partir de analisadores
termogravimétricos ¢ a necessidade de uma inicial taxa de aquecimento para a temperatura de
torrefagdo desejada, assim tem-se dois estagios: etapa de aquecimento e isoterma. Ren et al.
(2013) realizou o estudo cinético da torrefacao de péletes de serragem em uma analisador
termogravimétrico usando uma programagio com taxa de aquecimento inicial de 40 °C min!
até a temperatura de torrefacdo desejada. Similarmente, Chen et al. (2014) realizou ensaios de

torrefacdo utilizando uma taxa de aquecimento de 40 °C min’!

na etapa inicial. Para a
avaliagcdo dos parametros cinéticos da torrefacdao pode ser utilizado os dados de massa apds a
etapa de volatilizacdo da dgua, ou seja, uma temperatura superior a 110 °C. Como exemplo,
Ren et al. (2013) utilizou a massa inicial como sendo a massa do s6lido ao atingir 200 ° C. Por
outro lado, baixas taxas de aquecimento (5-10°C min') podem ser utilizadas no estudo
cinético da torrefacdo de biomassa, como os realizados por Singh et al. (2019), Pahla et al.
(2018) e Ramos-Carmona ef al. (2018).

A cinética para os processos termoquimicos € geralmente baseada em um processo
de conversdo heterogéneo no qual uma particula sélida ¢ convertida em gés pelo aumento da
temperatura ou agdo de algum agente. De acordo com Alves et al. (2019a), a geragdo de
compostos gasosos do solido ¢ promovido pela quebra da ligagdes quimicas, e dessa forma a
perda de massa ¢ o principal dado experimental a ser observado para avaliar os parametros
cinéticos. O uso de dados de perda de massa em analisadores termogravimétricos tem sido
frequentemente explorado por diversos estudos a fim de determinar os pardmetros cinéticos
das reacdes termoquimicas (PACIONI, 2017; DA SILVA et al., 2018b; DOMENICO et al.,
2018; ALHUMADE et al., 2019; ALVES et al., 2019¢c; AWANG et al., 2019; DA SILVA et
al., 2019b; MUMBACH et al., 2019). A conversao (X) do sélido em gés ¢ comumente
determinado pela variacdo da massa detectada pelo analisador termogravimétrico, sendo

representada pela Equacdo (4 ).

(4)
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Onde mo, m» € m() representam a massa inicial (#=0), a massa final (=) ¢ a
massa em observada em cada instante ¢, respectivamente. Por sua vez, a taxa de conversao, ou
taxa de transformagdo, em uma reacdo heterogénea (solido para gés) ¢ fundamentalmente
regida pelo produto entre a constante de velocidade (k(7)) e a fungdo que descreve essa reacao

(Equacao( 4 )). A constante de velocidade ¢ independente da concentracdo dos reagentes e

pode ser expressa pela equagio de Arrhenius (ko eZ/RT).
ax )
E:k(T)f(X)zkoeEa/er(X) (5)

Onde, ko (min!' Pa") representa o fator pré-exponencial, E, (J mol') representa a
energia de ativagdo, T (K) ¢ a temperatura e R é a constante universal dos gases (8,314 J K
"mol™).

Para o estudo cinético sdo necessarios no minimo trés isotermas entre as
temperaturas de 175-300 °C na auséncia, ou nao, de oxigénio. Diversos métodos de calculo
dos parametros cinéticos sdo obtidos na literatura, entre eles os mais comumente utilizados
sdo o modelo cinético de uma etapa (n-ordem) e o modelo cinético de duas etapas (two-steps
model) (CHEN et al., 2014; SHANG et al., 2014; GUL et al., 2017; ALVAREZ et al., 2018;
DUAN et al., 2020; NGUYEN et al., 2020; CHAI et al., 2021; CHEN et al., 2021b).

Um modelo cinético de uma etapa ¢ caracterizado pela simplicidade de obtencao dos
modelos e parametros cinéticos da torrefacdo. Nesse tipo de modelo todas as reagdes ocorrem
ao mesmo tempo, i.e., considera-se que apenas uma rea¢ao pode descrever a soma de todas as
demais reacdes paralelas. Neste método, os parametros cinéticos da torrefacdo podem ser
obtidos utilizando como base a Equagdo ( 5 ). Na literatura, alguns estudos tém realizado
estudo cinético da torrefacao utilizando o modelo de reagcdo de n-ordem (CHEN et al., 2014;

ALVAREZ et al., 2018; DUAN et al., 2020). Dessa forma a Equagio ( 5 ) torna-se:

ax n
Ezk(T)(l—X) (6)

Onde n representa a ordem da reacdo da torrefacdo, k(7) ¢ a constante de velocidade,
X a conversao e ¢t o tempo. A solugdo analitica da Equagao ( 6 ) € obtida por linearizacao e os

valores de n atribuidos até atingir um valor que descreva o perfil. Embora bastante utilizado e
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simples, este método apresenta a deficiéncia na descricdo de reacdes complexas de
decomposic¢do da estrutura lignocelulosica (DAI ef al., 2019). Diante dessa limitagdo, Di Blasi
e Lanzetta (1997) propuseram que a torrefacdo da estrutura lignoceluldsica pode ser descrita
como um processo de duas etapas. Inicialmente, essa proposta foi aplicada para a descri¢do do
mecanismo de decomposi¢do da xilana, porém diversos trabalhos tém utilizado como uma
alternativa para estimar os parametros cinéticos da torrefacdo de biomassas (SHANG et al.,
2013; GUL et al., 2017; NGUYEN et al., 2020; CHAI et al., 2021; CHEN et al., 2021b). O
modelo de duas etapas assume que as diversas reagdes paralelas de decomposicdo durante a
torrefacdo ocorrem por meio de duas etapas, i.e., a completa decomposi¢do do reagente ocorre

por meio de duas reagdes consecutivas como mostrado na Reagdo (R - 1).

k[v,] [Vl]
[A] < kv, [V,] ®R-1)
KT [A%]

ke > [P]

Na Reagdao (R - 1), [A] representa a concentracdo da biomassa bruta que sera
convertido a um intermediario de concentracdo [A*] pela sua decomposi¢do, liberandos
compostos volateis [Vi]. Na sequéncia, o intermediario ¢ decomposto termicamente em
volateis [V2] e no produto so6lido [P] (biomassa torrefada) (CHEN et al., 2021b). Assim, o
modelo de duas etapas assume quatro diferentes reagdes, sendo essas relacionadas as

constantes de velocidade kia+), kipj, kivi € kjv2) € com equagdes expressas como:

dlA
% - _(k[A*] +k[Vl])[A] (7)

d[A*
% = k[A*][A] _(k[P] + k[vz] )[A*] ( 8 )
d[P

“ar = lAT (9)

d[dVl]:k[vl][A] (10)

t
d[V,]

St (11)
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As equagdes mostradas acima sao todas assumidas como reagdes de primeira ordem,
onde a constante de velocidade A(7) pode ser obtida a partir da equagdo de Arrhenius (koe
EalRTy para cada produto das reagdes em (R - 1). Para o calculo das reacdes, assumi-se que a
concentragdo quando =0 ¢ zero para todos os produtos da torrefagdo ([A*] = [P] = [Vi] =
[V2] = 0) e a concentragao do reagente ¢ [A]=[A]o. Também ¢ definido duas constantes
arbitrarias que representa a soma das constantes de velocidade das reacdes de decomposicao
de A (Ki=kjajtkvip) e A* (Ko=kja++kpv2y). Com todas essas condigdes, ¢ possivel calcular as
concentragdes dos produtos e reagentes durante o processo de torrefacdo por meio das

seguintes equagdes:

[A]=[A],e™ (12)
[A¥]= l;?l*‘]_i]i"(ekz’ —e) (13)
[P]= %(m SK,-Ke " 1 Ke ) (14)
[Vl]:k[v‘]T[lA]o(l—e‘K‘t) (15)
[V,]= b (AL (Kl —K,-Ke ™ +K,e™ ) (16)

Com base nos dados obtidos ¢ possivel descrever dois perfis, um com base na
concentracao do solido e outro em relagcdo a concentragcdo dos volateis por meio das equacdes
anteriormente apresentadas. A soma das concentracdes da fracdo soOlida estd diretamente
relacionada ao perfil de perda de massa da amostra, que pode ser descrita como
m/mo=[A]+[A*]+[P], onde a solucdo ¢ frequentemente obtida pela minimizacdo dos dados. O
importante papel do método de duas etapas foi apresentada por Repellin et al.(2010) mostram
que a proposta de reagdes consecutivas descreve o perfil de decomposicdo de madeira
hardwood e softwood adequadamente devido a consideracdo de um pseudo-componente

intermediario.
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2.2.2 Pirolise

A pir6lise ¢ uma importante etapa pois esta presente em grande parte das rotas de
conversao termoquimica. Na pirolise, a biomassa sofre decomposi¢do térmica pela adicao de
calor na auséncia de oxigénio (atmosfera inerte) em temperaturas moderadas (500-700 °C),
sendo obtido produtos com caracteristicas fisico-quimicas melhores que a da biomassa em seu
estagio inicial. A temperatura na pirélise favorece a quebra das ligagdes quimicas da estrutura
solida, assim liberando compostos de cadeia menor na forma de gas, enquanto uma outra
fragdo se mantém no so6lido (biocarvao). A fracao de cada produto da pirdlise pode variar de
acordo com os parametros taxa de aquecimento, pressdao, temperatura final e tempo de
residéncia. No entanto, as condigdes tipicas de producdo do biocarvao para posterior
aplicagdo na gaseificacdo, especialmente em escala comercial, envolvem baixas taxas de
aquecimento e tempos de residéncia na ordem de minutos, horas ou até dias, embora o tempo
de residéncia apresente pouca influéncia na composi¢do elementar (WEBER & QUICKER,
2018). Parthasarathy e Sheeba (2015) destacam que as vantagens da pirdlise usando baixas
taxas de aquecimento combinada a gaseificacdo com vapor de agua incluem: melhor
qualidade do gas de sintese, maior rendimento de H», aumento da eficiéncia de conversao,
reducdo de alcatrdo e bom controle sobre a composi¢ao do produto.

Virios autores dividem a pirdlise em duas principais etapas, sendo elas a primaria e a
secundaria (BASU, 2013; COLLARD & BLIN, 2014; SHARMA et al., 2015). A reacao
primaria consiste na geragdo dos trés principais produtos (gas, liquido e so6lido), enquanto a
reacdo secundaria representa as etapas de craqueamento e/ou polimerizacdo de compostos
gasosos condensaveis. De modo geral, a pir6lise da biomassa promove a geragdo de trés
diferentes produtos: so6lido, gases ndo-condensaveis (gés) e gases condensaveis (liquido ou
alcatrdo). O solido, conhecido como biocarvao, apresenta uma elevada concentracdao de
carbono em sua constitui¢ao, onde as ligagdes C-C sdo estaveis e com baixa reatividade em
atmosfera inerte. O gas ¢ composto majoritariamente de CO, CO2, CHs e Hz, € uma pequena
fracdo de compostos organicos com baixo numero de carbono como CoH> e CoHas. A fase
liquida, ou alcatrdo, pode ser definida como uma mistura de hidrocarbonetos condensaveis,

incluindo compostos aromaticos (podendo ser compostos oxigenados), bem como



50

hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAH). A composi¢do da biomassa pode influenciar

diretamente na fragao final dos produtos da pirdlise e na rota de obten¢do dos produtos.

Figura 2 — Representacao simplificada da etapa de pirdlise e os efeitos da temperatura sobre a

particula solida

Biomassa

Compostos
Organicos

Volateis

Gas Liquido

‘Elevadadm/dt | Baixa dm/dt

As etapas de decomposi¢dao da biomassa vegetal sdo bem conhecidas devido a sua
composicdo apresentar majoritariamente celulose, hemicelulose e lignina. Collard e Blin
(2014) detalham as etapas de decomposi¢do térmica da lignocelulose em cada faixa de
temperatura. Para a hemicelulose ocorre a desidratacdo e quebra de ligacdes menos estaveis
(xilano: 150-240 °C e glucomanano: 150-270 °C), seguida de despolimerizagdo (xilano: 240-
320 °C e glucomanano: 270-350 °C) e etapa de geragdo de biocarvao (xilano: 320-800 °C e
glucomanano: 350-800 °C). Para a celulose, ocorre incialmente a formacao da celulose ativa
ou anidrocelulose (150-300 °C), despolimerizagao (300-390 °C) e formagdo do biocarvao
(380-800 °C). Para a lignina ocorre o aumento da reatividade de grupos alquilas, ruptura de
algumas das ligacdes quimicas fracas (150-420 °C) e conversao de grupos -CH3 e -OH dos
anéis aromaticos produzindo biocarvao com elevada concentragdo de compostos aromaticos
(380-800 °C). A fracdo solida apos a pirolise da biomassa vegetal apresenta uma elevada
concentracdo de carbono (50-95%) e baixa concentracdo de cinzas, o qual sdo caracteristicas
favoraveis para aplicacdo na gaseificacdo (PACIONI, 2017; WEBER & QUICKER, 2018).

Os principais produtos obtidos dessas reacdes sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Principais produtos volateis obtidos por mecanismos primarios durante a conversao

de constituintes de biomassa

Componente Gés Compostos organicos volateis
T <400°C T>400°C  Despolimerizagao Craqueamento
CcO
co Guaiacol CO,
Lignina i CH, Catecol CH4
Hy Cresol CH3OH .
Fenol Acido acético
Formaldeido
CcO
H,0 CO Levoglucosan CO2
Celulose CO, CHy4 5-Hidroximetilfurfural Hidroxiacetaldeido
H» Furfural Hidroxiacetona
Acetaldeido
CcO
CO2
H,0 CO Furfural, CH3OH
Hemicelulose CH4 Levoglucosan Acido acético
CO2 o ..
H» Levomannosan Acido féormico
Hidroxiacetaldeido
Hidroxiacetona

Fonte: Collard e Blin (2014)

A fragdo solida apresenta porosidade e diametro de poros que podem influenciar na
gaseificacdo, resultando em efeitos difusivos quando tem-se pequeno didmetro e baixo fluxo
de gés oxidante. Na literatura sdo reportados diversos dados de volume de poros dos
biocarvao produzidos pela pirdlise de diversos tipos de matéria-prima (microalga, lodo
sanitario, residuo agroindustrial, carvdo betuminoso, lignito), em uma faixa entre 21-171 A
(COLLAZZO0, 2013; DOMENICO, 2013; LENG et al., 2015; DAl et al., 2016; WANG et al.,
2016a). Tong et al. (2019) listaram uma série de diametros de poros de biocarvao produzidos
a partir de diferentes residuos agroindustriais, com uma média de didmetro de poro de
125,8 A em uma faixa que compreende 20,5-461,2 A.

A pirdlise ¢ uma etapa que ocorre em gaseificadores e que tem como resultado a
producdo de alcatrdo, que representa a fragdo liquida acida, e biocarvao, que serd convertido a
produtos gasosos pelas reagcdoes de reforma. A obtencdo dos parametros cinéticos pode
representar um meio de estimar a temperatura e regioes do gaseificador onde ocorre a etapa de

devolatilizacdo da biomassa para a geragdo de alcatrdo e outros gases. Os parametros
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cinéticos na pirdlise sdo determinados por meio de programag¢do nao isotérmica em
analisadores termogravimétricos. Esse método consiste na realizacdio de no minimo trés
experimentos sob taxas de aquecimento diferentes. Os dados coletados a partir das analises
sdo aplicados a métodos matematicos (métodos isoconversionais) para a obtengdo dos
parametros cinéticos. Os métodos isoconversionais permitem estimar a energia de ativacao
em funcdo da conversio (VYAZOVKIN et al, 2011). Na literatura sdo frequentemente
encontrados valores de parametros cinéticos baseados em um processo de uma Unica etapa
(single-step), por serem facilmente obtidos pelas Equagdo ( 5 ) (VYAZOVKIN et al., 2020).
Porém, a aplicagdo desses métodos para a determinagdo dos parametros cinéticos da biomassa
pode ndo proporcionar os parametros cinéticos adequados devido a complexa composi¢ao da
biomassa. da Silva et al. (2018b) observou que a utilizacio do método de single-step ¢
aplicavel para biomassas que apresentam apenas um pico de decomposi¢do térmica, caso
contrério, tais pardmetros cinéticos ndo descrevem os dados experimentais. Dessa forma,
diversos estudos tém proposto a utilizagdo do mecanismo de etapas multiplas (multi-step)
como descrito no estudo publicado por da Silva et al. (2019b). Curvas caracteristicas de
celulose, hemicelulose e lignina sdo obtidas a partir da deconvolucdo dos dados
termogravimétrico usando a fun¢do de Gauss, sigmoidal dupla assimétrica e Weibull (ALVES
et al., 2019b, 2022; MUMBACH et al., 2019, 2020; VYAZOVKIN et al., 2020). Alves et al.
(2019b) propos a utilizagdo da deconvolugdo, por meio da aplicacdo da funcdo de Gauss, para
predizer o possivel comportamento térmico de cada componente na pirdlise da casca do
pinhdo e, assim, estimar os valores de energia de ativacdo para cada componente.
Similarmente, Mumbach et al. (2019) utilizou a fun¢do sigmoidal dupla assimétrica para
separar os estagios de decomposicdo da pirdlise de residuos de pléstico. A deconvolugdo
como ferramenta matematica para tratamento dos dados experimentais associada aos métodos
cinéticos sao interessantes para a descricdo adequada da pirolise.

Para a obtencdo dos valores de energia de ativagdo, os métodos de Friedman, Flynn-
Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Starink, que se baseiam na forma
integral da Equacdo ( 5 ) (ALHUMADE et al., 2019; ALVES et al., 2019¢c; DA SILVA et al.,
2019a, 2019b; MUMBACH et al., 2019). Entretanto, esses métodos utilizam aproximacdes
para a resolucdo da integral da Equagdo ( 5 ), assim apresentando maior erro no calculo e
menor precisdo nos parametros cinéticos da pirdlise estimados (STARINK, 2003;

VYAZOVKIN et al., 2011; VYAZOVKIN, 2015). Uma maior precisdo pode ser obtida
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usando integragdo numérica, como proposto por Vyazovkin e Dollimore (1996) e

representado pela (Equagao( 17)).

S o) (17)

Onde S representa a taxa de aquecimento (°C min'), @ o niimero de experimentos
realizados em diferentes taxas de aquecimento e I(E,7T) representa a forma integral da
Equagao ( 5 ). Nesse método, valores de E, sdo adicionados até¢ obter um minimo valor que se
aproxime da igualdade dos dois lados da expressdo. A equagdo de aproximagdo de Senum-
Yang de 4* Ordem ¢ frequentemente utiliza para a solu¢do da Equagdo ( 18 ) por fornecer

resultados mais precisos em comparagdo com outras equagdes de aproximagao.

- * +16¢° +86¢0° +96
e( @' +169° +86¢° +96¢ j (18)

p((p):? 0" +209° +1200° +240¢ +120

Onde p(¢p) representa uma equagao de aproximagao para I(E.,T) com ¢p=FE./RT.

O fator pré-exponencial e o modelo de reagdo sdo obtidos a partir de métodos
auxiliares devido ao fato de os métodos isoconversionais ndo apresentarem dependéncia
desses parametros para a obtencdo da energia de ativagdo (VYAZOVKIN, 2015).

A determinagdo do ko por meio do efeito de compensacdo utiliza inicialmente os
valores de energia de ativacdo calculados pela Equacdo ( 18 ). Diferentes modelos de reagao
(Tabela C - 1 no ANEXO C) sao aplicados a um método de ajuste, como o método Coats-

TE)
1

Redfern (Equagao( 20 )), a fim de obter diversos valores E. e In(ko); (“i” se refere aos
modelos de rea¢do) e, assim, determinar os pardmetros de compensacdo a e b. Esses
parametros sdo entdo usados para obter o valor de ko experimental aplicando os valores de £,
calculados pelo método isoconversional (VYAZOVKIN, 2015; DA SILVA, 2017,

MUMBACH et al., 2019).

Ink,, =aE, +b (19)
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X
ln(g(z)’)zln ko R (1—2£j—& (20)
T BE., E.) RT

Para determinar o modelo de reagdo, pode-se aplicar método de master plot, o qual
consiste em comparar o comportamento de curvas de g(X)/g(0.5) vs X tedricas e
experimentais (GOTOR et al., 2000). Essa comparagado ¢ realizada por meio da sobreposi¢ao
dos dados experimentais e teéricos, onde o modelo de reagdo que melhor se ajusta aos dados
experimentais ¢ selecionado. As curvas tedricas de g(X)/g(0.5) sdao plotadas usando os
modelos teodricos apresentados Tabela C - 1 (ANEXO C), ou seja, cada modelo de reagdo sera
representando por uma curva tedrica especifica. Por outro lado, os dados experimentais sao

obtidos por meio da suposicao apresentada na Equagdo ( 21).

g(X) _ rle)
2(05) (o) (2D

onde g(0,5) ¢ a forma integral do modelo de reagcdo quando a conversao atinge 50% e p(@o,s) €
a equagao aproximada quando ¢p=FE./RT05.

O efeito de compensagdo e master plot sao os métodos utilizados para a estimativa
do fator pré-exponencial e do modelo de reagdo, respectivamente. Esses métodos se baseiam
nos prévios dados de energia de ativagdo. O modelo de reagdo, por sua vez, pode ser
representado por varios mecanismos, sendo eles: ordem de reacdo (n-ordem), nucleacdo,
contragdo geométrica e difusional (ALVES et al., 2019¢). Os parametros cinéticos podem ser
utilizados para se ter o conhecimento prévio do comportamento térmico de uma determinada
biomassa como reportado por Alves et al. (2019b) e da Silva et al.(2019b). Além disso,
Mumbach et al. (2019) propds uma equacdo que estima o tempo de meia vida de residuos

solidos de plastico baseado nos parametros cinéticos obtidos pelos métodos reportados.

2.2.3 Gaseificacao

O processo que consiste nas reagdes de reforma do biocarvao (formado na pirdlise da
biomassa) para a formagao de gas de sintese ¢ chamado de gaseificagdo. Na gaseificacdo, as
reacdes sao promovidas pela acdo de um agente gaseificante em concentracdes inferiores as

necessarias para a combustdo e com temperaturas superiores a 700 °C (BASU, 2013).



55

As tecnologias de gaseificadores podem ser divididas em trés categorias principais:
gaseificador de fluxo arrastado, leito fluidizado e leito movel (leito fixo). Os gaseificadores de
fluxo de arrastado trabalham em temperaturas superiores a 1400 °C, pressdo de 2-8 MPa,
baixos tempos de residéncia (ordem de segundos) e com alimentacdo de particulas
pulverizadas independente do teor de umidade. Os gaseificadores de leito fluidizado
trabalham em temperaturas entre 800-1050 °C, tempos de residéncia entre 10-100 s e com
tamanho de particulas de 0,5-5 mm. Os gaseificadores de leito movel, ou leito fixo, trabalham
com diferentes zonas de reacdo (secagem, pirdlise, gaseificagdo e combustdo) apresentam
diferentes temperaturas, atingindo um maximo de 1800 °C na etapa de combustdo, pressoes
entre 3-10 MPa, tempos de residéncia entre 15-60 min e operam com tamanho de particulas
de 5-80 mm (COLLOT, 2006; SANSANIWAL et al., 2017; WATSON et al., 2018). De
acordo com Sikarwar et al. (2016), a substituicdo de madeira por residuos agroindustriais em
reatores de leito fixo, podem causar problemas devido as caracteristicas fisico-quimicas desse
tipo de biomassa, sendo o reator de leito fluidizado o mais adequado, uma vez que esse tipo
de reator ja ¢ utilizado para carvdes mineral de baixa qualidade.

De modo geral, parametros como fornecimento de calor, pressdo e caracteristicas
fisico-quimicas do biocarvao sdao importantes para o desempenho, composi¢dao/concentragcao
do gas de sintese e sele¢do do tipo de reator. Entre os agentes gaseificantes estdo o ar, didxido
de carbono (COz), oxigénio (O2) e vapor de agua (HO) (DE SALES et al., 2017; SILVA et
al., 2019). As principais reagdes entre o biocarvao e o agente gaseificante no processo de

gaseificacdo sdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Principais reagdes de que ocorrem durante a gaseificagdo

Etapa Reacao Descrigao (kJ?nIil'l)
Oxidagao C+0,2C0O; Combustao do -394
biocarvao
C+ 70,2 CO Combustao parcial do -111
biocarvao
H> + 20, 2 H,O Combustao do H» -242
CO + 1.0, 2 CO; Combustao do CO -284
CH4 + 1202 2 CO + 2H20 Combustao parcial do -520
CHg4
CpHq + (Yap+Y4q)O2 2 pCO + Y2qH20  Combustdo parcial do
alcatrao
Redugao C +2H; 2 CHs Formagao de CH4 -74,8
C+H,O02CO+H: Reforma do biocarvao 1 +131,3
C +2H,0 2 CO; + 2H> Reforma do biocarvao 2 +14,5
C+CO, 22CO Reacdo de Bouduard +172
CO +HO 2 CO2 + Hy Reacao shift da dgua -41,2
CH4 + H,O 2 CO + 3H> Reforma do CHa4 +206,3
Decomposicdo CpHq 2 aCpxHgy + bH2 Craqueamento térmico -
do alcatrdo do alcatrdao

CpHq + pH20 2 (p+2q)H, + pCO  Reforma a vapor do -
alcatrao

CpHq +pCO2 2 2qH2 + 2pCO Reforma a seco do -
alcatrao

CoHq 2 pC + Y2qH> Formagao de carbono -

Fonte: Silva et al. (2019)

O gés de sintese produzido na gaseificagdo pode ser usado para sintese quimica ou
geragdo de energia. Na sintese quimica, a razao entre H»/CO ¢ importante, enquanto para a
geragdo de energia o valor de poder calorifico inferior (PCI) e da eficiéncia de conversdo
energética (77), que € a energia quimica contida no produto gasoso em relacdo & energia
contida no combustivel solido inicial, sdo importantes (SHAHABUDDIN &
BHATTACHARYA, 2021). A eficiéncia de conversao energética relaciona os valores de PCI
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da matéria-prima utilizada para a gaseificacdo (biomassa bruta, torrefada ou biocarvao) com o
valor de PCI do géas de sintese produzido. Chen et al. (2011) realizou gaseificacao de
serragem torrefada em um reator de fluxo arraste (entrained flow reactor) em atmosfera de
oxigénio, ¢ observou a reducdo na eficiéncia de conversdo energética devido a remocgao de
volateis pela torrefacdo. Os autores indicaram que os gases da torrefacdo devem ser usados de
forma eficaz para melhorar a eficiéncia da gaseificagao.

A temperatura e a pressao do meio reacional promove o aumento da reatividade dos
sitios ativos de carbono presentes na superficie do biocarvao, e favorece as reagdes
endotérmicas de reforma do biocarvao, reforma do metano e reagdo de Bouduard para geragao
de CO, CO; e H» (Figura 3). O consumo do carbono leva a reducdo do nucleo de biocarvao
disponivel para producdo de gas de sintese, porém, mantendo a composi¢ao inorganica. Para o
carvao mineral a reagdo de gaseificacdo ocorre similar a um nucleo nao reagido, onde as
cinzas permanecem com volume inicial inalterado, ou com pouca alteragdo. Entretanto, para
as biomassas esse comportamento ndo ¢ geralmente observado devido ao baixo teor de cinzas
comumente observado em varios tipos de biomassa.

Diferente da torrefacdo e da pirdlise, na gaseificacdo tem-se uma reagdo entre um
composto oxidante, presente no meio, com o so6lido, assim sendo necessaria a avaliagdo do
regime da reacdo. Para que a reagdo de gaseificagdo ocorra em toda superficie do biocarvao, o
agente gaseificante deve entrar nos poros desse solido. Entretanto, se a temperatura do meio
reacional ¢ elevada, tem-se uma reagdo muito rapida e com o consumo dos sitios ativos de
carbono da superficie externa do carvao (BASU, 2013). Nesse cenario tem-se um regime de
reacdo controlado pela difusdo ou transferéncia de massa, o qual € representado pelo regime 3
da Figura 3. Além disso, nesse regime a concentragdo do agente gaseificante no filme de
limite hidrodindmico que envolve a particula de carbono € pequena e, por isso, limita as
reagdes na superficie externa (JOSE, 1989). A temperaturas relativamente baixas (Regime 1
na Figura 3), a reacdo quimica na superficie prossegue lentamente e, desta forma, controla a
taxa de reacdo. Essa taxa de reagdo ¢ lenta de modo que o agente oxidante consegue entrar na
particula sélida, assim, toda a superficie interna ¢ usada para a conversao (JOSE, 1989;

BASU, 2013).
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Figura 3 - Representagdo simplificada do processo de gaseificagcdo e respectivos regimes de

reacdo de uma particula porosa
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Altamar Consuegra (2013) avaliou os efeitos de resisténcia externa a transferéncia de
massa por meio da variacdo do fluxo de géas para a gaseificagdo do bagaco de laranja,
observando que um tamanho de particula menor que 150 pm e fluxo de 100 mL min™ sdo
suficientes para eliminar esses efeitos em um analisador termogravimétrico. Nesse estudo foi
usado o critério de Weisz-Prater (Cwp) para estimar o regime que define a etapa de reagdo, e
comparar com os dados experimentais. Collazo (2013) observou que uma massa de 100 mg e
fluxo total de 300 mL min™' sdo suficientes para eliminar os efeitos de transferéncia de massa
em uma termobalanca para gaseificagdo com vapor de d4gua do biocarvao de carvao mineral.

A reatividade ¢ um importante parametro para a avaliacdio da biomassa na

gaseificacdo, sendo sua expressdo baseada na Equagdo ( 5 ). A reatividade (R, g g”! min™!)
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pode ser descrita como sendo uma fungdo associada a uma taxa de conversdo (dX/dt) como

apresentado na Equacgao ( 22).

17).4 1 (dmj 1 (dmj 1 (dmj
dt my,—m_ \ dt m, — ¥, \ dt my \_ dt

A reatividade (Ry) ¢ frequentemente utilizada para avaliar as propriedades do
biocarvao em uma determinada condigdo de temperatura, pressdo ou atmosfera na
gaseificagdo, sendo esse dado diretamente associado as caracteristicas quimicas e fisicas do
biocarvao (BASU, 2013; MAHINPEY & GOMEZ, 2016; SILVA et al., 2019). Uma
descri¢io quantitativa da reatividade R (min') auxilia na comparacio das reatividades de
gaseificagdo isotérmicas de diferentes matérias-primas, onde elevado valor de Ry indica rapida
taxa de conversao, enquanto baixo valor de Rs indica baixa taxa de conversao (TIAN et al.,
2020). De acordo com Basu (2013) a reatividade ¢ um importante parametro para o
desenvolvimento ¢ modelagem de reatores, além da devida aplicagdo da biomassa como fonte
energética em sistemas de gaseificacdo. A taxa de gaseificacio do biocarvdo depende
principalmente da sua reatividade e do potencial da reagdo num dado meio de gaseificacdo. A
reatividade segue o seguinte a ordem: Ro2 >> Ru20 > Rco2 ~Rar.

A 4gua no estado vapor ¢ o segundo agente oxidante com maior reatividade. A
gaseificagdo de biomassa utilizando vapor de agua gera gas de sintese com qualidade
significativamente maior que a gaseificagdo usando ar, com maior poder calorifico,
concentracdo de H: acima de 50% e seletividade na reforma do biocarvao. Essas
caracteristicas tornam a gaseificagdo com vapor de 4dgua uma técnica promissora para a
producao de H», porém, poucos se sabe quando biomassas residuais sao utilizados (KARL &
PROLL, 2018). De acordo com Watson et al. (2018), a gaseificacdo de residuos usando vapor
de 4gua ainda necessita ser mais explorada a fim de avaliar o real potencial de produzir Ho.
Pacioni et al. (2016) observou que a elevacao da temperatura resulta na maior producao de H»
na gaseificacdo de biocarvao produzido a partir de biomassas agroindustriais (bagaco de
maca, borra de café e serragem). Além disso, foi observado que a razdo H»/CO apresentou-se
entre 1 e 2. Similar comportamento foi observado por Tursun et al. (2016) para a co-

gaseificagdo de serragem de madeira e carvao betuminoso, que observaram o aumento da
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temperatura do gaseificador resultou no aumento das concentragdes de H» (34,2% para
42.,4%) e CO (46,6% para 36,6%). As reagdes endotérmicas da gaseificagdo com vapor de
agua apresentam a desvantagem, que ¢ a exigéncia de uma fonte de calor para garantir a
ocorréncia das reagdes (HEJAZI et al., 2014; WATSON et al., 2018). Por isso alguns estudos
encontrados na literatura realizaram a gaseificagdo usando uma mistura de oxigénio e vapor
de 4gua para minimizar essa desvantagem.

As caracteristicas obtidas pelo gés de sintese (H> e CO) produzido pela gaseificagdo
apresentam promissora aplicabilidade em tecnologias BTL (Biomass-to-Liquid) como a
sintese de Fischer-Tropsch (gas de sintese para hidrocarbonetos liquidos) e Mobil MTG
(metanol para hidrocarbonetos liquidos). Além desses processos, o gas de sintese pode ser
utilizado na produgdo de metanol, éter dimetilico (DME) ou géas natural “sintético” (BASU,
2013; WANG et al., 2015; SYED-HASSAN et al., 2017; WATSON et al., 2018). A aplicagao
direta do hidrogénio tem diversas limitacdes que envolvem transporte € armazenamento,
porém, a transformacdo de H, em amonia representa uma via interessante, dado que
tecnologias para o armazenamento da amodnia ja sdo bem consolidadas. A aplicabilidade na
obten¢do desses compostos varia de acordo com a razao H»/CO do gas de sintese, como

observado na Figura 4.

Figura 4 - Aplicabilidade do gas de sintese de acordo com a razdo H>/CO
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Fonte: Adaptado de Watson et al. (2018)
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No estudo cinético da gaseificacdo, a reatividade tem relacdo direta com as
caracteristicas quimicas e fisicas entre a superficie do biocarvao e a atmosfera oxidante. Di
Domenico et al. (2018) utilizou a reatividade para avaliar os efeitos cataliticos do ortossilicato
de litio na gaseificagdo de carvdo mineral com vapor de 4agua. Pacioni (2016) observou o
efeito da reatividade de biocarvao produzido da pirdlise de biomassas com diferentes
concentragcdoes de potassio e calcio em sua constituicdo. A reatividade do biocarvao da
biomassa aumenta com a conversao, enquanto a do carvao mineral ou da turfa diminui, sendo
uma diferenga caracteristica entre esses combustiveis solidos (BASU, 2013).

Com o regime cinético previamente avaliado e satisfeito, os parametros cinéticos ¢ o
modelo de reagdo podem ser obtidos. A determinacdo dos parametros cinéticos da
gaseificagdo ¢ realizada a partir de um método de etapa Unica (single-step) usando como base
a Equagdo ( 5 ) (BASU, 2013). Diferente do realizado para a pir6lise, a cinética da
gaseificagdo ¢ avaliada, frequentemente, por meio de isotermas, i.e. a temperatura permanece

constante durante a reagdo, dessa forma, a Equacao ( 5 ) pode ser descrita como:
t
———=k(T)|dt
7 = ){ (23)

A Equagdo ( 23 ) apresenta solugdo analitica, onde uma constante de velocidade
(k(T)) ¢ obtida para cada temperatura de gaseificacdo. Entretanto, para a determinagao de k(7)
¢ necessario avaliar o modelo de reagdo (f{X)) que descreve o comportamento da gaseificacao.
O modelo de reacdo representa matematicamente os efeitos quimicos e fisicos que ocorrem no
biocarvdo durante a gaseificacdo, podendo ser usado para prever o progresso € as
composigdes do produto em diferentes pontos ao longo de um reator. A maioria dos modelos
mais comuns encontrados na literatura foram elaborados incialmente para reagdes
heterogéneas em carvdes minerais. Entretanto, esses modelos ainda continuam sendo
utilizados, e algumas vezes adaptados, para a aplicacdo na gaseificagdo de biocarvao de
biomassas. Os principais modelos de reagdo encontrados na literatura para descrever o perfil

de gaseificacdo e avaliar os parametros cinéticos sao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 - Equagdes que representam os modelos de reagao da gaseificacdo na sua forma

direta e integral

Modelo X Efd()i )
MH (1-X) ~In(1-X)
MINNR (1-x)" 3[1-(1- )]
MPR (1-X)y1-yIn(1-x) (2l)| Ji-yn(1-x)-1]
MPRM (1= X) 1w in (1= X) [ 1+ (cx)" ] _
AM=2,3¢4) 2(1-x)[-m(1-x)]"" [-In(1-x)]"
R(=2¢3)  _(1_x)" n(l- Xy

w: Parametro empirico associado a estrutura do solido

O modelo homogéneo (MH), ou também conhecido como modelo volumétrico,
assume que a reag¢do ocorre uniformemente dentro do volume da particula, sendo o modelo
mais simples que descreve uma reacao gas-solido. O modelo de ntcleo nao-reagido (MNNR)
assume que a reagdo ocorre da superficie para o interior de nucleo que nao reage, assim sem
alteracdo no volume da particula. O modelo de poros randomicos (MPR) considera dois
efeitos que ocorrem durante a reagdo: primeiro um crescimento de poros acessiveis a reagao
de gaseificacdo seguida da coalescéncia ou sobreposi¢ao das superficies dos poros vizinhos, o
que reduz a area disponivel para reacio (MAHINPEY & GOMEZ, 2016). Zhai et al. (2017)
observou que o modelo de nicleo ndo-reagido melhor satisfez o comportamento experimental
no estudo cinético da gaseificagdo com vapor de dgua de biocarvao de serragem de madeira
em uma faixa de temperatura entre 600 °C e 1200 °C. Alves et al. (2018) observou que o
modelo de poros randémicos melhor representou os dados experimentais na gaseificacdo com
CO> de biocarvao preparado a partir de residuos agroindustriais. A grande limitagdo do
modelo MPR estd em sua aplicabilidade, dado que esse modelo descreve o perfil de
reatividade quando o seu valor maximo esta em conversoes inferiores a 0,393, o que pode ser
mais frequentemente observado na gaseificacdo de carvOoes minerais. A reatividade na
gaseificagdo da biomassa ndo apresenta tal comportamento, como observado em diversos

estudos (ALVES, 2016; PACIONI, 2017; DU et al., 2021). A partir disso, Zhang et al. (2008)
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propuseram a introdu¢do de um termo composto por dois pardmetros adimensionais, sendo o
novo modelo conhecido como modelo de poros randomicos modificados (MPRM). Pacioni
(2017) mostrou que na gaseificagdo de biomassas residuais, 0 modelo MPRM resultou na
melhor descrigdo do perfil de reatividade comparado aos demais modelos aplicados devido
aos termos adimensionais que ajustaram a curva. Outros modelos de reacdo heterogénea sao
os modelos de Avrami-Erofeyev e modelo de contragdo geométrica, que leva em conta a
coalescéncia e reducao do nucleo sélido continuamente. A partir da avaliagdo do modelo de
reacdo, os parametros cinéticos sdo obtidos pelo uso da equagdo de Arrhenius.

Para o MPR, o parametro “y” ¢ uma reapresenta¢do empirica das caracteristicas
fisicas do soélido (area superficial, comprimento e largura de poros), porém, esses parametros
fisicos ndo sao utilizados devido a alteracdo da estrutura do solido com o decorrer da
gaseificagio (MAHINPEY & GOMEZ, 2016). Consequentemente, algumas equagdes
empiricas podem ser utilizadas para a determinacdo desse pardmetro, como os apresentados

na Tabela 6.

Tabela 7 - Métodos para a obtengdo dos valores de

M¢étodo Equagao Resolugao
M-1 r_ \/ 1-yn(1-X)-1 Minimizagao da diferenca
t — — — .
Xos \/1 pin(1-X,)-1 entre os dois lados da
M-2 y=2[1-yIn(1-X,_)] equagdo.

