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RESUMO

A biomassa é considerada uma alternativa viavel para a diversificacdo da matriz
energética e seu aproveitamento como combustivel se deve a inUmeras vantagens
como a baixa presenca de enxofre e a neutralidade em relacdo a emissao de CO2. A
producdo de biocombustiveis pode ser realizada via pirdlise da biomassa, sendo
imprescindivel a analise cinética da reacdo de forma a elucidar os mecanismos
envolvidos para uma ampla faixa de condicdes de operacdo. Neste trabalho, foi
realizado o estudo cinético da pirélise de dois residuos agroindustriais, o bagaco de
malte (BM) e residuo de erva-mate (REM), por termogravimetria. Os experimentos
foram feitos para quatros razbes de aquecimento (10, 15, 25 e 40°C/min), até a
temperatura final de 900°C. A partir dos dados termogravimétricos, foi possivel
calcular a energia de ativacdo (Ea) para cada conversdo utilizando os métodos
isoconversionais de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e
Friedman. Os valores encontrados para a Ea estéo entre 161,25-276,80 kJ mol* para
o BM e 142,36-275,21 kJ mol! para o REM. Com relacdo a caracterizacdo das
biomassas, foi possivel verificar, a partir da analise imediata, que os dois residuos
possuem teores de matéria volatil semelhantes, 80,5%. J& o poder calorifico superior
(PCS) tedrico foi maior para o BM, sendo 19,60 MJ kg*. Da andlise de microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), observou-se o tamanho das particulas (inferior a 300
pum) e sua morfologia fibrosa, sendo o BM mais homogéneo e poroso. Por fim, as
cinzas das biomassas foram analisadas por espectrometria de fluorescéncia de raios-
X (FRX), sendo encontrado como 6xidos majoritarios o de silicio para o BM e o de

potassio para o REM.

Palavras-chave: Pirdlise. Biomassa residual. Termogravimetria. Estudo cinético.

Métodos isoconversionais.



ABSTRACT

Biomass is considered a viable alternative for diversifying the energy matrix, and its
use as fuel is due to numerous advantages as low Sulphur content and the neutrality
related to the CO2 emissions. The production of biofuels can be made by the pyrolysis
of biomass, being essential the analysis of the reaction kinetics in order to elucidate
the involved mechanisms for a large range of operating conditions. In this work, it was
carried out the pyrolysis kinetic study of two agroindustrial residues, the malt bagasse
(MB) and the yerba mate residue (YMR), by thermogravimetry. Tests were performed
with four heating rates (10, 15, 25 and 40°C min-1), up to the final temperature of 900
°C. From the thermogravimetric data, it was possible to calculate the activation energy
(Ea) for each conversion using the isoconversional methods of Flynn-Wall-Ozawa
(FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) and Friedman. The values found for Ea were
between 161.25-276.80 kJ mol! for MB and 142.36-275.21 kJ mol?! for YMR.
Regarding the biomass characterization, it was possible to verify, from the proximate
analysis, that both residues present similar volatile matter contents, of 80.5%. The
theoretical high heating value (HHV) was higher for the MB, being 19.60 MJ kg-1. From
the scanning electron microscopy (SEM) analysis, it was observed the particle size
(less than 300 pum) and its fibrous morphology; being the MB more homogeneous and
porous. Finally, the biomasses ashes were analyzed by X-ray fluorescence
spectrometry (XRF), being found as major oxides the silicon for MB and potassium for
YMR.

Keywords: Pyrolysis. Residual biomass. Thermogravimetry. Kinetic study.

Isoconversional methods.
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1 INTRODUGAO

Fontes de energia renovaveis cumprem, cada vez mais, um papel essencial
para um cenério equilibrado e sustentavel, uma vez que a tendéncia global da
demanda de energia € crescer de forma continua e acelerada. De acordo com
“International Energy Outlook 2016” (IEO, 2016), o consumo mundial de energia ir4
crescer 48% até o ano de 2040. De forma a ndo comprometer 0s recursos naturais
existentes, a diversificagdo da matriz energética continua sendo a principal forma de
garantir as demandas futuras.

A biomassa € um recurso renovavel promissor que pode ser termicamente
convertido diretamente em calor ou em outros produtos Uteis como biocombustiveis e
bioquimicos limpos. Esses produtos se tornam atraentes frente ao uso de
combustiveis fosseis, os quais contribuem para o aquecimento global (MARTI-
ROSSELLO; LI; LUE, 2018). Os biocombustiveis tém se destacado pela facil
disponibilidade, custo baixo, baixa emissao de poluentes (como SOx) e neutralidade a
emissédo de CO2, uma vez que participam no crescimento da biomassa por meio das
reacOes de fotossintese (BRAZ, 2014; DI BLASI, 2009; YUAN et al., 2011).

Entre 2000 e 2016 a geracdo de energia a partir de biomassa no Brasil
aumentou 8%, valor superado apenas pelo gas natural, com 20%. Dentre as
biomassas em destaque estdo 0 bagaco de cana-de-acUcar na industria alimenticia e
de bebidas, o consumo de lixivia e lenha na industria de papel e celulose, além da
lenha e do carvao vegetal como fontes complementares de energia em diferentes
setores (SEEG, 2018). Na verdade, a utilizacao de residuos para a geracao de energia
€ proveitosa, nao somente por sua ampla disponibilidade e distribuicdo ao redor do
pais, mas também por representar um elemento decisivo na gestdo adequada e
sustentavel de residuos solidos, cuja geracéo cresce a cada ano. O reaproveitamento
da biomassa residual por meio de processos térmicos de conversdo € uma forma de
valorizacéo desse tipo de solido (ALVES et al., 2017).

As principais rotas termoquimicas para o uso da biomassa incluem a
combustdo, a pirdlise (ou devolatilizagdo) e a gaseificacdo (DOMENICO, 2013), as
guais podem gerar diferentes tipos de produtos, dependendo das caracteristicas do
material utilizado e dos parametros operacionais aplicados. Esses processos sao
muito versateis em relacdo as matérias-primas e se encontram entre 0s mais viaveis

para se produzir energia a partir de residuos. Atualmente, a combustéo da biomassa
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ja é aplicada comercialmente, contudo, a pirélise e a gaseificacdo estdo em fase inicial
de aplicacdo, precisando de estudos para seu desenvolvimento e aprimoramento.
Ainda hoje, existe um pequeno numero de plantas industriais que realizam o processo
de pirdlise, devido ao seu alto custo de operagao. Entretanto, a usina de biomassa
tem grande potencial para gerar retorno se houver um processo de melhoria acoplado,
bem como subsidio governamental para melhorar o preco de venda dos
biocombustiveis (JAROENKHASEMMEESUK; TIPPAYAWONG, 2015).