Adaptado de Mahipey & Gomez (2016)

Apo6s a obtengdo do modelo que rege a reagdo cinética da gaseificagdo, os valores de
k(T) sao utilizados para estimar os valores de E, e ko por meio do uso da equagdo de

Arrhenius (ko eZ“RT), em sua forma linear.

3 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com base na revisdo bibliografica, verifica-se que politicas e diretrizes estdo cada

vezes mais fortalecendo fontes de energias limpas, com especial o hidrogénio devido a suma
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versatilidade na conversdo de diversos produtos de alto valor agregado. No ambito nacional,
foi indicada a atual relevancia do tema pela apresentagdo do Plano Nacional do Hidrogénio
(PNH>) do Ministério de Minas e Energia no corrente ano (2021). Esse plano apresenta como
principio a valorizacdo dos recursos energéticos nacionais. Nesse contexto, a gaseificacao
com vapor de dgua de biomassas residuais favorece tanto a producdo de hidrogénio como a
valorizacdao de biomassa residual. Por outro lado, a sazonalidade de alguns tipos de biomassa
incorre na necessidade de armazenamento, o que pode provocar a biodegradagdao devido as
suas caracteristicas. Desse modo, a torrefagdo de biomassa pode proporcionar melhoria de
suas caracteristicas para o armazenamento ¢ transporte, além de elevar a sua densidade
energética. Entretanto, existem poucas informagdes na literatura sobre o desempenho da
torrefacdo da biomassa sobre a reatividade do biocarvao na gaseificagdo com vapor de dgua e
a distribuicdo dos produtos gasosos, e o presente estudo contribui para o preenchimento dessa
lacuna.

A principal distingao na forma em que este estudo foi conduzido estd na avaliagcdo do
estudo cinético de todos os processos termoquimicos envolvidos, com avaliagdo simultanea

da distribuig¢do dos produtos gasosos resultantes das reacdes de gaseificacao.
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4 MATERIAL E METODOS

Este capitulo ira apresentar o material e os métodos utilizados para desenvolvimento
deste trabalho. Na primeira parte serd mostrado uma descricdo detalhada das matérias-primas
estudadas e, subsequentemente, serd apresentada a descri¢ao dos aparatos experimentais e dos
procedimentos experimentais empregados em cada etapa, desde a caracterizagdo até a
conversao térmica (torrefagdo, pirolise e a gaseificagdo). Por fim, serdo apresentados todos os
calculos necessarios para as analises quantitativas e qualitativas dos dados obtidos e para o

estudo cinético.

4.1 AMOSTRAS

As biomassas utilizadas neste trabalho foram casca de maracuja (CM), bagago de
abacaxi (CA), serragem de madeira de Pinus elliotti (PN) e casca de ponkan (BL). As
amostras de bagago de abacaxi e casca de maracuja foram obtidas na regido de Cruz do
Espirito Santo do estado da Paraiba (7°05'39,4"S 35°04'40,4"0). A amostra de serragem de
madeira de Pinnus elliotti foi disponibilizada por uma empresa de péletes localizada na regiao
de Telémaco Borba do estado do Parana (24°22'19,1"S, 50°40'18,6"0O). O residuo de casca de
ponkan foi coletado na cidade de Florian6polis (27°35'59,64"S e 48°31'09,12"0), estado de

Santa Catarina, Brasil.

4.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras de biomassa obtidas foram submetidas a uma etapa de secagem em
estufa em temperatura aproximada de 60 °C a fim de evitar a degradacdo do material. As
amostras permaneceram sob essa temperatura por um periodo de 24 h no Laboratorio de
Energia de Meio Ambiente (LEMA) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
ApoOs a etapa de secagem, as biomassas foram trituradas em um moinho de facas IKA A 11
basic (Staufen, Alemanha) para a redug¢do granulométrica do material. Subsequentemente, as

amostras passaram por peneira de abertura de 106 um (140 mesh) a fim de se obter amostra
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homogénea. As amostras foram guardadas para seu posterior uso e caracterizagdo em sacos

vedados sob atmosfera de nitrogénio a fim de evitar sua oxidacgao.

4.3 APARATOS EXPERIMENTAIS

Nesta secdo serdo apresentados os equipamentos utilizados, bem como a
configuragdo dos sistemas experimentais empregados nos ensaios termoquimicos de

torrefacdo, pirdlise e gaseificagdo.

4.3.1 Reator tubular de leito fixo composto por cilindros de quartzo concéntricos

(reator de pirolise)

Os experimentos de torrefacdo foram realizados no Laboratorio de Energia e Meio
Ambiente (LEMA/UFSC) em um reator tubular de leito fixo composto por cilindros de

quartzo concéntricos como mostrado na Figura 5.

Figura 5 - (a) Esquema do reator empregados nos ensaios de torrefacao e (b) perfil de

temperatura ao longo do reator quando inserido no forno elétrico aquecido
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Fonte: Adaptado de da Silva et al. (2020b)
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O reator consiste em cilindros de quartzo concéntricos, cujos didmetros externos
(OD) de cada cilindro sao 17,0 mm e 23,0 mm para o cilindro interno e externo,
respectivamente, enquanto suas espessuras sao de 1,35 mm e 2,60 mm. Demais informagdes

sobre as dimensdes do reator tubular de quartzo podem ser encontrada na Figura A- 1 (anexo
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A deste documento). No reator, o fluxo do gas de arraste entra no cilindro interno e sai pelo
cilindro externo (Figura A- 1). A fonte de calor ¢ proveniente de um forno elétrico MOD DI-
600RP DIST (Sao Paulo, Brasil) com poténcia e temperatura maxima de 2300 W e 1150 °C,
respectivamente. A temperatura no interior da amostra foi medida por meio de um termopar

tipo K acoplado a um medidor de temperatura Minipa MT-525.

4.3.2 Analisador termogravimétrico de alta pressao (termobalanca)

Para todos os estudos térmicos (torrefagdo, pirdlise e gaseificagdo) foi utilizado o
analisador termogravimétrico de alta pressdo (termobalanca) Dyntherm-HP-ST Rubotherm
(Alemanha) (Figura 6) no Laboratdrio de Energia e Meio Ambiente (LEMA/UFSC).

Os dados de massa sdo obtidos a partir de uma balanca de suspensdo magnética
(MSB) com resolugao de 0,001 mg. A MSB garante a correcao do arrasto ¢ massa especifica
do gas com a elevacao da temperatura por meio de calibracdes durante os experimentos, dessa
forma permitindo a corre¢ao de dados e evitando a realizacdo de experimentos em branco
(baseline). O suporte de amostras (cadinho) ¢ constituido de alumina e apresenta dimensdes
de 15 mm x 10 mm (didmetro x altura). Um sistema de dosagem de gases garante o controle
do fluxo de um gas ou da mistura de gases durante os experimentos. Um sistema de dosagem
analitica de dgua Smartline Pump100 da KNAUER (Alemanha) acoplado a um sistema de
aquecimento tem a funcdo de passar a agua injetada pela bomba do estado liquido para o
vapor. As paredes do reator sdo resfriadas por um banho Julabo FL1701 (Alemanha), com
fluxo constante de um fluido (4gua) para resfriamento a 18 °C a fim de evitar o aquecimento
da area externa do forno durante os ensaios. Os gases condensaveis resultantes da reagcdo sao
condensados em um condensador a -10 °C, o qual ¢ mantido nessa temperatura por um fluxo
constante de um fluido de resfriamento pelo banho Julabo F25 (Alemanha). Uma detalhada
descri¢do do equipamento pode ser encontrada nos trabalhos de Pacioni (2017) e Collazzo

(2013). Os gases na saida do reator foram analisados em um cromatografo.
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Figura 6 — Esquema do sistema utilizado para os ensaios no estudo termoquimico contendo

Dyntherm-HP-ST Rubotherm com dosagem de gases e cromatografo gasoso
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Legenda: 1-cilindro de argonio (99,999%); 2-evaporador; 3-sistema de dosagem analitica de dgua; 4-manta de
aquecimento; 5-conexdo da balanga; 6-eletroima externo; 7-imd permanente suspensdo interna; 8-eixo de
suspensdo interna superior; 9-sensor de posi¢ao; 10-acoplamento de carga do eixo superior para inferior; 11-
cadinho amostra; 12-elemento de aquecimento; 13-isolamento térmico; 14-condensador; 15-fluido refrigerante;
16-Filtro de cloreto de calcio; 17-CG-FID/TCD; 18-Metanador; 19-Sistema de amostragem automatica; 20-
Computador para controle de acionamento de valvulas e coleta de dados dos gases

Fonte: Adaptador de da Silva et al. (2021)

A termobalanga estd acoplado a um cromatografo gasoso a fim de identificar e
quantificar a concentra¢do dos gases ndo condensaveis: CO, CHs, CO> e H: liberados durante
o processo de conversdao termoquimica. O cromatdgrafo gasoso consiste em um GC-
2014ATFSPL Shimadzu (Téquio, Japao) com detectores TCD/FID e um metanador MTN-1
Shimadzu (Toquio, Japao). Um sistema de amostragem automatica (VICI Valco Instructions
Model E60, Houston, EUA) injeta 1 ml de gas (6,57 min cada injecdo) em uma coluna
empacotada CarboxenTM 1000 60/80 mesh (SUPELCO, 1-2390-U) com 15,0 pés
(4,6 m) x 1/8 pol x 2,1 mm (comprimento % didmetro externo x didmetro interno) sob um

fluxo de gas de arraste de 30 ml min™' de argdnio (99,999%). O metanador é conectado in-line
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que contém um catalisador Shimalite®-Ni mantido em uma temperatura de 450 °C, o qual tem
por finalidade de melhorar a detecgao de CO, CO2 e CH4 no detector FID. A quantificacao de
H> foi realizada no detector TCD. O programa de temperatura utilizado comeca em uma
temperatura de 180 °C que ¢ mantida por 1 min, sendo esse seguido por um aquecimento nao-
isotérmico de 20 °C min"' até 210 °C e mantido por 2,5 min. O sistema foi previamente
calibrado usando misturas de gases padrdo (3,994% mol mol™! de CO, 4,025% mol mol! de
CHa, 4,009% mol mol! de COz e 4,005% mol mol! de Hz) com argdnio como balango. O
sistema de detec¢do de gases por cromatografia foi previamente calibrado usando misturas de
gases padrao antes do inicio de cada experimento para validar a curva de calibragdo.

Os gases ndo-condensaveis (CO, CH4, CO; e H») liberados durante os experimentos
de torrefagdo, pirdlise e gaseificacdo foram quantificados pelo conhecimento da vazdo
volumétrica dos gases e concentragdo dos gases de saida, possibilitando calcular o fluxo

molar dos produtos em fung¢do do tempo a partir da Equagao ( 24 ).

n, = L (24)
i J’;VM

onde, 7 (mol min™') ¢é a taxa de fluxo molar, ¥ (mL min™") ¢ a taxa de fluxo de volume total,
Vi é o volume molar (mL mol') na temperatura padrio e condi¢io de pressdo (temperatura

7
1

em 0 °C e pressao absoluta a 1 bar), y ¢ a fragdo molar e o termo subscrito indica cada
composto (CO, CO,, CHs e Hy) (DA SILVA et al.,, 2020b, 2021). A integracdo (regra
trapezoidal) foi utilizada para obter o conteido molar de cada gas ndo-condensavel, o qual
também pode ser convertido em massa a partir do conhecimento de cada fracdo molar (CO:
28,01 g mol™!, COx: 44,01 g mol™!, CH4: 16,04 g mol! e Ha: 2,02 g mol!') O contetido molar
de cada gas na mistura gasosa pode ser utilizado para se obter uma relagdo de concentragao

entre o nimero de mols de cada componente e a quantidade de massa inicial (Equagdo ( 25)).

n.

gi(molkg") - l ( 25 )

Msligo
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onde ¢ é a concentracdo molar do gas em relagio a massa inicial (mol kg 'seiido), 2 é 0 nimero

€C
l

de mols do componente (i=CO, CHg4, CO2 e H»), m ¢ a massa inicial do solido (biomassa
bruta, torrefada ou biocarvao). Além da concentracdo dos gases, o valor de PCI para o gas de

sintese foi calculado de acordo com a Equacao ( 26 ).

N=3

PCI(MJ w) > PCLy,p, (26)
i=1

[13+2)

onde o subscrito “i”” indica o gas correspondente (1=CO, 2=CH4 e 3=H>), y ¢ a fragdo molar
dos gases, p ¢ a massa especifica dos gases correspondentes (1,25 kgco m™, 0,72cns kg m™ e
0,09 kg2 m=, dados na CNTP) e PCI ¢ o poder calorifico inferior dos gases (10,1 MJ kgco™,
50,0 MJ kgcna! e 1200 MJ kgne')  (ALI et al, 2017, SHAHABUDDIN &
BHATTACHARYA, 2021). A eficiéncia de conversao energética () foi calculada a partir da
Equagao ( 27).

m PCI
— 1 O O syngas syngas
=100 Loz 21)

solido solido
onde PCI ¢ o poder calorifico inferior do gés de sintese (syngas) e do solido (biomassa bruta,
torrefada ou biocarvao) e m sdo as respectivas massas do gas de sintese e solido.

A distribuicdo dos produtos condensadveis produzidos a partir da pirdlise do BL a
taxa de aquecimento de 10 °C min™! foi realizada por meio da recuperagio desses produtos nas
tubulacdes e condensador (indicagdes 4 e 14 na Figura 6) usando acetona como solvente.
Antes do experimento, acetona foi utilizada como solvente para a remocao de quaisquer tipos
de condenséavel residual proveniente de experimentos anteriores, assim garantindo que a
tubulacdo entre a saida da regido de aquecimento e o condensador estivessem isentas de
condensavel. A solugdo recuperada foi filtrada usando um suporte de filtro com um receptor
(Nalgene™, New York, EUA) com um filtro de membrana de tamanho de poro de 0,22 ym
(Millipore) e armazenada em frascos ambar sob -22 °C para posterior identificagdo da
composicdo. A identificacdo da composicdo foi realizada em um GCMS-QP2010 Plus
Shimadzu (Toéquio, Japdo) com uma coluna de silica fundida capilar RTX-5MS (Restek,
12623-124), que tem 30 m x 0,25 mm % 0,25 um e fase estacionaria apolar composta por 5%

de difenil e 95% de dimetilpolisiloxano. A amostra (1 pL) foi injetada usando um autoinjetor
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AOC-20i Shimadzu (Téquio, Japao) com temperatura do injetor a 250 °C sob fluxo de gas de
arraste constante de 1,00 mL min™' (He, 99,999%) e um razdo de split de 10:1. A rampa de
temperatura comegou com uma isotérmica de 30 °C por 5 min, que foi aumentada para 160 °C
a5 °C min!' e mantendo na temperatura por 1 min, seguida de um aumento de temperatura até
300 °C a 10 °C min"! e mantido por 1 min. A temperatura da interface foi mantida a 250 °C. O
espectrofotometro de massa foi operado com temperatura da fonte de ions em 250 °C, energia

ionizante de 70eV e modo SCAN sob a faixa de 30-500 m/z.
4.4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesse topico serao apresentados de forma detalhada (aparato experimental utilizado,
massa inicial, temperatura, tempo, fluxo de gas, etc.) os procedimentos experimentais para
torrefacdo, pirdlise e gaseificacdo. Para cada processo de conversdo térmica, um diferente
procedimento foi utilizado para a coleta de dados necessarios para o tratamento dos dados. A
Figura 7 apresenta de forma simplificada as metodologias utilizadas para os procedimentos

experimentais.

Figura 7 — Esquema simplificado da metodologia utilizada para as reagdes de torrefacao,

pirodlise e gaseificacdo

|
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4.4.1 Torrefaciao

Os ensaios de torrefacdo foram realizados em duas diferentes etapas. A primeira
etapa consistiu na producdo de solido torrado no reator de pirdlise (topico 4.3.1) sob
condi¢des amenas, moderadas e severas e com dois diferentes tempos de residéncia. Os
solidos torrados foram caracterizados e utilizados para os estudos de pirdlise seguido de
gaseificagdo (topico 4.4.3). A segunda etapa consistiu no uso da termobalanga (Figura 6) para
realizacdo da avaliagdo da decomposicao térmica na torrefagdo, da evolucdo dos gases ndo-
condensaveis liberados em diferentes temperaturas de torrefagdo e para o estudo cinético da
torrefacgao.

As amostras torrefadas, bem como seus dados foram identificados a partir da sua
sigla, temperatura e tempo de residéncia “BTt”’, onde B ¢ a sigla da biomassa, 7 ¢ a

temperatura de torrefacdo e ¢ o tempo de residéncia (quando houver).

4.4.1.1 Torrefacdo no reator de pirdlise

Os experimentos de torrefagdo foram realizados no Laboratorio de Energia e Meio
Ambiente (LEMA/UFSC) com uma quantidade aproximada de 1 g da biomassa, medida em
uma balanca modelo MX-50 (A&D Weighing, San Jose, Estados Unidos). A amostra pesada
foi posicionada dentro do reator cilindrico de leito fixo em uma zona de temperatura
1sotérmica previamente identificada (Figura 5b). O reator foi fechado e mantido sob um fluxo
de gis nitrogénio (99,996%) de 410 mLx min!' por 15 min em temperatura ambiente para
garantir uma atmosfera inerte durante os experimentos. Posteriormente, o reator foi inserido
no forno elétrico, onde a temperatura de cada experimento foi previamente ajustada, de

acordo com a Tabela 8, sob pressao atmosférica.



73

Tabela 8 - Condicdes de temperatura e tempo de residéncia experimental utilizada nos

experimentos de torrefagdao no sistema composto por um reator tubular de leito fixo e forno

elétrico
Seguimento Temperatura final Tempo Fluxo de gas
(°C) (min) (mLx min™")
1 Temperatura Ambiente 15 410
200 15
2 250 60 410
300

Cada amostra foi mantida por um tempo de residéncia previamente definido apos a
temperatura atingir o valor estabelecido. No final da reacdo, o reator foi removido do forno
elétrico e resfriado a temperatura ambiente mantendo-se o fluxo de gas inerte de nitrogénio
(410 mLx min) dentro do reator. Apos o resfriamento do reator, a biomassa torrefada foi

removida e pesada para avaliar o rendimento da torrefacdo usando a Equagao ( 28 ).

Ym(%)=1oox[Mj (28)

biomassa bruta

onde Y, ¢ o rendimento de torrefacdo (%) e m ¢ a massa (g) em base seca da biomassa
torrefada e bruta. As amostras foram armazenadas em dessecador para posterior

caracterizagao fisico-quimica e emprego em experimentos de pir6lise seguido de gaseificacdo.
4.4.1.2 Torrefacdo na termobalanca

Nesta etapa, os ensaios de torrefacdo foram realizados na termobalanga (Figura 6)
com objetivo de se identificar os perfis de decomposi¢do térmica, de avaliar a composi¢ao dos
gases e de realizar o estudo cinético da torrefacdo. Na termobalanca foi aplicada uma
programacao que consistiu em um aumento de temperatura a um valor desejado, seguido de

uma isoterma sob fluxo constante de gés inerte em pressao atmosférica como mostra a Tabela

9.
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Tabela 9 - Condicdes de temperatura experimental utilizada nos experimentos de torrefacao

na termobalan¢a Dyntherm-HP-ST

. Taxa de aquecimento Temperatura final Tempo Flqu) de
Seguimento gas
(°C min) (°C) (min)  (mLx min™)
1 i Temp@ratura 30 420
ambiente
200
2 10 250 60 210
300

A programacgao utilizada iniciou-se com uma purga de 30 min a temperatura
ambiente (aproximadamente 27 °C) com um fluxo de argdnio de alta pureza (99,999%) e
constante de 420 mLy min™. Essa etapa inicial teve a finalidade principal de garantir uma
zona reacional isenta de oxigénio atmosférico, dessa forma evitando a oxidagao.
Posteriormente, a amostra sofreu um aquecimento nao-isotérmico da temperatura ambiente a
uma temperatura previamente selecionada (200 °C, 250°C e 300°C) a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™ sob um fluxo constante de 210 mLy min™' de argdnio de alta
pureza (99,999%). A taxa de aquecimento foi selecionada baseada nas condi¢des de limite
operacional do equipamento e em informacdes encontradas na literatura (PAHLA et al., 2018;
RAMOS-CARMONA et al., 2018; SINGH et al, 2019). Uma isoterma de 60 min foi
realizada em todos as corridas experimentais apds atingida a temperatura selecionada.

Uma quantidade de massa inicial de aproximadamente 200 mg (base imida) e com
diametro de particula 106 um (140 mesh) foi utilizada para cada experimento, o qual foram

realizadas em duplicata para cada isoterma minimizando os erros experimentais.
4.4.2 Pirolise
O comportamento térmico das amostras, brutas e torrefadas, foram realizadas por

meio de uma programacao de aquecimento ndo-isotérmica sob fluxo de gas inerte a pressao

atmosférica, o qual variou-se apenas a taxa de aquecimento na termobalanca (Tabela 10).
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Tabela 10 - Condicdes de temperatura experimental utilizada nos experimentos de pirdlise na

termobalanca Dyntherm-HP-ST

. Taxa de aquecimento Temperatura final Tempo Flqu) de
Seguimento gas
(°C min) (°C) (min)  (mLxmin™)
1 i Temp@ratura 30 420
ambiente
5
2 10 950 - 210
15

A etapa de purga inicial ocorreu similarmente ao realizado para os ensaios de
torrefagdo apresentados na secdo 4.4.1.2. Posteriormente, a amostra sofreu um aquecimento
ndo-isotérmico da temperatura ambiente até 950 °C a uma taxa de aquecimento previamente
definida sob um fluxo de argdnio de alta pureza (99,999%) constante de 210 mLx min™'. Para
cada biomassa bruta fora realizados trés experimentos com diferentes taxas de aquecimento,
sendo essas de 5 °C min™!, 10 °C min! e 15 °C min™!. O uso de baixas taxas de aquecimento
ocorreu devido ao controle de aquecimento da termobalanca apresentar oscilagdes quando
taxas de aquecimento superiores as 20 °C min' sdo utilizadas, além disso, a taxa de
aquecimento maxima atingida pelo equipamento ¢ de aproximadamente 30 °C min!. A
andlise dos gases produzidos na pirdlise foi analisado no cromatografo gasoso acoplado a
saida do reator.

O estudo do comportamento de decomposi¢do térmica para as biomassas torrefadas
foi realizado com base na programacao descrita na Tabela 10, porém, apenas para a taxa de
aquecimento de 10 °C min™ a fim de ter homogeneidade dos dados obtidos. Os dados de
pirdlise para essa taxa de aquecimento foram comparados com os obtidos para as biomassas
brutas sob as mesmas condigdes, assim comparando-se o perfil e a composicdo de gases
liberados.

Para cada um dos experimentos descritos, foi utilizada uma quantidade de massa
inicial de aproximadamente 200 mg (base imida) com didmetro de particula 106 pm (140

mesh), o qual foram realizadas em duplicata para cada taxa de aquecimento.
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4.4.3 Gaseificaciao

O estudo da gaseificacao foi realizado operando reator diferencial por meio de uma
programacao de aquecimento isotérmica sob fluxo constante de gas inerte e agente oxidante
em pressdo atmosférica. As gasificagdes foram precedidas por uma etapa de pirdlise da
biomassa torrefada para a formacao do biocarvao, i.e. pirolise seguido de gaseificagdo. Dessa
forma tornou-se possivel avaliar a producao de gas de sintese, o rendimento de biocarvao e
determinar as caracteristicas cinéticas da gaseificacdo nas condi¢des do trabalho. Esse
processo foi realizado para a realizacdo do estudo cinético das biomassas brutas e para a
comparagdo dos efeitos da torrefagdo sobre os perfis de reatividade e composigdao dos
produtos gasosos. Com a finalidade de se realizar o estudo cinético, os experimentos de

gaseificagdo foram realizados em diferentes temperaturas, como apresentando na (Tabela 11).

Tabela 11 - Condigdes de temperatura experimental utilizada nos experimentos de

gaseificacdo na termobalanca Dyntherm-HP-ST

Taxa de Temperatura

Seguimento Gas aquecimento final Tempo  Fluxo de gis
(OC min‘l) (OC) (mln) (mLN min-])
1 Ar ) Tempc?ratura 30 40
ambiente
2 Ar 10 950 - 210
3 Ar - 950 10 210
750
4 Ar - 800 10 210
850
750
Conversao H>O/Ar
’ FROrAr ' So0  completa  0017/189

A programacao utilizada foi similar as utilizadas nos ensaios de pir6lise, com taxa de
aquecimento de 10 °C min™!, porém, com seguimentos subsequentes para a realizagio da
gaseificagdo do biocarvao. Apos a etapa de pirdlise, o biocarvdo formado foi mantido a
temperatura de 950 °C por 10 min sob as mesmas condi¢gdes de pressdo e fluxo de argénio. A
temperatura final de pirdlise foi de 950°C com a finalidade de se manter as condicdes
estruturais e quimicas dos biocarvao similares, evitando-se pos-devolatilizacao, dado que a
etapa posterior de gaseificacdo foi conduzida em temperaturas menores. Apds a isoterma tem-

se o resfriamento da zona de reagdo até a temperatura de gaseificagdo. Para o estudo cinético
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foi utilizado as temperaturas de 750 °C, 800 °C e 850 °C, enquanto a temperatura de 850 °C
foi utilizada para avaliagdo do efeito da torrefacdo sobre a gaseificacdo. A selegdo da
temperatura de gaseificagdo de 850 °C foi baseada em estudos prévios (ALTAMAR
CONSUEGRA, 2013; PACIONI, 2017), e esta de acordo com a condi¢do de temperatura
mais frequentemente utilizada em reatores de leito fluidizado (800-1000 °C) (BASU, 2013),
uma vez que esses reatores sao adequados para a aplicagao de biomassa como matéria-prima.
Ao atingir a temperatura de gaseificacdo desejada deu-se inicio a etapa gaseificagdo com
razdo H2O/Ar =0,1/0,9 (0,017 mLn20) min'/189 mLnr min'), onde a reagdo mantida até a
massa constante, assim, indicando a completa conversao do biocarvao.

Para cada experimento foi utilizada uma quantidade de massa inicial de
aproximadamente 200 mg (base imida) com didmetro de particula 106 um (140 mesh). Os
experimentos foram realizados em duplicata para cada isoterma.

Experimentos foram realizados até o seguimento 3 da Tabela 11 para a coletada de
amostra de biocarvdo com o intuito de se realizar a andlise de suas caracteristicas fisico-
quimicas. Os experimentos de producdo do biocarvao para andlises fisico-quimicas foram
realizados trés vezes para cada amostra de modo a se obter uma homogeneidade do biocarvao

€ minimizar 0s erros experimentais.

4.5 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DAS AMOSTRAS SOLIDAS

As amostras de biomassa bruta, torrefada e de seus respectivos biocarvoes foram
caracterizadas por analise imediata, analise elementar orgdnica e inorganica e poder
calorifico. Para a obtengdo dos biocarvdes, foram realizados experimentos de pirdlise até a
condigdes de temperatura em que nao ocorre a gaseificagdo. Deste modo, os biocarvoes foram
coletados ao fim de cada experimento citado anteriormente.

A andlise imediata foi realizada no Laboratério de Energia e Meio Ambiente
(LEMA/UFSC) seguindo o método modificado da ASTM E-1131 (PACIONI et al., 2016;
PACIONI, 2017; DA SILVA et al., 2019b; ASTM, 2020; DA SILVA et al., 2020b, 2021) que
utiliza um analisador termogravimétrico para determinar a composi¢ao de umidade (U),
matéria volatil (MV), carbono fixo (CF) e cinzas (Z). As amostras (aproximadamente 40 mg e

tamanho de particula <106 um) foram submetidas a programa¢do de temperatura sob um
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fluxo de nitrogénio (99,997%) e ar sintético (79,997% Nz e 20,000% O2) de 100 mL min! a

pressao atmosférica em um DTG-60 Shimadzu (Téquio, Japao), como mostrado na Tabela 12.

Tabela 12 - Programagao de aquecimento usado para a analise imediata das amostras

Fluxo de gas Taxa de Temperatura Tempo de
Seguimento Atmosfera aquecimento residéncia
(mL min™) (°C min™") (°C) (min)
1 N2 10 30 60
2 N2 50 50 5
3 N2 50 110 5
4 N2 100 90 950 15
5 N2 -50 575 0
6 Ar o - 575 Massa constante
sintético

Fonte: da Silva ef al. (2019b)

A determinacdo do teor de umidade foi realizada por meio do aquecimento das
amostras a uma taxa de 50 °C min!' da temperatura de 50 °C a 110 °C, seguido por uma
isoterma de 105 ° C por 5 min sob atmosfera inerte de N2 (99,997%) e pressao atmosférica. O
calculo do teor de umidade foi baseado na porcentagem de perda de massa entre os
seguimentos 3 e 4. Para a determinacdo do teor de matéria volatil foi realizado um
aquecimento a 50 °C min™! da temperatura de 110 °C até 950 °C, a qual foi mantida por
15 min e, em seguida, a amostra foi resfriada até 575 °C a uma taxa de -50 °C min™' sob
atmosfera inerte de Nz (99,997%) com fluxo de 100 mL min™ e pressio atmosférica. A
porcentagem de perda de massa referente ao material volatil foi calculada baseada na perda de
massa entre os seguimentos 3 e 5, considerando-se a massa inicial como a massa ap0s a etapa
da perda de umidade. A determinagdo do teor de cinzas foi realizada apos o seguimento 5,
onde a atmosfera foi alterada para um fluxo de 100 mL min™! de ar sintético (79,997% Nz e
20.000% O2) sob pressdao atmosférica. A oxidacdo nessa etapa foi mantida até a massa
constante, indicando a completa oxidacdo da matéria organica. Desse modo, a porcentagem de
massa das cinzas foi calculada com base na massa final do s6lido remanescente e a massa
inicial (final do seguimento 3). A fragdo de carbono fixo foi calculada por diferenca, em base

seca pela Equacao ( 29 ).

CF,,

4 =100-MV,,

()~ L) (29)
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A analise eclementar foi realizada no Centro de Laboratérios de Quimica
Multiusuarios (CLQM/UFS) e na Central Analitica do Departamento de Quimica (UFSCAR).
A anélise elementar da matéria organica foi realizada em um analisador elementar LECO 628
Series CHN628 (Michigan, Estados Unidos) e CHNS-O analyzer Fisons Instruments Model
1108 (Crawley, Reino Unido) seguindo a norma ASTM D5373 (2016). Os equipamentos
determinaram as concentragdes de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) e enxofre (S)
das amostras, onde o oxigénio (O) foi obtido pelo calculo da diferenga em base seca pela
Equagdo ( 30).

Opogy =100=Cpoy =Hypy) =Ny =S (30)

O poder calorifico superior (PCS) foi obtido empiricamente a partir das correlacao de
Channiwala e Parikh (2002) (Equacdo ( 1)) e Parikh e Channiwala (2005) (Equacao ( 2 )),
enquanto o poder calorifico inferir (PCI) foi determinado pela remocgao do calor latente para
vaporizar a agua de PCS por meio da Equacao ( 3 ) (KAN et al., 2016).

Os dados das analises elementar, imediata, termogravimétrica e do poder calorifico
foram utilizados a melhora nas caracteristicas dos solidos torrados. As equagdes que 0s
definem foram apresentadas na Tabela 3.

A determinagdo da composi¢do elementar da matéria inorganica foi realizada por
fluorescéncia de raios-X (XRF) de acordo com a norma ASTM D4326 (2013) no Instituto
Nacional do Semidrido (INSA/MCTI) usando um Energy Dispersive X-ray Fluorescence
Bruker S2 Ranger (Bruker Corporation, Madison, EUA). Para a andlise, as cinzas foram
obtidas por combustado (ao ar atmosférico) de uma amostra de 20 g de cada biomassa bruta em
uma mufla, com programagio de aquecimento de 10 °C min™' da temperatura ambiente até
575 °C e mantida nesta temperatura por 4 h, conforme a norma ASTM E1775 (2004). A

composicao das cinzas foi utilizada para verificar a tendéncia de formacdo de incrustagdo e

escoria baseado em equagdes empiricas indicadas na Tabela 2.
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4.6 ESTUDO CINETICO

Os dados de termogravimétricos obtidos pelos experimentos apresentados nos
topicos 4.4.1.2, 4.4.2 e 4.4.3 para torrefagdo, pirdlise e gaseificagdo, respectivamente, foram
utilizados para a realizagdo dos estudos cinéticos, que foram realizados na termobalanca.

O estudo cinético da torrefagdo das biomassas foi realizado utilizando os dados de
perda de massa obtidos para diferentes isotermas e aplicando-se dois diferentes métodos:
método de n-ordem e método de duas etapas (métodos apresentados no topico 2.2.1).

Para o método de n-ordem, a ordem da reacdo foi determinada pela inclinagdo da
forma linear da Equagdo ( 5 ) que varia de acordo com a ordem da reagdo. Para ordem n=1
tem-se a relacdo -In(1-X) vs ¢, enquanto que para n#1 tem-se a relagdo {[1-(1-X)'""]/(1-n)} vs t.
O melhor ajuste indica a ordem da reagdo e, consequentemente, a obtém-se o valor de (7).
Baseado na ordem da reagdo, os valores de E, e ko foram obtidos pela expressao linear da
equagao de Arrhenius. Para o método de duas etapas (two-steps), os dados experimentais
calculados foram ajustados aos valores experimentais utilizando as Equacdes ( 12 ) - ( 16 )
por meio da minimizagdo dos dados usando a soma dos quadrados dos residuos (RSS) que
serd apresentada no topico 4.7. A reagdo m/mo=[A]+[A*]+[P] foi utilizada para a comparagao
entre os perfis de torrefagdo experimental e calculados.

Para a pirdlise, o estudo cinético foi realizado por meio do método isoconversional
de Vyazovkin, representado pela Equacgdo ( 17 ) (topico 2.2.2). Nesse método, a igualdade da
expressao foi estabelecida pela minimizacao de valores arbitrarios de E, usando a soma dos
quadrados dos residuos para a faixa de conversdo entre 0,05 < X < 0,95. No efeito de
compensagdo, o parametros de compensagao “a” e “b” foram obtidos pela linealizacdo dos
dados de E.; e In(ko); obtidos por diferentes modelos de reacao apresentados na Tabela C - 1
(ANEXO C) e o método Coats-Redfern (Equagao( 20 )). Os parametros de compensacao, por
sua vez, expressaram uma nova fun¢do que ¢ diretamente relacionada ao valor de E, avaliado
pelo método isoconversional. Por fim, o modelo de reagdo foi determinado por meio da
sobreposicao de dados teoricos obtidos pelas equagdes apresentadas na Tabela C - 1 (ANEXO
C) e pela aplicacao dos dados experimentais a Equagao ( 21).

O estudo cinético da gaseifica¢do foi realizado pelo método de etapa Unica (single-
step) usando-se como base a Equacgdo ( 29 ). Os parametros cinéticos da gaseificacdo foram
calculados usando os modelos cinéticos apresentados no topico 2.2.2, que sdo: modelo

homogéneo (MH), modelo do nucleo ndo reagido (MNNR), modelo de poros randdémicos
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(MPR), Avrami-Erofeyev (A), contracdo geométrica (R) e modelo de poros randdmicos
modificado (MPRM).

A partir desses modelos de reagao foi possivel obter os valores de A(7) por meio da
inclinagdo linear entre -In(1-X) vs ¢, 3[1-(1-X)"] vs ¢, (2/1//){\/[1- win(1-X)]-1} vs ¢, [-In(1-
X1 vs t, n(1-X)™'" vs ¢, para os modelos MH, MNNR, MPR, A e R, respectivamente. A
equagao que melhor representou o comportamento de dX/d¢ foi selecionada como modelo de
reacao utilizado para o célculo dos parametros cinéticos usando ajuste linear. Para o MPRM,
os parametros cinéticos foram obtidos por meio da fung¢do diferencial e o método numérico de
Runge-Kutta de 4* ordem. No modelo MPRM, a constantes adimensionais ¢ € p foram obtidos
a partir do melhor ajuste aos dados de gaseificagdo em cada temperatura por meio dos método

dos minimos quadrados.

4.7 EQUACOES ESTATISTICAS E METODOS NUMERICOS

Os dados obtidos por meio das equagdes apresentadas nesse documento foram

avaliados por meio de varios pardmetros estatisticos, conforme mostrado na Tabela 13.

Tabela 13 - Equagdes estatisticas empregadas neste estudo

Parametros Estatisticos Equagio™®
Residual Residual =5, —s, .
. 2
Soma residual dos quadrados RSS=>" (sex - spre)
. 1 1 —
Desvio absoluto médio AAD = ~ D S — s‘

Qualidade do ajuste QOF = 100{1 —N (s =) /N } / (S )}
Coeficiente de determinagdo R =1- [z (Sexp = Spe )2 } / [Z (seXlO - 5)2 }

Erro médio quadratico RMSE = \/ Z(sexp = Sire )2 / N

a: Os termos Sexp, (Sexp)max» Spre, € § 30 0s valores experimentais, maximos valor experimental, calculado e média
dos parametros; b: N ¢ o niimero de dados experimentais

Fonte: Alves ef al. (2021)
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O método Runge-Kutta de quarta ordem (RK4) foi o0 método numérico utilizado no
estudo para a obtencao de solugdes para equagdes diferenciais ordinarias (ds/d=s "(£)=f(s(¢),t)
com s(f0)=y0). Nesse método € possivel obter a solugao de uma funcao desconhecida (f{s(?),t))

em um determinado ponto em ¢, pelas seguintes relagoes:

F;m:f(tn’yn) (31)
h F
F.=flt+—,s +h—2 32
nl f(n 2 n 2 j ( )
h F
F,o=flt +—,s +h—2 33
n2 f(n 2 n 2 J ( )
E,=f(t,+hs,+hE,) (34)
FAnZ%(F;10+2F;11+2Fn2+F;,3) (35)
s(tn+1)=s(t,1)+FA” (36)
onde s ¢ a funcdo que depende de ¢, os valores de nsdo 0, 1, 2, 3,...., e & € 0 passo.

Para a suavizacdo (smoothing) de algumas curvas, em especial dos dados de
reatividade da gaseificagdo, foi utilizada suavizacao exponencial pelo modelo linear de Holt
devido a facilidade de calculo, a flexibilidade e ao bom desempenho nos resultados (HOLT,

2004).

G, =5,,n=0
3, =;/sn+(1—;/)19

n—12

n>0 (37)

onde y (0<y<1) ¢é o fator de suavizagdo, s, ¢ sdo os dados a serem suavizados ¢ 4 € o

resultado da suavizagdo exponencial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados, bem como a discussdo, dos dados
obtidos no desenvolvimento deste estudo por meio da metodologia de tratamento de dados
descritos no topico 4 a fim de atingir os objetivos apresentados no topico 1.1.

Alguns dados apresentados neste topico ja foram publicados nos periddicos Biomass
and Bioenergy (DA SILVA et al., 2019b), Energy (DA SILVA et al., 2020b) e Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis (DA SILVA et al.,2021).

5.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA BRUTA

Os dados obtidos a partir da caracterizagcdo fisico-quimicas das amostras das
biomassas brutas BL (casca de Ponkan), CM (casca de maracuja), CA (casca de abacaxi) e PN
(serragem de madeira de Pinus) foram apresentadas na Tabela 14.