Pesquisas sobre pirdlise de biomassas estdo atualmente focadas em
aspectos fundamentais do processo, incluindo a cinética da reagdo intrinseca,
transferéncia de calor e massa em patrticulas e reatores, além da distribuicdo dos
diferentes produtos formados (MARTI-ROSSELLO; LI; LUE, 2018). A distribuicéo e
producao destes produtos pode ser afetada por fatores como a temperatura, pressao,
razdo de aquecimento, atmosfera de gas, tipo de reator, tempo de residéncia, tempo
total da reacao e propriedades da biomassa (DI BLASI, 2008). Com relag&o ao estudo
da cinética do processo, as dificuldades enfrentadas se devem a heterogeneidade das
particulas e sua complexidade quimica e fisica (também modificadas durante o
processo térmico), tornando dificil desenvolver apenas um modelo cinético que possa
ser aplicado a todos os casos (MARTI-ROSSELLO; LI; LUE, 2016).

Técnicas que permitem avaliar rapidamente a cinética de devolatizacdo da
biomassa sdo as analises térmicas de TGA/DTG (Analise Termogravimétrica e sua
Derivada), DTA (Andlise Térmica Diferencial) e DSC (Calorimetria Exploratéria
Diferencial) (SOARES, R. et al., 2018). Essas analises sao utilizadas para avaliacdes
como reatividade, formulacdo de mecanismos e estima¢cdo dos parametros cinéticos
de diversas reacdes de biomassas (ALVES et al., 2017; PACIONI et al., 2016). O
conhecimento cinético e o mecanismo adequado das reacdes de decomposi¢cado dos
sélidos por meio do aumento de temperatura constituem um ponto importante da
investigacdo quimica, possuindo grande utilidade na industria (ZANATTA, 2012).

De acordo com o exposto, a motivacdo desse trabalho € o estudo da cinética
da pirdlise de dois residuos agroindustriais abundantes na regido sul do Brasil, com
alto potencial energético: o bagaco de malte e o residuo de erva-mate. Os
experimentos de TGA/DTG foram realizados em analisador termogravimétrico, para
diferentes razdes de aquecimento. Os dados foram ajustados a diversos modelos
cinéticos ndo-isotérmicos, 0s parametros cinéticos foram encontrados e os resultados

avaliados frente as propriedades das biomassas em estudo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a cinética de pirélise de dois residuos agroindustriais (baga¢o de malte
e residuo de erva-mate), por meio de analise termogravimétrica, visando a aplicacao

em processos térmicos de conversao para geracao de energia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como obijetivos especificos desse trabalho, tem-se:

— Caracterizar as biomassas por meio da analise imediata em mufla (umidade,
materiais volateis, carbono fixo e cinzas);

— Encontrar o Poder Calorifico Superior das biomassas por meio de correla¢des
teoricas;

— Determinar a morfologia das particulas pela analise de Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV);

— Determinar a composic¢ao das cinzas por Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X (FRX);

— Realizar o processo de pirélise nao-isotérmica das biomassas residuais em
analisador termogravimétrico (TGA/DTG);

— Verificar a influéncia da razdo de aquecimento no processo de pirdlise;

— Ajustar modelos cinéticos nédo-isotérmicos para os dados de pirélise e
encontrar 0s parametros cinéticos;

— Avaliar os resultados encontrados frente as caracteristicas das biomassas em

estudo.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 MATRIZ ENERGETICA

Atualmente, todo o sistema energético é altamente dependente de
combustiveis fésseis (carvao, petroleo e gas) (BRAZ, 2014). Apesar disso, segundo o
“International Energy Outlook 2016 (IEO, 2016), as fontes renovaveis tém uma
projecdo de aumento de 2,6% ao ano em sua comercializacdo até 2040, a nivel
mundial. As energias renovaveis incluem as energias hidraulica, edlica, solar e
biocombustiveis como biomassa e residuos.

Na Figura 1 é mostrado o aumento da participacdo das energias renovaveis
até 2040 (ExxonMobil, 2018), as quais irdo constituir uma parcela de 22 % de toda a
energia mundial ao final desse periodo. Além disso, a energia de biomassa tem grande
participacdo na geracdo de energia das fontes renovaveis, no periodo citado,
chegando a 50 quadrilhdes de BTUs gerados. Evidencia-se ainda, que a participacéo
de combustiveis fosseis é grande, porém, a energia de biomassa vem se destacando

a cada ano.

Figura 1 — Demanda mundial de energia para diferentes fontes

Demanda Mundial por combustivel-
quadrilhdes ETUs
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coombustiveis EImica

Fonte: Adaptado de ExxonMobil (2018).
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3.2 BIOMASSAS COMO FONTE DE ENERGIA

O termo biomassa tem relacdo com toda matéria de origem vegetal, podendo
ser de floresta nativa ou plantada, de cultura e residuos agricolas, como o bagaco de
mandioca, casca de soja, casca de arroz ou de café, bagaco de cana-de-aclcar, 6leos
vegetais, espécies plantadas, além do lixo urbano e esterco de animais (ZANATTA,
2012). As biomassas podem ser direta ou indiretamente resultado do crescimento de
plantas, pois convertem agua e CO2 em matéria organica (DEMIRBAS; ARIN, 2002).
Os principais produtos quimicos que compdem uma biomassa sdo a hemicelulose,
celulose e lignina, cujas composi¢cdes variam de acordo com o tipo de biomassa,
podendo também, ser degradadas em diferentes razdes e por meio de diferentes
mecanismos (BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999; MARTI-ROSSELLO; LI; LUE,
2018). Quando comparada ao carvao, que € também um combustivel sélido, a
biomassa possui alta umidade e alto conteudo volatil (NEVES et al., 2011).

Anualmente, o setor agroindustrial produz em torno de 330 milhdes de
toneladas de rejeitos de atividades como processamento de alimentos, fibras ou
madeira, tais como cascas, restos de frutas e legumes, alimentos que néo sao
aprovados pelas normas de controle de qualidade, polpa e fibra de extracdo do agucar
e amido, lamas dos tratamentos fisico-quimico e biol6dgico de efluentes, entre outros
(BATISTELLA et al., 2015; PACIONI, 2017; VIRMOND et al.,, 2011). Inameros
problemas podem ser criados pelo acumulo destes residuos ou por sua disposi¢ao
errbnea, a exemplo, a contaminacdo do solo e das aguas subterraneas. Ainda, o
excessivo volume e o alto teor de umidade atrasam seu processo natural de
degradacédo e favorecem a fermentacédo do material (VIRMOND et al., 2012). Dessa
forma, torna-se necessario rever a destinacdo desses residuos, devido ao desperdicio
e também ao sério problema ambiental (ZANATTA, 2012).

O bagaco de malte é um subproduto gerado do processo de producédo das
cervejarias, constituido pela parte solida restante da filtragdo do mosto antes da
fervura. Ele é constituido principalmente de restos de casca e polpa de malte, mas
também dos grdos da matéria-prima como arroz, milho e trigo. Tem-se que a cada
100 L de cerveja produzidos, sao gerados de 14 a 20 kg de residuos de bagaco de
malte, sendo este o principal subproduto do processo (CORDEIRO; EL-AOUAR,;
GUSMAO, 2012; DRAGONE, 2007). Além disso, o bagaco de malte é uma biomassa
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promissora para aplicagdo em processos de pirdlise para a obtencdo de produtos
como bio-6leo e carvdo (FRANZ et al., 2014).

O residuo de ervateira pode ser gerado na producdo de erva-mate e na
selecdo da matéria-prima para a producao da erva. Durante a separacao da matéria-
prima para o beneficiamento desses produtos, grande quantidade de residuo agricola
€ gerado e descartado no solo, préximo a 5 toneladas/hectare de ramos (PAGLIOSA,
2009). Atualmente, o Brasil apresenta uma producéo anual de erva-mate de 500.000
toneladas, e, durante o processo de industrializacdo, quantidades significativas de
subproduto sdo geradas. O residuo apOs processamento corresponde a
aproximadamente 2% da produgdo em massa, ou seja, aproximadamente 10.000
toneladas/ano (MOSELE, 2002).

3.3 PROCESSOS DE CONVERSAO DA BIOMASSA

Com o objetivo de se aproveitar a energia presente em fontes como residuos
agricolas, florestais, industriais e urbanos, foram desenvolvidos diferentes processos
de conversdo, que sao classificados, segundo a natureza dos processamentos
primarios aplicados a biomassa em: termoquimicos, bioquimicos e fisico-quimicos
(CARDOSO, 2012) (Figura 2). Os processos termoquimicos incluem a combustéo,
gaseificacdo e pirélise. A combustdo ou queima ocorre em altas temperaturas (850°C
- 1200°C) e pressao atmosférica, gerando gases como CO: e H20. A gaseificacdo é
realizada em temperaturas desde 550°C até 1600°C, dependendo do agente
gaseificante, da pressao e das outras condi¢cdes de processo. Os principais gases
gerados na gaseificagdo sdo o CO, Hz, COz, H20 e CH4 (ARENA, 2012; DOMENICO
et al., 2018).

A pirélise da biomassa é ocasionada pelo transporte de calor do gas circulante
para o combustivel, ocorrendo uma decomposi¢cdo térmica e gerando diversos
produtos (NEVES et al., 2011). Essa conversao ocorre em temperaturas mais baixas
qgue as da combustdo, entre 500°C e 800°C, na auséncia de agente oxidante.
Resultam da pirdlise trés tipos de produtos: gases (Hz, CO, COz2, CH4, H20, NHs3 e
vapores de hidrocarbonetos), liquido pirolitico (hidrocarbonetos/bio-6leo) e char
(residuo sélido) (ARENA, 2012; DI BLASI, 2009). O principal produto, o bio-6leo, é

uma mistura miscivel de orgéanicos polares e agua, enquanto que o char € formado
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por compostos organicos, principalmente carbono, e cinzas (BRIDGWATER; MEIER,;
RADLEIN, 1999; NEVES et al., 2011).

Figura 2 - Processos de conversao energética da biomassa
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Fonte: ANEEL, (2010) Apud CARDOSO (2012).

O processo de pirdlise pode ser dividido em 3 subclasses, de acordo com as
condicBes de operacdao: pirdlise convencional (carbonizacéo), pirdlise rapida e pirdlise
instantanea. Na pirélise convencional é possivel obter sélidos, liquidos e gases, e
ocorre por meio de uma razdo de aquecimento lenta. Quando se almeja uma maior
parcela de produtos liquidos e/ou gasosos, indica-se a pirélise rapida, com elevadas
razdes de aguecimento e elevadas temperaturas (DEMIRBAS; ARIN, 2002). Uma boa
compreensao dos fenbmenos inerentes permitird que a quantidade de cada um dos
produtos que se deseja seja maximizada buscando a otimizagdo do processo, ao
mesmo tempo que se minimizam 0S custos e as preocupacdes ambientais
(BRIDGWATER; MEIER; RADLEIN, 1999).
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3.3.1 Preparacéao e Caracterizacao das Biomassas

O tamanho das particulas das biomassas destinadas aos estudos térmicos
tem grande influéncia na razdo de aquecimento do solido, sendo um parametro
importante no controle de razdes de secagem e pir6lise. Quando as particulas sao
menores, a razdo de aquecimento acontece de forma uniforme, permitindo que a
pirélise e a secagem também ocorram uniformemente em toda a particula. Entretanto,
se o tamanho de particula € maior, a razédo global de secagem diminui, assim como a
razao de pirdlise. Nesse caso, 0s processos de secagem e pirolise podem ocorrer
simultaneamente, mas em diferentes partes da particula (NEVES et al., 2011).

As propriedades quimicas mais importantes para o uso da biomassa, e que
identificam suas qualidades como combustiveis, incluem a analise imediata, a andlise
elementar e o poder calorifico (GARCIA et al., 2012). Por meio da anélise elementar
€ possivel encontrar os teores de C, H, O, N e S. Os trés primeiros elementos sédo 0s
mais importantes e abundantes. As biomassas possuem concentracées de oxigénio
superiores a de outros combustiveis como o carvao mineral, entretanto, sua proporcéo
de C e H é muito menor (VASSILEV et al., 2010).

A analise imediata determina a quantidade de umidade (U), cinzas (CZ2),
material volatil (MV) e carbono fixo (CF). O teor de U é importante para avaliar os
custos envolvidos na secagem da biomassa. A MV inclui os gases liberados no
aquecimento do solido em atmosfera de N2 e sua composi¢do pode incluir gases
combustiveis como CxHy, CO ou Hz e ndo combustiveis como CO2, SO2 ou NOx. O
sélido final da decomposicdo térmica, apls a liberacdo dos volateis, € chamado de
char. O CF é o carbono sélido da biomassa presente no char ap6s a pirélise e € um
parametro Gtil para avaliar o potencial combustivel do sélido, as razdes das reacées
de combustdo e de gaseificacdo, bem como o rendimento em gases destes
processos. As CZ constituem a parte inorganica remanescente ap0s a completa
combustdo do solido (MARCHESE et al., 2018). As bases de céalculo usadas para
expressar a composicao elementar e imediata de uma biomassa sdo mostradas na

Figura 3.
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Figura 3 - Bases para expressar a composicao de um combustivel solido

CZ - cinzas
Baze completa C - carbono
a Baze de ar zaco = H - hidrogénio
" Baze totalmente zeca == q i G‘-ﬁgmfﬂ-
. N - nitrogénio
Baze zeca e z8m CinFas — =
5 - enxofrs
cz C H Oo|N|s|u Us U - umidade
- = Ui - umidade inerente
«—CZ CF MY U Us - umidade superficial
= Coque Volatil CF - carbono fixo

MV - matéria volitil
Fonte: Adaptado de Basu (2010).