Os teores de umidade e cinzas para ambas as biomassas foram inferiores a 10%, o
que ¢ um valor satisfatorio para aplicagdo em processos termoquimicos. Esses parametros sao
importantes para a adequada aplicacdo como fonte de energia por meio da rota termoquimica,
uma vez que estdo diretamente relacionados ao manejo e ao potencial energético da biomassa.
Como exemplo, os reatores de gaseificacdo de biomassa sdo geralmente projetados para
operar com um teor de umidade entre 10-15% (ARREGI et al., 2018; WIDJAYA et al.,
2018), enquanto, para a pir6lise, um alto teor de umidade resulta na redu¢do do rendimento
energético dos produtos devido a presenca de dgua na fra¢do liquida. Assim, baixo teor de
umidade ¢ desejado em processos termoquimicos. Além disso, um teor de umidade inferior a
10% reduz a atividade microbiana e incorre na necessidade de uma etapa secagem dessa
biomassa para a aplicacao na gaseificacdo (CHEN et al., 2018b). Os teores de umidade para
os residuos agroindustriais sdo proximos aos combustiveis s6lidos comerciais usados em

processos de combustdo, como o PN.



Tabela 14 - Caracteristicas fisico-quimicas das biomassas brutas

BL® CAf CM! PN
Andlise imediata (% em massa)
U 780+ 0,57 539+0,19 8,49 = 0,38 6,48 = 0,08
MV® 80,87 £ 0,71 67,40 +0,31 80,30 + 1,30 86,83 £ 0,32
CF> 16,93 +0,28 29,13 +£ 0,62 15,01 £ 0,49 12,58 £ 0,33
Zb 2,20 +£ 0,47 3,46 0,31 4,69 + 0,81 0,59 + 0,02
Andlise elementar® (% em massa)
C 39,72 45,97 37,69 47,18
H 5,89 6,19 7,54 7,06
N 1,64 0,86 0,37 0,00
S 0,00 1,05 1,11 0,00
o° 50,55 42,47 48,60 45,17
Razdo atomica
H/C 1,77 2,38 1,60 1,78
0/C 0,96 0,97 0,69 0,72
Formula molecular

CH.1,77N0,0400,96 CH1,60N0,02S0,0100,69  CH238N0,01S0,010097  CH1,7800,72
Poder Calorifico® (MJ kg™")
PCS 15,51 18,97 17,02 20,11
PCI 14.22 17.62 15.38 18.57
Composicdo elementar das cinzas® (Mg gRiomassa ')
Si 0,05 1,19 0,09 0,25
K 5,16 8,53 13,01 0,16
Mg 1,01 0,58 0,89 0,18
S n.d.¢ 0,66 0,72 n.d.¢
P 0,47 0,88 0,48 0,03
Ca 4,24 1,00 1,87 0,58
Al 0,02 0,10 n.d. 0,06
Fe 0,01 0,05 0,03 0,09
Na 0,23 n.d.d 3,97 0,03
Mn n.d.¢ 0,01 0,02 0,03
Sr 0,11 n.d.d 0,01 n.d.d
Ti 0,02 n.d.d n.d.d 0,01
Ba 0,01 n.d.¢ n.d.4 n.d.4
Rb 0,03 n.d.¢ n.d.¢ n.d.d
Ce 0,01 n.d.¢ n.d.¢ n.d.d

a: base timida; b: base seca; c: calculado por diferenca; d: ndo detectado; e: da Silva et al. (2019b); f: da Silva et
al. (2021)

As cinzas dos residuos agroindustriais sdo compostas por alta concentracdo de
elementos alcalinos e alcalino-terrosos. O potassio (K), o calcio (Ca) e o magnésio (Mg) sao
os principais elementos identificados, presentes em elevada concentracao (representam 74,77-
91,66% das cinzas detectadas) em comparagdo aos demais elementos inorganicos presentes
nas cinzas dos residuos agroindustriais. Alguns indicadores podem auxiliar no entendimento

das caracteristicas das cinzas quando as biomassas sdo aplicadas em sistemas de tratamento
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térmico, como gaseificacdo. Os resultados para os indicadores razdo de compostos basicos
para acidos (B/A), indice de aglomeracao no leito (BAI) e indice de incrustagdo (Ful) sdao

apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Indices de escoéria e incrustagao para as cinzas das biomassas lignocelulésicas

Biomassa B/A BAI Ful

BL 82,23 0,00 3323,93
CA 5,39 0,01 235,24
CM 141,70 0,00 8517,47
PN 2,30 0,54 14,04

Na Tabela 15 € possivel observar que as cinzas da biomassa PN apresentaram menor
razdo B/A, seguido do CA, enquanto o BL e CM apresentaram altos valores. Embora os
baixos valores obtidos para PN e CA, todos esses estdo superiores a faixa de potencialidade
de formagdo de escoria (Tabela 2), que ¢ alta para um valor de B/A superior a 1,75, como
proposto por Garcia-Maraver et al. (2017). Desse modo, baseado nos dados de B/A, foi
possivel ordenar as biomassas de acordo com a potencialidade de formagao de escoria como:
CM > BL > CA > PN. O indice BAI indica que apenas PN nao demonstra tendéncia elevada
de aglomeracao de leito, e isso pode ser devido ao maior conteudo de Fe derivado do 6xido de
ferro presente nas cinzas dessa biomassa quando comparada com as demais biomassas
estudadas. Por sua vez, as biomassas provenientes de residuos agroindustriais tém elevado
teor de K, associado a 6xido de potassio (K20), assim elevando o potencial de aglomeragao.
O indice Ful indica que os residuos agroindustriais apresentam uma maior facilidade de gerar
incrustagdes, uma vez que as cinzas dessas biomassas podem apresentar baixa temperatura de
fusdo (baseado nos dados de B/A) e possibilidade de produzir material eutético devido ao
conteudo de alcalis. O valor de Ful para PN foi o significativamente menor entre todas as
biomassas nesse estudo, embora o baixo valor, a possibilidade de formacao de incrustagdes
pelo uso dessa biomassa ¢ médio, de acordo com o proposto por Garcia-Maraver et al. (2017).
Desse modo, PN e CA apresentam menor probabilidade de formagdo de escoéria quando
utilizados como combustivel em processos termoquimicos se comparados com BL e CM.

Os dados de composicdo elementar das cinzas também podem qualificar as
biomassas nesse estudo para a sua aplicagdo em gaseificacdo com vapor de dgua por meio da

razdo K/(Si+P) que foi proposta por Dupont et al. (2016). Os valores da razdo K/(Si+P)
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mostram que as amostras tendem a seguir a seguinte ordem de reatividade na gaseificacao
com vapor de dgua: CM (22,87) (DA SILVA et al., 2021) > BL (9,97) (DA SILVA et al.,
2019b) > CA (4,14) (DA SILVA et al., 2021) > PN (0,55). Esses valores indicam que o CM
apresenta uma elevada reatividade devido a reagdo catalitica do potassio presente em sua
constitui¢do, enquanto o PN pode apresentar um efeito retardador devido a desativagao de
sitios provocados por silicio e fosforo.

Tais resultados indicam que o uso dos residuos agroindustriais em processos de
combustdo pode provocar a reducdo da temperatura de fusdo das cinzas provocando a
formagao de escoéria e incrustagdes, que sdo destacados pela razdo acido/base (B/A) e indice
de aglomeracdo de leito (BAI), assim provocando a aglomeracdo de cinzas no leito. Existem
certas complicacgdes relacionadas ao uso desse tipo de biomassa em combustores, ao contrario
do PN que ¢ amplamente utilizado como combustivel s6lido para geracao de calor. Porém, os
residuos agroindustriais apresentados podem ser aplicados em processos de conversao térmica
juntamente com o pinus, de modo a “diluir” o conteido de cinzas e reduzir os problemas
operacionais como escoria e incrustagoes. Por outro lado, a concentragdo de metais alcalinos e
alcalino-terrosos tem a caracteristica de promover a redugdo na temperatura de decomposi¢ao
da lignocelulose (reagdes secundarias para geragdo de carvao), aumentar o rendimento do bio-
6leo e do carvdo, além de favorecer algumas reagdes cataliticas (WANG et al., 2018). Na
gaseificagdo, podem também atuar como catalisadores quando vapor de agua ¢ usado como
agente oxidante pois aumentam a reatividade. Essas informagdes demonstram que embora a
aplicacdo dos residuos agroindustriais em processos de combustdo possam ocasionar
problemas, as caracteristicas desses residuos sdo promissoras nos demais processos
termoquimicos (pirdlise e gaseifica¢do), assim, valorizando esse tipo de residuos comumente
descartado. Pode-se destacar ainda a presenga de fosforo nas cinzas das biomassas
agroindustriais, que pode ser recuperado para aplicacdo no setor agricola, uma vez que o
fosforo € um elemento limitado na natureza € um macronutriente essencial.

Os teores de matéria volatil e carbono fixo estdo diretamente associados aos
rendimentos de géas (condensavel e ndo-condensavel) e biocarvao, respectivamente, os quais
podem ser utilizados como fonte de energia (CAI et al., 2017). Nesse contexto, a seguinte
ordem de rendimento de gases pode ser destacada: PN > BL =~ CM > CA. O PN apresenta a
maior probabilidade de geragdo de produtos gasosos condensdveis e ndo-condensaveis
comparado aos residuos agroindustriais, onde tais rendimentos sdo superiores a producao de

bio-0leo, por exemplo, a partir da pirdlise da castanha do caju (matéria volatil = 81,18% e
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carbono fixo = 11,50%) (ABREGO et al., 2018). Por outro lado, os residuos agroindustriais
apresentam a possibilidade de maior rendimento de sélido carbonoso (biocarvao) em
processos de pirdlise. Esses dados corroboram como o discutido anteriormente, onde os
elementos presentes nos residuos agroindustriais proporcionam um maior rendimento de
solido na pirdlise. A seguinte ordem de rendimento de biocarvao pode ser destacada baseada
nos dados da Tabela 14: CA > BL > CM > PN.

Na gaseificagao, um maior contetido de carbono fixo ¢ desejavel na biomassa, uma
vez que este serd convertido em gases combustiveis como, Hz, CO e CHas. Nesse contexto,
pode-se indicar que os residuos agroindustriais apresentam conteido de carbono fixo
favoravel para aplicagdo em processos de gaseificacdo, porém, com certa preocupagdo na
composi¢ao das cinzas embora sua atividade catalitica. A mistura desse tipo de residuo ao PN
pode proporcionar incremento das caracteristicas do biocarvao produzido, assim, atribuindo
as qualidades de cada tipo de biomassa (agroindustriais e Pinus) como aumento do
rendimento de solido e reducdo dos efeitos adversos da elevada concentracdo de metais
alcalinos ¢ alcalinos-terrosos. As caracteristicas da mistura entre as biomassas serdo
discutidas em topicos posteriores.

O poder calorifico dos residuos agroindustriais foi menor que o da biomassa utilizada
como combustivel sélido comercial (PN). O baixo valor de poder calorifico observado nos
residuos agroindustriais quando comparados ao PN ¢ justificado pelos maiores teores de
cinzas e oxigénio e menor conteudo de carbono comparativamente a combustiveis solidos
como o pinus. Os valores desses parametros afetam negativamente no poder calorifico dos
solidos.

A Tabela 14 mostra que foi detectado um teor de enxofre de aproximadamente 1%
nas biomassas CA e CM, o que indica a possibilidade de emissdo de gases toxicos, como o
SO». Esse teor de enxofre para ambas as biomassas ¢ proximo aos valores encontrados no
carvao linhito (2,47%) e carvao betuminoso (1,71%) (JERZAK et al., 2018). O teor de
enxofre detectado pode estar associado a fixacdo desse elemento por agrotoxicos
frequentemente utilizados na agricultura, uma vez que o teor de enxofre geralmente detectado
na biomassa lignoceluldsica ¢ inferior a 0,60% (BALOCH et al., 2018). Com base nesses
dados, a aplicag@o dessas biomassas em processos termoquimicos limita-se a possibilidade de

liberagdo de SO2, exigindo, portanto, um estudo sobre a emissdo de gases toxicos € o uso de
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limpeza de gases (DA SILVA et al., 2021). Por outro lado, a presenca de potassio em elevada
concentracdo pode minimizar, ou eliminar, as emissdes associadas ao enxofre, conforme
observado por Jerzak et al. (2018) na co-combustao de carvao betuminoso com biomassa. Um
conteudo de nitrogénio inferior a 2% foi observado para as biomassas na Tabela 14, e estd na
faixa de conteudo geralmente encontrada na biomassa lignocelulosica (0,10-3,10%
(BALOCH et al., 2018)). Esse baixo teor de nitrogénio indica uma menor emissoes de NOx
por processos termoquimicos.

Pode-se destacar ainda que a utilizagdo dos residuos agroindustriais em processos
termoquimicos de forma continua pode ainda ser afetada pela sua sazonalidade. A
sazonalidade na producdo de alguns produtos agricolas pode resultar na necessidade de
armazenamento caso ndo haja uma biorrefinaria integrada ao processo agricola. Assim,
processos de pré-tratamento, como a torrefacdo, podem ser utilizados para evitar a
biodegradac¢do e a atividade microbiana em residuos agroindustriais. Além da melhora no
armazenamento, a torrefacdo pode aumentar o potencial bioenergético dos residuos

agroindustriais, principalmente pela reducao o contetido de oxigénio.

52 TRATAMENTOS TERMICOS
5.2.1 Pirolise da biomassa bruta

5.2.1.1 Comportamento térmico da pirdlise das biomassas brutas

A Figura 8 apresenta as curvas obtidas a partir de andlises termogravimétricas (TG e
DTG) para as biomassas brutas estudadas, obtidas em diferentes taxas de aquecimento, € suas

respectivas evolugdes de gases.
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Figura 8 - Curvas termogravimétricas (TG) e curvas diferenciais de perda de massa (DTG)
para as biomassas brutas (BL?, CA®, CMP e PN) nas taxas de aquecimento de 5 °C min’!,
10 °C min™ e 15 °C min™! e suas respectivas evolugdes de gases ((-e-) CO, (-e-) CHq, (-o-)
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O primeiro pico observado na DTG para todas as biomassas (Figura 8) ¢ associado a
eliminagdo de agua presente nos poros das biomassas (ALVES et al., 2019b; MUMBACH et
al., 2020). Esse processo ocorre em temperaturas inferiores a 150 °C em todas as taxas de
aquecimento aplicadas no presente estudo. Nessa etapa ndo foi detectada a formagdo de CO,
CO», CHs e Ho, portanto, essa faixa de temperatura compreende exclusivamente no processo
de secagem das biomassas. Apds a etapa de secagem tem-se a pirdlise das biomassas, que
pode ser dividida em duas regides de decomposicao: alta taxa de perda de massa (conhecida
como pirdlise ativa) e baixa taxa de perda de massa (conhecida como pirdlise passiva)
(ALVES et al., 2021, 2022; DA SILVA et al., 2021; MUMBACH et al., 2022). As faixas de
temperaturas correspondentes a cada regido de perda de massa (pir6lise ativa e passiva) foram
apresentadas na Tabela 16, bem como suas correspondentes temperaturas onde ocorreu a

maxima taxa de perda de massa.

Tabela 16 - Faixa de temperatura identificadas na analise dos dados termogravimétricos para

pirélise ativa e passiva

in Pirdlise Pirdlise
Regido ativa passiva
Sub-regiao 1 2 -

Ii Twax Tt Ti  Tinax Tt Ti T
5 °C min’! 130 194 224 257 306 338 338 950
BL? 10 °C min! 130 205 235 276 321 347 347 950
15 °C min’! 130 213 254 280 327 355 355 950
o 5°C min’! 150 236 265 265 296 329 329 950
3; CAP 10 °C min’! 150 247 279 279 303 347 347 950
3 15 °C min’! 150 255 282 282 317 369 369 950
i 5°C min’! 150 213 252 252 280 310 310 950
g CMm® 10 °C min! 150 220 257 257 286 319 319 950
= 15 °C min™! 150 230 265 265 301 337 337 950
5°C min! 160 330 352 - - - 352 950
PN 10 °C min™! 160 340 372 - - - 372 950
15 °C min’! 160 345 377 - - - 377 950

a: da Silva et al. (2019b); b: da Silva et al. (2021)

A primeira regido de decomposicao (pirolise ativa) pode ser representada pela regido
de temperatura que inicia entre 130-160 °C e termina ap6s a diminui¢ao da taxa de perda de
massa a um valor inferior a faixa de 1,0-1,5% min™!, que coincide com o inicio da detec¢do de

CH4 observada na Figura 8. Nesse contexto, a pirdlise ativa ocorre entre as temperaturas



91

apresentadas na Tabela 16. Nota-se inicialmente que para os residuos agroindustriais foi
observada a presenca de dois picos de perda de massa, o que nao foi notado para a amostra
PN. Esse comportamento térmico indica uma diferente distribuicdo de componentes
lignoceluldsicos nos residuos agroindustriais comparado ao pinus. Com base nessa
informacao, a pir6lise ativa dos residuos agroindustriais foi dividida em duas sub-regides para
um melhor entendimento do comportamento térmico (Tabela 16).

Para os residuos agroindustriais, a primeira sub-regido da pirdlise ativa pode ser
caracterizada pela maior decomposi¢do térmica da hemicelulose presente na fragdo
lignoceluldsicas, enquanto a celulose e a lignina correspondem a uma fragdo menor da taxa de
decomposicao nessa sub-regido. A perda de massa na primeira sub-regido da pir6lise ativa foi
de 30,74 + 0,48% (DA SILVA et al., 2019b), 21,37 = 0,34% (DA SILVA et al., 2021) e 26,07
+ 0,02% (DA SILVA et al., 2021) para BL, CA e CM, respectivamente. Nesse estagio, as
biomassas geralmente produzem uma baixa quantidade de compostos volateis (condenséaveis e
ndo-condensaveis), ao contrario das biomassas residuais. Esses tipos de biomassa tem
elevadas taxas de perda de massa em baixas temperaturas, assim, eliminando compostos
volateis e aumento de densidade energética do sdlido quando a torrefacdo ¢ utilizada (DA
SILVA et al., 2019b). Nota-se que a liberagdao de gas ¢ diretamente proporcional ao aumento
da taxa de aquecimento, e que segue o comportamento observado nas curvas DTG, onde o
aumento na taxa de aquecimento aumenta a taxa de perda de massa na pirdlise ativa. Nesse
contexto, CO, e CO sdo os principais gases nao-condensaveis detectados na primeira sub-
regido da pir6lise ativa, onde o CO; ¢ liberado em concentragdo superior quando comparado
com o CO. A liberagdo de CO; ¢ resultado das reagdes de descarboxilagdo dos grupos acetil
presentes em pectinas e alguns polissacarideos com baixo grau de polimeriza¢do, o que
resulta na liberagao de acido acético e CO, (ZHOU et al., 2017; DA SILVA et al., 2019b). A
descarbonilagdo também ocorre nessa faixa de temperatura com liberagdo de CO. Zhou ef al.
(2017) observaram que a primeira via de decomposicdo da hemicelulose ¢ o processo de
descarboxilagcdo de grupos acetila para gerar 4cido acético e CO, como principais produtos.
Yang et al. (2019) identificaram que CO e CO: sdo produtos de vias de reagdo de quebra e
clivagem de estruturas de xilose para gerar 1,2-anidroxilose, 2,3-anidroxilose, hidroxi

acetaldeido e metilglioxal.



92

Na segunda sub-regido da pir6lise ativa na decomposicao de residuos agroindustriais
pode ser observado uma elevada perda de massa. Esta perda de massa ¢ correspondente a
rapida decomposi¢ao da celulose, que ocorre de forma majoritaria nas faixas de temperatura
apresentadas na Tabela 16. A perda de massa observada para a segunda sub-regido de pirélise
ativa foi de 26,08 +£2,01% (DA SILVA et al., 2019b), 19,91 + 1,48% (DA SILVA et al.,
2021) e 25,69 £0,77% (DA SILVA et al, 2021) para BL, CA e CM, respectivamente.
Elevadas concentragdes de CO; e CO foram detectadas nessa faixa de temperatura para gases
ndo-condensaveis, sendo resultado da decomposi¢do da estrutura de celulose e que também
geram furfural e 5-hidroximetilfurfural (HMF) (DA SILVA et al., 2019b). As reacdes de
descarboxilagdo e descarbonilagdo de anidro-sacarideos sdo as principais responsaveis pela
alta liberagdo de CO2 e CO em gases ndo condensaveis detectados nessa sub-regido, que
também libera furano e oxigenados leves (DA SILVA et al., 2019D).

Para o PN, nota-se que o comportamento térmico € representado apenas por um pico
de perda de massa, o qual ¢ frequentemente observado para esse tipo de biomassa, como nos
trabalhos de da Silva et al. (2018b). Diferente dos residuos agroindustriais, a decomposicao
da hemicelulose ndo ¢ facilmente detectada, uma vez que sua concentracdo ¢ inferior aos
demais componentes lignocelulosicos. Desse modo, a menor fragdo de hemicelulose presente
no PN resulta na maior perda de massa representada pela celulose. Nesse contexto, o pico
observado em Figura 8 pode ser caracterizado pela decomposicdo da celulose de forma
majoritaria. A perda de massa observada para a pirolise ativa do PN foi de 60,93 = 1,08%. A
elevada concentragdo de celulose no PN resulta em uma elevada liberacdao de CO; e CO, o
que como destacado anteriormente, ¢ devido as reagdes de descarboxilacdo e descarbonilacao
da estrutura da celulose.

De modo geral, a regido de pirdlise ativa € responsavel pela alta concentragdo de
produtos gasosos, como pode ser visto na Figura 8, onde CO e CO; sdo os gases nao-
condensaveis detectados dentro da faixa de detec¢do do cromatdgrafo durante a faixa de
pirdlise ativa das biomassas. Além disso, nessa faixa de temperatura tem-se a eliminacao de
uma fra¢do liquida composta de moléculas organicas com massa molecular inferior ao
reagente (composi¢ao lignocelulosica), onde o aumento de temperatura eleva a concentragao
da fracdo liquida, juntamente com a fracdo de gases ndo-condensaveis (DA SILVA et al.,
2020b).

A regido de pirdlise passiva comeca logo apos o término da pir6lise ativa e continua

até a temperatura experimental maxima. Essa regido ¢ caracterizada pela baixa taxa de perda
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de massa e detecgdo de diferentes gases nao-condensaveis além do CO e CO; observados na
pirélise ativa. Nas biomassas, o que a taxa de perda de massa nao foi proxima de zero apds a
decomposi¢do da celulose, isto indica a decomposi¢do de um componente na biomassa que
possui elevada estabilidade térmica em relacdo a celulose e hemicelulose. Tal comportamento
térmico ocorre comumente na decomposi¢do da lignina, onde tem-se um valor maximo de
taxa de perda de massa entre 350-400 °C, embora sua decomposi¢dao ocorra em toda a faixa
experimental. A lignina € o principal contribuinte para a geragao de solidos residuais devido a
composicao complexa e fortes ligagcdes quimicas, que se decompdem sob baixa taxa de perda
de massa em todas as faixas experimentais. Isso causa a instabilidade das ligagoes C-C e
quebra das ligacdes de grupos metdxi dos anéis aromaticos da lignina (mecanismo de
desmetilagdo) liberando CH4 em temperaturas iniciais entre 360-400 °C e com término
temperaturas de 600 °C (COLLARD & BLIN, 2014). A reducao continua da taxa de perda de
massa proporciona uma elevada estabilidade da estrutura solida e atinge a energia suficiente
para a liberacdo de Hz. O H» produzido nessa faixa de temperatura ocorre devido ao rearranjo
dos grupos aromaticos em uma estrutura policiclica, onde a energia fornecida favorece a
ligagdo entre dois anéis aromaticos ¢ a liberagdo de hidrogénio (COLLARD & BLIN, 2014).
Em elevadas temperaturas, a fragdo solida remanescente apresenta ligagdes quimicas com
elevada estabilidade térmica, onde grupos oxigenados remanescentes proporcionam a
producdo de CO e COz. A perda de massa observada para a regido de pirdlise passiva foi de
17,23 £0,43% (DA SILVA et al, 2019b), 19,54+ 1,51% (DA SILVA et al, 2021),
19,24 £ 0,87 "% (DA SILVA et al, 2021) e 14,31 £0,45% para BL, CA, CM e PN,
respectivamente.

Os dados da evolugdo dos gases liberados na pirdlise das biomassas podem ser
utilizados para conhecer a concentracao de produtos gerados e seu efeito a medida que a taxa
de aquecimento ¢ aumentada. As concentragdes dos produtos gasosos nao-condensaveis em

relagdo a massa de biomassa foram apresentadas na Tabela 17.
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Tabela 17 - — Concentracdes (mol kg 'biomassa) de CO, CHa, CO> e H> na mistura de gases nio-

condensaveis liberados apos o processo de pirdlise de BL, CA, CM e PN

Taxa de Concentracdo (mol kg Biomassa)
aquecimento o CHs CO, H,
(°Cmin™)
5 2,26 +0,34 0,61 +0,76 11,91 +£0,01 2,19+ 0,89
BL 10 1,63 +0,39 0,52 + 0,77 10,65 +£0,82 0,94 + 0,38
15 1,45+ 0,35 0,49+0,15 10,09 + 0,28 1,06 = 0,90
5 1,65+ 0,30 0,58 + 0,64 6,63 +£ 0,56 1,53 +£0,82
CA 10 1,78+ 095  0.58+0,05 7.02+0,00  0,98+0,77
15 1,33+ 0,62 0,57 £0,57 5,53 +0,41 1,17 £0,36
5 2.88+0,76  0.41+0,73 11,57£0,12  3,79+0,57
CM 10 1,43 £ 0,09 0,35+0,83 8,48 + 0,98 2,06 £0,31
15 1,72+ 0,15  030+0.,65 7.86+055  1,80+0722
5 1,72 +£0,02 0,52 +0,50 8,16 +0,33 1,32 £0,20
PN 10 1,73 £ 0,04 0,49+ 0,23 8,09 £0,28 0,67 +0,24
15 1,42 £0,97 0,52 +0,49 9,07 £ 0,81 0,56 £ 0,62

A Tabela 17 nota-se uma variagao da concentracdo dos gases ndo-condensaveis a
medida que a taxa de aquecimento aumenta, com a redugdo para todas as condigdes exceto
para a concentragdo de H, em BL e CA, a concentracdo de CO em CM e PN e a concentracao
de CH4 em PN. Esse comportamento indica que as reagdes de decomposi¢ao dos volateis para
a formagao de CO, CH4, CO> e H» reduzem a medida que a taxa de aquecimento eleva, assim,
indicando uma maior probabilidade de aumento na produ¢do de semivolateis (EPA, 2018) e
condensaveis. Esse comportamento foi mais facilmente observado quando taxas de
aquecimento elevadas (>100 °C min™!) foram utilizadas, o que tem o objetivo de produzir
hidrocarbonetos condensaveis. Entretanto, os dados da Tabela 17 mostram que uma pequena
variacao na taxa de aquecimento pode resultar em uma variagdo na composicao dos gases.

O CO:2: foi o gas ndo-condensavel produzido em maior concentragdo, o que ¢ devido
a diversas reacdes de descarboxilacdo dos compostos lignoceluldsicos, como a celulose
(descarboxilacdo de anidro-sacarideos) e hemicelulose (descarboxilagdo de grupos acetila),
presentes em maior concentracao na biomassa (COLLARD & BLIN, 2014; DA SILVA et al.,
2019b; YANG et al., 2019). A concentragdo de CO, CH4 e H> ndo apresentaram grande
variacdo entre as biomassas se comparado ao COz. Relacionando as concentracdes de CO
para as maiores € menores taxas de aquecimento foi possivel notar que o aumento da taxa
resultou em uma redugdo entre 36-40% para a pirdlise de BL e CM, enquanto para PN e CA
reduziram entre 17-19%. Similar comportamento foi notado que a concentracdo de CH4 na

pirdlise de BL ¢ CM reduziram entre 19-26%, enquanto na pirdlise de PN e CA reduziram
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entre 1-3%. Este comportamento pode estar associado ao comportamento térmico, uma vez
que essas biomassas apresentaram elevadas taxas de perda de massa, € a composicao fisico-
quimica das amostras de BL e CM, que tém maior concentracdo de alcalis. Para a
concentragdo de H, foi observado aumento entre 23-57% para todas as biomassas, sendo que

o CA apresentou a menor concentragao final na pirdlise.

5.2.1.2 Caracteristicas dos biocarvdes da pirdlise

Inicialmente, ¢ necessario avaliar o rendimento de biocarvdo obtido ao fim da
pirélise, uma vez, que essa fragdo sera diretamente relacionada a quantidade de carbono que
sera convertido a Hx, CO, CH4 e CO; pelas reagdes de gaseificagdo (Tabela 5). Para isso, os
resultados dos rendimentos de biocarvao obtidos ao final do processo de pirdlise de cada

biomassa sdo apresentados na Figura 9.

Figura 9 — Rendimento de biocarvao obtido ao fim do processo de pirolise de cada biomassa

il
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BL CA CM PN
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Pela Figura 9 observa-se que CA ¢ a biomassa lignoceluldsica que apresentou
elevada geracdo de solido carbonoso (biocarvao) quando comparada as demais biomassas
desse estudo. Para essa biomassa, o solido carbonoso representou uma fracdo massica de
34,84 + 0,28% em relagdo a sua massa quando inicialmente bruta. Essa quantidade de s6lido
pode levar a uma maior geracdo de géas de sintese devido ao carbono disponivel para as

reacoes de reforma do biocarvao (Tabela 4). Esse valor corrobora com os dados de carbono
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fixo apresentados na Tabela 14, o que demonstra um maior contetido para CA. Similarmente,
os dados de carbono fixo demonstraram um menor conteudo para PN, o que também reflete
nos resultados apresentados na Figura 9 (19.12 + 0.75%). Diferente de CA, PN pode resultar
em um menor rendimento de gas de sintese, uma vez que seu rendimento foi inferior as
demais biomassas lignocelulosicas. A ordem de rendimento foi CA>BL>CM>PN. Os
biocarvoes produzidos tem elevada estabilidade térmica com elevada aromaticidade devido ao
rearranjo entre as estruturas aromaticas (CHEN et al., 2017a).

A Tabela 18 apresenta os resultados da caracterizacdo fisico-quimica para os
biocarvdes gerados ao fim do processo de pir6lise e antecedente a etapa de gaseificagao.

A primeira alteragao importante destacada quando se compara os resultados da
Tabela 14 e da Tabela 18 é o aumento no contetido de carbono fixo ¢ da reducao no teor de
volateis. Esses resultados sdo esperados para o processo de pirdlise, uma vez que parte dos
hidrocarbonetos sdo liberados na forma de volateis, onde uma estrutura solida carbonosa
termicamente estavel resta ao final do processo (DA SILVA et al, 2019b, 2020b;
MUMBACH et al., 2022). Para o carbono fixo, foi observada a seguinte ordem de conteudo
cPN>cCA>cBL>cCM. Esses dados mostram que o biocarvao do Pinus apresenta um elevado
conteudo de carbono fixo em comparagdo com os biocarvoes produzidos a partir das
biomassas lignoceluldsicas estudadas. Dentre as biomassas lignoceluldsicas, o biocarvao do
CA (cCA) resultou um maior contetido de carbono fixo em comparagdo as demais. Na
comparagao dos dados de carbono fixo das biomassas bruta e de seus biocarvdes foi possivel
observar que o CA apresentou baixo aumento no conteudo em relagdo a sua composi¢ao
inicial, uma vez que este aumentou 2,67 vezes, enquanto BL e CM aumentaram 4,41 e 4,04
vezes respectivamente. Para a razdo entre os teores de carbono fixo foi notada a seguinte
ordem PN (6,59 vezes) > BL (4,41 vezes) > CM (4,04 vezes) > CA (2,67 vezes). Para o teor
de volateis observou-se a reducdo da ordem de 3,28-6,11 vezes, similar a variacdo do
conteudo de carbono fixo sendo a maior remogdo de volateis obtida pelo PN, o que pode ser
notado pela relagdo entre os contetidos de volateis da biomassa bruta e de seus biocarvdes.
Para a razdo entre os contetidos de carbonos fixo verificou-se a seguinte ordem: PN (6,11

vezes) > CA (5,48 vezes) > BL (5,07 vezes) > CM (3,25 vezes).
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Tabela 18 - Caracteristicas fisico-quimicas dos biocarvdes gerados a partir da pirdlise das

biomassas brutas

cBL cCA cCM cPN
Andlise imediata (% em massa)
MV® 15,94 + 1,39 12,29 £ 0,77 2446+ 1,19 1420+0,18
CF>* 74,74 + 0,61 77,69 £ 0,83 60,58 £ 1,08 82,87 £0,23
zZb 9,33 +0,78 10,02 £ 0,07 14,97 £0,10 2,93 £ 0,05
Andlise elementar® (% em massa)
C 75,18 77,08 66,59 84,29
H 1,40 1,05 1,24 0,91
N 1,03 1,43 0,41 0,19
S 0,00 0,00 0,00 0,00
O° 13,05 10,42 16,79 11,69
Razdo atomica
H/C 0,22 0,16 0,22 0,13
0/C 0,13 0,10 0,19 0,10
Formula molecular

CHo22No,0100,1 CHo22No,0100,19 CHo,16N0,0200,10 CHo,1300,10
Poder calorifico® (MJ kg™)
PCS 26,33 26,84 22,65 29,23
PCI 26,03 26,61 2238 29,03
Composicdo elementar das cinzas® (Mg giomassa” )
Si 0,21 3,44 0,28 1,26
K 21,88 24,70 41,53 0,79
Mg 4,27 1,68 2,83 0,92
S n.d.¢ 1,91 2,28 n.d.¢
P 1,98 2,53 1,54 0,17
Ca 17,99 2,89 5,98 2,90
Al 0,09 0,30 n.d.¢ 0,31
Fe 0,04 0,15 0,11 0,43
Na 0,86 n.d.¢ 12,67 0,14
Mn n.d.4 0,03 0,07 0,15
Sr 0,48 n.d.¢ 0,05 n.d.¢
Ti 0,10 n.d.? n.d.¢ 0,05
Ba 0,06 n.d.¢ n.d.¢ n.d.¢
Sr 0,11 n.d.? n.d.? n.d.¢
Rb 0,06 n.d.¢ n.d.¢ n.d.¢
Ce 0,21 3,44 0,28 1,26

a: calculado pelo balango de massa considerando a isengdo de volatilizagcdo de cinzas durante a pirdlise; b: base

seca; c: calculado por diferenca; d: ndo detectado

O conteudo de carbono nos biocarvoes ¢ importante, uma vez que esta relacionado

com as reagdes de gaseificagdo e diretamente associado aos produtos gasosos desejados.

Nesse contexto, dados qualitativos interessantes podem ser obtidos por meio da comparagao
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entre o rendimento de biocarvdo e a fragdo de carbono (obtido pela andlise elementar) para
cada biocarvao de biomassa produzido neste trabalho. A partir dessa comparacao foi possivel
notar que CA foi a biomassa que apresentou maior rendimento de carbono, apresentando ao
final da pirolise 23,20% de carbono em sua constituicdo (comparado com a massa de carbono
da biomassa bruta). Para as demais biomassas, o valor foi de 16,65% quando aplicada essa
mesma relagdo, onde cBL, ¢cCM e cPN, obtiveram 17,43% 1641% ¢ 16,12%,
respectivamente. Esses valores indicam um possivel maior rendimento de gas de sintese,
proveniente das reacdes de gaseificacdo, quando o CA ¢ utilizado como fonte de energia.

As razdes atdmicas (H/C e O/C) apresentadas na Tabela 18 mostram que as
biomassas, ap0s o processo de pirdlise, tém caracteristicas energéticas melhores
comparativamente as biomassas brutas, uma vez que as mesmas sofreram reducao de
conteudo de oxigénio e hidrogénio de sua estrutura. Esses dados podem ser comparados com
os valores para a biomassa bruta (Tabela 14) no diagrama de Van Krevelen, como

apresentado na Figura 10.

Figura 10 — Sobreposicao entre os dados de H/C versus O/C para as biomassas brutas e

biocarvoes no diagrama de van Krevelen

2.4 = o

b

2,0 -

Biomassg

1,6 -
0 4
= 1,2
q1Carvao
0,8 -
O BL e c¢BL
O CA o cCA
0,4 - ntracito o CM e cCM
4 .0 [ O PN e cPN
0,0 T T v T T T Y I . '
00 02 04 06 08 10

o/C

As caracteristicas energéticas do biocarvao produzido a partir da pir6lise de todas as
biomassas foram melhores que as de sua forma bruta. Estes dados sdo observadores a partir
do baixo valor nas razdes de O/C e H/C. As razdes atdmicas e o diagrama de van Krevelen

mostraram que os biocarvdes tém caracteristicas energéticas aproximadamente similares



99

aquelas encontradas em carvao mineral antracito, as quais favorecem sua utilizagdo em

processo de gaseificacao.

5.2.1.3 Produtos condensaveis da pirdlise

A distribuicdo dos principais compostos nos gases condensaveis detectados sdo

apresentados na Figura 11.

Figura 11 - Distribuicao dos principais compostos nos gases condensaveis produzidos a partir
da pirélise de BL* a 10 °C min’!
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a: da Silva et al. (2019b)

Conforme realizado no estudo da Silva et al. (2019b), na pirdlise de BL foram
identificados 90 compostos na fracdo condensavel. A Figura 11 mostra que os principais
grupos encontrados foram furano, 4cidos, cetonas e fendis, que correspondem a
aproximadamente 85% dos gases condensaveis e 51 compostos identificados. No entanto, em

torno de 46% ¢ representado por apenas trés compostos: acido acético, S-hidroximetilfurfural
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e hidroxiacetona, tendo o 5-hidroximetilfurfural (HMF) como um produto de interesse
comercial na producdo de farmacos, polimeros, resinas, solventes, fungicidas e
biocombustiveis, (YU & TSANG, 2017). Esse conteudo de HMF detectado pode estar
associado a decomposic¢do de polissacarideos e celulose em BL. Outros produtos interessantes
sdo os compostos fenolicos, tendo como principais compostos fenol (2,89%), fenol, 3-metil-
(2,05%), 1,2-benzenodiol (3,04%) e 2-metoxi-4-vinil fenol (2,59%), compreendendo 18,56%
dos gases condensaveis. O fenol pode ser utilizado na industria farmacéutica e de tinturas
(DHYANI & BHASKAR, 2018). A composicdo dos gases condensaveis ainda pode ser
utilizada para a geragdo de calor para o processo de torrefagdo, ou no auxilio das reagdes
endotérmicas da gaseificacdo com vapor de agua, assim apresentando tanto potencial
energético para a aplicacdo nos demais processos como a producdo de compostos de interesse

comercial.

5.2.2 Torrefacdo das biomassas brutas

5.2.2.1 Comportamento térmico da torrefacdo de biomassas

A Figura 12 mostra os perfis de perda de massa (TG e DTG) obtidos nas trés
temperaturas (200 °C, 250 °C e 300 °C) de torrefacdo aplicadas aos residuos agroindustriais
(BL, CA e CM) e pinus (PN), enquanto a Figura 13 mostra suas respectivas evolugdes de

gases nao-condessaveis (CO, CHs, CO; e H»).



Figura 12 — Sobreposi¢ao das curvas de TG e DTG para BL, CA, CM e PN obtidas em

diferentes temperaturas de torrefagao (200 °C, 250 °C e 300 °C)

100

~

—

&)

T

TG (%)

TG (%)

TG (%)

90 -
80
X 70 4
60
50
40 -

90 -
80 ]
70
60
50
404 ca
90
80
70
60
50 -
40

90
80
70
60
50 -

401pN

30

BL

BL

CA

CM

PN

CM

0

T

I T I 0

20 40 60 0 20 40 60

Tempo (min)
200 °C 250°C 300 °C

Tempo (min)

|

101



102

Figura 13 — Evolucao dos gases ndo-condensaveis (CO, CHs, CO2 e H») durante a torrefagao

de cada biomassa a 200, 250 e 300 °C
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A Figura 12 mostra que o aumento da temperatura de torrefacdo influéncia
consideravelmente no rendimento final de solido para todas as biomassas. Nota-se que cada
biomassa apresenta um comportamento, € consequentemente, diferente rendimento de so6lido
em cada condicdo de temperatura e tempo de torrefacdo. O BL foi o que sofreu maior perda
de massa para condi¢des de torrefagdo amena (200 °C), o que pode ser observado na sua curva
de DTG. Essa maior perda de massa em condicdes de torrefagdo de 200 °C estd associada a
elevada concentragdo de hemicelulose que ¢ liberada inicialmente em uma temperatura de
onset de 164 °C e que tem elevada taxa de perda de massa em 205 °C, como observado na
Figura 8. Este comportamento foi seguido pelo CM que apresentou uma elevada perda de
massa para condi¢des de 200 °C, porém inferior a BL pois o primeiro pico de perda de massa

ocorre em temperaturas de 247 °C e tem temperatura de onset de 183 °C, sendo esta superior
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ao observado para BL. Estas duas biomassas apresentaram a maior detec¢do de gases nao
condensaveis, sendo o CO; o principal detectado, isto quando comparada para as mesmas
condi¢gdes de torrefacdo para todas as biomassas. A quantidade de CO, liberada foi de
1,1103 mol Kgbiomassa™ (BL) € 1,2571 mol kgpiomassa’ (CM), sendo este valor superior a
quantidade de CO liberado que foi de 0,1399 mol kgbiomassa® (BL) € 0,1877 mol kgbiomassa
(CM). Entre os residuos agroindustriais, o maior rendimento de solido para condicao de
temperatura de 200 °C foi do CA, o qual deve-se a maior estabilidade térmica observado para
hemicelulose, tendo uma ampla faixa de temperatura ¢ baixa taxa de perda de massa. A
temperatura de onset para o CA foi de 194 °C, assim, superior aos demais. Essa baixa perda
de massa resultou, por consequéncia, numa liberagdo de 0,1400 mol Kgpiomassa. para CO e
0,5407 mol Kgpiomassa para CO,. CH4 e H, nio foram detectados na temperatura amena de
torrefacdo. Para PN, ¢ notado uma baixissima perda de massa em condi¢des de torrefagdo de
200°C, o que resulta na liberagio de CO e CO; em baixissima concentragao
0,0560 mol Kgpiomassa” € 0,1632 mol Kgpiomassa'. Para todas as biomassas, a maior taxa de
liberagao de volateis ocorre entre 0-25 min, onde a variagdo de perda de massa entre 25 min e

70 min (tempo maximo experimental) foi inferior a 4%, como observado em Tabela 19.

Tabela 19 — Rendimento de s6lido torrado obtido para os tempos de residéncia de 25 min e

70 min nas condi¢des de temperatura de 200 °C, 250 °C e 300 °C na termobalanca

Rendimento de sélido (%)

Temperatura (°C) BL CA CM PN
25min 70min 25min 70min 25min 70min 25 min 70 min
200 71,91 69,53 9046 87,74 81,11 77,32 97,03 9536
250 59,44 5434 7598 6991 61,40 50,87 86,00 78,21
300 45,67 40,60 61,27 56,21 4421 40,86 62,98 39,60

Para condicdo de temperatura moderada (250 °C) ocorreu o aumento na quebra de
ligacdes quimicas menos estaveis da estrutura lignoceluldsicas, quando comparado com a
torrefagdo a 200 °C. Este comportamento deve-se principalmente a faixa de decomposi¢ao da
hemicelulose presente em todas as biomassas lignocelulosicas nesse estudo, a qual ¢
eliminada por completo. A hemicelulose ¢ responsavel por uma pequena fragdo de biocarvao
residual, o qual representa entre (1,3-13,1%) (WERNER et al., 2014), assim, a maior fracao

da hemicelulose serd eliminado na forma de volateis. Para as biomassas lignocelulosicas, a
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taxa de perda de massa maxima foi entre 3,01-6,28% min™! que ocorreu em intervalo de tempo
inicial do processo de torrefagdo (8,25-11,75 min). O menor rendimento de sélido torrado na
condig¢do de torrefacao de 250 °C foi obtido para BL e CM, os quais obtiveram rendimento de
45,66% e 49,13%, respectivamente. Na torrefacao a 200 °C o rendimento de sélido de CM foi
superior ao de BL, enquanto na torrefagdo a 250 °C ocorreu o inverso. Este comportamento
pode ser notado pelas curvas de DTG da Figura 13, onde a taxa de perda de massa apresenta
um declinio lento entre 16-33 min (1,21-0,37% min!) e aproximadamente constante entre 16-
24 min (0,744% min™"), o que ndo é observado para BL. Deste modo, tem-se uma maior perda
de massa da estrutura do CM comparado ao BL, reduzindo o rendimento de sélido torrado.
COz e CO foram os gases ndo-condensaveis detectados que apresentaram maior concentragao
final para ambas as biomassas. Nesta condi¢do de torrefacao pode-se notar a evolugdo do CO,
uma vez que o aumento da temperatura resultou em uma maior fragmentagao de grupos C-O
da lignocelulose (DA SILVA et al., 2020b). As concentragdes de CO; e CO para BL foram de
0,3903 mol Kgpiomassa™ € 2,1514 mol Kgpiomassa™', respectivamente, enquanto para CM foram de
0,7502 mol Kgpiomassa™ € 2,8588 mol kgpiomassa. Nesta condi¢do de temperatura, a liberacio de
CHj4 da estrutura lignocelulosica foi detectada em baixissima concentragdo que representou
0,0004 mol kgpiomassa € 0,0006 mol kgpiomassa’ para BL e CM, respectivamente. Dentre os
residuos agroindustriais, o0 CA permaneceu com maior rendimento de s6lido, como observado
na Tabela 19, e com menor taxa de perda de massa, o qual demonstra uma estrutura
lignoceluldsica termicamente mais estavel que as demais. A Figura 12 mostra que parte do
pico de perda de massa que representa a hemicelulose foi eliminado da estrutura do CA,
conferindo esse maior rendimento de solido torrado. CO e CO; também foram os principais
gases ndo-condessaveis detectados com concentragio de 0,3886 mol Kgbiomassa® €
1,7516 mol kgpiomassa|, Tespectivamente, enquanto o CHs foi detectado em baixissima
concentragdo (0,0009 mol Kgpiomassa’). Ndo foi detectado concentragio de H, durante a
torrefacdo dos residuos agroindustriais. Para PN, observou-se que a condicdo de torrefagdo de
250 °C eliminou uma quantidade elevada de volateis (21,79%), quando comparado com a
condigao de 200°C (4,64%). O comportamento da DTG destaca a baixa fracdo de
hemicelulose presente no PN e que estd sobreposta ao pico de decomposi¢ao da celulose. CO
(0,2527 mol Kgpiomassa)) € CO2 (0,9077 mol Kgpiomassa) foram liberados do PN durante a
torrefacio a 250°C em baixa concentracio quando comparado com os residuos
agroindustriais. CHs e H; foram detectados em baixas concentragdes, sendo de

0,0035 mol kgpiomassa? € 0,0067 mol Kgpiomassa', respectivamente. Similar a torrefagio a
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200 °C, a maior taxa de liberagdo de volateis ocorreu entre 0-25 min na torrefacdo em
condi¢des moderadas. Além disso, pode-se notar que a variagdo de perda de massa entre
25 min e 70 min (tempo maximo experimental) ficou entre 5,1-10,53%, que ¢ inferior a perda
de massa para os primeiros 25 min de torrefacdo para esta condi¢do (14-40,56%). Deste
modo, um tempo de torrefacdo de 25 min ¢ suficiente para obter um satisfatério rendimento
de solido torrado para condigdes de torrefagao moderada.

Na torrefacdo em condig¢des severas (300 °C) ¢ observado um perfil de perda de
massa similar ao da piro6lise (curva de DTG). Este comportamento ocorre devido a condi¢ao
de torrefagdo abranger grande parte da etapa de pirolise ativa, onde tem-se elevadas taxas de
perda de massa. Além disso, esta condicdo de temperatura resulta na decomposi¢cdo da
estrutura da celulose, levando a formacao de volateis, uma vez que a perda de massa desses
componentes fica em torno dos 300 °C. Para os residuos agroindustriais, a eliminagdo de
volateis sob elevadas taxas de perda de massa ocorreu em intervalo de tempo inferior a
30 min de torrefagdo. Para BL e CM, a fracdo de volateis liberados foi superior a 50% da
massa inicial (59,40% para BL e 59,14% e CM), assim, uma elevada liberacdo de gases ndo-
condensaveis, como CO e CO, pode ser observado na Figura 13. A concentragdo de CO; para
essas biomassas ao fim da torrefagiio foi superior a 3 mol Kgpiomassa’ (3,5564 mol Kgbiomassa "
para BL e 4,0941 mol Kgpiomassa? para CM), enquanto o CO continuou inferior a
1 mol Kgbiomassa™ (0,6854 mol Kgbiomassa” para BL e 0,8230 mol Kgpiomassa' para CM). Como
destacado anteriormente, a elevada eliminagcdo de CO e CO; ocorre devido a rapida
decomposi¢do da celulose nessa faixa de temperatura. Nesta condi¢do de temperatura pode
ocorrer a decomposi¢do da lignina por meio das reagcdes de desmetilacdo e o rearranjamento
da estrutura aromatica para formag¢do de CHs e H> (COLLARD & BLIN, 2014),
respectivamente, porém em baixissima taxa de liberagdo de gases. Estes gases foram
detectados para o BL e CM nas concentragdes de 0,0074 mol kgbiomassa® (BL) e
0,0070 mol Kgpiomassa? (CM) de CHa4 e 0,0120 mol Kgpiomassa> (BL) € 0,0300 mol kgpiomassa™
(CM) de H». Para CA, a condigao de torrefagao de 300 °C ndo resulta em uma elevada taxa de
perda de massa comparavel as observadas para BL e CM em condi¢Oes similares. Este
comportamento indica que a estrutura lignocelulésica apresenta uma maior estabilidade
térmica nessa condicio de temperatura. CO  (0,6551 mol K@piomassa)) € COa

(3,1161 mol kgpiomassa™) foram os principais gases nio-condensaveis detectados, como uma
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baixa concentragdo de CHs (0,0073 mol kgbiomassa') € auséncia de Ha, similar ao obtido para a
torrefagdao a 250 °C. Para PN, a condigdo de torrefacdo severa teve maxima taxa de perda de
massa em 17 min de torrefacdo e uma gradual reducdo da taxa de perda de massa com o
tempo até aproximadamente 50 min de torrefagcdo. Este comportamento também pode ser
observado para CO e CO> na Figura 13, onde tem-se uma reducdo aproximadamente linear
desses gases na faixa de tempo de torrefacdo de 20-70 min. Isto demonstra que a estrutura
lignocelulosicas do PN apresenta uma elevada estabilidade térmica, mesmo em condig¢des
severas de torrefacdo. A concentragdo de CO, CO», CHs e H» liberado para a torrefagdo do PN
na condi¢io severa de temperatura foi de 0,8745 mol Kgbiomassa', 0,0173 mol Kgbiomassa
2,9958 mol Kgpiomassa € 0,0224 mol kgpiomassa', respectivamente. Nota-se na Tabela 19 que
um tempo de residéncia de 25 min ¢ suficiente para produgdo de soélido torrado para os
residuos agroindustriais, uma vez que a variacdo de perda de massa entre 25 min ¢ 70 min
(tempo maximo experimental) foi inferior a 5,07%. Diferente os residuos agroindustriais, o
tempo de residéncia na torrefagdo do PN em condigdes severas representa um parametro
importante para o rendimento de solido, isto devido a baixa taxa de decomposi¢do em uma
ampla faixa de temperatura. Este comportamento pode ser observado no rendimento de solido
torrado nos tempos de residéncia de 25 min e 70 min, o qual obtiveram 62,98% e 39,60%, i.e.,
variagdo de 23,38% entre os dois tempos de residéncia.

As curvas de TG da Figura 12 podem ser utilizadas na avaliagdo o indice de
severidade da torrefacao (TSI), assim destacando de maneira mais clara o comportamento do
rendimento de so6lido na torrefagdo sob diferentes condi¢cdes de tempo e temperatura. Deste
modo, a Figura 14 apresenta as curvas de contorno para os dados de TSI na torrefagdo de BL,

CM, CA e PN.
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Figura 14 — Curvas de contorno para os dados de TSI obtidos a partidas curvas

termogravimétricas de torrefacdo das biomassas (a) BL (b) CA (c) CM e (d) PN
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A Figura 14 mostra que cada biomassa estudada apresenta diferente sensibilidade a
condi¢do de torrefacdo. Baseado nos dados de TSI apresentados na Figura 14, a ordem de
sensibilidade (maior para menor) a temperatura de torrefacdo foi: BL>CM>CA>>PN. O BL
apresenta uma maior sensibilidade a torrefacdo ao longo de todo perfil de temperatura e
tempo. Este comportamento pode ser notado em condigdes amenas de torrefagdo, em que um
valor entre 0,4-0,5 ¢ atingido no inicio da torrefagdo (<20 min) para condigdes de torrefagao
amena. O similar ¢é observado para condigdes severas de temperatura, onde em
aproximadamente 20 min ¢ atingido um valor de 0,8. Este perfil de TSI demonstra o a
importante influéncia da temperatura no rendimento de solido final, uma vez que se tem o
rapido aumento do valor de TSI. Para o0 CM, nota-se uma menor sensibilidade em condigdes
amenas de torrefacdo, quando comparado a BL, entretanto, essa biomassa apresenta uma
maior sensibilidade a temperatura em condigdes severas, com rapido aumento no valor de TSI

no intervalo de tempo inicial de torrefagdo (<20 min). Tal comportamento indica que a
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torrefacdo do CM deve ser realizada com baixos tempos de residéncias para condigdes severas
de torrefacdo. Dentre os residuos agroindustriais, o CA apresentou menor sensibilidade a
condi¢do de torrefagdo para condigdes amenas e severas, o que resulta em uma menor
variagdo do TSI com o tempo em uma condi¢do de torrefacdo especifica. Além disso, essa
biomassa demonstra um maior tempo para atingir valores de TSI superior a 0,1, em
comparagdo com os demais residuos agroindustriais. O PN apresenta a maior resisténcia a
temperatura de torrefacdo, sendo o tempo fundamental para cada condi¢ao de temperatura de
torrefacdo em condi¢des de torrefagdo moderada e severa, enquanto valor de TSI inferior a
0,1 é observado para condi¢des de torrefacdo amena.

Os dados de TSI apresentados na Figura 14 suportam os dados de perfil de perda de
massa da Figura 12 para a indicacdo de uma condi¢@o de torrefacdo de 250 °C como sendo
satisfatoria para producdo de solido torrado aplicado a sistemas de pirdlise e gaseificagao.
Essa condigdo de temperatura favorece um suprimento de calor moderado com a melhora das

caracteristicas do material pela remocao de volateis e favoravel rendimento de solido.

5.2.2.2 Caracteristicas dos solidos torrados

As caracteristicas fisico-quimicas das biomassa torrefadas foram determinadas
experimentalmente por meio de analise imediata e analise elementar, a partir dos quais foram
determinados pela razdo atomica, fator de melhoramento e poder calorifico. Os resultados

dessas caracteristicas sao apresentados na Tabela 20, Tabela 21, Tabela 22 e Tabela 23.
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Tabela 20 — Caracteristicas fisico-quimicas de BL torrada nas condigdes de temperatura
amena (200 °C), moderada (250 °C) e severa (300 °C) em tempos de residéncia de 15 min e

60 min

BL200154 BL20060¢  BL25015¢  BL25060¢  BL30015¢  BL30060¢

Andlise imediata (% em massa)

U? 6,18+0,18 6,53+0,26 4,27+0,07 4,18+0,14 3,19+0,05 3,29+0,12
MV® 70,64 +0,07 72,09+1,55 65,12+0,10 63,00+0,50 56,48+2,75 46,87+ 0,24
CF*¢  2626+0,06 24,61+1,56 30,89+0,04 32,73+0,33 38,37+2,68 47,41+0,45

z° 3,10£0,13  329+0,01 398+0,14 427+0,17 5,14+£0,07 5,72+0,21
Andlise elementar® (% em massa)
C 49,38 49,41 53,56 54,34 59,91 62,53
H 6,50 6,38 6,14 6,00 5,75 5,39
N 0,98 1,01 1,08 1,18 1,30 1,37
S 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
o 40,05 39,91 35,24 34,22 27,97 25,19
Razdo atomica
H/C 1,57 1,54 1,37 1,32 1,14 1,03
0/C 0,61 0,61 0,49 0,47 0,35 0,30
Fator de melhoramento (&)

1,333 1,325 1,431 1,444 1,591 1,640
Poder calorifico® (MJ kg™)
PCS 20,67 20,55 22,19 22,39 24,67 25,43
PCI 19,25 19,16 20,85 21,08 23,41 24,26

a: base imida; b: base seca; c: calculado por diferenca; d: dados de da Silva et al. (2019b)
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Tabela 21 - Caracteristicas fisico-quimicas de CA torrada nas condi¢des de temperatura
amena (200 °C), moderada (250 °C) e severa (300 °C) em tempos de residéncia de 15 min e

60 min

CA20015 CA20060 CA25015 CA25060 CA30015 CA30060

Andlise imediata (% em massa)

U? 4,30+0,27 3,54+0,20 3,87+0,27 3,86+0,23 3,82+0,19 3,73+0,07
MV®  62,64+026 62,11+0,55 5551+0,66 52,77+0,49 42.89+0,04 38,95+0,27
CF*¢  33,09+0,00 33,67+0,39 3927+0,10 41,16+0,39 49,31+£0,12 52,95+0,16

A 426+026 422+0,16 522+056 6,07+0,87 780+0,15 8,10+0,11
Andlise elementar® (% em massa)
C 49,58 50,57 55,09 56,05 58,91 61,37
H 5,60 5,84 5,05 4,94 4,54 4,37
N 0,67 1,00 1,07 1,17 1,17 1,30
S 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(OX 39,88 38,37 33,57 37,84 27,57 32,96
Razao atomica
H/C 1,35 1,38 1,09 1,05 0,92 0,85
0/C 0,60 0,57 0,46 0,51 0,35 0,40
Fator de melhoramento

1,038 1,079 1,138 1,124 1,206 1,211
Poder calorifico® (MJ kg™)
PCS 19,69 20,46 21,58 21,33 22,88 22,97
PCI 18,47 19,19 20,48 20,25 21,89 22,02

a: base imida; b: base seca; c: calculado por diferenca
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Tabela 22 - Caracteristicas fisico-quimicas de CM torrada nas condi¢des de temperatura
amena (200 °C), moderada (250 °C) e severa (300 °C) em tempos de residéncia de 15 min e

60 min

CM20015 CM20060 CM25015 CM25060 CM30015 CM30060

Andlise imediata (% em massa)

U? 536+0,77 4,76+0,19 3,93+0,53 3,82+0,20 3,79+0,03 3,88+0,03
MV®  7531+037 73,50+0,68 66,97+0,22 5932+0,52 50,46+0,04 4579+0,18
CF>  18,46+039 20,19+048 2551+0,71 30,57+0,07 3597+0,65 40,19 +0,83

A 6,23+0,76 631+020 7,52+0,49 10,11+0,59 13,57+0,61 14,02+ 0,65
Andlise elementar® (% em massa)
C 44,35 44,82 52,10 53,87 54,03 56,71
H 6,64 6,59 5,48 5,20 4,59 4,41
N 0,87 0,76 0,90 1,05 0,74 1,11
S 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
O° 41,91 41,52 34,01 39,88 27,06 37,77
Razao atomica
H/C 1,78 1,75 1,25 1,15 1,01 0,93
0/C 0,71 0,70 0,49 0,56 0,38 0,50
Fator de melhoramento

1,106 1,115 1,231 1,209 1,244 1,220
Poder calorifico® (MJ kg™)
PCS 18,83 18,97 20,95 20,58 21,18 20,78
PCI 17,38 17,53 19,76 19,45 20,17 19,81

a: base imida; b: base seca; c: calculado por diferencga
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Tabela 23 - Caracteristicas fisico-quimicas de PN torrada nas condi¢des de temperatura
amena (200 °C), moderada (250 °C) e severa (300 °C) em tempos de residéncia de 15 min e

60 min

PN20015 PN20060 PN25015 PN25060 PN30015 PN30060

Andlise imediata (% em massa)

U? 4,58+031 448+0,01 422+0,17 391+£0,20 3,99+0,05 3,80+0,62
MV®  80,54+0,17 80,51+0,14 79,53+0,01 77,76+0,14 70,51+0,41 54,32+ 0,09
CF*¢  1833+0,03 18,66+0,08 19,54+0,07 21,60+0,12 28,88+0,41 44,58+0,10

A 1,12+0,14 083+0,06 093+0,06 0,64+0,02 0,61+0,00 1,10+0,19
Andlise elementar® (% em massa)
C 48,33 48,52 50,20 51,93 56,80 68,15
H 5,95 7,22 5,96 7,07 5,61 5,93
N 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
S 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
O° 44,60 43,43 4291 41,00 36,98 25,92
Razao atomica
H/C 1,47 1,77 1,41 1,62 1,18 1,04
0/C 0,69 0,67 0,64 0,59 0,49 0,29
Fator de melhoramento

0,957 1,041 0,999 1,104 1,124 1,396
Poder calorifico® (MJ kg™)
PCS 19,24 20,94 20,09 22,21 22,60 28,08
PCI 17,94 19,36 18,79 20,66 21,38 26,78

a: base imida; b: base seca; c: calculado por diferenca

As tabelas mostram que a torrefacdo de todas as biomassas estudadas resultou em um
menor de teor de umidade em equilibrio nas biomassas torrefadas. A remocao de umidade
aumenta a densidade energética e a resisténcia a biodegradacdo, assim, evitando a perda
caracteristica de combustivel solido e possiveis danos, como explosdes, durante o
armazenamento (CHEN et al., 2018b). Essa caracteristica de umidade também reduz custo no
manuseio € armazenamento. Nota-se que os soOlidos torrados em condigdes moderadas
(250 °C) e severas (300 °C) apresenta uma grande reducdo na absorcdo de umidade em
compara¢do com a torrefacdo realizada sob condi¢do amena (200 °C). Esse comportamento
pode estar associado a remocao de compostos organicos, em sua maioria oxigenados, que
reduz a afinidade para absor¢do de agua. Para as cinzas, foi observado um comportamento
inverso em relagdo ao teor de umidade. Notou-se que o solido torrado sofreu um aumento no
teor de cinzas em relagdo a quantidade presente na biomassa bruta, entretanto, esse aumento
era esperado, uma vez que a composi¢do das cinzas, em massa, ¢ ligeiramente alterada
durante a conversao térmica. Por outro lado, o teor de cinzas do sélido torrificado permaneceu

na faixa para a maioria das condi¢des de torrefacdo, com exce¢do de CM25060, CM30015 e
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CM30060. Esse maior contetido de cinzas pode estar associado a elevada quantidade de
material que se decompde essa biomassa em condigdes severas, ou condicdes leves sob
elevados tempo de residéncia. O aumento gradual no teor de cinzas na biomassa torrefada
também foi observado em outros estudos (ZHANG et al, 2016; CHEN et al., 2017a;
LAMPROPOULOS et al., 2021), porém esse aumento ndo deve ser superior a 10%, dado que
alguns estudos em baixas concentragdes teor de cinzas sao obtidos melhores desempenhos da
biomassa em processos de combustio e gaseificagdo (NUNES er al., 2016; GARCIA-
MARAVER et al., 2017). Nesse contexto, todas as biomassas torrefadas apresentam
caracteristicas satisfatorias para a aplicagdo em processo de gaseificagdo, exceto na torrefagao
do CM em condig¢des severas e moderadas com elevados tempos residéncia.

Os dados das tabelas mostram também que a aplicagdo do processo de torrefacao
diminuiu o teor de matéria volatil e aumentou o teor de carbono fixo quando comparado com
a biomassa bruta. Os valores de MV diminuiram aproximadamente para 40% do valor
presenta na biomassa bruta, onde incialmente eram 67,4-86,83% e atingiram um minimo de
38,95-54,32% para condigoes severas de torrefagdo. Para CF ¢ observado um aumento com a
elevacdo da temperatura de torrefacdo utilizada, o qual representou aproximadamente um
aumento de 60% de torrefagdo. Os valores de CF aumentaram de 12,58-29,13% para 44,58-
52,95% em condigdes severas de torrefacdo. O maior contetido de carbono fixo pode indicar
uma maior geragcdo de gés de sintese pela gaseificagdo, uma vez que mais carbono estara
disponivel para as reacdes. Essas caracteristicas fisico-quimicas demonstram que a biomassa
torrada apresenta caracteristicas melhoradas em vérios fatores, seja em questdo de
armazenamento e transporte, pela reducdo da atividade microbiana e redu¢do da umidade,
como energéticas, pelo maior contetido de carbono fixo disponivel.

Para a gaseificacdo, o combustivel s6lido deve ter um baixo teor de MV e alto teor de
CF para evitar a geragao de alcatrdao e promover maior geracdo de energia a partir da reforma
e das reacdes de Boudouard, respectivamente (BASU, 2013; NIU et al., 2019). Desse modo, a
Figura 15 mostra os resultados de MV/CF, CE e PCS para as biomassas torrefadas.
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Figura 15 — Comparacao entre os dados de relagdo entre MV e CF (MV/CF), enriquecimento
de carbono (CE) e poder calorifico superior (PCS) para as biomassas brutas e torrefadas (a)

BL?, (b) CA, (c) CM e (d) PN
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Na Figura 15 ¢ possivel notar que a torrefacao resulta na redugdo da razdo MV/CF, o
que se intensifica a medida que a temperatura ou tempo de residéncia aumentam. Esse
resultado € consistente com a perda de massa pela torrefagdo, uma vez que hidrocarbonetos
menos estaveis termicamente sdo eliminados, assim aumentado o conteido de CF
(denominador da razdo). Os valores observados para MV/CF na biomassa bruta sao

diversificados e depende das caracteristicas de cada biomassa. Neste estudo, a ordem de
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magnitude de MV/CF para as biomassas brutas foi PN (6,91) > CM (5,36) > BL (4,78) (DA
SILVA et al., 2020b) > CA (2,31).

A biomassa torrefada que apresentou melhor resultado para a torrefacdo em
condi¢des amenas (200 °C) foi o BL (Figura 15a), o qual houve uma reducao no valor de
MV/CF de aproximadamente 41,05% (média entre os dados dos dois tempos de residéncia).
Nessa condi¢ao de torrefagdo, o menor tempo de residéncia (15 min) resultou em um aumento
em PCS (15,51 MJ kg a 20,67 MJ kg!) e enriquecimento de carbono (25,48%) (DA SILVA
et al., 2020b). Para CA (Figura 15b), nota-se que obteve a menor reducdo da razio MV/CF
para condicdo amena de torrefagdo (19,26%), quando comparada aos demais residuos
agroindustriais. Diferente do BL, o aumento do tempo de residéncia proporcionou um
aumento no valor da razdo de MV/CF, porém muito baixa a diferenca (2,07%). Nesse
contexto, pode-se sugerir que o tempo de residéncia ndo tem grande influéncia na melhora
dessa caracteristica, algo similar ao observado para BL. Para condi¢do amena e baixo tempo
de residéncia foi observado um aumento em PCS de 18,86 MJ kg'! para 19,69 MJ kg'! com
baixo enriquecimento de carbono (8,76%), enquanto para alto tempo de residéncia foi
observado um valor de 20,46 MJ kg'! e 10,88% para PCS e CE, respectivamente. Para CM
(Figura 15c¢) foi observada uma reducao no valor da razdo de MV/CF (27,91%) e aumento no
enriquecimento de carbono (19,61-20,97%) intermediario aos demais residuos agroindustriais
para condicdo amena de torrefagdo. Similar aos demais residuos agroindustriais, o CM
apresentou um aumento no valor de PCS de 16.91 MJ kg! para 18,83-18.97 MJ kg!, onde o
tempo de residéncia ndo influenciou muito nesse pardmetro. Nesta mesma condigdo de
temperatura ¢ observado que o PN (Figura 15d) apresentou um valor de MV/CF superior as
demais biomassas, ¢ com uma reducdo dessa razdo de aproximadamente 36,97%, além do
poder calorifico superior de 19,24-20,93 MJ kg™!. Isso indica que os residuos agroindustriais,
além de serem mais sensiveis a temperatura de torrefacdo, como também constatado pela
Figura 14, podem obter caracteristicas energéticas similares as do Pinus (amplamente
utilizado como fonte de energia). Pode-se destacar que o tempo de residéncia ndo influéncia
diretamente nas melhoras das caracteristicas energéticas em temperatura amenas de
torrefagao.

Nas condigdes moderadas e severas de torrefagdo foi observado que o tempo se torna

mais importante, porém, a sua influéncia ainda ¢ relativamente menor que a da temperatura.
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Essas maior influéncia se deve as condi¢des de temperatura que favorecem reagdes de
decomposicao da hemicelulose e da celulose de maneira mais intensa (COLLARD & BLIN,
2014). Desse modo, um aumento no enriquecimento de carbono ¢ uma diminui¢do na razao
MV/CF sdo maiores para essas condi¢cdes de temperatura, seguido de elevada geragdo de
volateis devido a quebra de ligagdes quimicas, como observado na Figura 13. Dentre as duas
condigdes de torrefagdo, o efeito do tempo de residéncia ¢ mais intensamente observado nas
condigdes severas (300 °C), o que se deve a condi¢do de alta severidade da torrefacao (Figura
14). Esse efeito ¢ fortemente observado para PN e CA, uma vez que estes apresentaram
maiores resisténcias térmicas (Figura 12). Para condi¢des moderadas de torrefacdo, os
menores valores de MV/CF foram observados para os residuos agroindustriais, o qual
apresentou valores inferiores a 2,63, enquanto o PN ficou em torno de 4. Nessa condicao de
torrefacdo, o valor de PCS para os residuos agroindustriais foi similar ao obtido para o PN,
enquanto o enriquecimento foi superior para os residuos agroindustriais (22,06-51,55%). Em
condigdes severas de torrefagdo foi observada uma rapida reducao no valor de MV/CF e
aumento de CE para PN (Figura 15d), o que ¢ devido a regido de decomposicao de compostos
lignoceluldsicos presentes no pinus, assim levando a rapida alteragcdo na estrutura do solido
quando torrado. Nessa condi¢do de temperatura, o Pinus apresentou os indices de MV/CF e
CE aproximadamente similares aos dos residuos agroindustriais. Os valores de MV/CF, CE e
PCS foram entre 0,74-2,44, 20,42-66,79% e 21,18-28,19 MJ kg'!, respectivamente.

Esses dados sugerem que a temperatura de 250 °C pode ser o tratamento térmico para
obten¢do de soélido torrado para a aplicacdo em processos de gaseificacdo e/ou combustdo,
dado que as caracteristicas energéticas sdo similares as de biomassas amplamente utilizadas
como fonte de energia, como o PN. Para BL (DA SILVA et al., 2020b) e CA, a condi¢do de
torrefacdo amena ja permite melhora interessantes nas caracteristicas do solido.

Os dados da andlise elementar para as biomassas torrefadas (Tabela 20, Tabela 21,
Tabela 22 e Tabela 23) e biomassas brutas (Tabela 14) mostraram diminui¢do no contetdo de
oxigénio com o aumento da intensidade da condicdo de torrefagdo, enquanto uma ligeira
diminui¢do do contetdo de hidrogénio foi observada. Com base nesses dados, a Figura 16
mostra os valores das razdes atdmicas de H/C e O/C para as biomassas brutas e torrefadas

sobrepostos no diagrama de Van Krevelen.
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Figura 16 - Perfil de H/C versus O/C para (o) BL?, (e) CA, (0) CM ¢ (m) PN bruta ¢ torradas

no diagrama de van Krevelen.
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A Figura 16 mostra que existe a relagdo entre as razdes atomicas de H/C e O/C e a
condi¢do de torrefacdo das biomassas. A temperatura de torrefacdo teve forte impacto nas
caracteristicas energéticas do solido torrado para residuos agroindustriais, podendo resultar
em um so6lido que apresenta caracteristicas energéticas a turfa e ao lignito nas condigdes
moderadas e severas de torrefacdo, respectivamente. Para o PN foi observado a maior
influéncia da temperatura quando torrada em condigdes severa, que apresenta caracteristica
similar a turfa para baixos tempos de residéncia, e lignito para logos tempos de residéncia. A
Figura 16 indica que o tempo de residéncia teve um leve efeito nas caracteristicas energéticas
do sdlido em baixas temperaturas de torrefagdo, enquanto se tornou mais significativo em
altas temperaturas de torrefacdo. As razdes atomicas de H/C e O/C para os solidos torrados
estdo diretamente associadas ao aumento do carbono e a eliminagdo de hidrogénio e oxigénio
na estrutura sélida. A diminui¢dao das relagdes H/C e O/C no so6lido torrificado foi quase
linear, e o tempo de residéncia foi um pardmetro importante. As razdes H/C e O/C de CA
(H/C=2,19450/C+0,0525) e CM (H/C=2,58320/C-0,1188) reduziram de maneira mais rapida
que as de BL (H/C=1,13250/C+0,7759) (DA SILVA et al, 2020b) e PN
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(H/C=1,60660/C+0,5283). Esse resultado indica que as biomassas CA ¢ CM s3o mais
sensiveis a temperatura quando avaliadas em razao de sua composi¢ao elementar.

A Figura 17 apresenta os dados de descarbonizagao (DC), desidrogenacao (DH) e
desoxigenacdo (DO) obtidos a partir dos contetidos de carbono, oxigénio e hidrogénio da

analise elementar de cada biomassa torrefada.

Figura 17 — Comparagao entre os dados de (a) descarbonizacao, (b) desoxigenacao e (c)
desidrogenacao para as biomassas (BL? CA, CM e PN) torrefadas nas diferentes condigdes de

torrefagao
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A Figura 17 mostra que a temperatura tem um papel importante na composi¢ao no
aumento dos valores de DC, DH e DO, enquanto o tempo de residéncia tem um efeito menor.
A desidrogenagdo e desoxigenagdo ocorreram com maior intensidade que a descarbonizagdo.
Esse resultado ¢ satisfatorio, dado que ¢ desejavel uma maior concentracao de carbono na

estrutura sdlida, assim, afetando diretamente no contetdo energético do solido torrado. Os
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dados de DC, DO e DH mostraram uma ordem de magnitude de DO>DH>DC, que também
foi observada para torrefacao de diferentes biomassas (CHEN et al., 2018b; ZHANG et al.,
2018, 2019a). Entretanto, para condigdes amenas de torrefacdo de CA e PN foi possivel
observar que a ordem ficou como DH>DO>DC. Os dados de Figura 13 mostram que em
condi¢des amenas de torrefagdo, a torrefacdo de CA e PN apresentou baixissima liberacdo de
CO; e CO, o que indica que os compostos volateis podem ser hidrocarbonetos com maior
conteudo de hidrogénio em sua constituicao. da Silva ef al. (2020b) observaram que os
compostos volateis liberados tém maior concentragdo de compostos acidos (maior
composicao de acido aceito) e furanos (maior concentragdo de furfural) nas condigdes amenas
de torrefacdo da casca da ponkan. Chen et al. (2021a) observaram que apenas uma pequena
fracao de alcoois, ésteres e cetonas sao obtidas a partir da torrefagdo em condigdes amenas de
casca e palha de arroz. A reducgdo de oxigénio e hidrogénio de maneira majoritaria ocorreu
devido a quebra das ligagdes quimicas proporcionarem a eliminagdo de compostos volateis
que possuem maiores fracdes de oxigénio e hidrogénio do que o carbono (DA SILVA et al.,
2020b). Esses volateis podem ser compostos de COz, CO, CHs, H2 e compostos organicos
leves (COLLARD & BLIN, 2014; KAN et al., 2016). Além disso, os maiores valores de DO e
DH refletiram no aumento das caracteristicas energéticas, conforme observado nos valores
das razdes de O/C e H/C pelo diagrama de van Krevelen (Figura 16).

A eliminacdo de carbono apresentou valores superiores para os residuos
agroindustriais comparados ao PN. Tal comportamento pode estar associado a quantidade de
massa perdida durante a torrefagdo, dado que o PN s6 apresentou decomposicao expressiva
em condicdes severas de torrefagdo. A eliminagdo de hidrogénio e oxigénio sdo maiores para
os residuos agroindustriais por consequéncia da maior eliminagdo de carbono, uma vez que os
compostos volateis sao constituidos de moléculas de carbono ligadas a hidrogénio e oxigénio.
A maxima eliminagdo de carbono apresentou valores entre 28,81-46,96%. A eliminagao de
oxigénio e hidrogénio apresentou valores elevados para os residuos agroindustriais, atingindo
valores superiores a 45% quando em condi¢cdes moderadas, enquanto o PN apenas apresentou
remocao de 32,25%. A maxima remocao de oxigénio foi aproximadamente similar para BL
(80,40%) (DA SILVA et al, 2020b), CM (81,75%) e PN (79,83%), enquanto o CA
apresentou menor eliminagdo de oxigénio (69,54%) comparado aos demais. Acerca da

eliminagdo de hidrogénio, foram observados maiores valores de DH para CM, enquanto o BL
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e CA apresentaram comportamentos aproximadamente similares. Para o PN, foi notado um
comportamento diferente entre os tempos de residéncia quando uma mesma condigdo de
temperatura ¢ aplicada. Essa variacao de resultado pode estar associada a baixa eliminacao de
volateis do PN, assim, diferentes repeticdes podem provocar diferentes caracteristicas em

condi¢des amenas.

5.2.2.3 Comportamento térmico das biomassas torrefadas

A Figura 18 apresenta a sobreposi¢do das curvas de TG e DTG sob atmosfera inerte
de argbdnio para as biomassas (BL, CA, CM e PN) brutas e torrefadas, e permite avaliar e
comparar o comportamento térmico de decomposi¢ao de cada so6lido torrado.

A Figura 18 mostra que a temperatura é o principal pardmetro quando se deseja
remover compostos e aumentar a densidade energética da biomassa, i.e., esse parametro leva a
grande remocdo de compostos lignoceluldsicos presentes na biomassa bruta, porém,
mantendo o perfil de perda de massa da biomassa bruta em temperaturas acima das
selecionadas para a torrefagdo (DA SILVA ef al., 2020b). Isso leva ao aumento do rendimento
final do solido torrado, como observado nas curvas de TG da Figura 18. O tempo de
residéncia aplicado auxilia na garantia da remoc¢do dos componentes em uma determinada
regido de temperatura (DA SILVA et al., 2020b). Nos residuos agroindustriais, o tempo de
residéncia ndo proporcionou um aumento no rendimento de solido quando comparado com a
variacao de temperatura aplicada na torrefagao.

Para a torrefacdo na condi¢do de temperatura de 200 °C (temperatura amena), foi
observado que o primeiro pico na DTG de BL (210 °C) (DA SILVA et al., 2020b) e de CM
(222 °C) brutas quando submetida a menor temperatura de torrefacao (200 °C) em ambos os
tempos de residéncia. A temperatura inicial para a eliminagdo desse componente foi de 179 °C
(DA SILVA et al., 2020b) para BL e 192 °C para CM, que se baseia no comportamento
térmico da biomassa bruta. Para o CA, a condi¢do de 200 °C ndo conduziu a uma grande
alteracdo no comportamento térmico quando comparado a BL e CM, isso devido ao primeiro
pico apresentar uma maior estabilidade térmica e ocorre em uma larga faixa de temperatura.
Para essa biomassa, uma por¢ao da estrutura de hemicelulose, de menor estabilidade térmica,
foi removida, assim resultando em uma maior intensidade do pico observado em 260 °C. A
partir da TG do PN foi possivel notar que a estrutura lignocelulosicas desse material ndo

sofreu alteragdo consideravel quando a condi¢ao de temperatura de 200 °C foi aplicada. Os
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solidos torrados produzidos a 200 °C apresentaram comportamento térmico semelhante em
ambos os tempos de residéncia. Uma maior variagao do comportamento térmico foi observada
para o CM, onde o maior tempo de residéncia reduziu a intensidade do segundo pico de

decomposi¢do da hemicelulose em 249 °C.