Tradicionalmente, a analise imediata é feita pelo aquecimento do sélido em
forno mufla, seguindo diferentes normas padrées. Outra técnica que vem sendo
também utilizada é a analise termogravimétrica (TGA) a qual tem se tornado uma
grande aliada na busca de uma série de parametros de caracterizacao, entre eles, o0s
teores de U, MV, CF e CZ, seguindo a norma ASTM E 1131-08 (ASTM, 2003). A
técnica envolve avaliar a variacdo da massa em funcdo da temperatura e do tempo
de analise, sob atmosfera controlada, utilizando uma menor massa de amostra
(DOMENICO, 2013).

O Poder Calorifico Superior (PCS), por sua vez, determina a soma dos calores
desprendidos pela combustdo dos elementos do material. Bombas calorimétricas séo
equipamentos que podem ser utilizados para determinar o PCS, medindo a diferenca
de entalpia entre os produtos e reagentes. Contudo, este € um método que requer
instrumentacao peculiar podendo levar um longo tempo até a obtencdo de dados
confiaveis (SHENG; AZEVEDO, 2005). Além disso, outra op¢ao para determinar o
PCS, neste caso tedrico, € a partir de correlacbes matematicas que utilizam dados
experimentais obtidos da analise elementar ou imediata (MAJUMDER et al., 2008).
Neste trabalho, equacdes obtidas por diversos autores foram utilizadas para o referido
calculo (MARCHESE et al., 2018).

Algumas caracteristicas de biomassas utilizadas como residuos sao
apresentadas no trabalho de Nhucchen e Salam (2012), dentre elas o bagaco de cana-
de-acucar, palha de trigo e serragem de madeira. Para a biomassa agroindustrial de
cana-de-agucar sdo apresentados valores de sua andlise imediata, sendo 83,66%
para MV, 13,15% para CF e 3,20% para CZ, resultando em um PCS de 18,73 MJ kg~
1, Ja a palha de trigo e serragem de madeira sdo apresentadas com menores valores

para MV, de 82,12% e 72,40%, respectivamente, sendo a serragem de madeira,
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dentre as trés, a que apresentou maior valor de PCS de 20,93 MJ kg%, justificando o
seu amplo uso em processos térmicos de conversdo (SOARES et al., 2016).

A analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) é utilizada para
observacdo de superficies de amostras. Os equipamentos utilizados possuem alta
resolucdo e grande profundidade no foco, resultando em imagens de aparéncia
tridimensional com capacidade de mensurar o diametro de particulas. A morfologia e
a identificacdo de elementos quimicos de um sélido podem ser fornecidas com essa
analise (quando acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva — EDS), portanto,
vem sendo utilizada em diversas areas (RAMOS, 2013).

Para a determinacédo da composicdo da matéria mineral em residuos soélidos
a técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) é utilizada. Nessa
analise os elementos sdo excitados por uma fonte primaria de radiacdo, emitindo
comprimentos de onda para cada elemento, sendo essa a determinacao qualitativa,
enquanto a determinacdo quantitativa é dada pela intensidade do teor da emisséo
(BORK, 2011). O método é capaz de determinar alguns macroelementos, como Si, Al,

Fe, Ca, P, Mg, K, Na, sendo que cada residuo pode ter variacdo ha composicao.

3.3.2 Pirdlise

Os aparatos termogravimétricos permitem mostrar as mudancas na razéo da
reacao conforme ela ocorre, podendo-se avaliar de forma clara os fatores que afetam
as propriedades dos sélidos, além de estimar variaveis cinéticas (DOMENICO et al.,
2018b). Logo, a pirdlise de biomassa é normalmente estudada por meio da andlise
termogravimétrica (TGA). Este equipamento mensura a mudanca de peso de uma
amostra sob condi¢fes isotérmicas ou ndo-isotérmicas. Em condigfes isotérmicas, a
decomposicao é estudada pela perda de massa em funcdo do tempo e em condi¢cdes
n&o-isotérmicas é estudada pela perda de massa em funcéo da temperatura (MARTI-
ROSSELLO:; LI; LUE, 2016). Estas medidas s&o utilizadas para avaliar a reatividade,
formular mecanismos plausiveis e estimar os parametros cinéticos das reacfes em
atmosfera inerte e oxidante.

Na curva que representa a perda de massa (“Thermogravimetry” ou
Termogravimetria, TG) a variacdo de massa da biomassa é determinada em funcao
de temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma analise

controlada de temperatura. Ja na razdo de perda de massa (“Derivative
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Thermogravimetry” ou Termogravimetria Derivada, DTG), as variacfes sao feitas a
partir de curvas TG e significam a primeira derivada da variagdo de massa em relacao
ao tempo (dm/dt), a qual pode ser registrada em relacdo a temperatura ou tempo
(BATISTELLA, 2015). A DTG é uma ferramenta valiosa para o esclarecimento das
curvas TG, visto que variagBes de massa em sequéncia e muito préximas ndo sao
claramente distinguiveis (ZANATTA, 2012).

Em experimentos termogravimétricos, devem ser definidas razdes de
aquecimento para a analise, normalmente limitada ao valor maximo de 100°C.min.
Altas razdes de aquecimento podem implicar em graves gradientes térmicos, ou seja,
as diferencas entre a temperatura real do forno e da amostra medidos pelo controlador
de temperatura sofrem limitacdes na transferéncia de calor (ZANATTA, 2012). Dessa
forma, os estudos cinéticos séo feitos com maior frequéncia em menores razfes de
aquecimento (até 50°C.min!) e temperaturas finais abaixo de 1000°C, conforme
apresentado por diversos autores referenciados na Tabela 1. Grande parte dos
trabalhos estudados utilizam quatro razées de aguecimento (cinética ndo-isotérmica),

para melhor elucidar o processo de reacdo, e massa inicial acima de 5 mg.
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Tabela 1 - Revisao bibliografica das analises térmicas e modelos cinéticos para diferentes biomassas

m Razéao de Fluxo de N T de
iomassa aq. min- . 1 pirélise odelo cinético eferéncia
Bi (m°) (°C mi (mL min )2 iréli Modelo cinéti Referénci
g ") (°C)

Palhadecana- 5 549620 50 873  Flynn-Ozawa-Wall ~SOARES R.
de-agucar etal., 2018
Biomassa de 15-20 5.10.15 e 25 100 600 Coats—-Redfern; WANG et al.,

sacarose Y Avrami—Erofeev 2014
Flynn—Ozawa—
. 5,10,15,20,3 . RIEGEL et al.,
Acacia negra 5,3 0e50 50 900 .W_all, 2008
Kissinger
Palha de miho 10 20 50 950 Coats-Redfern  ALVES etal
Biomassas 3,2- CHEN et al.,
lignoceluldsicas 3,45 10 80 500 ) 2014
Biomassas Flynn—Ozawa— DASH; DASU;
lianocelulsicas - 10,15€e 20 40 900 Wall; MOHANTY,
9 Kissinger 2013
Douglas fir e . DAS;
hybrid poplar 5-10 2,5,10e 20 20 600 Freidman e ASTM SARMAH,
2015
Friedman, Flynn-

Amostras de £ 10.15.20 Wall-Ozawa, ~~ FERNANDEZ-
leite e estrume 8 ’ ’40’ 200 1000 Kissinger-Akahira- LOPEZ et al.,
suino Sunose e Coats- 2016

Redfern
Bagaco de
mandioca, Integral da
cascadesojpe -  510,15¢ 20 30 950 Equacdo de ZA';(QTZTA’
bagaco de Arrhenius
cana
Residuo de
Pinus e 15 510,20 e 40 50 600  Flynn—Ozawa-Wall B'ANzccﬂ'oet al.,
Garapeira

3.4 MODELOS CINETICOS

Fonte: Autoria propria, 2018

O estudo cinético da pir6lise tem como objetivo explicar como a decomposicéo

do material ocorre por meio de uma caracteristica cinética constante, fornecida por

modelos cinéticos, além de possibilitar entender o curso da reacdo, determinar a

dependéncia da razdo de aquecimento no processo e calcular seus diferentes

parametros (GUERRERO et al., 2014). Como parametros cinéticos, tem-se a energia

de ativacéo (Ea), que € a energia minima necessaria para excitar os reagentes para

um estado ativo, e o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia (A), que € o numero

de colisbes por unidade de tempo, ocorrendo com uma orientacdo adequada para que
aconteca a reacao (DHYANI; BHASKAR, 2018).

A determinagdo dos parametros cinéticos é fundamental para fornecer as

informacbes necessarias ao correto projeto, dimensionamento e operacao dos
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reatores de pir6lise. Ainda, estudos prévios de parametros cinéticos podem contribuir
como valores iniciais dos parametros cinéticos-chave, reduzindo custos de novos
procedimentos e estudos de outras biomassas (MARTI-ROSSELLO:; LI; LUE, 2018).
Os parametros cinéticos sao fundamentais para a otimizacéo e o escalonamento do
processo.

A cinética de reacgdo térmica pode ser estudada sob condi¢des isotérmicas ou
nao-isotérmicas. Em estudos isotérmicos as amostras devem ser submetidas a pelo
menos quatro temperaturas constantes, sendo que no experimento nao-isotérmico o
aguecimento deve possuir uma ou mais razées de aquecimento constantes (NETO,
2010). Na termogravimetria ndo-isotérmica, os dados de perda de massa séo funcao
da temperatura e do gradiente empregado no experimento. Neste caso, para uma
reacao heterogénea gas-sélido, o grau de conversao (a) pode ser dado pela Equagao
1

— (mo B m)
(my—m,) 1)

onde mo, m- € m Sdo, respectivamente, as massas inicial, final e instantanea do sélido
(ALVES etal., 2017; BIANCHI et al., 2010; DASH; DASU; MOHANTY, 2013; SOARES,
R. et al., 2018). A equacdo geral que descreve a razdo de conversao (da/dt) em uma

reacao cinética em estado sélido é representada pela Equacéo 2:

da
=k (@) )

onde f(a) € uma fungéo que descreve a dependéncia da converséo da reacao (modelo
de reacédo) e k(T) € a constante da razéo ou da velocidade de reacgéo, a qual depende

da temperatura segundo a relagao fornecida por Arrhenius (Equacéo 3) :

_Ea

K(T)=AeF (3)

Substituindo a Equacao 3 na Equacéo 2, tem-se a Equacao 4:
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da oo
E = Af (a)e 4)

onde Ea (kJ mol?) é a energia de ativacéo global, A (min't) é o fator pré-exponencial
e R (8,314 J.(mol K)!) é a constante universal dos gases (DASH; DASU; MOHANTY,
2013) .

Diferentes métodos podem ser utilizados para o calculo de parametros
cinéticos, podendo ser diferenciais, aproximados ou integrais (SILVA, 2008; COATS,;
REDFERN, 1964; ZANATTA, 2012). Entre os métodos integrais e diferenciais,
destacam-se os métodos de Kissinger-Akahira-Sunose (AKAHIRA,T.;SUNOSE, 1971
Apud DHYANI; BHASKAR, 2018), Friedman (FRIEDMAN, 1964) e Flynn-Wall-Ozawa
(FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 1965), utilizados nesse trabalho.

3.4.1 Métodos Integrais

Entre os modelos cinéticos isoconversionais estdo os métodos integrais, como
o de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e o de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (DHYANI,
BHASKAR, 2018; FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2016).

Uma vez que a temperatura da amostra pode ser controlada pela razdo de
aguecimento constante (¢=dT/dt), o grau de conversado da reacéo para esses modelos
pode ser analisado como uma funcdo da temperatura. Nesse caso, existe uma
dependéncia da temperatura e do tempo de aquecimento em relacdo a razédo de
aguecimento (¢) utilizada no experimento. Assim, a equacéo geral que descreve a

razdo da reacdo em um experimento nao-isotérmico € expressa pela Equacao 5:

da_é ;—ETa
ﬁ—¢e f(a) (5)

Escrevendo a Equacéo 5 na sua forma integral, tem-se a Equacéo 6:

¢ da A =
AR ®
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A integral tem a solucéo representada pela Equacéo 7, sendo x=— FIQE% :

Terar o[ B )1 g B
je dT_(Hijdx_(ij(x) (7)

T; X

Relacionando a Equacéo 7 com a Equacéo 6, tem-se a Equacéao 8:

“da Af B AE
g(a)=£@7£e dT‘¢R p(X) 8)

E, aplicando logaritmo para a linearizacdo da Equacéo 8, tem-se a Equacéo

AE,
log () —log p(x) =log R

(9)

~ AE, | .
Na Equacéo 8, o termo log ¢Ra € independente da temperatura (BIANCHI et
al., 2010). Uma vez que a integral de Arrhenius ndo possui solucédo analitica, algumas
aproximacdes numéricas podem ser utilizadas.

3.4.1.1 Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

O método de Flynn-Wall-Ozawa é o método isoconversional mais amplamente
utilizado (DHYANI; BHASKAR, 2018). Para esse método, é utilizada a aproximacgéao
numerica para a integral de Arrhenius como a proposta por Doyle (DOYLE, 1962), na

Equacéo 10:

log p(x) =—2,315-0,4567x (10)
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Sendo na Equacédo 10 x = FIQE; com intervalo de log p(x) entre 20 < x < 60.