Figura 18 — Sobreposicdo das curvas termogravimétricas (TG e DTG) obtidas para as

biomassas brutas e torrefadas a 10 °C min™' sob atmosfera de argonio
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Para a torrefagdo na condi¢ao de temperatura de 250 °C (temperatura moderada), foi
observado que o segundo pico da hemicelulose dos residuos agroindustriais foi removido
completamente. O sélido produzido nessa temperatura apresentou apenas um pico de perda de
massa, similar ao comportamento térmico do PN, o que indica apenas a presenca da celulose e
lignina remanescente. Além disso, indica um incremento das caracteristicas energéticas dos
residuos agroindustriais, melhorando seu potencial de aplicagdao nos processos termoquimicos.
Para o PN, uma pequena variacdo na perda de massa foi provocada devido a remocdo da
pequena fracdo de hemicelulose que pode estar presente nesse material. Similar ao observado
para condi¢do de 200 °C, o aumento do tempo de residéncia ndo provocou grandes alteragdes
para BL, CA e PN, enquanto para CM notou-se uma reducdo da intensidade do pico associado
a celulose.

Para a torrefagdo na condicdo de temperatura de 300 °C (temperatura severa),
observou-se diferentes comportamentos térmicos para cada tempo de residéncia em todas as
biomassas. Um tempo de residéncia de 15 min ndo foi suficiente para a elimina¢do completa
da celulose para BL, CA e PN. Por outro lado, a torrefagdo realizada com tempo de residéncia
de 60 min removeu esse componente, mantendo o comportamento térmico da cauda
observada em temperaturas superiores a 370 °C, que ¢ composta majoritariamente por lignina.
Para CM, notou-se que o menor tempo de residéncia aplicado resultou uma eliminagao similar
ao tempo de residéncia de 60 min, assim, ndo sendo necessarios longos tempos de residéncia
para a torrefacdo desse material. Para PN, nota-se que um tempo de residéncia de 15 min nao
resultou na eliminacdo da celulose dessa biomassa, enquanto uma grande porcdo desse
material foi removido em 60 min, assim, o tempo de residéncia para esse material ¢
importante em temperaturas severas de torrefacao.

Os comportamentos térmicos apresentados na Figura 18 demonstram que uma
condi¢do de temperatura moderada de 250 °C com tempo de residéncia de 15 min pode ser a
mais adequado para a producdo de material torrado de alta densidade energética. Embora a
temperatura de 300 °C apresenta a maior densidade energética, o consideravel aumento da
temperatura requer energia do processo de torrefacdo, assim aumentando os custos para
producdo desse material. Além disso, perde-se mais massa que poderia ser gaseificada para

formagao de gés de sintese.
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O perfil dos gases nao-condensaveis detectados (CO, CH4, CO2 e Hz) liberados
durante a pirolise de cada biomassa torrefada em sua respectiva condicdo de torrefagdao ¢
apresentado na Figura 19 como gréafico de contorno.

A sobreposi¢cdo entre os dados da taxa de liberacdo dos gases ndo-condensaveis
apresentados no grafico de contorno mostra de maneira clara um aumento na taxa de liberagao
de gases durante a pirdlise dos solidos previamente torrados. A regido em vermelho
representa as maiores taxas de produgdo de gases, e a partir dela foi possivel observar a
gradual reducdo na liberagdo de CO e CO> com o incremento da condi¢do de torrefagcdo na
regido de temperatura entre 200 °C e 400 °C. Essa regido ¢ representada pelas elevadas taxas
de decomposi¢ao da biomassa, sendo associada as reagdes de decomposicao da celulose e da
hemicelulose, como observado na Figura 12 e Figura 18. Desse modo, a mudanca do perfil de
produgdo de gases nao-condensaveis ¢ devido a prévia etapa de torrefacdo, que proporcionou
também a redugdo da produgdo dos gases CO e CO;. Notou-se que a reducdo da taxa de
producdo de CO e CO: levou a uma alteragdo na faixa em que esses compostos sio
eliminados da estrutura sélida, onde foi possivel notar uma pequena inclinagcdo na coloragao
do grafico de contorno. Esse comportamento pode ser associado a faixa de temperatura na
qual a torrefacdo foi realizada (200-300 °C), e assim a composi¢do de CO e CO,, que sao
formados em temperaturas superiores a essa torna-se detectdvel. Observando o grafico de
contorno para CO, foi possivel notar uma redu¢do na taxa de liberagdo entre regides de
temperatura entre 450-700 °C, apresentando valores inferiores a 6,73x107 mmol min’!, até
sua nao deteccdo em temperaturas superioras a 700 °C. Para CO;, suma formacao foi
detectada em toda a faixa experimental apods temperaturas proximas de 200 °C, como

observado na decomposic¢do da biomassa bruta na Figura 8.
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Figura 19 — Grafico de contorno contendo os dados de gases CO, CHas, CO> e H» liberados
durante a pirolise dos solidos torrados a partir das biomassas (a) BL, (b) CA, (c) CM e (d) PN

nas diferentes condi¢des de torrefagao
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Para a liberacdo de CH4 e H> houve um comportamento inverso ao observado para
CO e COz. Em condigoes de torrefacao a 300 °C valores de concentragao de COz entre 4,64-
7,91 mol kg iomado (Tabela E - 1) foram observados que sdo inferiores aos obtidos para a
biomassa bruta nas mesmas condi¢des (Tabela 17). O aumento da temperatura de torrefacao
resultou em uma maior taxa de formagao desses gases, elevando a concentracdo de H, e CH4
(Tabela E - 1). Nessa regido ocorre os mecanismos de desmetilagdo oriundos da quebra das
ligacdes de grupos metoxi dos anéis aromaticos da lignina e rearranjo dos grupos aromaticos
com liberagdo de hidrogénio, que ndo estdo na regido de tratamento térmico pela torrefacao
(COLLARD & BLIN, 2014). Com a redugdo das reagdes de produgdo de CO e CO», as taxas
de producdo de CHs e H> aumentaram em aproximadamente duas vezes. Essa maior
eliminagdo de CH4 e H» é uma caracteristica satisfatoria para a aplicagdo desses solidos em

processos como a combustao.

5.2.2.4 Caracteristicas dos biocarvoes das biomassas torrefadas

Os rendimentos de biocarvao obtido ao final do processo de pirdlise das biomassas

torrefadas foram apresentados na Figura 20.

Figura 20 - Rendimento de biocarvao obtido ao final do processo de pirdlise de cada biomassa

torrefada
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Pela Figura 20 foi possivel notar que a condi¢do de torrefacdo estd diretamente
relacionada com o rendimento de biocarvao. Porém, cada biomassa apresentou um perfil de
aumento diferente, o que pode depender das caracteristicas quimicas e do perfil de
decomposic¢do durante a torrefacdo. Os dados mostraram que o maior rendimento de sé6lido foi
obtido para o CA, similar ao observado para o uso da biomassa bruta.

Para as condi¢des de torrefagdo a 200 °C foi notado que o tempo de residéncia ndo
afetou diretamente no rendimento do biocarvao. Nessa condi¢do de temperatura, o fator de
melhora do rendimento de biocarvao () apresentou maior magnitude para BL (1,30 para
15 min e 1,42 para 60 min) e CM (1,31 para 15 min e 1,42 para 60 min), assim, indicando que
para esta condicao de temperatura o rendimento de biocarvao para essas biomassas aumentou
entre 30-42% em relagdo ao rendimento da biomassa bruta. Desse modo, € possivel obter uma
melhora na disponibilidade de carbono para a gaseificagdo apenas utilizando condi¢des
amenas de torrefagdo para BL e CM. CA obteve um aumento no valor de ¢ de 1,13 (tempo de
residéncia de 15 min) e 1,14 (tempo de residéncia de 60 min), mostrando que o impacto do
tempo de residéncia € minimo e que a melhora no rendimento de biocarvao foi inferior a BL e
CM sob mesma condigao de torrefagdo. Para PN nao foi observado aumento no rendimento de
biocarvao, que apresentou magnitude entre 1,04-1,10. Desse modo, condi¢cdes amenas ndo sao
adequadas para o aumento no rendimento de biocarvao de PN e CA satisfatorios.

Para condicdes de torrefacao a 300 °C, os residuos agroindustriais (35,82-48,15%)
apresentaram um aumento no rendimento superior ao PN (22,31-24,17%). Nota-se que ¢ foi
superior para BL (1,60-1,74) e CM (1,68-2,11), onde o tempo de residéncia apenas foi
importante para a producdo de biocarvao de CM. Como resultado desse impacto, foi possivel
notar que nessa condicao de temperatura e elevados tempos de residéncia, o CM apresentou
um rendimento de biocarvao proximo ao CA, que por sua vez aumentou pouco (¢ = 1,37-
1,38).

Os maiores rendimentos de biocarvao foram obtidos para as condi¢des severas de
torrefagdo e em elevados tempos de residéncia, que atingiu valores de rendimento superiores a
49,09%. Nessa condi¢do de temperatura, o tempo de residéncia foi um importante parametros
para o aumento do rendimento de PN, uma vez que em 15 min de torrefagdo foi notado
rendimento de apenas 33,69% (ainda inferior ao da biomassa bruta de CA), enquanto em
tempos de residéncias de 60 min o rendimento atingiu 49,09%. Esse comportamento pode

estar relacionado a relagdo entre o tempo de residéncia e a transferéncia de calor, onde
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maiores tempos de residéncias garantem que a biomassa busque o equilibro de temperatura
(pequenas variacdes de temperatura dentro da estrutura soélida) devido ao processo de
transferéncia de calor. Notou-se que PN apresentou um elevado valor de & (2,57) em elevados
tempos de residéncia, embora o PN tenha tido o menor rendimento de biocarvao em todas as
condicdes. Esse valor para PN foi superior as demais biomassas na mesma condi¢do de
torrefagdo (2,41 para BL, 1,74 para CA e 2,50 para CM), indicando que a torrefacao do PN sé
apresenta elevado rendimento de biocarvao quando utilizado condigdes severas de torrefagao.
Tal resultado para PN pode ser notado em suas caracteristicas fisico-quimicas.

Baseado nos dados de rendimento de biocarvao para o material torrado, ¢ sugerida a
utilizacao da torrefacdo na condicdo moderada, uma vez que esse obtém um rendimento
médio superior a 50% para todas as biomassas. Para essa condi¢do de torrefacdo, baixos
tempos de residéncia proporcionaram rendimento médio de 45,44%, o qual foi inferior aos
62,33% obtidos para tempos de residéncias elevados. Embora o menor rendimento, um baixo
tempo de residéncia ¢ sugerido para a geragdo de solido torrado para a aplicacdo em sistema
de gaseificagdo, dado que o gasto energético serd 1/4 vezes menor que para elevados tempos
de residéncia.

A Tabela 24 apresenta os resultados das analises de caracterizagdo fisico-quimica dos
biocarvdes gerados no processo de pirdlise das biomassas torrefadas.

A Tabela 24 mostra que a condicdo de torrefagdo foi diretamente relacionada a
redug¢do do material volatil presente na estrutura sélida do seu respectivo biocarvao, quando
comparado com os biocarvoes das biomassas brutas. Este comportamento pode estar
relacionado a decomposi¢do de volateis remanescentes da estrutura sélida (aqueles que nao
foram eliminadas durante a torrefacdo). Nota-se ainda que houve uma redu¢do da razdo de
MV/CF das amostras, indicando um maior rendimento de carbono fixo quando uma etapa de
pré-tratamento térmico € aplicada. Por outro lado, o contelido de cinzas aumentou no
biocarvao comparado ao biocarvdo da biomassa bruta. Este comportamento pode estar
associado a maior eliminacdo de volateis (combinagdo entre volateis removidos pela
torrefagdo e pirdlise), enquanto a fracdo de cinzas permanece quase que inalterada quando

observado os dados em massa.
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Tabela 24 - Caracteristicas fisico-quimicas dos biocarvdes gerados na pirdlise das biomassas

torrefadas
Anélise imediata (%)* Poder calorifico (MJ kg™!)

MV CF z° MV/CF PCS®
BL
20015 15,08 £0,25 75,02+0,54 991+0,84 0,201 28,80
20060 15,16 £0,30 73,58+042 11,26+0,53 0,206 28,29
25015 14,15+0,23 7526+0,24 10,59+0,25 0,188 28,73
25060 13,42 +0,19 7293+0,53 13,65+0,87 0,184 27,77
30015 11,42+0,19 74,17+0,33 14,41+047 0,154 27,89
30060 9,99 +0,61 6936+044 20,65+0,27 0,144 25,92
CA
20015 12,08 £0,02 76,92 +0,24 11 +0,47 0,157 29,00
20060 12,07 £0,59 76,42+0,57 11,5+0,54 0,158 28,82
25015 11,33 +£0,02 75,06+0,20 13,61+0,39 0,151 28,20
25060 10,92 £0,59 72,81+048 16,27+0,36 0,150 27,32
30015 9,52+0,27 72,65+0,49 17,83+0,70 0,131 27,03
30060 9,14+0,22 7138+0,42 1948+0,63 0,128 26,51
CM
20015 22,85+0,40 6045+0,28 16,69+0,17 0,378 24,81
20060 21,91 +£0,81 60,87+047 1721+0,13 0,360 24,81
25015 21,07 +£0,81 59,35+0,76 19,58 +0,71 0,355 24,12
25060 20,26 £0,20 5837+045 21,37+0,70 0,347 23,63
30015 17,89 £0,82 59,23 +0,58 22,88+0,33 0,302 23,55
30060 17,26 £0,75 57,35+0,61 25,38+047 0,301 22,77
PN
20015 13,94 +£0,19 8299+0,35 3,07+0.,5 0,168 31,490
20060 13,7+ 0,15 82,53+0,26 3,77+0,38 0,166 31,290
25015 13,96 £0,54 82,11 +0,58 3,93+0,61 0,170 31,180
25060 13,98 £0,61 81,3+0,34 4,72+0,08 0,172 30,890
30015 12,78 £0,88 83,53+0,94 3,69+1,00 0,153 31,500
30060 12,09 £0,98 8225+0,62 566+0,26 0,147 30,930

a: base seca; b: calculado por diferenca; c: Calculado pela correlagdo de Parikh e Channiwala (2005)

O menor valor de PCS dos biocarvdes das biomassas torrefadas pode estar associado
a equacdao empirica utilizada, onde as cinzas representam um aspecto negativo no poder
calorifico. Por outro lado, os valores obtidos para PCS foram aproximadamente similares aos

observados na Tabela 18.
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5.3 ESTUDO CINETICO

5.3.1 Cinética da torrefacao

A torrefagdo das biomassas lignoceluldsicas foram realizadas a partir das biomassas
brutas em trés isotermas (Tabela 9) com um tempo de residéncia de 60 min, apds atingir a
temperatura desejada. Todos os experimentos foram realizados na termobalanga sob uma
atmosfera de argbnio e pressdo atmosférica. parametros cinéticos que descrevem esses
processos (funcdo empirica para torrefagdo global com modelo de reagdo de n-ordem e
modelo de duas etapas proposto por Di Blasi e Lanzetta), como discutido no topico 2.2.1.

A seguir serdo mostrados os resultados obtidos, assim como uma discussdo baseada

nos dados experimentais e na literatura.

5.3.1.1 Cinética de torrefacao n-ordem

Os dados obtidos pela avaliagdo do processo como uma etapa global sdo
apresentados na Tabela 25.

Nota-se, a partir dos dados da Tabela 25, que o processo de torrefagdo pode ser mais
bem representado por um modelo de reagdo de primeira ordem, isto €, a quantidade de massa
liberada a partir das reacdes endotérmicas sdo proporcionais a uma funcao de poténcia com
n=1. Essa afirmacdo pode ser confirmada a partir dos dados de coeficiente de determinagdo
obtidos para esse modelo de reagdo, o qual foram superiores a 0,94 para a torrefagdo de todas
as biomassas lignoceluldsicas avaliadas neste estudo. Quando os modelos de ordem
superiores a 1 sdo avaliados, notou-se uma gradual reducdo no coeficiente de determinacao
com o aumento da ordem de reacdo avaliada. Diante desses dados, as constantes de
velocidade para as reagdes de primeira ordem sdo as mais adequadas para a descri¢do da

cinética de torrefacdo dessas biomassas pelo estudo de uma etapa global.



Tabela 25 - Constantes de velocidade e coeficientes de correlagdo para a cinética de

torrefagdo avaliada como um modelo global
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k(T) RZ a

Biomassa 200 °C 250 °C 300 °C 200 °C 250 °C 300 °C
n=1

BL 0,1094 0,1645 0,1920 0,9465 0,9428 0,9893
CM 0,0976 0,0873 0,1156 0,9539 0,9745 0,9415
CA 0,0733 0,0976 0,0994 0,9612 0,9661 0,9722
PN 0,0435 0,0543 0,0723 0,9889 0,9860 0,9942
n=2

BL 0,2040 0,3084 0,3629 0,9356 0,9428 0,8406
CM 0,1868 0,1675 0,2083 0,9502 0,9180 0,7587
CA 0,1408 0,1860 0,1811 0,9509 0,9376 0,8214
PN 0,0817 0,1032 0,1360 09116 09111 0,8747
n=3

BL 0,4460 0,6814 0,8065 0,7392 0,7739 0,6528
CM 0,4211 0,3781 0,4387 0,8222 0,7865 0,5554
CA 0,3178 0,4184 0,3875 0,8477 0,8061 0,6488
PN 0,1800 0,2302 0,3006 0,8094 0,8084 0,7390

a: Ajustes graficos estdo presentes na Tabela B - 1 presente no Anexo B deste documento

Pode-se observar ainda na Tabela 25 que o valor da constante de velocidade

aumentou com a elevagdo da temperatura, o qual ¢ esperado pela fungdo de Arrhenius. Esses

dados associados as temperaturas de torrefacdo tornam possivel plotar um grafico de In[4(7)]

versus -1000/RT para assim serem determinados os valores de £, € A para as torrefagdes das

biomassas lignoceluldsicas. As curvas de In[A(7)] versus -1000/RT e seus respectivos valores

de E, e 4 sdo apresentados na Figura 21.
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Figura 21 - Curvas reconstruidas a partir dos dados cinéticos de torrefagdo para uma reacao

global de n-ordem para as biomassas (a), BL(b) CA, (c) CM e (d) PN
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Os valores de E, e A obtidos a partir da regressdo linear foram entre 1,4-12,8 kJ mol™!
e 0,2-1,0 min™! para energia de ativagdo e fator pré-exponencial, respectivamente. Os valores
obtidos assumindo uma reagdo global foram inferiores aos encontrados na literatura, como
madeira de faia (33,37 kJ mol™) e lignina (37,58 kJ mol™") (SWIECHOWSKI et al., 2019;
DUAN et al, 2020). Quando os dados sdo plotados e comparados com os valores
experimentais, foi possivel observar que um bom ajuste dos pardmetros cinéticos com o0s
dados experimentais ¢ obtido apenas para PN (Tabela B - 1 no ANEXO - B). O menor ajuste
foi observado para o CM em temperaturas superiores a 250 °C. Esse diferente perfil ¢ devido
a suposi¢do do processo de torrefacdo como uma reagdo global (descrita apenas por um unico
perfil de decomposi¢do), assim desconsiderando os efeitos dos trés principais componentes

lignoceluldsicos (celulose, hemicelulose e lignina). A presenca desses componentes € as
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diferentes estabilidades térmicas entre eles provoca um desvio do perfil de perda de massa

como observado na Figura 21.

5.3.1.2 Cinética de torrefagdo de duas etapas

O estudo cinético da torrefagdo pelo modelo de duas etapas considera a formagao de
um intermediario. Os resultados derivados da aplicacao desse modelo sdo apresentados na

Figura 22.

Figura 22 - Perfis de torrefacdo obtidos para o método de duas estapas na torrefagdo do BL,

CA, CM e PN e suas respectivas formacdes de [A*] e [P] e consumo de [A]
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Na Figura 22, a soma das fragdes massicas dos trés hipotéticos pseudo-componentes
produzidos durante a torrefacdo ([A], [A"], [P]) descrevem o perfil individual para sua
respectiva condi¢do de temperatura, o qual obtiveram coeficiente de correlagio (R?) superior a
0,96. Para os residuos agroindustriais, foi observado a formacgdo de grande quantidade do
intermediario [A"], se comparado ao pinus. Nota-se que nos tempos iniciais o componente [A]
¢ rapidamente convertido em [A"] que por sua vez atinge o maximo ([A'max]) valor em
aproximadamente 10 min apds o inicio da torrefagdao, com excecao da torrefagao de CA200,
CM200 e CM250 (T200°c=8.52min, T250°c=7.36 min e T300°c=4.19 min para BL,
T200°c=12.92 min, T250°c=9.81 min e T300°c=5.56 min para CA, T200°c=49.85 min,
T250°c=12.01 min e 7300 °c=9.14 min para CM). Para condi¢des amenas de torrefagcdo (200 °C)
tem-se uma maior formagdo do intermediario [A*] que produto [P] no sélido final quando
comparado com as demais condi¢cdes de torrefagdo. Esse efeito pode estar associado a
constitui¢do das biomassas agroindustriais, onde sua estrutura quimica provoca uma complexa
decomposicao e liberacdo de grande quantidade de volateis se comparado com as biomassas
derivadas de madeiras (pinus), como observado na Figura 25. Um caso especial para o CM
pode ser observado na Figura 22, onde uma elevada concentracao de [A*] e pouca produgao
de [P] foi encontrado na composi¢do do so6lido torrado na condicdo de 200 °C. Esse
comportamento pode estar associado a sua estrutura lignoceluldsica, o qual ¢ a mais complexa
entre as biomassas lignoceluldsicas avaliadas, apresentando ainda elevadas taxas de
decomposi¢cdo em baixa temperatura. Esse comportamento pode também ser observado pela
comparacao entre as constantes de velocidade na Tabela 26.

Na Tabela 26 pode ser observado que a constante de velocidade para a reacdo
[A]—>[A*] em CM tem um valor inferior as demais biomassa em condi¢cdes amenas de
torrefagdo. Este baixo valor associado a constantes de 0,1482x10%> min!, demonstra que a
formagdo de [A*] serd priorizada, uma vez que uma baixa velocidade de [P] ¢ obtida. Deste
modo, para uma maior geracdo de [P] sdo necessarios tempos de residéncias superiores as
realizadas no atual estudo caso esta condi¢ao de torrefacdo seja selecionada para CM.

A formacao de [A*] € minimizada, enquanto o [P] ¢ maximizado na composi¢do do
solido final a medida que a condi¢do de torrefacdo ¢ elevada. Este comportamento provoca
uma reducdo no tempo em que [A*] estd presente no sélido torrado para o tempo de

residéncia total utilizado neste estudo, como observado na Figura 22. Este perfil também pode
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ser notado numericamente pela constante de velocidade da Tabela 26, o qual aumenta com o
aumento da temperatura devido a direta relacdo com a temperatura (exponencial). Para CM, a
presenca de [A"] no solido torrado cai drasticamente com o aumento da temperatura, onde
para condi¢des de 250 °C e 300 °C, que ¢ resultado do aumento da velocidade de reagdo de
consumo de [A*] para a formacdo de [P], como observado na Tabela 26. O aumento da
constante de velocidade da condi¢do de temperatura amena para a moderada na torrefacao de
CM demonstra a maior participac¢ao da reacao de consumo do [A*], onde este valor aumentou

25 vezes, enquanto a reacao de consumo de [A] ([A]—[A*]) pouco foi alterada.

Tabela 26 — Constantes de velocidade obtidas para o método de duas etapas

Biomassa Temperatura k(T) x 102 (min™") RSS
49 [A]=[A*]  [A]=[P]  [A]l-[Vi]  [A']-[ Vo]

BL 200 15,9328 4,7057 5,1353 0,0942 0,0219
250 17,0931 5,3639 7,9457 0,9559 0,1064
300 38,5926 5,3639 7,9457 5,0164 0,0420

CA 200 10,7150 4,5005 0,8043 0,1227 0,0200
250 12,4686 5,3049 2,9817 0,6253 0,0833
300 13,5580 13,0032 2,9908 5,2347 0,0600

CM 200 6,5417 0,1482 1,7214 0,0013 0,0671
250 7,1722 3,7205 4,2389 0,7805 0,2589
300 14,8586 10,2255 3,8388 8,5701 0,4642

PN 200 2,6039 11,1744 0,1172 0,0005 0,0006
250 3,8845 11,1758 0,8743 0,0085 0,0614
300 3,9630 11,1776 3,9077 2,2729 0,0714

Para PN, foi observado que o intermediario [A*] € pouco presente no sélido final em
todas as condigdes de torrefacdo avaliadas neste estudo. Diferente das biomassas
agroindustriais, a composi¢ao de [A] reduz gradualmente com o tempo, onde uma fragao
massica de reagente [A] ndo convertido ainda estd presente na estrutura solida final. Com o
aumento da temperatura de torrefagdo, a fracdo de [A] ndo reagido no sélido torrado reduz,
até sua completa conversdo em [P] e volateis em condi¢des severas de torrefacdo. A constante
de velocidade para a reagdo de produtos [P] ¢ superior a formagio de [A"], assim, o
intermediario € logo consumido quando formado pela primeira reagdo tendo como preferéncia
a formacao de [P] para condi¢des amenas e moderadas. Para condi¢des severas de torrefacdo,
a constante de velocidade para a formagao de volateis aumenta, assim provocando a reducdo
da massa do soélido torrado final e, consequentemente, o aumento na geragao de volateis.

Baseado nas constantes de velocidade apresentadas na Tabela 26, que foram obtidas

para o método de duas etapas, foi possivel extrair os parametros de energia de ativagao e fator
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pré-exponencial para cada reagdo. Os valores de E, e A, bem como seus respectivos

coeficientes de determinacao, sdo apresentados na Tabela 27.

Tabela 27 — Parametros cinéticos obtidos a partir das constantes de velocidade obtidas pelo

método de duas etapas

Biomassa [A]—[A%] [A]—>[P] [Al>[Vi]  [A][Va]
BL E.(kJmol™) 19,3529 3,0363 10,1240 89,8293
ko(min)  1,9267x10'  1,0365x10"  7,1457x10"  8,1187x10°
R 0,7641 0,7961 0,7961 0,9984
CA E. (kJ mol™) 5,3383 23,3252 30,4580 84,0150
ko(min)  4,1909x10"  1,4928x10"  2,2138x10'  2,0342x10°
R 0,9880 0,8230 0,7977 0,9829
CM E,(kImol™) 17,9847 96,7560 18,7443 199,8644
ko (min") 5,6831 9,3509x10’ 2,3204  2,4909x10"
R 0,7899 0,9445 0,7098 0,9602
PN E. (kJ mol™) 9,7129 6,0064 79,2017 188,1646
ko(min™)  3,2368x10"  1,1193x10"  6,6733x10°  1,6888x10'
R 0,8290 0,9824 0,9992 0,9444

A Tabela 27 mostra que os valores de E, para as reacdes de formagao solido sao
inferiores as das reagdes de formacao de volateis, o que mostra que as reagdes que envolvem a
formacgao de solido apresentam menor barreira energética que para as reacoes de formagao de
volateis. O valor de E, para a formacdo de intermediario [A*] ficou entre 9,7129-
19,3529 kJ mol™!, que é préximo dos valores obtidos por meio do método de reagdo global de
n-ordem. Os resultados para os valores de E, na reagdo a reagdo [A]—[A*] seguiram a
seguinte ordem: BL>CM>PN>CA. A energia de ativa¢do para a formagao de [P] apresentou
uma faixa maior, que foi de 3,0363-96,7560 kJ mol!, seguindo a ordem CM>CA>PN>BL. As
reacdes para a formagdo de volateis apresentaram os maiores valores de energia de ativagao
que para a formagdo de solido. Os valores de E, para [V2] foram superiores as [Vi]. Os
valores de E, estdo em faixa de valores similares a outros encontrados na literatura para
cavaco (ka#(7)=46,854 kJ mol™!, kp(7)=6,100 kJ mol™!, ki (T)= 122,110 kI mol! e
kpv2)(7)=94,396 k] mol'') (SHANG et al, 2014) e serragem (ka+(7)=10,292 k] mol™,
kp1(T)=141,279 kJ mol™!, kpv13(7)=80,291 kJ mol™! e kpv21(7)=137,364 k] mol!) IKEGWU et
al.,2021).
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A comparagdo entre os dados obtidos pelo método considerando a reagdo global e o

método de duas etapas foi realizada por meio de seu valor residual (relagdo entre dados

experimentais e calculados) que sdo apresentados na Figura 23.

Figura 23 - Comparagdo entre os valores residuos para o método considerando uma reagao

global e 0 método considerando duas etapas para (a) BL, (b) CA, (c) CM e (d) PN
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A Figura 23 mostra que o perfil dos valores residuais tende a ser favoravel ao método

de duas etapas, porém, cada modelo tem mostrado sua limitacdo. Nota-se que para estrutura

com decomposi¢cdo complexa como a dos residuos agroindustriais, 0 método de duas etapas

pode ser mais adequado para a descricdo do processo de decomposi¢do durante a torrefacao.

Por outro lado, para a torrefagdo de estrutura com decomposi¢ao simples, como o Pinus, o

modelo global pode descrever de maneira satisfatoria o comportamento térmico da torrefacao.

De modo geral, o método de duas etapas tem a vantagem de conseguir descrever de maneira

mais clara o possivel comportamento dos produtos que estdo sendo gerados.
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5.3.2 Cinética da pirolise

As pirolises das biomassas lignocelulosicas foram realizadas a partir da biomassa
bruta na termobalanca seguindo as metodologias apresenta na Tabela 10, onde variou-se as
taxas de aquecimento de 5, 10 e 15 °C min’!, em uma atmosfera inerte de argénio.

No estudo cinético das biomassas foram obtidos os parametros cinéticos inerentes ao
processo de decomposi¢ao nao-isotérmica. Os dados termogravimétricos utilizados foram
inicialmente tratados pelo método de deconvolucdo a fim de se extrair as possiveis curvas de
decomposi¢do que estdo sobrepostas aos dados originais. Posteriormente, os dados tratados
pela deconvolugdo foram utilizados para a determinagdo do E., ko e f(a) pelos métodos
isoconversionais, efeito de compensagao e master plot, respectivamente. Por fim, a validade
dos parametros cinéticos estimados foi avaliada por meio da reconstru¢do das curvas e
comparagdo com os dados experimentais.

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos, assim como uma discussdo

baseada nos dados experimentais e da literatura.

5.3.2.1 Tratamento dos dados usando deconvolugao

As curvas termogravimétricas das biomassas lignoceluldsicas apresentam um
processo de decomposi¢do complexo, conforme observado na Figura 8. As reagdes de
decomposi¢cdo dos componentes presentes na biomassa lignoceluldsica ocorrem por reagdes
paralelas, portanto, o tratamento dos dados por ferramentas matematicas como a
deconvolugdo ¢ importante. Desse modo, as curvas obtidas a partir da deconvolugdo dos
dados termogravimétricos de BL, CA, CM e PN na taxa de aquecimento de 10 °C min’
utilizando a fun¢do de Gauss sao mostradas na Figura 24. Para a deconvoluc¢ao, foi assumido
que a pirdlise de ambas as biomassas ocorreu por reacdo de decomposi¢do de quatro pseudo-
componentes diferentes: pHC1 (hemicelulose 1), pHC2 (hemicelulose 2), pCL (celulose) e
pLG (lignina).
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Figura 24 - Curvas (simbolo) experimentais e (linha) estimadas de cada pseudo-componente

do (a) BL?, (b) CA®, (c) CMP® e (d) PN para condic¢o de 10 °C min™! obtido por deconvolugio

usando a fun¢do de Gauss e seus respectivos parametros
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O estudo cinético da pirdlise foi realizado por meio da suposicdo do mecanismo

multi-step como descrito por da Silva ef al. (2020a) utilizando a funcdo de Gauss para a

obtencdo dos pseudo-componentes da biomassa. O coeficiente de determinagio (R?) obtido

para a soma das curvas extraidas ficou entre 0,8149-0,9611 (Tabela D - 1). Nota-se que o

valor médio no valor de R? para todos as curvas foi superior a 0,9. Esse menor valor de R?

ocorreu devido a grande quantidade de ruidos presente nos dados experimentais coletados

pela termobalanga. Este elevado niimero de ruidos levou ao menor valor de R* foi observado

para a deconvolugio realizada para a taxa de aquecimento de 15 °C min™..

Para todas as biomassas, nota-se que os perfis das curvas obtidos por meio da

deconvolugdo sdo compardveis aos descritos na avaliagdo do comportamento térmico na

Figura 8, portanto, pode indicar que os pardmetros obtidos (Tabela D - 1) podem ser usados

para estimar os parametros cinéticos da pirdlise.
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5.3.2.2 Determina¢do da energia de ativagao

A Figura 25 apresenta os dados de energia de ativacao para os pseudo-componentes

nas biomassas que foram estimadas usando o método de Vyazovkin na faixa de conversdo de

0,05 <X<0,95.

Figura 25 - (simbolo) Energia de ativagao em funcao da conversdo e o seu (linha tracejada)
valor médio estimado para cada pseudo-componentes em (a) BL?, (b) CA®, (c) CM® e (d) PN

por meio do método isoconversional de Vyazovkin
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a: da Silva et al. (2019b); b: da Silva et al. (2021)

Para pHC1, um valor aproximadamente constante de £, com o aumento da conversao

pode ser observado na Figura 25 para todas as biomassas. O desvio médio entre os valores de
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E, para esse pseudo-componente foi da faixa de 2,99-7,14 kJ mol™'. Essa pequena mudanca no
valor de E, pode indicar um processo de conversao que ocorre sob um unico modelo de
reacdo, portanto, os parametros cinéticos obtidos podem descrever satisfatoriamente o
comportamento térmico do pHC1 para ambas as biomassas. Os baixos valores de E, sao
suficientes para a decomposi¢do completa deste pseudo-componente, tendo com resultado a
liberagao de CO e COas. O baixo valor médio da energia de ativagao (E.m) para pHC1 em BL
(84,47 kJ mol™") (DA SILVA et al., 2019b) indica que uma baixa quantidade de energia é
necessaria para a decomposi¢do de pCHI que estd em maior concentracdo nessa biomassa
quando comparado com as demais. Esse resultado ¢ favoravel para aplicagdo em sistemas de
tratamento térmico (torrefacdo) em temperaturas <250 °C, dado que sdo necessdrias baixas
energias de ativagdo para a eliminagdo de elevado conteudo de volateis (DA SILVA ef al.,
2019b). A ordem dos valores de Eqm para pCH1 em cada biomassa foi: CA>BL>PN>CM, que
indica uma maior estabilidade térmica da estrutura lignocelulosica em CA em comparagio as
demais biomassas, i.e., uma maior quantidade calor ¢ necessaria para a decomposicao do CA.
Valores semelhantes de E, foram observados para pirolise de xilana de madeira (41,9-
226 k]I mol™") e hemicelulose extraida de 9 diferentes madeiras (100 kJ mol') (WANG et al.,
2016b; ZHOU et al., 2017).

A conversio de pHC2 comeca (x=0,05) com um valor E, entre 95,95-123,73 kJ mol’!
para os residuos agroindustriais e 169,27 kJ mol! para PN, o qual aumentam com o decorrer
da conversao. Essa variacdo no valor de E, mudou com a biomassa, onde uma menor
mudanga no valor de E, foi observada para os residuos agroindustriais, enquanto o PN
apresentou uma grande variagdo. Chen et al. (2020) observaram que o segundo perfil de
decomposic¢do na pir6dlise de xilana estdo associados ao processo de fragmentacdo de unidades
de xilana despolimerizadas. O lento aumento no valor E, para os residuos agroindustriais
indica que parte da estrutura do pHC2 se clivou por reacdes de descarboxilacdo e
descarbonilagdo para liberar CO; e CO em baixas conversdes devido a menor estabilidade
térmica, porém, essas reacdes proporcionam o aumento da estabilidade térmica da estrutura
solida remanescente, assim, exigindo mais energia para quebrar as ligagdes subsequentes. A
ordem dos valores de E.m para pCHI em cada biomassa foi: PN>CM>CA>BL. Para PN,
observa-se uma maior varia¢do no valor de E, (x=0,05 tem valor de 169,27 kJ mol! e x=0,95
tem valor de 213,39 kJ mol'), assim indicando uma elevada estabilidade térmica desse
componente na estrutura lignoceluldsica que pode estar fortemente ligada a estrutura da

celulose, uma vez que esse componente se apresenta sobreposto a decomposicao da celulose.
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Os valores de E,m obtidos para CM e CA indicam que a condigdo de temperatura moderada
de torrefagao (219,94-234 °C para CM e 246,31-266,31 °C para CA) fornece energia
suficiente para quebrar as ligacdes quimicas da hemicelulose para produzir um so6lido com
caracteristicas energéticas melhoradas (DA SILVA et al., 2021).

A decomposi¢do de pCL inicia com um valor de E, aproximadamente igual ao valor
final de E, para pHC2 e que foi aproximadamente constante para todo o intervalo de
conversao, similar ao obtido para pCHI1. Esse comportamento pode estar associado a curta
faixa de temperatura frequentemente observada para a decomposi¢ao completa da celulose,
que sdo responsaveis por 80% dos volateis nesta faixa de temperatura de conversdo (YANG et
al., 2007). Desse modo, as reagdes de decomposi¢ao da estrutura da celulose se iniciam ao
atingir a temperatura minima exigida, que resulta em diversas reacdes de fragmentagdo e a
elevada liberagdo de CO e CO», conforme observado na Figura 8, onde essas reagdes
apresentam valor de E, entre 145,59-205,62 kJ mol™'. O desvio médio entre os valores de E,
de pCL foi da faixa de 4,95-5,69 k] mol™!. Os valores de E, obtidos para as biomassas
indicaram que o mecanismo de reacdo para pCL pode ser descrito por apenas um modelo de
reacdo. O valor Eum para pCL dos residuos agroindustriais foi similar ao observado na
decomposicio térmica do pd de celulose (157,2-175,6 kJ mol') (WANG et al., 2017),
enquanto o para PN foi similar ao obtido para celulose microcristalina (279 kJ mol') (ZHOU
etal., 2015).

Para o pLG, observa-se uma grande alteracao nos valores de E, quando comparados
aos demais pseudo-componentes em todas as biomassas. Esses valores comecam entre
143,81-231,20 k] mol™!' e estendem-se a valores superiores a 300 k] mol!. O valor de E.m
apresentou um desvio médio entre 36,74-76,41 kJ mol’!, sendo esse valor superior aos
observados para os demais pseudo-componentes. Essa mudanca nos valores de E; se deve a
elevada estabilidade térmica encontrada na estrutura molecular da lignina e do biocarvao
produzido. Essa estabilidade térmica intensifica com o aumento da conversdo devido a
remog¢ao de grupos funcionais de menor estabilidade térmica e aumento das ligagdes C-C
estaveis (COLLARD & BLIN, 2014). Assim, os grupos oxigenados sdo inicialmente
liberados na forma de CO e CO> em conversdes inferiores a 0,5, enquanto para conversoes
superiores a 0,5 ocorre a liberagdo de CH4 e Hz pelo mecanismo de desmetilagdo e rearranjo

do anel aromatico. A liberagdo dos grupos oxigenados ocorre em uma ampla faixa de
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conversdao, pois requer menos energia que mecanismo de desmetilagdo, e tem menor
estabilidade térmica que as ligagdes C-C remanescentes da estrutura solida. Por outro lado,
com o decorrer da conversdo, a estabilidade térmica total da fracdo solida aumenta, sendo
observado elevados valores de E, para conversdes superiores a 0,8, ¢ que aumenta

rapidamente com a conversdo. A ordem dos valores de Eum para pLG em cada biomassa foi:

BL>CM>CA>PN.
5.3.2.3 Determinacao do fator pré-exponencial

O ajuste linear obtido a partir do método de efeito de compensacdo para a pirdlise

dos pseudo-componentes presentes nas biomassas sdo mostrados na Figura 26.