Combinando a Equacdo 10 com a Equacédo 9, tem-se a Equacédo 11, a qual é a

equacao utilizada para o modelo de FWO:

AE,
R

logg = Iog( j—log g(a)—2,315—0,4567(§_"i‘_j (12)

Para esse modelo ndo é necessario o conhecimento do mecanismo de reacao

(g(a)) para o céalculo da energia de ativacdo (BIANCHI et al., 2010). O termo

IOQ(AFEa j— log g(«) —2,315 da Equagéo 11 é considerado uma constante, que contém

informacdes sobre g(«) e pode ser determinado pelo coeficiente linear da relagédo
log(¢) —vs —% . Aplicando a mesma relag&o, pode-se encontrar a energia de ativagéo

para cada biomassa em cada razdo de aquecimento, por meio do coeficiente angular

da reta encontrada.
3.4.1.2 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Para o método de KAS, a proposta de solucdo numérica foi dada por Murray
e White (MURRAY, J. WHITE, 1955 Apud DHYANI; BHASKAR, 2018) para o calculo

da integral, conforme descrito na Equacao 12, sendo x = RE; :

—X

p() = (12)
X

Linearizando a Equacéo 12, tem-se a Equacao 13:

Ing(e)—In p(x) = |n(AF'§a j—lnqﬁ (13)

Agora, substituindo a Equacgéao 12 na Equacao 13, obtém-se a Equacao 14:
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Ing(a)—[;“‘_Hn(RE;‘I_ZZD:In(AEaj—In;zﬁ (14)

Rearranjando a Equacgdo 14, obtém-se a relacdo final para o modelo KAS,
dada pela Equacao 15 (CHEE et al., 2016; DHYANI; BHASKAR, 2018):

@ B AR _Ea1
'”(T_Zj"”[ag(a)j RT 13)

O termo In[ j € considerado uma constante que contém informacdes

E.9(a)

. - . 1
sobre g(«). Para encontrar a energia de ativacdo pode-se relacionar In (%)—vs—?

e, a partir do coeficiente linear dessa relacao, obter o valor de Ea.
3.4.2 Métodos Diferenciais
3.4.2.1 Friedman

O método de Friedman € o mais simples de todos os métodos
isoconversionais e um dos mais utilizados também, apresentando a vantagem de
estar livre de qualquer suposicdo de integral de temperatura (DHYANI; BHASKAR,
2018; FRIEDMAN, 1964). Para chegar até a equacdo do modelo de Friedman, é
necessario linearizar a Equacao 4, apresentada anteriormente, tendo como resultado

a Equacao 16:

In(dajzln(f(a)A)— 5,

dt RT (16)

Para encontrar os valores de energia de ativacdo, € necessario construir o

e da 1 . -
grafico de In Y —vs—? e relacionar com o coeficiente angular da reta.
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS
4.1 PREPARACAO DAS BIOMASSAS

A biomassa residual de Bagaco de Malte (BM) foi adquirida da empresa
cervejeira Schaf Bier localizada na cidade de Francisco Beltrdo (PR). Como recebida,
a biomassa foi seca em estufa a 105°C por 24 h devido ao alto teor de umidade (o que
poderia facilitar sua degradacédo). Apos seca, a amostra foi moida em moinho analitico
da marca Quimis, peneirada em peneira padronizada da série Tyler para diametro de
particula inferior a 300 um e armazenada em atmosfera inerte até uso.

O Residuo de Erva-mate foi disponibilizado pela Ervateira Capimar, empresa
situada na cidade de Unido da Vitéria (PR). Esse residuo é remanescente do processo
de producdo da erva-mate e é proveniente, majoritariamente, do caule e semente da
folha usada no processo produtivo. Como recebida, esta biomassa foi refrigerada com
o intuito de manter sua integridade. Na sequéncia, também foi seca em estufa, moida,
peneirada e armazenada, de forma idéntica ao bagaco de malte.

Na Figura 4 sdo mostradas as imagens das duas biomassas utilizadas nesse
trabalho, ap6s a etapa de preparacao.

Figura 4 - Biomassas utilizadas para esse trabalho a) Residuo de Erva-Mate; b) Bagaco de Malte

Fonte: Autoria prépria (2019).

4.2 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

Com o objetivo de aproveitar a biomassa de forma eficaz, € importante o
conhecimento de suas caracteristicas (fisico-quimicas e estruturais), sobretudo
guando se tem por finalidade sua aplicacdo em processos térmicos de conversao para
geragdo de energia (KAZAGIC; SMAJEVIC, 2007). Com isso, neste trabalho, as
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biomassas foram caracterizadas por meio das técnicas de analise apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2 - Analises realizadas no estudo de caracterizacdo das biomassas

Analise Determinac&o/Objetivo
Analise imediata Umidade, matéria volatil, carbono fixo e cinzas
Microscopia Eletronica de Tamanho e morfologia das particulas
Varredura (MEV) 9 P
Poder Calorifico Superior Calor desprendido na combustdo completa
Espectrometria de Determinacdo quantitativa e qualitativa de elementos
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) nas cinzas (Si, Al, Fe, Ca, P, Mg, K, Na)

Fonte: Autoria prépria (2019).

4.2.1 Anéalise Imediata

A analise imediata foi realizada em forno mufla da marca Zezimaq (Brasil) no
Laboratério de Engenharia Bioquimica da UTFPR, Campus Francisco Beltrdo. Para
tanto, foram seguidas as metodologias europeias CEN/TS 14778-1, CEN/TS 14780,
CEN/TS 14774, CEN/TS 15148 e CEN/TS 14775 (CENT/TS, 2005). A partir dos resultados
da andlise imediata, € possivel estimar teoricamente o valor do Poder Calorifico
Superior (PCS) da biomassa estudada, por meio de diferentes correlacdes
(MARCHESE et al., 2018).

A massa inicialmente utilizada para estas analises foi de 1,0 g de biomassa,
colocada em cadinhos de porcelana para suportar a brusca variagao de temperatura.
A partir dos valores de massa mensurados ao final de cada teste, foi possivel
determinar os teores de umidade (U), matéria volatil (MV), cinzas (CZ) e carbono fixo
(CF) para cada amostra estudada. Os calculos realizados estdo dispostos na Tabela
3.

Tabela 3 - Calculos para a analise imediata realizada em forno mufla

Analise Equacgéao
U (%) p= MM T m) (17)
m,
mz - m3
MV (%, b.s.) MV = ( ).100% (18)
mp; —my
CF (%, b.s.) CF = (100 — MV — CZ) (19)

_ (mz —my) %
(my —my)
Fonte: Autoria prépria (2019).

Legenda: b.s. — porcentagem em base seca; m,; — massa do cadinho vazio; m, — massa da amostra
inicial; m; — massa total final (amostra + cadinho).

CZ (%, b.s.) cz 100 (20)
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4.2.2 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise de MEV foi realizada em um Microscépio Eletrénico de Varredura
EVO MA 15, no Centro Multiusuario de Caracterizagcdo de Materiais — CMCM, da
UTFPR Campus Curitiba. As anéalises de MEV permitem visualizar as diferencas
morfolégicas entre as biomassas, além de mostrar o tamanho das particulas e a
distribuicdo de seus poros (BRAZ, 2014; GARCIA et al., 2012). Para esta anélise, foi
utilizada uma fita de carbono dupla face a qual foi colada em cima da superficie
metélica de um porta-amostra de aluminio (stub de 12mm), sendo a amostra
sobreposta a fita. Recobriu-se as biomassas com ouro, para melhorar a condutividade.