Figura 26 - (simbolo) Valores de In(ko) versus E, e (linha) seus respectivos ajustes obtidos por

meio do efeito de compensagdo para as pirolises dos pseudo-componentes em (a) BL?, (b)

CAP, (c) CM" e (d) PN
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a: da Silva et al. (2019b); b: da Silva et al. (2021)

O ajuste linear obtido por Inko versus E, para cada pseudo-componente apresentou
um coeficiente de determinagdo (R?) superior a 0,9277. Esse elevado valore de R? obtido pelo
efeito de compensagdo indica que o fator pré-exponencial pode ser estimado a partir do uso

dos parametros de compensacdo (a e b) apresentados na Figura 26. Deste modo, aplicando os
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valores de E, estimados pelo método de Vyazovkin e os parametros de compensagdo siao

obtidos os respectivos valores de Inko e ko na Tabela 28.

Tabela 28 — Valores de Inko e ko obtidos utilizado os parametros de compensagao

pHC1 pHC2 pCL pLG
Inko  ko(min') Inko  ko(min') Inko  ko(min') Inko  ko(min™)

Biomassa

BL? 19.34 2,51x10% 23,78 2,12x10'° 31,53 4,93x10"3 77,04 2,86x10%
CA® 24,19 3,20x10'° 26,21 240x10'"" 28,14 1,67x10'2 58,94 3,97x10%
CM" 13,00 4,41x10° 31,92 7,32x10" 36,23 5,43x10"° 77,27 3,61x10%
PN 12,97 4,30x10° 37,93 2,98x10' 39,00 8,66x10'° 4592 8,75x10"

a: da Silva et al. (2019b); b: da Silva et al. (2021)

O fator pré-exponencial ¢ representado pelas colisdes efetivas por unidade de tempo
para a geragdo de produto. Na pir6lise, valores com ordem menor que 10° estdo associados a
geracdo do complexo ativado e baixa geracao de produto, enquanto valores com ordem maior
que 10° estdo associados a rapida formacdo de produtos pelo complexo ativado (AHMAD et
al., 2017; CHONG et al., 2019). Com base nessa informagao, nota-se que apenas os valores
de ko de pHC1 para BL, CM e PN foram inferiores a 10°, portanto, indicando uma baixa
geragdo de produtos pelo complexo ativado devido ao baixo quantidade de energia fornecida
para colisdes efetivas em temperaturas abaixo de 250°C. Para os demais pseudo-
componentes, foram obtidos valores de 4 maiores que 10° (faixa de 10'°-10*) indicando que
a temperatura de decomposicao em cada pseudo-componente € suficiente para uma colisdo

efetiva e com energia necessaria para a geracao do produto.

5.3.2.4 Determinagao do modelo de reagao

Os modelos de reagdo para pirdlise dos pseudo-componentes foram estimados pelo
erro relativo entre os dados tedricos e calculados como mostra a Tabela 29, onde os modelos
de reacdo usados para o cdlculo compreendem no modelo de nucleacdo, de difusdo, de

contracdo geomeétrica, e de modelos de ordem de reagao.
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Tabela 29 - Erros relativos entre os dados de master plot calculados (p(¢)/p(9o,5)) € tedricos (g(x)/g(0,5)) para a
pirélise dos pseudo-componentes

BLP CAc CM¢ PN
Modelo pHCIpHC2 pCL  pLG pHCI1 pHC pCL pLG pHCI pHC2 pCL pLG pHC pHC pCL pLG
P2 0,29 1,36 0,35 52136,41 0,77 1,21 0,37 521,44 0,16 1,49 0,30 3934,00 0,32 1,57 0,32 51,90
P3 0,39 1,50 045 57818,83 0,88 1,34 047 576,76 0,25 1,64 0,40 4358,19 0,41 1,73 0,41 57,21
P4 0,43 1,58 0,49 60888,66 0,93 1,41 0,52 606,60 0,30 1,73 0,45 4587,20 0,46 1,82 0,46 60,07
P2/3 0,58 0,59 0,53 28038,14 0,35 0,49 0,50 285,12 0,80 0,67 0,59 2129,71 0,54 0,72 0,57 29,00
A2 0,23 1,03 0,20 36122,78 0,56 0,91 0,22 369,91 0,06 1,13 0,15 2753,21 0,21 1,19 0,22 37,78
A3 0,28 1,26 0,34 45257,50 0,72 1,12 0,36 458,43 0,16 1,38 0,29 343375 0,31 1,45 0,30 46,24
A4 0,35 1,38 0,41 50664,21 0,81 1,24 0,43 510,50 0,23 1,51 0,36 383546 0,38 1,59 0,38 51,18
Dl 1,53 048 1,39 20567,08 0,66 0,50 1,32 211,03 1,98 0,52 1,53 1567,77 1,42 0,55 1,50 21,72
D2 1,89 0,41 1,73 14665,12 0,78 047 1,65 153,47 2,40 0,44 1,89 112696 1,76 0,45 1,86 16,16
D3 2,35 0,39 2,16 8739,96 1,03 0,50 2,06 95,39 295 0,39 235 683,51 2,20 0,39 2,31 10,53
D4 2,04 0,39 1,87 12408,57 0,84 0,46 1,78 131,50 2,58 0,41 2,04 958,55 1,90 0,42 2,00 14,05
R2 0,22 0,73 0,20 28251,17 0,28 0,62 0,20 289,99 0,34 0,81 0,22 2154,74 0,19 0,86 0,16 29,77
R3 0,15 0,65 0,20 24860,03 0,23 0,55 0,19 257,51 0,38 0,73 0,23 1903,38 0,17 0,77 0,23 26,70
F1 0,33 0,50 0,27 18407,70 0,13 0,40 0,24 195,37 0,49 0,56 0,32 1424,00 0,29 0,60 0,31 20,79
F2 0,65 0,11 0,59 534722 0,22 0,06 0,57 65,17 0,83 0,13 0,65 438,88 0,61 0,15 0,64 7,99
F3 1,03 0,20 0,96 1148,96 0,51 0,27 0,92 18,13 1,26 0,18 1,03 105,53 0,98 0,17 1,01 2,81
Fn? 7,96 2,46 7,43 2,48 6,68 4,37 11,31 0,59 40,97 8,98 33,350,63 7,52 2,35 7,86 0,56

a: n =8 para BL e PN, n =9 para CA, n = 12 para CM; b: da Silva et al. (2019b); c: da Silva ef al. (2021)
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Os dados da Tabela 29 mostram que o modelo de reagcdo pode ser diferente de acordo
com o perfil de decomposi¢ao da biomassa. Para pHC1, pode ser observado que o modelo de
reacdo foi caracterizado por contracdo geométrica, nucleagdo e ordem de reagdo nas
biomassas. O pHCl em BL e PN foram caracterizados por um modelo de contragdo
geométrica (R3), sendo este associado a decomposicdo da amostra com alteragdo de volume
de forma controlada. A fragdo de massa liberada para BL foi o maior em comparacao as
demais biomassas, onde alta taxa de perda de massa provoca a rapida redu¢do na massa da
amostra e, consequentemente, uma reducao rapida no tamanho da amostra (DA SILVA et al.,
2019b). O processo de pirdlise de pHC1 em CM sofre uma baixa taxa de decomposi¢ao
seguindo um modelo nucleacdo de Avrami-Erofeyev (A2), que provoca a aglomeragdo das
estruturas lignoceluldsicas (DA SILVA et al., 2021). A pirdlise do CA ¢ inicialmente descrita
como um modelo de primeira ordem (F1), com baixa liberagdo de volateis (DA SILVA et al.,
2021).

A decomposicdo do pHC2 para todas as biomassas foi mais bem descrita como um
modelo de ordem de reacdo, o qual seguiu a segunda ordem (F2). Nessa etapa, a taxa de
reacdo ¢ proporcional a concentracdo do reagente remanescente, reduzindo a massa
proporcionalmente.

A decomposicdo da celulose (pCL) na estrutura lignoceluldsica das biomassas
estudas ocorreu por meio dos modelos de nucleacdo e contracdo geométrica. De acordo com
os dados da Tabela 29, os modelos de contragdo geométrica melhor descrevem a
decomposicao de pCL em BL (R3) (DA SILVA et al., 2019b), CA (R3) (DA SILVA et al.,
2021), e PN (R2). Contragdes volumétricas sdo observadas para BL e CA, enquanto o PN ¢
descrito como contragdo de areca. Estes diferentes modelos sdo associados a forma das
particulas, onde a contragdo de area ¢é correspondente a contragdao de uma particula de formato
cilindrico, enquanto a contracdo volumétrica € correspondente ao formato de uma particula
esférica (KHAWAM & FLANAGAN, 2006). Porém, ambas os modelos descrevem um
processo de rapida redug¢do do tamanho e formato da estrutura solida. Para CM, um modelo de
nucleacao Avrami-Erofeyev (A2) é observado para o pCL, que altera o tamanho da amostra.
Nesse modelo, os nucleos das particulas comecam a interagir ¢ se fundir para formar

estruturas maiores, o que resulta na alteragdo do tamanho da amostra sélida.
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Finalmente, o pLG foi mais bem descrita pela ordem de reacdo em todas as
biomassas. Por outro lado, as ordens de reacao para a pLG foram entre 8-11, assim, indicando
um complexo processo de decomposi¢do. Esse alto valor do modelo de ordem n foi observado
por Wang ef al. (2016c), onde o modelo de reacdo para a lignina foi da ordem n=12 devido a
complexa decomposicdo dessa estrutura polimérica que ocorre nas reagdes de quebra e
ligagcdo entre os anéis aromaticos. Esse modelo resulta na decomposicao proporcional dos
reagentes ao longo da faixa de temperatura experimental, bem como na reduc¢ao do tamanho

da amostra.
5.3.2.5 Reconstrugdo das curvas usando os parametros cinéticos

Os parametros de E., ko e flx) da pirdlise descrevem matematicamente o perfil
térmico das biomassas, portanto, esses parametros podem ser usados para a reconstrucdo das
curvas termogravimétricas das biomassas. Nesse contexto, os parametros cinéticos, estimados
a partir do método de Vyazovkin, efeito de compensacdo e master plot, foram associados a
Equagdo ( 5 ) para descrever uma equagdo que represente o comportamento térmico de BL
(Equacdo ( 38 )) (DA SILVA et al., 2019b), CA (Equacdo ( 39 )) (DA SILVA et al., 2021),
CM (Equacao (40)) (DA SILVA et al., 2021) e PN (Equagao ( 41)).

(‘;—fj = K, 51x10% [ 3(1-x ) |
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K 0y 2,12x10 07 T (1 X )
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1,0, 4,93 %10 ¢ 101010 [3(1 - X)”}
+1,,62,86x10% ¢ 2V (1- )’
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pLG

O termo x representa a contribuicdo de cada pseudo-componente (hemiceluloses,

celulose e lignina) na conversdo global. Os valores de cHCI1, cHC2, cCL e cLG foram de
0,34, 0,26, 0,17 ¢ 0,13 para BL, 0,12, 0,32, 0,19 e 0,37 para CA, 0,05, 0,36, 0,11 e 0,47 para
CMe 0,10, 0,22, 0,26 e 0,42 para PN. As curvas X versus T e dX/dt versus T comparando os

dados experimentais e calculados foram plotadas, onde a resolu¢do das equacdes foi realizada

utilizado o método numérico de Runge-Kutta de 4* ordem. Assim, a sobreposicdo dos

comportamentos térmicos experimentais e reconstruidos sdo mostrados na Figura 27 e Figura

28.
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Figura 27 - Comparagdo das curvas experimentais (simbolo) e calculadas (linha) de dX/d¢ vs T
para pirélise de (a) BL?, (b) CA®, (c) CMP e (d) PN para as taxas de aquecimento de 5 °C min-

1,10 °C min" ¢ 15 °C min™".
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a: da Silva et al. (2019b); b: da Silva et al. (2021)

As Figura 27 (a-d) mostram que as curvas reconstruidas (plotadas usando os
parametros cinéticos estimados) de dX/dt versus T apresentam um bom ajuste com os dados
experimentais. Esse ajuste pode ser visto no coeficiente de determinag¢do que foi superior a
0,9 para a maioria das curvas reconstruidas na pirdlise das biomassas lignocelulosicas. O
valor abaixo de 0,9 observado para o CM na taxa de aquecimento de 15°C min™ foi
provocado por erro experimental inerente ao equipamento utilizado, uma vez que o reator
realiza periodicamente um processo de tara (cada 10 min de coleta de dados de massa) a fim
de corrigir o arrasto do gas na amostra e cadinho. Durante a tara, um intervalo de 30 s ¢ usado
para a corre¢ao do arrasto, e nesse curto intervalo de tempo nenhum dado ¢ armazenado.
Desse modo, a regido de méxima taxa de perda de massa a uma taxa de aquecimento de
15°C min™!' coincide com o processo de tara, consequentemente, o pico nio é observado e

reduz o coeficiente de determinagdo. O valor de QOF para a pirdlise das biomassas
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lignoceluldsicas foram superiores a 90%, o qual indicando um bom ajuste dos dados
experimentais ¢ um baixo desvio entre os valores experimentais. Semelhante aos valores de
R?, o menor valor de QOF foi obtido para a taxa de aquecimento de 15 °C min™! para pirélise

de PF.

Figura 28 - Comparacao das curvas experimentais (simbolo) e calculadas (linha) de X vs T
para pirolise de (a) BL, (b) CA, (c) CM e (d) PN para as taxas de aquecimento de 5, 10 e
15 °C min!
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a: da Silva et al. (2019b); b: da Silva et al. (2021)

Os parametros cinéticos estimados resultaram em um valor de coeficiente de
determinagdo superior a 0,9 para as pirdlises de biomassa lignocelulosica. O melhor ajuste
entre os dados experimentais e reconstruidos foi obtido na faixa de temperatura em que
ocorreu a pirodlise ativa. Nessa regido, os modelos de reacdo descreveram a decomposicao da

hemicelulose e da celulose de forma satisfatoria. Por outro lado, nota-se que os modelos de
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reacdo para a pir6lise da lignina na regido de pirolise passiva (temperaturas superiores 350 °C)
apresentaram um desvio dos dados, isso se deve aos complexos processos de decomposi¢ao
da lignina. Nos dados cinéticos de decomposicao de lignina foi observada uma elevada
variagdo da energia de ativagdo, o que pode ter provocado o desvio dos dados em
temperaturas na regido de pir6lise passiva, o que sugere uma possivel utilizagdo de uma
fun¢do que descreva a variagdo dos parametros cinéticos em fun¢ao da conversdo em vez de
se utilizar o seu valor meio. Por outro lado, as equagdes utilizando os valores médios de E, e
ko, bem como a separacdo dos pseudo-componentes, podem descrever satisfatoriamente as
regides de maior taxa de perda de massa, o que torna essas equagdes uteis em futuras

aplicagdes de simulacao e desenvolvimento de reatores piroliticos.

5.3.3 Cinética de gaseificacio com vapor de agua

A gaseificagdo com vapor de agua das biomassas lignoceluldsicas foi realizada a
partir do solido carbonoso formado da pirélise na termobalanga, i.e, a massa residual de s6lido
carbonoso que ¢ formado durante a reacdo de pirdlise no reator em uma atmosfera inerte de
argonio foi gaseificado a temperatura constante com composi¢do da atmosfera na razdo
H>O/Ar =0,1/0,9. A primeira etapa do estudo de gaseificagdo foi avaliar os perfis de
reatividade e producdo de gés sob trés diferentes isotermas, bem como a determinagdo dos
parametros cinéticos da gaseificacdo de biomassas que passaram pelo processo de pirolise
sem nenhum tratamento térmico (torrefacdo). Apos isto, foi realizado a gaseificagdo das
biomassas torrefadas em uma isoterma de temperatura de gaseificagdo, onde a reatividade e
producdo de gas foram comparados.

A seguir serdo mostrados os resultados obtidos, assim como uma discussao baseada

nos dados experimentais e da literatura.

5.3.3.1 Comparag¢do entre perfis de conversdo e dX/d¢ dos biocarvdes durante a gaseificacio

a 850 °C e razdo H>O/Ar =0,1/0,9

A Figura 29 apresenta a sobreposicdo dos perfis de conversdo e dX/d¢ para a
gaseificacdo com vapor de agua na isoterma de 850 °C, a fim de se comparar o desempenho
de decomposi¢ao e dX/d¢ dos biocarvoes residuais da pirdlise das biomassas lignoceluldsicas

utilizadas no atual estudo.
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Figura 29 — Sobreposi¢ao dos perfis de (a) X e (b) dX/dr para gaseificacdo com
vapor de dgua a 7=850 °C e razao H,O/Ar =0,1/0,9 dos diferentes biocarvdes produzidos a
partir da pirdlise das biomassas lignoceluldsicas @ BL, ® CA, e CM ¢ ® PN
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Para a isoterma de temperatura selecionada para comparagdo dos perfis de dX/dr
(Equacdo ( 22 )) e conversao (7=850°C), nota-se que cada biocarvao tem distinto
comportamento de dX/df com a atmosfera de H»O. CM apresentou elevado dX/ds se
comparada as demais biomassas na temperatura de gaseificagdo de 850 °C (méximo de
0,117 min'! quando x=0,23), e atingido a completa conversio de carbono em 17,1 min, sendo
ela a completa decomposi¢do. Varios fatores podem ter influenciado ao alto dX/d¢ para a
gaseificagdo do CM, o qual envolvem o baixo rendimento de biocarvao e o baixo conteudo de
carbono disponivel para gaseificacdo, como discutido no topico 5.2.1.2, além da qualificacao
pela razdo K/(Si+P) indicar o favorecimento de reacdes cataliticas, como discutido no topico
5.1. O segundo maior perfil de dX/ds foi observada para o BL, que apresentou maior taxa de
conversido de 0,078 min"! quando a conversdo de carbono atingiu 62%. O rendimento de
biocarvao para BL foi comparavel a de CM, porém, a razdo K/(Si+P) foi inferior em
aproximadamente 2,3 vezes. (22,87 para CM e 9,97 para BL). O resultado obtido para PN
pode reforgar a afirmacdo anteriormente destacada, uma vez que a disponibilidade de carbono
presente do biocarvao de PN foi similar aos das demais biomassas. A razdo K/(Si+P) para PN
foi a inferior entre todas as biomassas desse estudo, que como consequéncia levaria a um
baixo dX/ds. Para PN, a completa conversdo de carbono foi atingida em 39,5 min com

méxima dX/ds de 0,052 min! na conversdo de 0,88. A conversdo de CA apresentou distinto
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comportamento em relacdo as demais biomassas com o maior tempo para conversao completa
do carbono na temperatura de 850 °C e minimo dX/d¢. Embora o valor da razao K/(Si+P)
tenha sido superior que para PN, CA apresentou tempo de conversao de 56,8 min ¢ maximo
dX/dt de 0,036 min!' quando x=0,85. Esse perfil distinto pode estar associado com a maior
disponibilidade de carbono para as reagdes de gaseificacio quando comparado com os
biocarvoes das demais biomassas, € com o valor de K/(Si+P) entre os encontrados para BL e
PN. Tais fatores podem ter levado ao maior tempo de conversdo em relagdo ao PN para a
temperatura de gaseificacdo de 850 °C, uma vez que estas duas biomassas apresentaram perfis
de dX/d¢ ligeiramente similares.

A Figura 30 mostra os perfis de conversao em fun¢@o do tempo e dX/d¢ em fungdo da
conversdo para a gaseificacdo dos solidos torrados em diferentes condi¢cdes de temperatura e
tempo de residéncia, a fim de se comparar o desempenho de decomposicao e dX/ds dos
biocarvdes residuais da pir6lise.

Para a isoterma de temperatura selecionada para comparagao dos perfis de dX/ds e
conversdao (7=850 °C) foi possivel notar que a condi¢do de torrefagdo afeta diretamente no
tempo de conversdo de carbono e dX/ds. Nota-se que o aumento da condi¢do de torrefagdo
leva a um aumento do tempo de conversdao de carbono aproximadamente linear na condigdo
de gaseificacdo utilizada neste estudo. Esse aumento no tempo de conversdo de carbono
resultou em uma reducdo do perfil de dX/ds de maneira gradual, como observado nos perfis de
dX/dt versus X da Figura 30. A alteracao do perfil de conversdo de carbono e dX/d¢ variou de
acordo com a biomassa e condicao de torrefagdo. O dX/df para os biocarvdes produzidos apos
a pirolise do CM e BL torrados apresentou valores inferiores aos daqueles observados para
quando usado a biomassa bruta (Figura 29) em todas as condi¢des de torrefagdo, enquanto o
dX/d¢ fo1 superior para CA e PN e reduziu gradualmente até atingir um valor menor que para a

biomassa bruta (Figura 29).
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Figura 30 - Perfis de (a) X versus ¢ e (b) dX/dt versus X para gaseificagdo com vapor de dgua a

T=850 °C e razao H,O/Ar =0,1/0,9 dos diferentes biocarvoes produzidos na pirolise das
biomassas torrefadas nas condi¢des ® 20015, ® 20060, ® 25015, @ 25060, @ 30015 ¢ ® 30060
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Observando a Figura 30, notou-se que a diferenca entre os tempos para completa
conversao de carbono foi superior para o PN quando comparado com os residuos
agroindustriais. Esse perfil indica uma maior resisténcia a gaseificacdo quando o PN sofre
processo de torrefagdo. Por outro lado, maiores dX/ds foram obtidas quando PN foi torrado em
condi¢des amenas. Esse resultado ¢ interessante, pois as caracteristicas fisico-quimicas do PN
torrado em condi¢des amenas sofreram pouca alteragao, como observado pelos baixos valores
de descarbonizagao (Figura 17), rendimento de biocarvao (Figura 20), fato de melhoramento
(Tabela 23) e enriquecimento de carbono (Figura 15), e resultam em um aumento do dX/dz.
Para CA, nota-se que o perfil dX/d¢ da gaseificacdo com razao H,O/Ar =0,1/0,9 foi maior para
os solidos torrados em todas as condicoes de torrefacao, com exce¢ao da condicdo severa em
elevados tempos de torrefagdo. Embora os perfis de BL ¢ CM tenham apresentado uma
reducdo do dX/dt quando comparado com as gaseificagdes das biomassas brutas, pode-se

notar que os valores de dX/dt foram superiores ao obtidas para CA e PN torrado.

5.3.3.2 Efeito da temperatura de gaseificagdo com razdo HoO/Ar =0,1/0,9 para as biomassa

brutas

A Figura 29 apresentava apenas a sobreposi¢do entre os valores de X e dX/ds para
uma temperatura de gaseificacdo. Para o estudo cinético da gaseificagdo, foi necessario obter
perfis em diferentes condigdes de gasificagdo. Desse modo, os efeitos da temperatura com o
perfil de dX/d¢ dos biocarvdes das biomassas BL, CA, CM e PN sao apresentados na Figura
31, por meio da relagdo entre conversdo versus tempo e dX/df versus conversao.

Na Figura 31 € possivel notar diferentes perfis de conversdo de carbono e dX/dt
quando uma alteracdo na isoterma foi utilizada para gaseificagdo com vapor de agua.
Inicialmente, pode ser observado que a temperatura influéncia diretamente no tempo de
conversao, o que ¢ esperado devido a cinética da reagdo seguir um perfil exponencial com o

aumento da temperatura.



155

Figura 31 — (a) X versus ¢ e (b) dX/dt versus X para a conversao de carbono nas temperaturas

de @ 750 °C, @ 800 °C e @ 850 °C com razao H,O/Ar =0,1/0,9 para as os biocarvoes das

biomassas BL, CA, CM e PN
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O CM apresentou baixos tempos para a completa conversao do carbono, com tempo

mais longo de 32 min para a menor temperatura de gaseificagcdo (750 °C). Para os demais, a

variagdo da temperatura afeta drasticamente no perfil de X e dX/d¢, principalmente quando se

observa os resultados obtidos para as temperaturas de 800 °C e 750 °C. Para BL, o perfil de

conversao de carbono foi intermediario se comparada todas as biomassas, o qual necessitou

de 60 min para a completa conversdao nas menores temperaturas utilizadas nesse estudo. Os

maiores valores de dX/d¢ foram obtidos para os biocarvdes dessas duas biomassas, CM e BL,

o qual ficaram respectivamente entre 0,117 min™ e 0,570 min'. O maior valor de dX/d¢ obtido

para essas biomassas pode estar associada a composicao (razao K/(P+Si) discutida no topico

5.1), onde um elevado dX/d¢ foi obtido mesmo com a reducao da temperatura de gaseificacao.

Seguindo esse contexto, a elevada reducdao do dX/ds do PN em comparagdo ao CA ¢ um ponto
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interessante a destacar comparando a Figura 29 e a Figura 31. Na Figura 29 foi observado que
o CA apresentava o menor dX/d¢ entre todas os biocarvoes das biomassas estudadas quando
utilizada a temperatura 850 °C, entretanto, a reducao da temperatura de gaseificagao resultou
em um maior impacto no PN que no CA. Esse fator, pode ser correlacionado com a razao
K/(P+Si), onde os resultados dessa razdo para PN indicavam uma maior probabilidade de

desativagcdo de composto que catalisam a reagao.

5.3.3.3 Estudo cinético da gaseificagdo

Em uma primeira etapa, o estudo cinético foi realizado para a gaseificacdo das
biomassas brutas nas temperaturas de 750 °C, 800 °C e 850 °C e com razao H,O/Ar =0,1/0,9,
usando os modelos cinéticos apresentados na Tabela 6. Essa primeira etapa foi necessaria para
a avaliagdo do melhor modelo que descreva o perfil de gaseificagdo para o uso das biomassas
brutas. Posteriormente, o estudo cinético das biomassas torradas foi realizado e comparadas
com aquelas da biomassa bruta em mesmas condi¢des de gaseificacdo e modelo de reacao.

Para a gaseificagdo das biomassa brutas foram utilizados o modelo homogéneo
(MH), modelo do nucleo nao-reagido (MNR) e modelo de poros randomicos (MPR), e
modelo de poros randomicos modificado (MPRM), assim como realizado em pesquisas
anteriores de modo a obter uma melhor descricdo do comportamento da gaseificagdo, bem
como dos parametros cinéticos (PACIONI, 2017; COSTA, 2019). Além desses modelos,
também foram utilizados modelos teodricos para as reagdes heterogéneas de Avrami-Erofeyev
(A) que considera as reacdes de nucleagdo e contracdo geométrica (R) que considera a
controlada degradacdo controlada pelo progresso da interface de reagdo em dire¢do ao centro
do solido (KHAWAM & FLANAGAN, 2006). Todos os modelos, como excecdo do MPRM,
sdao solucionados diretamente por meio da linearizacdo da equacdo, como apresentado na
Tabela 6. A Tabela 30 apresenta as constantes de velocidade e seus respectivos coeficientes

de determinagdo para cada modelo.
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Tabela 30 - Constantes de velocidade (k(7)) e coeficientes de determinacdo (R?) obtidos pelo
uso dos modelos de MH, MNR, MPR, A2, A3, A4, R2 e R3 para os dados de geseificacao
com razao H,O/Ar =0,1/0,9 para BL, CA, CM e¢ PN

Modelo 750 °C 800 °C 850 °C
kK(T)> RMSE® R? K(T)* RMSE® R? k(T)> RMSE® R?

BL (y=14,88)

MH 11,03 9,75 0,9159 13,02 4,63 0,9459 16,20 4,63 0,9459
MNR 5,14 2,88 0,9646 7,64 1,80 0,9757 9,50 1,78 0,9762
MPR 2,02 1,12 0,9653 2,84 0,54 0,9840 3,53 0,54 0,9839

A2 402 209 09692 568 096 09871 7,06 0,97  0,9869
A3 2,49 090 09851 3,72 0,35  0,9959 463 038  0,9953
A4 1,82 050 009913 2,79 0,18 09981 346 022  0,9972
R2 1,86 0,74 009820 3,00 0,552 09868 3,73 0,51  0,9874
R3 1,71 096 009646 2,55 0,60 09757 3,17 0,59  0,9762
CA (y=13,40)

MH 523 11,37  0,8848 6,15 4,60 0,9467 7,81 5,51 0,9231
MNR 2,46 3,66 0,9425 3,61 1,75 0,9768 4,60 2,29 0,9602
MPR 1,02 1,50 0,9432 1,41 0,56 0,9841 1,80 0,77 0,9699

A2 1,92 2,69 009487 2,68 096 09873 343 136  0,9743
A3 1,19 126 09701 1,76 037 09956 225 0,62  0,9875
A4 0,87 0,76 09795 131 021 09975 169 037  0,9920
R2 0,89 1,02 09655 142 0,50 09878 181 0,71 09752
R3 0,82 122 09425 120 0,558 09768 153 0,76  0,9602
CM (y=11,65)

MH 19,86 6,42 0,9641 21,35 4,17 0,9562 23,80 3,85 0,9627
MNR 9,15 1,37 0,9921 12,51 1,49 0,9833 13,92 1,30 0,9873
MPR 4,04 0,59 0,9924 5,19 0,51 0,9885 5,78 0,44 0,9914

A2 7,14 0,89 09945 928 080 09911 675 0,69  0,9968
A3 441 024 09990 6,07 033 09965 504 032  0,9958
A4 321 020 09987 454 024 0,996 504 027 09958
R2 329 027 09977 491 039 09926 545 031 09952
R3 3,05 046 09921 4,17 0,50 09833 4,64 043 09873
PN (y=16,56)

MH 2,16 13,72 0,8303 4,79 6,68 0,8859 10,93 6,08 0,9059
MNR 1,02 4,75 0,9018 2,84 3,00 0,9313 6,46 2,64 0,9471
MPR 0,38 1,77 0,9026 1,01 0,94 0,9453 2,29 0,81 0,9593

A2 0,80 3,58 0,9083 2,12 1,88 0,9504 4,81 1,61 0,9637
A3 0,50 1,83 0,9364 1,40 0,96 0,9697 3,17 0,78 0,9799
A4 0,37 1,19 0,9495 1,05 0,61 0,9777 2,38 0,49 0,9861
R2 0,37 1,41 0,9335 1,12 0,99 09512 2,54 0,84 0,9646
R3 0,34 1,58 0,9018 0,95 1,00 0,9313 2,15 0,88 0,9471

a: valores de k(7) = k(T)x107%; b: valores de RMSE = RMSEx10!
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A Tabela 30 mostra que todos os modelos utilizados para a determinagdo da
constante de velocidade apresentaram elevado coeficiente de correlagdo, sendo todos
superiores a 0,9. Os valores de y para a gaseificagao de todas as biomassas foram superiores a
1, o que indica a possibilidade de baixa area superficial e porosidade em relagdo ao
comprimento de poros (elevada area interna dos poros). De acordo com Bhatia e Perlmutter,
(1980) para valores mais elevados de y € observado menores taxas de reatividade em baixas
conversoes até conversdes relativamente mais altas, o qual ¢ afetado pelo crescimento das
superficies de reacdo associadas aos poros. O coeficiente de determinacdo ¢ uma medida
estatistica que examina como as diferencas em uma variavel podem ser explicadas pela
diferenca em uma segunda varidvel, indicando uma qualidade de ajuste a um modelo.
Entretanto, nota-se que todos os dados se ajustaram adequadamente a seu modelo descrito, o
que torna dificil a identificagdo do modelo mais adequado a partir dos dados ajustados.

Para auxiliar a identificacdo do melhor modelo, foi utilizado o erro quadratico médio
(RMSE), o qual ¢ uma medida utilizada para a identificagdo da variacdo entre os valores
preditos e experimentais. Valores elevados de RMSE indicam maior dispersdao dos dados e
baixa correlacdo entre os dados ajustados no modelo (PUIG-ARNAVAT et al., 2013;
OGREN et al., 2018; ZHAO et al., 2021). Baseado no RMSE, pode-se notar que o modelo
homogéneo ¢ o que menos se ajustou aos dados, uma vez que o valor de RMSE foi superior
em todas as condigdes e para todas as biomassas, e ficando entre 3,85-13,72. Desse modo, o
modelo homogéneo pode ser desconsiderado para descrigdo da gaseificacao das biomassas.

A aplicagao do modelo do nucleo ndo-reagido demonstrou um ajuste melhor que o
homogeéneo, porém, os dados apresentaram maior dispersdo comparado aos demais modelos,
o qual foi superior a 1,30. Assim, ¢ possivel notar na Tabela 30 que os modelos de poros
randomicos, Avrami-Erofeyev e contracdo geométrica podem resultar em uma melhor
descricdo da gaseificagdo com vapor de agua. Desse modo, os dados obtidos foram utilizados
para a reconstru¢do das curvas para comparagdo com os perfis experimentais. A sobreposi¢ao
da reconstrucdo das curvas baseada nos dados da Tabela 30 para os modelos MPR, A e R sao

apresentados na Figura 32.
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Figura 32 - Sobreposicao das curvas reconstruidas de (a) X versus ¢ e (b) dX/dt versus X a
partir dos dados ajustado para os modelos de poros randomicos (MPR), Avrami-Erofeyev
(A2, A3 e A4) e contragdo geométrica (R2 e R3) para a temperatura de gaseificagcdo de 850 °C
com razdo H,O/Ar =0,1/0,9
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Os parimetros estatisticos R*> e RMSE obtido quando os parametros k(7) sdo
ajustados podem nao corresponder diretamente aos dados ajustados. Nota-se que o melhor
ajuste linear na Tabela 30 foi obtido para o modelo A4, porém, a reconstrucdo das curvas
apresentadas na Figura 32 ndo corresponde ao bom ajuste obtido matematicamente pelas
equagdes de R? e RMSE. Para a conversio de carbono ¢ possivel notar que o melhor ajuste da
curva ocorreu para o modelo de Avrami-Erofeyev, porém ndo o A4. Os modelos de melhor

ajuste observados para a conversao de carbono foram os modelos A2 (BL e CM) e A3 (CA e
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PN). De acordo com Khawam e Flanagan (2006), esse modelo considera a existéncia de
processos de ingestao e/ou coalescéncia quando a estrutura solida sofre alteragdo do tamanho
do ntcleo devido a alguma interferéncia, seja reacional ou devido a temperatura. Para os
dados de reatividade na Figura 32(b) foi possivel notar que os modelos de Avrami-Erofeyev e
poros randomicos descreveram de maneira aceitavel os dados experimentais, entretanto, a
selecao do melhor resultado ¢ dificultada pela proximidade entre as curvas reconstruidas.
Além disso, os dados apresentados na Figura 32 sdo apenas para a temperatura de
gaseificagdo de 850 °C, o qual ndo foi possivel identificar a similaridade entre os demais
perfis de temperatura. Deste modo, a Tabela 31 apresenta o erro quadratico médio afim de
comparar os dados experimentais e calculados pelos modelos MPR, A2, A3, A4, R2 ¢ R3).

De acordo com os dados da Tabela 31, o modelo de contracdo geométrica R3
apresenta maior dispersdo dos dados, resultado em menor ajuste estre os modelos
selecionados para a escolha do melhor ajuste entre os métodos de ajuste linear. O modelo de
Avrami-Erofeyev foi o que melhor se adequou aos dados experimentais para todas as
biomassas, exceto na condi¢do de temperatura de gaseificacdo de 850 °C para o CA. Os
modelos Avrami-Erofeyev se intercalaram entre os trés modelos que o constituem, onde os
modelos A2 e A3 se melhor adequam aos perfis de gaseificacdo do biocarvao de BL,
enquanto, os modelos A3 e A4 apresentam melhor ajuste para os perfis de gaseificagdo do CA
e PN. Para CM, o modelo que melhor descreve a gaseifica¢do ¢ o A2, exceto para a o perfil de
conversdo de carbono na temperatura de 850 °C que tem melhor ajuste para o modelo MPR.
Nota-se que os modelos variam de acordo com os parametros utilizados para construgao dos
graficos, X vs t ou dX/d¢. Este comportamento pode estar associado ao tratamento dos dados
experimentais aplicado nas curvas de dX/d¢, sendo estes tratados por meio de suavizagdo de
curvas (smooth) para reduzir os ruidos provocados durante as etapas periddicas de tara (cada
10 min de coleta de dados de massa) de correcdo do arrasto do gas na amostra e cadinho para
correcdo automatica da massa. Entretanto, esse processo gera alguns ruidos devido as
vibragdes causadas pelo ambiente externo ao equipamento, afetando na sensibilidade para a
coleta de dados. Deste modo, o modelo que conseguiu descrever melhor as curvas de
conversdo de carbono foi considerado como melhor ajuste. Assim, os modelos obtidos por
ajuste linear que melhor descrevem os mecanismos de gaseificagdo com vapor de dgua para as
biomassas nesse estudo foram: A3 (750 °C), A2 (800 °C) e A2 (850 °C) para BL, A4 (750 °C),
A3 (800 °C) e A3 (850 °C) para CA, A2 (750 °C), A2 (800 °C) e MPR (850 °C) para CM e A3
(750 °C), A3 (800 °C) e A3 (850 °C) para PN.
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Tabela 31 - Erro quadratico médio (RMSE) entre os dados experimentais e os dados
calculados para os modelos de poros randomicos (MPR), Avrami-Erofeyev (A2, A3 e Ad) e

contracdo geométrica (R2 e R3)

RMSEx 10~
Modelo 750 °C 800 °C 850 °C
X dX/dt (min")  x dX/dt (min™) x  dX/dt (min?)

BL

MPR 24,45 2,11 1321 2,22 12,53 2,63
A2 18,58 1,77 6,65 1,58 6,20 1,89
A3 4,50 0,83 11,64 1,27 11,97 1,69
A4 12,91 0,91 23,83 2,39 23,91 2,96
R2 22,56 1,83 15,89 2,55 15,18 3,06
R3 28,34 2,45 19,85 3,26 19,09 3,92
CA

MPR 30,89 1,14 15,37 1,10 18,67 1,67
A2 26,13 1,03 10,11 0,85 14,01 1,38
A3 11,38 0,64 6,30 0,57 4,25 0,85
A4 6,45 0,43 17,74 0,94 12,92 0,94
R2 28,05 0,98 16,87 1,19 19,84 1,74
R3 33,69 1,26 20,63 1,50 23,33 2,11
CM

MPR 9,42 2,14 7,16 2,61 5,43 2,64
A2 3,97 1,67 4,78 2,17 6,06 2,34
A3 19,63 2,65 20,99 3,76 23,20 4,60
A4 33,60 4,09 33,81 5,44 36,04 6,46
R2 6,68 1,71 9,04 3,04 7,13 3,23
R3 13,54 2,97 13,46 432 11,63 4,67
PN

MPR 13,15 0,34 22,00 1,27 19,92 2,57
A2 7,71 0,28 15,58 1,10 13,67 2,10
A3 4,19 0,14 7,24 0,78 6,72 1,34
A4 7,55 0,16 17,73 0,77 17,75 1,58
R2 13,39 0,33 25,03 1,35 22,86 2,82
R3 18,14 0,44 28,89 1,60 26,62 3,41

Na Figura 32 e nos dados da Tabela 31 observa-se um diferente comportamento da
curva de reatividade quando comparada as curvas reconstruidas e experimentais. O modelo
que resultou no melhor ajuste dos dados experimentais apresenta alguns desvios na etapa
inicial ou final, que representa a baixa e a elevada regido de conversao, respectivamente. Isso

ocorre devido aos modelos descrever um perfil de reatividade aproximadamente parabdlico,
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entretanto, os dados experimentais para gaseificacao de todas as biomassas ndo demonstraram
tal comportamento. Em funcdo disso, Zhang et al. (2008) introduziram mais um termo de
conversao ao modelo de poros randomicos para descrever o aumento da reatividade em
regides de conversdo superiores a 0,393. Essa extensdo ¢ uma fun¢do semiempirica que
considera parametros adimensionais empiricos, p e ¢. Nesse contexto, os dados experimentais
foram adicionados ao MPRM a fim de ser obter uma melhor descri¢gdo do modelo de reagao
que representa a gaseificacdo dos biocarvoes das biomassas nesse estudo. Os resultados dos

parametros presentes no MPRM sdo apresentados na Tabela 32

Tabela 32 — Constante de velocidade e valores adimensionais y, p e ¢ do modelo de poros

randomicos modificado obtidos para a gaseificacdo com vapor de agua de BL, CA, CM e PN

Biomassa Temperatura k(7)x10? W p c RSS
U©) (min™")

750 0,9101 0,06

BL 800 1,7034 14,88 3,06 1,37 0,12
850 2,1585 0,16

750 0,4301 0,65

CA 800 0,8399 13,40 5,21 1,34 0,22
850 1,0002 0,05

750 3,0058 0,04

CM 800 4,0514 11,65 8,85 1,12 0,10
850 4,7235 0,14

750 0,1843 0,10

PN 800 0,5597 16,56 5,98 1,34 0,13
850 1,2916 1,01

A Tabela 32 mostra que os valores dos parametros p € ¢ no MPRM ficaram entre
3,06-8,85 e 1,12-1,37. Nota-se que os valores de p e ¢ reduzem de acordo com a reducao, o
qual podem estar correlacionados com a concentracao de metais alcalinos, como potassio, nas
cinzas. Similar comportamento foi observado por Zhang et al. (2008), onde os valores de p e ¢
ficaram entre 3,38-13,12 e 1,24-2,30, respectivamente. Na literatura sdo encontrados diversos
estudos sobre a gaseificacdo de biocarvies de biomassa que comprovam a eficicia do MPRM
para descrever o perfil de reatividade (PACIONI, 2017), entretanto, a comparagdo entre os
estudos ¢ dificultada devido as diferentes caracteristicas dos biocarvoes.