As amostras foram analisadas com energia de 20 keV.

4.2.3 Poder Calorifico Superior (PCS)

Estimativas tedricas do PCS das biomassas foram feitas com base nos
resultados da analise imediata determinada experimentalmente em mufla. As
equacles utilizadas nos calculos estdo expostas na Tabela 4. As equacdes de
Nhucchen & Salam e de Cordero et al. foram obtidas por meio de regressoes lineares
(CORDERO et al., 2001; NHUCHHEN; ABDUL SALAM, 2012). Todos os célculos
foram feitos utilizando as porcentagens de MV, CF e CZ em base seca.

Tabela 4 - Equacgdes usadas no célculo do poder calorifico superior

Referéncia Equacao |

PCS (MJ] kg™) = 19,2880 — 0,2135 (ﬂ) +0,0234 (C—F)
) ) CF )

CZ
1,9584 (CZ)
’ MV

PCS (M] kg™*) = 0,3536 (CF) + 0,1559 (MV) — 0,0078 (CZ) | (22)

Nhuchhen & Salam, 2012 (21)

Parikh; Channiwala &

Ghosal, 2005
Cordero et al., 2001 PCS (M] kg™") = 0,3543 (CF) + 0,1708 (MV) (23)
Sheng & Azevedo, 2005 PCS (M] kg™) = 19,914 — 0,2324 (CZ) (24)

Fonte: Autoria propria (2019).

4.2.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A analise de FRX das biomassas foi feita no equipamento Shimadzu, modelo
EDX-7000, no Laboratério de Materiais Ceramicos (LaMaC), na Universidade
Estadual Paulista (UNESP), Campus Presidente Prudente (SP). Foram analisadas as

cinzas das biomassas ap0s a analise imediata em mufla. A analise de FRX é uma
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técnica qualitativa e quantitativa, utilizada para determinar os principais constituintes
inorganicos das cinzas, como alguns macroelementos (Si, Fe, K, Na, etc.) e metais
pesados (Cu, Zn, Co, Pb, etc.).

4.3 PIROLISE

A degradacdo térmica das biomassas foi estudada em experimentos no
Analisador Termogravimétrico (TGA) modelo Q600 da marca TA Instruments (Figura
5), na Central de Analises da UTFPR- Campus Pato Branco. O equipamento é
composto de trés partes: unidade principal (contendo o forno e a balanca térmica),
unidade de controle de fluxo e sistema de monitoramento da variagdo da massa e
temperatura da amostra.

As razbes de aquecimento foram variadas de 10, 15 e 25 e 40°C mint, em
acordo com diversos autores (Tabela 1). Gas nitrogénio foi utilizado como gas de
arraste, em um fluxo de 50 mL min' e a massa inicial foi de 10 mg de biomassa
previamente seca. A analise chegou a temperatura final de pir6lise em 900°C (WANG
et al., 2014). Os experimentos foram realizados a pressdo atmosférica. Inicialmente
foi realizada uma etapa de purga por 60 min em atmosfera inerte para limpeza do

forno. Todos os testes foram feitos em duplicata.

Figura 5 - Analisador Termogrmétrico TA Instruments Q600

Fonte: Central de Andlises - UTFPR Pato Branco (2019).

4.4 CINETICA NAO-ISOTERMICA

De modo geral, o desenvolvimento da cinética ndo isotérmica é feito em duas

etapas. Primeiramente, séo realizados os testes em diferentes razdes de
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aguecimento, em condi¢cdes controladas. Na sequéncia, os dados experimentais
coletados séo tratados matematicamente, para a determinacdo dos diferentes
parametros como a conversdo gravimétrica e a energia de ativacdo (Ea). O
comportamento térmico de cada biomassa € distinto, logo, os parametros calculados
também tém valores diferentes. Neste trabalho, fez-se uso de alguns métodos para
encontrar 0s parametros cinéticos, como 0s meétodos integrais e diferenciais
supracitados. Para a solucdo da modelagem mateméatica dos dados cinéticos, assim
como para a plotagem de seus resultados, foram utilizados os softwares Microsoft

Excel e TA Universal Analysis.

4.4.1 Procedimento de célculo

Todos os métodos isoconversionais se baseiam no principio que, a um valor
constante de conversdo, a razao de reacdo € uma funcdo apenas da temperatura
(DHYANI; BHASKAR, 2018). Os métodos integrais utilizados neste trabalho foram o
de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e o de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), enquanto que
o método diferencial utilizado foi o de Friedman. Na Figura 6 é apresentado um
fluxograma detalhado do procedimento adotado no tratamento dos dados
experimentais, com o objetivo de encontrar a energia de ativacédo (Ea) do processo de
pirélise das biomassas. As expressdes contidas no fluxograma serdo explicitadas
posteriormente para cada método.

Figura 6 - Fluxograma dos métodos utilizados para encontrar parametros cinéticos

' '
1
p \ log(¢)—vs— -
Métodos Integrais \ J
FWO, KAS [ & ) E
\. J/ In| = |-w—— Y
T’ T R
\_ .
f ) 4 )
Método Diferencial do 1
- n| — |-vs——
Friedman L dt r
\_ J/

Fonte: Adaptado de Navarro (2015).
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Para a aplicagdo dos trés modelos, primeiramente, foi necessério realizar um
filtro dos dados experimentais das andlises termogravimétricas (para todas as razées
de aquecimento). Os dados foram importados do software do TGA (TA Universal
Analysis) e tratados numa planilha automatica Macro criada no Microsoft Excel. Os
dados obtidos para cada analise de pirdlise mostravam variacdo de temperatura e
massa em um intervalo de 0,6 segundos, gerando uma grande quantidade de dados
para cada razdo de aquecimento estudada (mais de 10.000 mil dados para 10°C min
L, por exemplo).

Para a metodologia proposta por FWO, foi seguido o fluxograma mostrado na
Figura 7. Primeiramente, foi necessario efetuar os calculos para as variaveis como

¢=d—T e % O gréafico de Iog(¢)—vs—%foi entdo construido para todas as

dt
conversodes. Por fim, o coeficiente angular das retas foi utilizado para o célculo da Ea

em cada conversao por meio da relagao E, =0, 4567%.

Para a metodologia proposta por KAS, foram feitos os célculos apresentados

dT 1

no fluxograma da Figura 8. Primeiramente, foram calculados os valores de ﬂz a2

e Tl Apbs esse passo, foi construido o gréfico de In(

¢ 1
=5 |-Vvs—-= e, com os
T T
coeficientes angulares das retas de tendéncia linear, foram encontradas as Ea para

cada converséo por meio da relagédo E, =aR.

Por fim, na Figura 9 € mostrado o fluxograma utilizado para o calculo pelo
método diferencial de Friedman. Para esse método, primeiramente, foram feitos os

calculos de Z—? e Tl sendo da calculado a partir da variacdo de massa. Na

. . . e d 1 . e
sequéncia, foi construido o gréafico de In(d—?j—vs—?. Por meio deste grafico,

utilizando o coeficiente angular das retas de tendéncia, foi possivel determinar a Ea

para cada conversédo estudada pela relagdo E, =aR.