Baseado nos parametros da Tabela 32 foi construida a Figura 33, que comparado os
dados experimentais com o modelo MPRM e aquele de melhor ajuste obtido pelos métodos

que utilizam ajuste linear.
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Figura 33 — Sobreposicao das curvas de X versus t e dX/dt versus X entre os dados ()
experimentais ¢ calculados usando o (—) MPRM e o () modelo de melhor ajuste obtido por

ajuste linear dos dados experimentais da gaseificagdo com razao H.O/Ar =0,1/0,9
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A Figura 33 mostra que o MPRM conseguiu representar de maneira satisfatoria o
perfil de gaseificacdo do biocarvao e reatividade para a ampla faixa de conversdo, o que os
modelos por ajuste linear ndo conseguiram anteriormente. A importancia de se obter um bom
ajuste entre os dados experimentais e calculados estd na obtencdo de uma constante que
consiga descrever a altera¢do estrutural do biocarvdo durante a gaseificagdo. Os valores de

RMSE para o MPRM foi inferior a 2 para todas as temperaturas experimentais utilizadas
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nesse estudo, o que indica uma baixa dispersdo entre os dados experimentais e calculados.
Nota-se que esses valores foram inferiores a todos os demais modelos anteriormente
apresentados na Tabela 31. Este melhor ajuste se da pela adi¢ao do termo (1+(cX)’) a
expressao de MPR, o qual torna possivel descrever um perfil ndo parabolico, e assim, regioes
de conversao iniciais e finais podem ser satisfatoriamente descrita por esse modelo. Embora
complexo, esse modelo tem se mostrado mais adequado para a descricdo do perfil de
reatividade na gaseificacdo de biomassas, uma vez que as biomassas apresentam elevada
concentragdo de composta alcalinos, assim levando a catalise de reagdes e elevagdo da
reatividade com o decorrer da conversao do carbono. Para BL e PN, foi observado que ocorre
um aumento da reatividade e, conversdes superiores a 0,8, o qual pode ser descrito pelos
parametros apresentados na Tabela 31. Para CM, foi notado que os maiores valores de
reatividade ocorreram no inicio da conversdo do carbono (X <0,4), o que levou ao menor
valor de ¢ e maior de p, quando comparado com os parametros das demais biomassa, para se
obter o completo ajuste dos dados. Para CA, nota-se uma sutil elevagdo da reatividade em
conversdes superiores a 0,8 para a temperatura de 850 °C ndo pode ser completamente
descrito por meio desses parametros, entretanto, os baixos valores de RMSE indicam que os
parametros podem ser utilizados para descrever o perfil de conversdo do CA.

Os resultados das reconstrugdes dos perfis de conversdo de carbono e reatividade
mostraram que o melhor ajuste foi obtido para o MPRM. Os dados das constantes de
velocidade para o melhor modelo que descreve o perfil de gaseificagdo (MPRM) podem ser
utilizados para a obtencdo da energia de ativacao (E,) e fator pré-exponencial (ko). Os
resultados de E, e ko para o modelo MPRM, bem como seus respectivos coeficientes de

determinagdo, sdo apresentados na Tabela 33.

Tabela 33 - Parametros cinéticos da gaseificacdo dos residuos agroindustrias com razao

H>O/Ar =0,1/0,9 obtidos a partir do modelo MPRM

Biomassa E, (k] mol™h) ko (min™") R?
BL 83,04 166,85 0,9488
CA 81,31 65,49 0,9130
CM 43,37 5,02 0,9758
PN 186,33 6,17x10° 0,9970

A Tabela 33 mostra que os dados de energia de ativagdo foram inferiores a
100 kJ mol™! para a gaseificacdo dos residuos agroindustriais, enquanto para a gaseificagio do

pinus foi obtido um valor superior a 100 k] mol!. Os pardmetros cinéticos obtidos pela
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linearizagdo da equacgdo de Arrhenius apresentaram elevados coeficientes de determinacao,
R?>0,9, o que indica a aplicabilidade dos paramentos em descrever a cinética de reagio
baseado nos valores de k(7) estimados para cada modelo. Entretanto, deve-se destacar que
nem todos os modelos utilizados no estudo puderam descrever satisfatoriamente o perfil de
reatividade, assim apenas aqueles que melhor se adequam, como discutidos anteriormente,
devem ser utilizados em estudos cinéticos.

Os valores de E, obtidos para os residuos agroindustriais foram aproximadamente
similares entre eles, com valores de £, na magnitude de BL~CA>CM. Para o MPRM, modelo
que melhor ajustou os dados, o valor de E, foi inferior para CM (43,37 kJ mol!) que indica
uma baixa energia necessaria para ultrapassar a barreira energética das reagdes de
gaseificagdo com vapor de dgua. Esse valor pode explicar a rdpida conversdo de carbono e o
efeito dos compostos alcalinos, como o potassio, auxiliando nas rea¢des de gaseificagdo por
meio da catalise. Valor aproximadamente similar ao obtido para CM foi observado para casca
de café (57,2 - 58,6 kJ mol™") (GONZALEZ-VAZQUEZ et al., 2018) ¢ carvdo da Mahakam
Sumber Jaya (20 k] mol™!) (YUAN et al., 2017). O valor de E, obtidos pela equagdo de
Arrhenius para BL e CA foram similares para o MPRM (83,04 kJ mol! para BL e
81,31 kJ mol! para CA). Para essas duas biomassas foram observados valores de reatividade
significativamente diferentes (Figura 35), o que pode indicar que outros fatores podem estar
interferindo na velocidade de reacdo de gaseificacdo do CA, uma vez que apresenta menores
reatividades entre os dois biocarvoes. Esse menor valor de E, para CA pode estar associado a
sua maior concentracdo de K, que pode catalisar reagdes, ou, a sua estrutura porosa, uma vez
que pode apresentar maior area superficial que o CM (Tabela 32). Valores de E,
aproximadamente similares aos obtidos para CM foram observados para a casca de pinha
(72,6 - 72,7 kI mol™") (GONZALEZ-VAZQUEZ et al., 2018) e mistura de esponja de
poliéster picado, papel, plasticos e téxteis no residuo sélido municipal (83,20 kJ mol™)
(ZAINI et al., 2017). Para o pinus foi observado valores entre 154,84-186,33 kJ mol!, que
foram superiores aos observadas para os residuos agroindustriais. Esse valor de E, indica
maior necessidade de energia para a completa conversao de carbono, i.e., a barreira energética
para a geracao de produtos ¢ maior que aquela observada para os residuos agroindustriais.

A Tabela 33 mostra que os valores do fator pré-exponencial para os residuos

agroindustriais foram significativamente menores que o obtido para o pinus. Esse valor pode
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ser correlacionado com o valor de E, para PN, uma vez que este valor indica uma maior
necessidade de energia para a efetiva conversdo, assim sendo necessario de um grande
numero de colisdes para a efetiva conversao (SHALABI et al., 2014). Para os residuos
agroindustriais a energia de ativagdo foi menor, o que resultou, por consequéncia, em um
menor numero de moléculas com orientagdo para reagir. Nesse contexto, pode ser indicar que
os residuos agroindustriais possuem uma barreira energética menor que as encontradas para
PN, i.e., uma menor quantidade de moléculas na orientagdo de colisdo para a reagdo ¢
necessaria para a geragao de produto.

O estudo cinético da gaseificacdo dos solidos torrados foi realizado para uma unica
condicdo de temperatura de gaseificacdo de 850 °C e H,O/Ar =0,1/0,9, deste modo, os dados
foram utilizados como efeito de comparagdao com os dados cientificos obtidos para a biomassa
bruta no modelo MPRM (Tabela 33). Além disso, apenas foram utilizadas para o estudo
cinético as biomassas torrefadas nas condi¢des em que o tempo de residéncia foi de 15 min,
isto devido aos dados das caracteristicas fisico-quimicas ndo terem grande influéncia na
producao do solido torrado, como observado no topico 5.2.2. Deste modo, os resultados da

constante de velocidade e dos valores adimensionais para o0 modelo MPRM sdo apresentados
na Tabela 34.

Tabela 34 - Constante de velocidade e valores adimensionais v, p e ¢ do modelo de poros
randomicos modificado obtido para a gaseificagdo com razao H>O/Ar =0,1/0,9 das biomassas

(BL, CA, CM e PN) torrefadas em diferentes condig¢des de temperatura e tempo de residéncia

de 15 min

Condicao de kK(T)x10? RSS

Torrefagio (min™") v P ¢ (min™)
BL20015 2,20 15,3 4,03 1,01 0,1835
BL25015 2,31 15,2 7,10 1,11 0,4511
BL30015 1,41 14,8 6,80 1,14 0,1241
CA20015 1,68 11,6 5,41 1,24 0,0326
CA25015 1,23 11,6 5,62 1,25 0,1226
CA30015 1,21 10,2 5,60 1,24 0,0248
CM20015 3,30 12,2 8,16 1,12 0,1093
CM25015 2,50 14,2 8,03 1,10 0,2388
CM30015 1,98 14,6 9,89 1,10 0,2172
PN20015 2,01 14,8 5,00 1,29 0,0313
PN25015 1,19 14,8 5,60 1,32 0,0886

PN30015 0,99 11,0 6,94 1,27 0,0799
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Os resultados dos pardmetros cinéticos para o modelo de poros randomicos
modificados apresentados na Tabela 34 mostram que os valores dos parametros p € ¢ no
MPRM ficaram entre 4,03-9,89 e 1,01-1,32, o qual foi aproximadamente similar aos obtidos
para a gaseificagdo pelos usos da biomassa bruta. Tais resultados estdo entre os valores
indicados por Zhang et al. (2008), e estes estando associados a presenca de metais alcalinos
no biocarvao. Comparando os dados da Tabela 34 com a Tabela 32, nota-se que os valores de
k(T) para a gaseificacdo dos biocarvao das biomassa torrefadas foram alteradas, onde os
solidos torrados de CA e PN apresentaram valores superiores de A(7) quando comparado com
0 biocarvdo da biomassa bruta ¢ utilizada para a gaseificagdo, enquanto o BL ¢ CM
apresentaram valores inferiores. Esses dados corroboram com o perfil de reatividade
observado na Figura 30, onde o aumento da reatividade estd diretamente associado a
constante de velocidade das reagdes de gaseificagao.

Com base nos dados calculados para o modelo MPRM foi plotado a Figura 34, a fim

de se comparar os perfis de dX/d¢ com os dados experimentais de BL, CA, CM e PN.

Figura 34 - Sobreposicao das curvas de dX/dt versus X entre os dados (®) experimentais e
calculados usando o (—) MPRM da gaseificacdo com razao H,O/Ar =0,1/0,9 de cada
biocarvao de BL, CA, CM ¢ PN torrado

0,12 BL20015] CA20015] CM20015 7 PN20015

0,101 i - -

.E 1 [ ) 'y 1 .
0" 00 JRMSE, 15, =0.0049 RMSE, pzy=0,0042  { RMSE, ;pp,=0,0064 RMSE, pg=0,0077
giz 1 BL25015] CA25015] CM25015 ] PN25015

2 0,08 i ] ]

E o

5 0,06 e . 0 ~ ]

5 0,04 eve0e%% .°~' ] ] .

i (. x|

0:-02 TRMSE, pry=0,0045 RMSEyppy=0.0041  § RMSE,;pgy=0,0054 RMSEppy=0,0029
0,00 T T T T T T T T T T T T T T T T
0121 BL30015 ] CA30015] CM30015 ] PN30015

0,101 ] ] ]

g 0,08 - i ] ]

3 0,06 - i 1 euseos ]

S 0,04 g - 0% i
0,02 % Y
0,00 JRVMSEypryy=0,0039 RMSE, 1pgy=0,0024  § RMSE, ;pp,=0,0058 RMSE, 1pg,=0,0029

T T T T T T T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 02 04 06 08 02 04 06 08 02 04 06 08 1,0
X X X X



168

A aplicagdo do MPRM resultou em um bom ajuste entre os dados experimentais e
calculados. Esta melhor descricdo ¢ observada pelos valores de RMSE, onde valores
inferiores a 0,008. Estes dados demonstram que o modelo de MPRM resulta em uma menor
dispersdao dos dados quando bons ajustes sdo obtidos para os parametros ¢ e p, indicando que
este modelo pode ser utilizado para a representacdo dos dados experimentais dos solidos

torrados.

5.3.3.4 Reatividade da gaseificagdo das biomassas brutas das torrefadas

Os dados de reatividade 20% de conversao (Ry) para cada temperatura de
gaseificagdo com vapor de agua foi comparado aos respectivos indices de B/A e K/(P+Si)

para cada biomassa bruta na Figura 35.

Figura 35 — (a) valores de indices de reatividade a conversao de 20% (Ry), (b) relagdo entre R,
versus K/(P+Si) e (c) relacdo entre R versus indice B/A para as temperaturas de gaseificagdo

com vapor de agua de 750 °C, 800 °C e 850 °C para os biocarvoes de BL, CA, CM e PN
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A partir da Figura 35(a) foi possivel melhor destacar o comportamento da reatividade
para cada biocarvao de biomassa que estd passando pelo processo de gaseificagdo com vapor

de 4gua com razao H,O/Ar =0,1/0,9. Nota-se que o valor de R; para o CM ¢ superior as
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demais biomassa para todas as temperaturas de gaseificacdo, o qual foram entre 0,0683-
0,1075 min™! como observado na Figura 31(b). Pode se destacar que mesmo na temperatura de
750 °C (menor temperatura utilizada nesse estudo) a gaseificagdo do CM apresentou
reatividade superior as das demais biomassas na temperatura de 850 °C (maior temperatura
utilizada nesse estudo). Para CM, as reacdes de gaseificacdo apresentam elevadas taxas de
conversao, podendo ser caracterizado como um biocarvao com rapida reatividade para o atual
estudo. O biocarvio de BL apresentou aprestou valores de Rs entre 0,0231-0,0549 min™!, o
qual foram aproximadamente 2,5 vezes inferior a observada para CM. Este valor apresenta
similar magnitude ao observado para a razao de K/(P+Si), discutido no tépico 5.1, o qual foi
2,3 vezes inferior. E importante destacas que um dos fatores a razdo K/(P+Si) apresentar
similar magnitude foram os similares rendimentos de biocarvao (23,18% para BL e 21,29%
para CM) e disponibilidade de carbono para rea¢des de gaseificagdo (17,43% para CL e
16,41% para CM).

As menores reatividades sdo observadas para PN e CA, o qual segue similar
comportamento para os dados de K/(P+Si), porém essas duas biomassas apresentaram
rendimentos de biocarvao (34,84% para CA e 19,12% para PN) e disponibilidade de carbono
(23,20% para CA e 16,12% para PN) ligeiramente diferentes. Esta diferenca torna dificil a
comparag¢ao entre esses dois perfis por meio da razdo K/(P+Si) uma vez que CA foi 7,5 vezes
superior a PN, porém o Rs ficou em torno de 2,1-0,8 vezes superior. Porém, podemos notar
que a reatividade de PN cresce de forma mais rapida que a de CA com o aumento da
temperatura, onde na maxima temperatura de gaseificacdio o PN alcancou um valor
ligeiramente superior a CA. De modo geral, € possivel notar uma certa relacdo entre os dados
de reatividade com a razdo de K/(P+Si), como observado na Figura 35(b). Nota-se uma certa
linearidade entre os dados de reatividade e razao K/(P+Si) quando as temperaturas sao
analisadas de maneira separada, onde o coeficiente de determinagio (R?) entre os ajustes foi
superior a 0,9. Estes dados indicam que o K/(P+Si) pode ser utilizado como indicador
qualitativo para se conhecer previamente a intensidade da reatividade, sendo mais adequado
para biomassas que apresentem similares caracteristicas, como rendimento de biocarvao e
disponibilidade de carbono. Esses resultados podem ser levados em consideracdo para a
selecdo do combustivel mais adequado para processos de gaseificagdo, ou para a aplicacdo de

mistura entre as biomassas.



170

Outra relagdo interessante para a gaseificacdo ¢ a relacdo entre reatividade e B/A.
Pode-se notar na Figura 35(c) que embora o CM tenha apresentado melhores caracteristicas,
em relacdao a reatividade, ela apresenta uma elevada razao B/A, o que indica uma grande
possibilidade de gera aglomeracdo de leito. Este alto valor ¢ seguido pelos de BL, o qual
também apresenta valores elevados de B/A em fun¢do da reatividade. Dentre as biomassas
lignocelulodsicas advindas da agroindustria, apenas o CA apresenta caracteristicas similares as
de PN. Pela Figura 35(c) ¢ possivel notar que o CA pode ser a biomassa mais adequada a ser
utilizada em processos que ja trabalhem como o PN, uma vez que alguns indices que
prejudicam no processo apresenta, como a formagdo de escoria e aglomeracao de leito, podem
ser menores que aqueles quando utilizado o CM e BL.

Para efeito de comparacao, a reatividade da conversdao de 20% (Ry) foi obtido para a
gaseificagdo das biomassas torrefadas e biomassas brutas foram realizados a 850 °C e razao

H>O/Ar =0,1/0,9, sendo estes apresentados na Figura 36.

Figura 36 — (a) Comportamento dos valores de reatividade a conversao de 20% (Rs) a medida
que se tem a alteracdo da condi¢do de torrefacao e (b) relagao entre rendimento de biocarvao e

reatividade a conversdo de 20% para BL, CA, CM e PN

0,12
0,10

a o, [ ® BL-®- CA- e CM-e PN

0,08
BN S ...

f-; 0,06 . @-nn- -:- ...... °
0,04
0,02 —
0,00 T T T
Bruto 20015

..
.
.
..
.

T T T T T
20060 25015 25060 30015 30060

Condigao de torrefagdo

R%=0,959 R=0,918

R2.=0,828 Rg,=0,990

0,07 R2,=0,948 R2%,=0,998
0,06 ® — R%=0,659 R%=0,8327

R, (min™")
(=)
°
W
1
[ J

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Rendimento de biocarvao (%)

Tempo de residéncia: @ 15min O 60 min
Ajuste linear: 15min= = 60 min

Cor: Jl BL 0 ca [ v | PN

A Figura 36a mostra que a reatividade para as biomassas torrefadas de BL ¢ CM

quando passam pelo processo de gaseificagdo com vapor de agua a 850 °C e razdo



171

H>0/Ar=0,1/0,9 sao superiores as obtidas para PN e CA. Este comportamento corrobora com
a razdo para BL e CM da biomassa bruta, o qual indica uma maior reatividade. Por outro lado,
nota-se que a reducdo da reatividade foi brusca para o CM, o qual apresentou elevado valor de
K/(Si+P) (22,87), enquanto as demais biomassa ¢ notado pequenas variagdes. Neste contexto,
pode-se sugerir que biomassas que apresentam elevados valores da razdo de K/(Si+P)
resultam e solidos torrados com menores valores de reatividade se comparado com sua
reatividade quando a biomassa bruta ¢ utilizada no processo de gaseificagdo. Pode-se destacar
ainda na Figura 36a que a torrefacdo resulta em uma alteragdo na caracteristica da reatividade
(positiva ou negativa) de maneira leva ou brusca, mesmo em condi¢des amenas, sendo este
valor de reatividade reduzido lentamente a medida que a condi¢do de torrefagdo ¢
intensificada.

Considerando que ndo houve decomposicao de compostos inorganicos, ou que essa
liberagdo seja muito pequena, podemos inferir que o rendimento do biocarvdo pode ter
afetado na reatividade dos biocarvoes. Deste modo, podemos supor uma relagdo entre esses
dois parametros, € que esses parametros apresentam comportamento linear. Nesse contexto,
podemos descrever um modelo linear que relacione os valores de Rs e rendimento de
biocarvao (%) para cada tempo de residéncia, o qual € apresentado na Figura 36b. O aumento
no rendimento de biocarvao a medida que a biomassa ¢ torrefada seguiu um comportamento
contrario a reatividade, o que mostra uma relagdo entre as duas. A relacdo linear entre os
dados de rendimento de biocarvao e reatividade (Rs) pode ser observado na Figura 36b.

A Figura 36b mostra uma relagdo aproximadamente linear entre os dados de
rendimento de biocarvdo e reatividade para cada temperatura de torrefacdo em seus
respectivos tempos de residéncia. Os valores de coeficiente de determinagdo para a relacao
entre Rs e rendimento de biocarvao apresentou comportamento aproximadamente linear, o
qual apresentou valores de R? superior a 0,828. Para PN o ajuste linear nio descreve de forma
satisfatoria, o qual apresentou valores de R? de 0,659 e 0,833 para os tempos de residéncia de
15 min e 60 min, respectivamente. Baseado no perfil dos ajustes lineares da Figura 36b, ¢
possivel sugerir que biomassas com elevada de K/(Si+P) (BL e CM) tem maior probabilidade
deduzir a reatividade, embora o aumento do rendimento de biocarvao. Para baixos valores de
K/(Si+P) (CA e PN) ¢ obtido baixa variacdao da reatividade com a elevacdo do aumento do

rendimento de biocarvdo. Deste modo, biomassa como PN e CA demonstram caracteristicas
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interessantes quando se deseja manter, ou obter pouca variagdo, 0 processo com
caracteristicas de conversdao de carbono aproximadamente similares aquela para a biomassa

bruta.

5.4 COMPOSICAO DOS GASES DA GASEIFICACAO

5.4.1 Distribuicao do gas de sintese durante a gaseificacao das biomassas brutas e

torradas

A producdo de gas de sintese foi quantificada ao decorrer da conversdo de carbono
sob atmosfera de razdo H>O/Ar =0,1/0,9 para todas as condi¢cdes de temperaturas
experimental e em cada biomassa. As evolugdes dos gases CO2, CHa, CO e H> como decorrer

da conversao sdo apresentados na Figura 37.

Figura 37 - Sobreposicao das (—) curvas de reatividade e taxa de produgdo de gases (-e-) CO,

(-e-) CHg, (-@-) CO; e (-®-) H> ao decorrer da conversao para a gaseificacdo com vapor de

agua do BL, CA, CM e PN nas condi¢des de temperatura de 750 °C, 800 °C e 850 °C e razao
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A Figura 37 mostra que o principal produto obtido para a gaseificacdo com o vapor
de agua foi o H», como esperado pelas reagdes de gaseificacdo. A producao de H» obtive
elevadas taxas de liberagdo do gas para toda a faixa de conversao e em todas as temperaturas
de gaseificacdo. O perfil de produgdo de H> seguiu o comportamento da reatividade, onde em
etapas iniciais de conversdo de carbono ¢ possivel observar uma baixa taxa de liberacdo de
H>, o qual aumenta ao decorrer do tempo de reagdo. Este efeito pode ser associado a
disponibilidade dos metais alcalinos com o decorrer da conversdao, uma vez que o carbono ¢
convertido e eliminado da estrutura sélida como CO, CO, e CH4 e os metais alcalinos se
tornam mais abundantes para auxiliar na catalise das reagdes de gaseificagdo. O CO e CO>
foram os compostos gasosos constituidos de carbono mais abundantes nos produtos da
gaseificacdo com vapor de agua, tendo o CO; uma taxa de liberacdo maior que o CO. A
liberagdo de CHs foi baixissima, uma vez que o perfil de liberacio ndo ¢ facilmente
visualizado na Figura 37. E possivel notar que a temperatura afeta diretamente na taxa de
liberacdo dos gases provenientes da reacdo de gaseificacdo com vapor de agua, o qual ¢
esperado devido a baixa reatividade. Esse aumento ¢ facilmente percebido para a gaseificacao
do PN, uma vez que na temperatura de gaseificagdo de 750 °C a taxa de liberagdo entre todos
os gases ¢ quase que sobreposta na range apresenta na Figura 37, enquanto em temperaturas
elevadas ¢ possivel notar os perfis de cada composto liberado. Para os residuos agroindustriais
¢ notado que os perfis de liberacdo dos gases sdo similares para as temperaturas de 800 °C e
850 °C, onde ndo ¢ observado um significativo aumento na taxa de liberacao, como aquele
observado para o PN.

As reagdes de redugao do carbono sélido (formacao de CHa, reforma do biocarvao 1,
reforma do biocarvdo 2 e reagdo de Bouduard), anteriormente apresentadas na Tabela 5,
indicam que os produtos da entre H>O e C, considerando a competi¢cdo por sitios ativos de
carbono resulta na produgdo apenas de CH4, CO e H», na magnitude de CO>CH4=H>. Esta
suposi¢cdo considera que todas as reagdes apresentam a mesma condi¢ao cinética necessaria, o
que ndo ocorre, uma vez que temos elevada producao de H», enquanto a taxa de liberacao de
CH4 ¢ insignificante. O perfil da evolucdo dos gases indica que as reacdes de reforma do
biocarvao sao reagdes preferenciais, assim, a competicao por sitios de carbono para formagao
de CH4 e CO ¢ quase que inexistente. Outro ponto observado ¢ que a producido dos compostos

pode ndo ser limitada apenas a taxa de conversdo de carbono resultante das reagdes de
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reducdo do carbono. Deste modo, as reagdes homogéneas, em fase gasosa, como reagdo shift e
reforma do metano (em menor propor¢do uma vez que H> € necessario € que compete com
com H>O) podem ocorrer durante o arraste desses gases para zonas externas do reator (regides
mais frias). Similar comportamento dos gases foi observado por Pacioni et al. (2016) no
estudo na gaseificagdo com vapor de dgua de biocarvoes de diferentes biomassas.

A quantificacdo da producao do gas de sintese pela gaseificacdo a 850 °C e razao
H>O/Ar=0,1/0,9 para as amostras torrefadas foram realizadas ao decorrer da conversao de
carbono, sendo possivel realizar as evolucdes das concentragdes de CO2, CHs, CO ¢ H» para a
gaseificagdo de cada biocarvao de biomassa torrefada. Deste modo, a Figura 38 mostra a
sobreposi¢do das evolugdes dos gases de sintese para os biocarvdes de sélido torrado e para

seus respectivos biocarvdes quando a biomassa bruta ¢ utilizada na gaseificacao.

Figura 38 - Sobreposicao das taxas de produgdo de CO, CH4, CO; e H» na gaseificagdo com
vapor de agua (7=850 °C e razdo H,O/Ar=0,1/0,9) pra os biocarvdes dos solidos torrados de

BL, CA, CM e PN e suas respectivas gaseificacdes de biocarvdes da biomassa bruta.
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A Figura 38 indica que os biocarvoes de solidos torrados resultam em melhores
caracteristicas de liberagao de gases. Pode-se notar que a producao de H» foi aumentada para
o uso da biomassa torrefada no processo de pirdlise e gaseificagdo consecutivamente. Essa
maior diferenca ¢ observada para as gaseificagdes dos biocarvdes dos solidos torrados das
biomassas agroindustriais. A taxa de liberacdo de H> para BL e CA foram superiores a do uso
da biomassa bruta, com um aumento entre 0,029-0,055 mmol min’! na conversio de 50%.que
representa um aumento entre 18,16-39,45%. Esta diferenga pode ser facilmente notada na
Figura 38, onde a curva dos dados para a biomassa bruta se apresenta muito a baixos dos
resultados obtido para a biomassa torrefada. O biocarvao de CM torrado apresentou a menor
melhora na taxa de liberagdo de H» dentre os residuos agroindustriais, onde o perfil foi
aproximadamente similar ao obtido para o uso do biocarvao da biomassa bruta. Com base na
diferenca entre os resultados para a conversao de 50%, nota-se que CM teve valores menores
que para o uso da biomassa bruta quando a torrefacao ocorreu em condi¢des amenas (0,001 -
0,005 mmol min'"), enquanto um pequeno aumento na liberacdo de H, foi observado para
condi¢des moderadas e severas (0,012-0,030 mmol min!), com exce¢do de CM30060 que
obteve uma reducdo de 0,029 mmol min’!. Para PN, é notado que o biocarvio para condi¢des
amenas e severas resultam em incremento liberacdo de H» independente do tempo de
residéncia, enquanto para condi¢gdes moderadas esse valor ¢ intermediario aos dados do
biocarvao da biomassa bruta.

Para a concentracdo de CO também foi observado o mesmo perfil de incremento
obtido para a liberagdo de H>. Embora as taxas de liberacdo serem menores que as observadas
para Hz, o incremento na liberagdo de CO ficou entre em torno de 36,15-84,17% na conversao
de 50%, com incremento entre 0,0005-0,0026 mmol min!. Pela Figura 38 é possivel notar
que os biocarvoes dos solidos torrados de CA e BL tiveram os maiores incrementos na
liberagcdo de CO. Para CM ¢ notado que a concentracdo de CO na conversdo de 50% nao
apresentou comportamento similar ao dos demais residuos agroindustriais, onde ¢ observado
uma reducio (0,001-0,006 mmol min™). Por outro lado, pode-se notar que a taxa de liberagdo
de CO para baixas conversdes ¢ superior a da gaseificacdo do biocarvao da biomassa bruta.
Para PN ndo ¢ possivel ser observar a diferenca, porém os dados indicam que este incremento

variou de acordo com o biocarvao torrado, apresentando um valor médio de 28,50%.
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Para a concentragdo de CO> € possivel notar que houve um aumento na libera¢do na
gaseificagdo dos biocarvdes de BL, CA e PN, sendo obtido valores 0,005-0,025 mmol min™!,
que representam um incremento de 11,89-55,46%. Como o CO2 ¢ um produto com auséncia
de interesse energético, a torrefagdo de BL e PN resulta em um biocarvdo com menos
caracteristicas interessantes, devido ao maior aumento na liberacdo de CO,. Relacionando a
taxa de liberacdo dos gases na conversao de 0,5, pode-se notar que o BL possui uma menor
variagdo média, sendo de 26,36% quando comparado com os de CA (38,88%) e PN (33,09%).
Deste modo, a torrefagdo do BL resulta em biocarvoes com caracteristicas interessantes, iSso
devido ao aumento da geracdo de H> e CO comparado com o biocarvao da biomassa bruta, e
baixa taxa de liberagdo de CO: quando compara a gaseificacdo de CA e PN torrado. O
incremento na liberagdo de CO> para BL variou entre 0,012-0,021 mmol min™!, com menores
valores obtidos para os s6lidos torrado em condigdes amenas ¢ moderadas sob baixo tempo de
residéncia. Para PN foi observado um aumento 11,89-55,46%, o que abrange toda a faixa
descrita para BL e CA, assim indicando uma grande variacdo. Embora a grande variagdo de
PN, a taxa de liberacdo de gases foi baixa, tendo valor de incremento médio entre
0,015 mmol min!. A gaseificagio dos biocarvdes de CM torrado resultaram em uma baixa
variacdo no valor de CO», ficando entre 0,076-0,105 mmol min' para a maioria dos
biocarvées de CM torrado, que presenta um incremento de 6,28-17,22%. Para CM20015 e
CM30060 foi observado uma menor liberagdo se comparado com a da biomassa bruta, o qual
teve uma redugdo de 2,39% e 15,68% respectivamente.

Similar ao notado na Figura 37, a liberacdo de CH4 ndo ¢ perceptivel nas figuras
devido a sua baixissima concentracdo, sendo valores inferiores a 0,0003 mmol min™' e tendo
incremento da ordem de 10“-10° mmol min™!. Esses baixos valores tornam dificil a
identificacdo de melhora nas caracteristicas das reagdes, uma vez que estdo no limite do
equipamento utilizado.

De modo geral, as melhores caracteristicas sdo notadas para os biocarvoes das
biomassas BL e CA torrefadas, uma vez que sdo obtidos elevados valores H, e CO. Como
discutido anteriormente, a torrefacdo dessas biomassas apresenta caracteristicas interessantes
para a gaseificacao, dado que as caracteristicas de seus solidos e rendimento sdo satisfatorios
e tem-se um incremente na liberacdo de produtos energéticos apos a gaseificagdo com vapor
de 4gua.

Para a maioria dos solidos torrados, ¢ possivel notar que o tempo de residéncia mais

elevado, resulta em uma maior liberacdo de gases, principalmente H>. Esse dado se torna
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interessante, porém ¢ necessario avaliar a aplicabilidade da torrefagdo para longos tempos de
residéncia na producao de gas de sintese pela gaseificacdo, uma vez que uma maior

quantidade de energia € necessaria para a producao do so6lido torrado.

5.4.2 Fracao molar do gas de sintese produzido pela gaseificacio das biomassa brutas e

torradas

Baseado nos dados de taxa de liberacdo dos produtos gasosas da gaseificagdo
apresentados na Figura 37 ¢ possivel obter a concentragdo molar total para cada produto.
Deste modo, a Figura 39 apresenta as fracdes molares de CO, CH4, CO; e H para cada
temperatura de gaseificacio com vapor de agua, onde sdo desconsiderados a presenca do

inerte na fracdo molar total.

Figura 39 — Relagdo entre fracdo molar de cada produto da gaseificagdo com vapor de dgua
com razao H>O/Ar =0,1/0,9 e suas respectivas razdes H2/CO para cada temperatura de
gaseificagdo de (a) BL, (b) CA, (c) CM e (d) PN
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A Figura 39 mostra que a composi¢do de H» ¢ a mais predominante na mistura dos
produtos, quando excluido o inerte (argonio). A fracdo molar do H> na mistura gasosa foi de
aproximadamente 60% para todas as amostras (60,21-64,72%). Pode-se observar que houve
uma pequena diferenca entre as fragdes molares de H», o qual foi de apenas 4,51% entre o
maior e menor valor obtido para todos os dados experimentais. Este resultado mostra que a
fragcdo molar de H> ndo ¢ dependente da reatividade ou tempo de reagdo, mas sim das reacdes
caracteristicas e condi¢des do meio, tal como temperatura e pressdo de vapor. As menores
fragdes molares de H» sdo observados para a gaseifica¢do a gaseificacio do CM e BL, o qual
apresentou um valor médio de 60,48 +0,03% e 60,99 £ 0,79%, respectivamente. Embora o
CA tenha maior rendimento de biocarvao apos a pirdlise e disponibilidade de carbono para as
reacdes de gaseificacdo (discutido no topico 5.2.1.2), este ndo obteve maior fracdo molar de
H> na mistura de gases final, obtendo valor médio de 62,22 + 0,54%. Por fim, o PN foi a
biomassa que apresentou maior rendimento de H», o qual obteve uma fracdo molar médio de
64,19 + 0,47%. Nota-se um contraste entre os dados obtidos para CA e¢ PN, em relagdo a
quantidade H», uma vez que estes obtiveram rendimento de biocarvao e disponibilidade de
carbono completamente diferentes.

Para o CO> ¢ observado que a fragdo molar sofreu uma maior variagdo de acordo
com a biomassa, onde o menor valor foi de 25,04% para CA a temperatura de gaseificacdo de
850 °C e o maior valor foi de 32,29% para PN sob temperatura de 750 °C. E observado uma
maior variacao entre as fragdes molares de CO2 quando comparado com aquela observada
para Ha. A fragcdo molar de CO2 no produto gasoso final apresentou comportamento inverso
ao observado para o H», onde maiores fracdes foram observadas para o PN (30,80 =+ 1,14%)),
enquanto o CA apresentou os menores valores (26,50 £ 1,09%). Uma menor concentracdo de
CO> na mistura gasosa final ¢ desejavel, uma vez que essa estrutura ndo apresenta
caracteristica energética para aplicagdes energéticas. De acordo com Ning et al. (2018) o
potassio ¢ formado como intermediario ativo e posteriormente formando hidroxido de
potassio (KOH) na presenca de atmosfera com vapor de agua e temperaturas superiores a
725 °C e absorvendo o CO; para a formagdo de K>COs3, e como resultado tem-se a reducdo na
concentracdo de CO». Estas observagdes sdo similares a obtida para o atual estudo, uma vez
que as biomassas agroindustriais apresentam uma maior concentracdo de potdssio em sua

estrutura.
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A fragdo molar do CO apresentou uma elevada variacdo em sua fracdo de acordo
com a temperatura e biomassa. Nota-se que o PN (4,73 + 1,69%) apresentou baixissimas
concentragdes molares para essa estrutura quando comparado com os residuos agroindustriais
(9,97 £ 0,64% para BL, 11,12 +1,64% para CA e 12,38 +0,43% para CM). Ning et al.
(2018) observou que o consumo de CO; promoveu a reacdo de shift quando compostos
alcalinos estdo presentes, o que deslocou a reagdo para a formagdo de CO e H,. Este
comportamento pode explicar a baixa concentracdo de CO para PN em comparagdo com as
biomassas agroindustriais.

A fragdo molar de CH4 na mistura gasosa final foi consideravelmente baixa, uma vez
que este foram inferiores a 0,5%. A maior concentragdo ¢ observada para a gaseificacdo do
PN a 750 °C (0,45%) e o menor valor ¢ observado para a gaseificacio do CM a 850 °C
(0,06%). Estes baixos valores podem indicar que a reagdo de formacdo do metano pela
desativagdo do sitio ativo de carbono com H> pode ndo ocorrer, e mesmo considerando que
esta reacao ocorra, o equilibrio da reagdo de reforma do metano ¢ deslocado para a formagao
de Ha.

Na Figura 39 € possivel notar que a razdo de H2/CO foi praticamente constante entre
os residuos agroindustriais, o qual obteve valores entre 4,94-7,28. Para o PN ¢ notado que o
aumento da temperatura de gaseificagdo (razdo H>O/Ar=0,1/0,9) a razdo H2/CO reduziu
significativamente de 25,53 em 750 °C para 8,73 em 850 °C. De acordo com Watson et al.
(2018), a razao de H2/CO superiores a 3 sdo adequadas para a produgdo de amonia, dimetil
¢éter e na utilizagdo do préoprio hidrogénio apos processos de purificagao.

Os valores das taxas de liberagdo dos produtos gasosas da gaseificagdo apresentados
na Figura 38 foram utilizados para a identifica¢do das fragdes molares de CO, CH4, CO2 e H>
para cada gaseificagdo com vapor de agua dos biocarvdes torrados de BL, CA, CM e PN,

como mostrado na Figura 40.
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Figura 40 - Relacdo entre fragdo molar dos produtos CO, CH4, CO; e H» para a gaseificacao
com vapor de dgua (7=850 °C e razdo H,O/Ar=0,1/0,9) para cada biocarvao de biomassa

torrefada de (a) BL, (b) CA, (c) CM e (d) PN

1,0 i

S o3 10
3 g , g ©
= E0,6- S
8 =04 o
830 (6=
& Eo2]
o L4
=S o8 L10
o o
= 80,6 8 S
'R =04 6 o
o2 6
E Eo2 L4
S 03 L10
O —

S0 ¢ Lg O
= S0,6 S
o = RS
8 S 0,41 6 T
E Eoaf L,
%?0,8- L10
> 2061 '8 S
(@] — ™
13 o0,4- L6 s
E ‘8’0’2' 4

0,0 |

Bruto 20015 20060 25015 25060 30015 30060
Temperatura (°C)

= 11,co [ Co [ cH, I Co, I 11

A Figura 40 mostra que ndo ocorreu alteragoes visiveis em termos de fragdes molares
dos produtos na mistura gasosa. A fragdo molar do H» na mistura gasosa apds a gaseificacao
para biocarvoes das biomassas torrefadas apresentou valor médio de 60,09%, com valores
entre 58,60-61,99%. Tais valores sdo aproximadamente similares aos observados para a
gaseificagdo dos biocarvdes da biomassa bruta (60,21-64,72%), porém com uma pequena
redugdo na fragdo molar de H>. Além disso, pode-se notar que a variagdo entre os valores de
fragdo molar de H> foi de 3,39%, sendo similar o obtido para a biomassa bruta (4,51%). Deste
modo, pode-se sugerir que a fracdo de gasosa final ndo sofreram alteragdo em biomassas que
passaram pré-tratamento térmico por torrefagdo, embora este processo melhore as
caracteristicas do so6lido, aumente as caracteristicas de reatividade, taxa de liberacao de H> e
CO, rendimento de biocarvao, etc.. Este resultado refor¢a o que foi sugerido no tépico 5.4.1,
onde fragdo molar de H> depende das reacgdes caracteristicas e condi¢cdes do meio, tal como

temperatura e pressdo de vapor. Assim, para obter o aumento da fragdo molar de H> ¢
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necessario alteracdo das caracteristicas do meio, processos fisicos como a separagdo ou
processos quimicos por processos de reagdes cataliticas in situ e reforma dos gases.

Os resultados para os biocarvoes de BL torrado mostram que a fragdo média H> da
mistura foi aproximadamente similar ao do uso da biomassa bruta, com uma diferenga de
apenas 0,39%. Por outro lado, a fracdo de CO aumentou em uma fracdo de 1,43% se
comparado com os dados para o uso do biocarvao da biomassa bruta. Esses dados mostram
que essa biomassa ainda apresenta caracteristicas energéticas interessantes embora a redugao
na fracdo de H,. Esta sugestdo se fortalece com a reducdo na fragdo de CO2 em 1,04% em
relacdo a biomassa bruta. Para CM ¢ observado um similar comportamento, dado que houve
uma reducdo na fragdo molar de H> (0,02%) e CO: (1,65%) seguido de um aumento na fracao
molar de CO (2,08%). A similaridade entre os resultados obtidos para CM e BL podem estar
associados a reacdes na superficie devido a presenca de metais alcalinos, porém essa
influéncia ¢ muito pequena devido a baixa concentracdo desses elementos na biomassa. Esta
sugestdo pode ser confirmada baseado em estudos encontrados na literatura que avaliam as
caracteristicas dos 6xidos de metais alcalinos para o aumento na fragao molar de H» e redugado
na fracdo molar de CO> na mistura gasosa final (CHEN et al., 2017b; LAZZAROTTO et al.,
2020). Para CA, a fracdo molar de H> reduziu em 1,43%, enquanto de CO e CO; aumentaram
em 0,92% e 0,58%, respectivamente. Similar ao observado para o biocarvdo da biomassa
bruta, os dados de CA mostram que estes ndo obtiveram aumento na fragdo molar de H»
diretamente associado ao rendimento de rendimento de biocarvao apds a pirdlise e
disponibilidade de carbono para as reacdes de gaseificacdo. Por outro lado, este obteve o
maior valor de fracdo molar médio de H> (60,25%) entre os biocarvoes das biomassas
torrefadas. As menores fragdes molares de H> foram obtidas para os biocarvdes de PN
torrado. Os valores médios da fragdo molar de H» para PN foi de 59,86 + 1,10%, sendo este
valor muito inferior ao obtido para a gaseificagdo com o uso do biocarvao da biomassa bruta
nas mesmas condi¢des de temperatura (63,48%). Além da fracdo molar do H», foi observado
uma redu¢do na fragdo molar de CO e aumento na fragdo molar de CO,. Estes resultados
indicam que a torrefagdo do PN resulta em uma reducao das caracteristicas energéticas dos

gases produzidos ap0s a gaseificagcdo desse solido.
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A fragdo molar do CH4 para todos os produtos gasosos apresentou uma baixa
variacdo que pode ser desconsiderado, dado que a diferenca entre os dados pra os biocarvoes
da biomassa bruta e torrefada foram inferiores a 1%.

Na Figura 40 ¢ possivel observar que ndo houve grande variagdo na razao de H»/CO
para a gaseificacdio dos biocarvoes das biomassas torrefadas, onde os valores ficaram
aproximadamente semelhantes ao da obtido para a biomassa bruta. A maior oscilagdo
observada ¢ para os biocarvoes do PN torrado, o qual em temperatura moderadas
apresentaram valor superior a obtida para a biomassa bruta. Para CA nota-se que a razao
H»/CO aumentou para os biocarvoes de CA torrado em condi¢des amenas (aumento de
aproximadamente 0,5), porém, esse valor reduziu a medida que a intensidade da torrefagao foi

aumentada (reducao entre 0,3-1,0).

5.4.3 Concentracio do gas de sintese produzidos na gaseificacio das biomassas brutas

e torradas

As fragdes molares nao demonstram quantitativamente a quantidade de gases
produzidos em fun¢do da massa de biomassa. Deste modo a Figura 41 apresenta as
concentracoes de CO, CH4, CO: e H> em relacao a massa de biomassa inicialmente utilizado
para a gaseificacao.

E possivel notar na Figura 41 que a concentragdo de Hy ao fim da gaseificacio foi
entre 83,10-120,10 mol kg 'biomassa, Onde 0o 0s maiores valores foram observados para a
gaseificacdo do PN. Para o H> a concentra¢do seguiu a seguinte ordem de magnitude: PN
(120,10-110,43 mol kg 'viomassa) > CA  (107,47-96,47 mol kg 'biomassa) > CM  (98,18-
92,27 mol kg 'biomassa) = BL (95,98-88,02 mol kg 'biomassa). Esse perfil seguiu similar ao
observado para a fragdo molar da mistura final (Figura 39). A producao de H» a partir da
gaseificacdo com vapor de agua sob razdo HoO/Ar =0,1/0,9 obteve uma concentra¢do superior
de aproximadamente 2 vezes comparado a concentragdo de COz e 6 vezes comparado a

concentracao de CO.
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Figura 41 — Concentragdes (mol kg 'piomassa) de CO, CHa, CO2 e H» na mistura gasosa da
gaseificagdo de (a) BL, (b) CA, (¢) CM, e (d) PN com razao de H»/C0O=0,1/0,9
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Nota-se na Figura 41 que o aumento de temperatura resultou na elevagdo da
concentracdo de CO e reducdo da concentracdo do CO;. A concentracdo de CO: foi
aproximadamente similar entre todas as biomassas, o qual variou entre 59,92-38,80 mol kg
Lbiomassa, apresentando uma redugio média de 3,45 mol kg 'biomassa @ medida que a temperatura
de gaseificagdo foi elevada. Para a concentracio de CH4, ¢ notado que os residuos
agroindustriais apresentam uma menor concentracdo de metano na mistura gasosa final se
comparado com o PN. Este resultado pode estar associado as caracteristicas fisico-quimicas
dessas biomassas, uma vez que a composicao de metais alcalinos ¢ maior que a encontrado no
PN. Kopyscinski et al. (2015) observou que a impregnacao de potassio (12% KCO3; em

massa) em carvoes livre de cinzas resulta em deslocamento de water-shift em vez da
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formagao de metano na gaseificacdo com vapor de dgua. Similar resultado foi observado por
Mudge et al. (1985) para a gaseificacdo com vapor de d4gua de madeira impregnada com 17%
de K2CO3; em massa. Deste modo, o potassio pode atuar na redugdo da quantidade de metano
produzido nos residuos agroindustriais. A reducao de CHs observada na Figura 41b ¢ devido
ao equilibrio termodinadmica que limita a reagdo de formagdo de metano em temperaturas
superioras a 800 °C (KOPYSCINSKI et al., 2015).

A Figura 42 apresenta as concentracdes de CO, CH4, CO; e Hz em relagdo a massa
de biomassa torrefada inicialmente utilizado para a gaseificagdo, o qual foram calculadas

baseado nas fragdes molares e volume de gas final isente de inertes.

Figura 42 — Comparacio entre as concentragdes (mol kg biomassa) de CO, CH4, CO2 e H; na
mistura gasosa da gaseificagdo com vapor de dgua (razdo H>O/Ar=0,1/0,9) dos biocarvoes de

(a) BL, (b) CA, (c) CM, e (d) PN torrado e as () concentracdes para a biomassa bruta.
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A Figura 42 mostra que a alteragdo na composi¢do da mistura gasosa altera com a
condig¢do de torrefagdo da biomassa. Para o CO (Figura 42a) ¢ notado que a torrefagao de BL
resultou em um aumento na concentragao final de CO para todas as condi¢des de torrefagao,
estando entre 24,03-31,97% se comprado com a concentracdo obtido pelo uso da biomassa
bruta. Para CA ¢ observado que a concentracdo de CO ¢ inferior que a obtida para a biomassa
bruta quando a biomassa ¢ torrefada em condigdes amenas. Por outro lado, a concentragao de
CO na mistura gasosa aumenta que a torrefacdo de CA ¢ intensificada, podendo obter valores
superiores a de CA bruto. Para CM ¢ observado uma reducio na concentracdo de CO no gas
de sintese quando comparado com a biomassa bruta, sendo este inferior da ordem de 2,41-
18,96%. Embora esta diferenca observada para CM, pode-se notar que os residuos
agroindustriais apresentaram uma melhora na producdo de CO, se comparado ao pinus. A
concentragdo de CO para PN torrado foi inferior em todas as condi¢des de torrefagdo, com
excegdo da condicdo severa em elevado tempo de residéncia que apresentou valor similar ao
obtido para a biomassa bruta.

Para a composicao de CH4 (Figura 42b) no produto gasoso, pode-se observar que as
biomassas provenientes dos residuos agroindustriais apresentaram baixas concentracdes de
CHs (0,04-0,15 mol kgror) na mistura gasosa final se comparado com a de PN (0,13-
0,26 mol kgror). Nota-se ainda que a intensidade da torrefacdo causou pouca variacdo na
geracdo de CH4 na gaseifica¢do dos residuos agroindustriais, enquanto para PN ¢ observado
uma gradual elevagdo. De modo geral, a concentragdo de CH4 foi inferior a obtida para
biomassa bruta, com exce¢do da gaseificagao de BL torrado.

Na Figura 42c ¢ possivel notar que a intensidade da torrefagdo ndo resultou em uma
grande variagdo na composi¢do de CO2 no gas de sintese. Para CA e CM a composi¢do de
CO; foi inferior a da biomassa bruta, com excecdo de CA20015. Para BL ¢ notado que em
condigdes amenas a concentragdo de CO> foi superior as para as condigdes moderadas e
severas, porém todos foram superiores as obtidas para o uso da biomassa bruta na
gaseificacdo com vapor de agua. Para PN foi observado um elevado valor de CO: se
comparado com a gaseificagdo dos biocarvdes dos residuos agroindustriais ¢ PN bruto. Este
comportamento representa um aspecto negativo da realizacao da torrefagdo do pinus, uma vez
que se tem a reducdo na composicdo de CHs e CO juntamente com a elevagcdo da

concentragdo de CO», assim indicando um baixo poder calorifico do gés de sintese.
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Para a composi¢ao de H» (Figura 42d), € possivel notar um aumento da concentragdo
de H> no gés de sintese foi obtido para a torrefagdo do BL, o qual foi obtido um aumento entre
5,36-16,97% em relacdo ao gas de sintese produzido na gaseificacdo da biomassa bruta. Para
os demais biocarvdes das biomassas torrefadas ¢ observado uma reducdo na composi¢cdo de
H> no gas de sintese, exceto PN em condi¢des severas. Essa redu¢do na composi¢do de Ho
apos a torrefacdo pode representar um aspecto negativo para o poder calorifico da mistura

gasosa.

5.4.4 Poder calorifico do gas de sintese produzido pela gaseificacdo das biomassas

brutas e torradas

A Figura 43 tem como finalidade apresentar a relacdo entre o poder calorifico
inferior (PCI) com a reatividade a conversdo de 20% (Rs) e eficiéncia de conversdo do

carbono em gases de caracteristicas energéticas.

Figura 43 — (a) Sobreposi¢ao dos dados de PCI para o gas de sintese produzido a partir da
gaseificagdo com vapor de dgua (7=750 °C, 800 °C e 850 °C e razao H,O/Ar=0,1/0,9) isente
de inertes e seus respectivos rendimento energéticos para biomassa bruta e biocarvao e a (b)
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A Figura 43a mostra que para todas as condigdes de temperatura de gaseificacdo o
PN apresentou valor de PCI inferior aos residuos agroindustriais, embora o aumento da

temperatura tenha resultado no aumento da concentragao de gases e reducdo na composicao
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de COz no produto gasoso da gaseificagdo de PN. O valor de PCI obtido para PN ficou entre
7,47-7,83 MI kg'!. Entre os residuos agroindustriais, é observado um maior valor de PCI para
CM, que reduz com o aumento da temperatura de gaseificagdo enquanto o PCI para CA
aumenta. O maior valor de PCI obtido nesse estudo foi para a gaseificagdo do CA na
temperatura de 850 °C, o qual foi 8,38 MJ kg'!. Comparando os resultados em Figura 41 e
Figura 43a nota-se que a caracteristica energética do gas de sintese de CA ¢ superior ao PN,
embora a menor concentracdo de H> na mistura gasosa de CA. Este resultado mostra que a
distribuicdo de gases de CA tem um potencial energético superior ao PN, possivelmente
devido a menor concentragdo de CO> na mistura. BL apresentou uma redugdo no valor de PCI
quando a gaseificagdo ocorreu a 850 °C, ficando com valor préximo aquele observado para
PN. Quando observado a eficiéncia energética de conversdo € possivel notar que o maior
valor de 7 foram observadas para CM em todas as condigdes, ode os valores foram superiores
a 80%, com valor maximo de 97,47%. Isto indica que a conversdo do biocarvio de CM
resulta em um gas de sintese com caracteristicas energéticas aproximadamente similares ao
seu biocarvao. Para as demais biomassas, a eficiéncia de conversao ficou entre 72,62-82,18%,
onde o PN teve eficiéncia inferior a 80% em todas as condigdes de temperatura utilizadas
nesse estudo. Este comportamento indica que a conversao do biocarvao do PN perde
aproximadamente 25% de eficiéncia energética. Quando observamos a eficiéncia de
conversao energética em relagdo aos dados da biomassa bruta ¢ possivel notar que o valor de
n cai drasticamente, atingindo valores inferiores a 2%. Isto ocorre devido a etapa de pirdlise
eliminar uma elevada concentragdo de hidrocarbonetos que constituem as biomassas. Deste
modo, quando as condi¢des de temperatura de gaseificacdo sdo atingidas, uma baixa fragdo de
massa inicial ¢ mantida, assim reduzindo a eficiéncia. Analisando esses dados nota-se uma
alteragdo no comportamento do valor de # entre as biomassas, onde CA torna-se a biomassa
de maior eficiéncia de conversdao energética (#viomassa=1,31-1,38%). Este resultado pode estar
associado ao maior rendimento de carbono e da composi¢cdo do gas de sintese. Comparando
com PN, nota-se que a eficiéncia de conversdo energética obtida para CA foi
aproximadamente o dobro da observada para PN. Esses dados mostram o potencial energético
dos residuos agroindustriais para a aplicacdo em sistemas de gaseificagdo com vapor de agua

para a producdo de gas de sintese rico em hidrogénio.
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A Figura 43b mostra que aumento no valor de Rs para PN, CA e CM resultam em
um comportamento aproximadamente linear com o valor de PCI, cujo coeficiente de
determinagdo foi superior a 0,9 (0,9397 para CA, 0,9760 para CM e 0,9978 para PN). PN
apresentou uma inclinagdo na reta superior a CA, indicando que o valor de PCI aumenta mais
rapidamente para o PN (R=0,0803PCI-0,5956) que para o CA (Rs= 0,0339PCI-0,2586). Para
CM (Rs=0,3410PCI-2,6792), ¢ possivel notar uma grande inclinagdo da reta, indicando que o
aumento da temperatura aumenta bastante a reatividade, porém o poder calorifico do gas ndo
apresenta grande aumento. Este comportamento pode ser observado pelo coeficiente angular
da reta, que foi muito superior aos obtidos para PN e CA. A relacdo entre Rs ¢ PCI para BL
ndo apresentou uma satisfatoria relaco linear (R?=0,1726). Para estas biomassas foi notado
um aumento no valor de Rs com a temperatura de gaseificacdo (Figura 35), entretanto houve
uma variagdo na composicao de produtos gasoso (Figura 41), o que possivelmente resultou no
desvio observado na Figura 43b para BL.

Para avaliar o poder calorifico e rendimento energético, ¢ apresentado a Figura 44
que tem como finalidade apresentar a relacdo entre o poder calorifico inferior (PCI) com a
reatividade a conversdao de 20% (Rs) e eficiéncia de conversdo do carbono em gases de
caracteristicas energéticas.

A Figura 44a-b mostra que o uso da torrefagdo em BL resultou em um aumento no
poder calorifico do gas de sintese, sendo este na faixa de 0,25-3,57%. Dentre os residuos
agroindustriais, o BL resultou em melhora nas caracteristicas energéticas quando comparado
com a biomassa bruta. Para CA, ¢ possivel notar uma reducao no valor de PCI para o gés de
sintese apds a gaseificacdo dos biocarvoes de CA torrado em condi¢des amenas (5,49%)
como observado na Figura 44b, o qual aumenta a medida que a torrefacdo se intensifica,
entretanto o aumento maximo atingido ¢ de 2,03%. Para CM ¢ notado um baixo poder
calorifico em comparagdo com a biomassa bruta, este comportamento pode ser observado na
Figura 44b, com baixo aumento para CM20015 e CM30060. Os menores valores de PCI foi
observado para PN, onde todos foram inferiores aos obtidos para a gaseificacdo do PN bruto.
Este baixo valor pode ser notado pela Figura 44b onde a razao entre PClpruta/PCliorrado mostra

um grande declinio do poder calorifico, que atinge um valor maximo de 9,06%.
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Figura 44 - (a) Sobreposicao dos dados de PCI para o gés de sintese produzido a partir da
gaseificagdo com razao HoO/Ar =0,1/0,9 dos biocarvdes das biomassas (BL, CA, CM e PN)
torrefadas isente de inertes e seus respectivos rendimento energéticos para biomassa torrefada,
(b) razdo entre os valores de PCI para o gases de sintese produzidos a partir do uso da
biomassa bruta e da biomassa torrefada e a (c) relagdo linear entre a reatividade e o poder

calorifico inferior (PCI) dos gases de sintese produzidos a partir do uso da biomassa torrefada
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Quando observamos a eficiéncia de conversdo energética em relacdo aos dados da
biomassa torrefada ¢ possivel notar que o valor de # aumenta em relagcdo a biomassa bruta, o
que mostra um aumento na eficiéncia de conversdo. Os maiores valores de # sdo observados
para os residuos agroindustriais, onde o CA apresenta o maior valor para a gaseificagdo do
solido torrado em condi¢cdes amenas e moderadas, enquanto BL apresenta altos valores em
condigdes severas. Nota-se que a torrefagdo dos residuos agroindustriais resultam em
caracteristicas positivas para o poder calorifico do gas de sintese, onde pode-se sugerir o uso
da torrefacdo a 250 °C e baixos tempos de residéncia. Diferente dos residuos agroindustriais, a

torrefacdo do pinus ndo resulta em melhores caracteristicas energética, assim, de acordo com
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os dados obtidos, a realizacdo da torrefagdo para a aplicagdo na gaseificacdo nao ¢
aconselhavel para a sua aplicagdo na gaseificacao com vapor de agua.

A Figura 44c¢ mostra uma relacao linear entre os dados de reatividade em poder
calorifico inferior do gas de sintese da gaseificacdo dos biocarvdes das biomassas torrefadas.
O melhor ajuste linear ¢ observado para CA e BL, cujo coeficiente de determinagdo fora
0,8348 e 0,7437, respectivamente. Para essas biomassas o ajuste linear resultou na relagdo
R=-0,1132PCI+0,9481 para BL e R=-0,0193PCI+0,1903 para CA. Para CM e PN ¢ notado
uma elevada dispersdo dos dados, deste modo os pontos que ficaram fora do ajuste foram
desconsiderados para a avaliacdo qualitativa. Nesse contexto, o ajuste linear resultou na
relagdo R—=-0,1042PCI+0,8972 para CM e Rs=-0,0240PCI+0,2024 para PN. Estes perfis
podem ser usados para avaliagdo qualitativa para o entendimento do efeito da torrefacao e

reatividade no poder calorifico do gas de sintese.
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6 CONCLUSAO

Neste documento foram apresentados os resultados do estudo da gaseificacao de
diferentes biomassas com vapor de agua, bem como o efeito da torrefagdo sobre a distribui¢ao
dos produtos gasosos. As principais conclusdes foram distribuidas em seis grandes grupos
(caracteristicas fisico-quimica, comportamento térmico, rendimento de biocarvao, reatividade

na gaseificacdo, cinética e caracteristicas do gas de sintese), o qual sdo apresentadas a seguir:

e Caracteristica fisico-quimicas:

Os residuos agroindustriais apresentaram caracteristicas fisico-quimicas diferentes
entre si. Esses diferentes resultados foram destacados pela analise elementar, analise imediata
e poder calorifico. Por outro lado, se comparadas com a biomassa comercial, como o pinus, as
caracteristicas foram aproximadamente similares. Todos os residuos apresentaram teor de
cinzas e carbono fixo superior ao pinus, € com menores valores de material volatil. Esses
resultados também refletiram no poder calorifico, sendo menor para os residuos
agroindustriais em relagdo ao pinus. A composi¢do das cinzas também ¢ determinante para a
aplicag¢do dessas biomassas em processos de gaseificagdo, dado que os indices B/A, BAI e Ful
indicaram uma maior probabilidade de formagdo de escéria e incrustagdes com o uso de
biomassa agroindustriais. Assim necessitando de estudos praticos e a possivel avaliagdo de
técnicas economicamente viaveis para reducdo desses compostos, por exemplo, co-combustao
com pinus.

Pela comparagdo dos dados das caracteristicas fisico-quimicas entre biomassas brutas
e torrefadas, pode-se observar que a torrefacdo reduz o teor de volateis e aumenta o teor
carbono fixo, além de melhorar as caracteristicas da umidade. Isso resultou num aumento do
poder calorifico @ medida que a intensidade de torrefagdo ¢ aumentada.

Pelos perfis de perda de massa do material torrado e caracteristicas dos gases da
pirdlise, pode-se sugerir que a torrefacdo a 250 °C ¢ a mais adequada para esses tipos de
biomassa. Esta sugestdo deve-se ao fato de que essa temperatura proporcionou um soélido de
caracteristicas intermedidrias entre o biocarvdo (produzido acima de 300 °C) e a biomassa

bruta.
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e Comportamento térmico:

O comportamento da pirolise das biomassas residuos mostrou-se complexo, tendo a
presenca de mais de um pico de elevada taxa de perda de massa, o que ¢ diferente do pinus, e
indica uma diferente distribui¢do lignoceluldsica. Notou-se ainda que o aumento da taxa de
aquecimento resultou na reducdo da geragdo de gases ndo-condensaveis e, consequentemente,
pode ter resultado no aumento da fragdo de compostos semivolateis e condensaveis.

Os principais grupos detectados na fracdo condensavel da pirolise usando a
termobalanga foram os furanos, acidos, cetonas e fenodis. Os compostos detectados, como
HMF e fenobis apresentam podem ser utilizados em processos quimicos para produgdo de
diferentes produtos. A composi¢ao dos gases condensdveis ainda pode ser utilizada para a
geracdo de calor para o processo de torrefacdo, ou no auxilio das reacdes endotérmicas da
gaseificagdo com vapor de agua.

Na torrefacdo das biomassas foi observado que os residuos agroindustriais t€ém maior
eliminagdo de volateis se comparado com o pinus, o que melhora as caracteristicas desses
residuos para posterior aplicacdo térmica. Os principais gases liberados durante a torrefacao
foram o CO; e CO. Ao final da torrefagdo, os maiores rendimentos de sélido torrado em
condig¢des 200 °C e 250 °C foi observada para o PN, enquanto os residuos agroindustriais t€ém
maior rendimento em condi¢des 300 °C com elevado tempo de residéncia. Este perfil pode ser
notado por meio da TSI, onde para os residuos agroindustriais o perfil do TSI ¢ similar e com
elevada variagdo com o tempo e temperatura, enquanto o PN ¢ mais estavel em intensidades

200 °C e 250 °C.

e Rendimento de biocarvao:

O rendimento de biocarvao foi superior para a pirdlise dos residuos agroindustriais, o
qual foi superior aos 19,12% obtidos para o pinus. Entretanto, a fracdo de carbono presente na
estrutura do biocarvao do pinus ainda foi superior ao dos residuos agroindustriais. Quando
observado a relacdo de rendimento de biocarvao e conteiido de carbono, notou-se que os
biocarvdes de BL, CM e PN tem contetido de carbono em massa similares, enquanto de CA
foi superior. O rendimento do biocarvao quando as biomassas torrefadas sdao pirolisadas se
eleva a medida que a intensidade de torrefacdo ¢ aumentada, onde o aumento no rendimento
em relagdo a biomassa bruta foi entre 13 - 150%. Na condi¢do moderada, o rendimento de

biocarvao aumentou da ordem de 35,82-58,15% e apresentando pequena diferenca entre os
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tempos de residéncia, assim sugestionando a condi¢do moderada e baixos tempos de

residéncia para a producdo de biocarvao cujo rendimento médio foi de 45,44%.

e C(Cinética:

Para a torrefacdo das biomassas brutas, o0 método de duas etapas foi mais adequado
para a descri¢do de perfil de decomposicdo, com excecdo para o CM em condigdes severas.
Nessa condi¢do foi possivel notar um comportamento complexo para CM, assim, um melhor
ajuste pode ser obtido para um método mais sofisticado, todavia, os dados obtidos no estudo
sdo satisfatorios para futuras aplicagdes. A energia de ativagdo para formacdo do
intermediario apresentou a ordem BL>CM>PN>CA, enquanto para a formagdo do produto
torrado teve a seguinte ordem: CM>CA>PN>BL. Os valores de E, variaram entre 9,71-
19,35 kJ mol ! e 3,04-96,76 kJ mol’!, para [A]—[A*] e [A*]—[P], respectivamente.

Na cinética da pirdlise foi observado uma distribuicdo diferente de pseudo-
componentes nas biomassas quando usado a deconvolugdo, que levou a uma variagdo nos
parametros cinéticos. Para os valores de E, apresentaram valores da ordem: pHCI:
CA>BL>PN>CM, pHC2: PN>CM>CA>BL, pCL: PN>CM>BL>CA, pLG:
BL>CM>CA>PN. O valor médio de E, obtido ficou entre 54,97-103,03 kJ mol™', 106,88-
182,52 kJ mol™!, 145,59-205,62 k] mol! e 227,30-391,29 kJ mol™! para pHC1, pHC2, pCL e
pLG, respectivamente. Similarmente, os modelos de reacdo variaram de acordo com a
biomassa e o pseudo-componentes, assumindo diversos mecanismos como, n-ordem,
contragdo geométrica e nucleagdo Avrami-Erofeyev.

Para a gaseificacdo das biomassas brutas e torrefada foi observado que os melhores
ajustes aos dados experimentais sdo obtidos para modelos MPRM (R*>0,9), o qual consegue
descrever os perfis de reatividade para diferentes faixas de conversdo. Com os dados
ajustados ¢ o modelo determinado verificou-se que o valor de E, apresentou a ordem
PN>BL>CA>CM, onde os valores obtidos para E, variou entre 43,37-186,33 kI mol! e ko
variou entre 5,02x10°-6,17x10° min™!.

A reatividade para a gaseificagdo das biomassas brutas apresentou a ordem
CM>BL>CA>PN, para todas as temperaturas utilizada. Foi observado que o incremento da
temperatura provocou o aumento na reatividade das biomassas brutas. Para as biomassas

torrefadas, foi observado um efeito de reducdo na reatividade e aumento do tempo de
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conversao de carbono a medida que a intensidade de torrefagao foi aumentada. Porém, para as
torrefagdoes de CA ¢ PN a 200 °C foi observado um aumento da reatividade e valores
aproximadamente similares ao da biomassa bruta na condicao de torrefagao a 250 °C. Embora
o aumento da reatividade de PN e CA, a ordem de reatividade para a gaseificagdo das

biomassas torrefadas foram CM>BL>CA~PN.

e Distribuicdo dos produtos gasosos:

Na pir6lise das biomassas brutas, observou-se que o CO2 sdo os principais produtos
dos gases nio-condensaveis, com concentragio entre 5,53-11,91 mol kg 'biomassa, €nquanto os
demais gases apresentam concentracio inferior a 3,79 mol kg 'biomassa. Notou-se ainda que a
taxa de aquecimento proporcionou uma reduc¢do na concentragdo dos gases nao-condensaveis,
embora esta seja pequena. Este comportamento resulta na mudanga da dire¢do da reagdo para
a formacao de gases condensaveis e semivolateis.

Na torrefacdo, os principais gases ndo-condensaveis liberados das biomassas brutas
foi 0 CO e COo. Isto proporcionou um maior rendimento na producdo de H> e CHs e reducao
na geragdo de quando estes solidos torrados passam por um processo de pirdlise, sendo uma
caracteristica interessante par aplicacao energética. A redugdao de CO: foi de 5,53-11,91 mol
kg 'biomassa para a biomassa bruta a 4,64-7,91 mol kg rado para a biomassa torrefada a 300 °C.

Na gaseifica¢do das biomassas brutas foi observado que os maiores rendimento em
hidrogénio foram obtidos para o PN, porém, com pequena variagdo em relagdo aos residuos
agroindustriais. A concentracdo de CO foi superior para os residuos agroindustriais, com
menor liberagdo de CO> e CH4. Os valores de Ho/CO foram superiores a 4,9, sendo esse dado
favoravel para a producdo de combustiveis via sintese Fischer-Tropsch e de amoénia para
agroindustria ou energética (armazenar energia).

Quando comparado o efeito da torrefacdo sobre distribuicdo dos produtos da
gaseificagdo, observou-se um aumento na geracdo de H> em funcdo da conversdo para a
gaseificagdo dos residuos agroindustriais torrados em comparagdo com sua forma bruta. O
tempo de residéncia ndo trouxe grande diferenca na liberagdo de H», se comparagdo com os
dados da biomassa bruta, assim, reforcando a sugestdo dos baixos tempos de residéncia. A
torrefagdo ndo afetou para a grande alteracdio na Hy/CO, apresentando valores
aproximadamente similares os residuos agroindustriais e uma oscilagdo para o pinus. Em

relagdo a concentracao final dos gases, foi obtido uma reducao de H> no gas de sintese para
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CA, CM ¢ PN, exceto PN em condi¢des severas. Para BL, os resultados foram satisfatorios,
uma vez que a concentracao de H> no gas de sintese aumentou para todas as condigdes de
torrefagio, onde foi observado um aumento de 88,02 mol kg 'biomassa para valores entre 92,74-
102,96 mol kg tomado. Para os demais gases, foi observado maiores concentragdes de CO e
menores concentragdo de CO> e CH4 nos residuos agroindustriais quando comparado ao
pinus. Para CA ¢ CM houve uma redu¢ao na concentracdo de CH4 e COs. Esses resultados
mostram caracteristicas promissoras para a aplicagdo da torrefacdo nas biomassas para
posterior aplicagdo na gaseificagdo, tendo o BL como melhores caracteristicas. Observou-se
ainda que o valor de 7, parAmetro que leva em conta o poder calorifico do gas, aumentou de
0,5-1,5% para 0,7-2,03% quando um soélido torrado ¢ utilizado, onde esse valor aumenta com
a intensidade da torrefacdo. De modo geral, os residuos agroindustriais apresentaram maiores

valores de 7 quando submetidos a torrefacao.
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SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Experimentos de gaseificacdo dos volateis e biocarvdes dos residuos agroindustriais a fim
de aumentar o rendimento do gas de sintese pela reagdo de reforma dos volateis e
interagdo volateis-biocarvao.

Realizar estudo techno-econdmico do potencial nacional para a instalacdo de sistemas de
torrefagdo de residuos, utilizando como possiveis fontes de energia o aproveitando do
calor liberada durante outros processos industriais e energia solar, com objetivo de
valorizagao e redu¢do da demanda energética.

Aprofundar o estudo sobre o efeito da composicdo mineral das biomassas agroindustriais
na gaseificacdo com vapor de 4dgua por meio da variagdo de propor¢do dos principais
componentes em uma mistura padrao contendo celulose, hemicelulose e lignina;
Comparar as caracteristicas fisico-quimicas em relagdo gaseificagdo com vapor de agua
(com biomassa torrefada ou nao) de diversas biomassas nacionais € propor uma expressao
empirica que possua como resposta a possivel aplicabilidade dessas biomassas e/ou
necessidade de pré-tratamento para gaseificacao

Realizar estudos de co-gaseificacao entre Pinus e biomassas residuais torrefadas
Realizagdo de balango de energia e exergia do processo global, considerando energia
utilizada, contetido energético dos produtos e perdas

Realizagdo de levantamento das principais regides que apresentam geracao de residuos
agroindustriais que possam ser utilizados para a produc¢dao de H», suprindo da demanda

local e/ou criando unidade para valorizag@o dos residuos
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Figura A- 1 - Dimensdes do reator tubular de leito fixo composto por cilindros concéntricos de quartzo utilizado para a torrefacao

ANEXO A — Dimensoes do Reator Tubular
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ANEXO B — Ajuste dos modelos de torrefacio

Tabela B - 1 - Ajuste linerar entre os dados experimentais para determinacao das constantes

de velocidade em ordens de reacdo (a) n=1, (b) n=2 e (¢) n=3

(e} Q > [e]
/ O OO 5 [e)
o © o
PN o
5 0 OO °
0 5 1IO 1I5 2I0 2I5 é 1I0 1I5 2I0 2I5 5 1I0 1I5 2I0 2I5 é IIO 1I5 2IO 2I5 30
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
‘Experimental: O 200°C © 250°C O 300°C]|Fit: 200 °C 250 °C 300 "C‘
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ANEXO C — Modelos de Reacdes para Pirdlise

Tabela C - 1 - Lista de modelos de reagao frequentemente usados na cinética de reacao

heterogéneas solido-gas

Modelo Mecanismo 2(X) fX)
Modelos de Nucleacao

P2 Power law X2 X'

P3 Power law X" 3x*°

P4 Power law XV 4x V4

P2/3 Power law Y32 ) /3 x"

A2 Avrami-Erofeev [—ln(l—X)]l/2 2(1—X)[—1n(1—)()]1/2

A3 Avrami-Erofeev [—ln(l—X):r/3 3(1—X)[—1n(l—X):|2/3

A4 Avrami-Erofeev [-In(1 —X)JM 4(1—X)[_1n(1_X):|3/4
Modelos de Ordem de Reacio

F1 Reacdo de Primeira Ordem —In (1 -X ) 1-X

F2 Reagdo de Segunda Ordem (1-X )_1 -1 (1-Xx )2

F3 Reagdo de Terceira Ordem  (1/2) [(1 -X)" - 1} (1-xY

1-n
1-(1-x)" |0~ .

Fn Reacdo de Ordem n [ ( ) (1-n) (1-X)
Modelos de Contracao Geométrica

R2 Contragdo de Area 1-(1-Xx )”2 2(1-X)"

R3 Contragdo Volumétrica 1-(1-x)" 3(1-X)"
Modelos de Difusao

D1 Difusdo unidimensional X7 12X !

D2 Difusdo bidimensional ~ (I1=X)In(1-X)+X [-m(1-x)]"

2 -1
D3 Difuséo tridimensional 1-0-x0)"] 20-x)"1-(-x)"7 |
_ (1= x )" ) o
D4 Ginstling-Brounshtein 1-(2/3)X -(1-X) 3 [2 ((1 -X) - 1)}

Fonte: Alves et al. (2019b)



ANEXO D - Dados da deconvolucao

Tabela D - 1 - Temperatura de méxima taxa de perda de massa para cada pseudo-
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componentes presenta nas biomassas em suas respectivas taxas de aquecimento (5, 10 e 15 °C

(T_Tp)z
min') e pardmetros da fun¢do de Gauss (d_m = 4 eizT)
dT wm
PN
pHC1 pHC2 pCL pLG R?
Tps 225,00 294,65 329,45 356,40 0,9593
T 232,00 301,65 336,45 363,40 0,9593
Tpis 252,00 309,65 344,45 371,40 0,9611
A 0,40 2,79 1,86 2,07 -
w 50,00 55,96 23,97 155,37 -
CA
pHC1 pHC2 pCL pLG R?
Tps 210,00 246,31 299,92 364,37 0,9134
T 220,00 256,31 309,92 374,37 0,9053
Tp1s 230,00 266,31 319,92 374,37 0,9011
A 0,41 1,75 1,00 2,25 -
w 50,00 63,85 33,50 165,37 -
CM
pHC1 pHC2 pCL pLG R?
Tps 161,32 219,94 283,43 352,51 0,9501
Tp10 166,32 224,94 288,43 357,51 0,9284
Tp1s 186,32 234,94 298,43 362,51 0,9079
A 0,20 2,79 1,86 2,07 -
w 35,00 55,96 23,97 165,37 -
BL
pHC1 pHC2 pCL pLG R?
Tps 186,13 241,59 301,69 370,33 0,9159
Tp10 198,13 253,59 309,69 378,33 0,9395
Tpis 208,13 263,59 319,69 378,33 0,8149
A 2,85 1,17 1,34 2,34 -
w 32,97 75,00 29,37 201,50 -




ANEXO E - Concentraciao de gases nao-condensaveis
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Tabela E - 1 - Concentra¢des (mol kg orrado) de CO, CH4, CO2 e Ha na mistura de gases nio-

condensaveis liberados ap6s o processo de pir6lise dos sélidos torrados de BL, CA, CM e PN

Condi¢ao de

Concentra¢do (mol kg Biomassa)

Torrefacao CO CH4 CO2 H>
20015 1,75 0,59 10,04 1,40
20060 1,55 0,59 9,60 1,10
BL 25015 1,53 0,70 8,72 1,25
25060 1,42 0,73 8,36 1,36
30015 1,50 0,92 7,36 1,73
30060 1,43 0,93 6,38 1,94
20015 1,83 0,59 6,97 1,65
20060 1,65 0,62 6,21 1,80
CA 25015 1,72 0,73 5,63 1,91
25060 1,83 0,78 6,01 2,11
30015 1,74 0,90 4,79 2,01
30060 1,92 0,89 4,64 2,18
20015 1,54 0,37 8,19 1,98
20060 1,57 0,39 8,04 2,15
M 25015 1,22 0,47 7,44 2,65
25060 1,29 0,59 7,47 3,23
30015 1,25 0,64 7,23 4,94
30060 1,39 0,62 7,51 3,79
20015 1,54 0,49 10,99 0,74
20060 1,55 0,50 10,27 0,78
PN 25015 1,76 0,55 10,40 0,95
25060 1,69 0,56 10,81 0,73
30015 1,89 0,81 9,74 1,05
30060 1,91 1,11 7,97 1,00
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