Figura 7 - Fluxograma para o célculo dos parametros cinéticos para FWO
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Fonte: Adaptado de Navarro (2015).

Figura 8 - Fluxograma para o célculo dos parametros cinéticos para KAS

Dados experimentais
1 Obtengdo dos parametros Confiabilidade dos dados
- :

Ln (/T2

/ Linearizaggo
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coeficiente de
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Calculo da Ea

1T (K1)
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Fonte: Adaptado de Navarro (2015).
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Figura 9 - Fluxograma para o célculo dos parametros cinéticos para Friedman
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Fonte: Adaptado de Navarro (2015).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO
5.1.1 Analise Imediata
Os resultados da andlise imediata realizada em mufla estdo dispostos na

Tabela 5. Os dados apresentados foram calculados em base seca (exceto pela

umidade) devido a grande capacidade higroscépica das biomassas.

Tabela 5 - Resultados da analise imediata obtida em mufla

Biomassa UM (%) MV (%b.s.) | CF (%b.s.) | CZ (%b.s.)
REM 62,6 80,5 13,5 6,0
BM 2,40 80,5 16,5 3,0

Legenda: b.s - porcentagem em base seca.
Fonte: Autoria propria, 2019.

O teor de Umidade (U) de uma biomassa revela o seu custo-beneficio, ja que
quanto maior for este teor, menor sera o poder calorifico disponivel no sdlido. Para as
biomassas estudadas o BM possuiu baixo percentual de U em relacdo ao REM, fato
este explicado pelo seu modo de preparacédo. Conforme recebido, o BM foi seco e
armazenado, evitando assim alteragdbes em sua estrutura, enquanto o REM foi
refrigerado sem pré-secagem. Na verdade, de acordo com Pacioni (2013), as
biomassas apresentam um teor de U bem elevado, podendo chegar até 90% em
espécies in natura. Este fato corrobora os resultados encontrados.

ApOs a secagem, procedeu-se a etapa de devolatilizagao ou pirdlise. Durante a
devolatilizacdo, ocorre o desprendimento da Matéria Volatil (MV) da biomassa na
forma de um gas que pode ser comburente ou ndo. As biomassas contém elevados
teores de MV, sendo biocombustiveis de facil ignigdo mesmo em baixas temperaturas,
quando comparadas aos combustiveis fésseis (GARCIA et al., 2012). De acordo com
a Tabela 5, o desprendimento da MV constitui o estagio de maior perda de massa para
os dois residuos. Além disso, pode-se observar que as biomassas possuem valores
de MV iguais, mostrando um comportamento similar na etapa de devolatilizagao.

Apés a liberacdo da matéria volatil, procedeu-se a queima do carbono fixo (CF)
presente nos solidos. De acordo com a Tabela 5, a biomassa de BM € a que possui 0

maior teor de CF, de 16,5%. A fracdo massica de CF representa o carbono sdlido da
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biomassa resultante no char, o qual é decorrente da fixacdo fotossintética de COo..
Durante a determinacdo da MV, uma parte do carbono orgéanico é transformado em
material carbonaceo, chamado de carbono pirolitico. Como o CF depende da
guantidade de material volatil, ele ndo é determinado diretamente. A MV também varia
com a razdo de aquecimento. Portanto, o CF ndo é uma quantidade fixada, mas o seu
valor, medido em condi¢cdes padrdes, fornece um paradmetro Gtil de avaliacdo do
combustivel (PACIONI, 2013). Por fim, o alto teor de espécies volateis, pode contribuir
com a estrutura porosa do biochar formado durante a pirdlise, aumentando sua
reatividade em processos subsequentes (PACIONI, et al. 2016).

As CZ constituem a fracdo inorganica do soélido (minerais). O teor de CZ pode
variar de 1-40%, para o caso da madeira e residuos agricolas, respectivamente. Em
temperaturas elevadas, como aquelas utilizadas no processo de combustdo, as CZ
podem fundir produzindo depdsitos de escoria nos fornos (GARCIA et al., 2012). As
biomassas estudadas apresentaram baixos teores de CZ quando comparadas a
outros combustiveis sdlidos, como por exemplo, o carvdo mineral (DOMENICO,
2018). A pequena fracdo de cinzas na estrutura da biomassa € uma vantagem que
pode minimizar seu impacto no efetivo funcionamento do equipamento. Neste
trabalho, o maior teor de matéria inorgéanica foi encontrado para o REM, de 6,0%. A
composi¢do quimica das biomassas é muito variavel, principalmente em relacao as
CZ, devido as grandes variacdes de U e diferentes tipos genéticos de matéria
inorganica presentes nas biomassas (VASSILEYV et al., 2010).

Parikh et al. (2005) e Nhucchen;Salam (2012) avaliaram a analise imediata do
bagacgo de malte, e encontraram teores de MV na faixa de 70,9% até 86,3 %, CF na
faixa de 7,0% até 11,90% e CZ entre 1,8% até 22,1%. Logo, os dados encontrados
neste trabalho se assemelham aos apresentados na literatura para esta biomassa. A
variagcao nos teores pode ocorrer pela origem do bagago de malte, ja que este é um
residuo gerado na industria cervejeira.

Com relagéo ao uso do REM para fins combustiveis, ndo ha muita literatura
relacionada ao assunto. Araujo e Guiotoku (2010) caracterizaram um residuo do
beneficiamento da erva-mate (na forma de palitos), por meio de analises fisico-
quimicas, com o intuito de avaliar seu potencial energético. Os teores encontrados
foram 4,85% de U, 2,70% de CZ, 82,74% de MV e 14,56% de CF. A partir destes
dados, nota-se também a semelhanga aos resultados encontrados neste trabalho
(Tabela 5).
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5.1.2 Poder Calorifico Superior

Os valores teoricos encontrados para o PCS (dados em base seca) das
biomassas residuais estao dispostos na Tabela 6. De acordo com esses resultados, a
biomassa BM possui um poder calorifico superior em comparagédo ao REM, de até
19,60 MJ kg™'. Este fato tem relagdo com o maior teor de carbono fixo, previamente

encontrado por meio da analise imediata.

Tabela 6 - Valores de poder calorifico superior em MJ kg-1

Equagoes
Biomassa Nhuchhen & Parikh; Channiwala & Cordero et al., Sheng &
Salam, 2012 Ghosal, 2005 2001 Azevedo, 2005
REM 17,92 17,28 18,53 18,52
BM 18,30 18,36 19,60 19,22

Fonte: Autoria prépria, 2019.

Comparando os modelos tedricos aplicados para encontrar os valores de
PCS, verifica-se uma boa concordancia entre os resultados para cada amostra. De
fato, estes modelos tém sido utilizados por diversos autores (DEMIRBAS et al., 1997;
NHUCHHEN & SALAM, 2012; PARIKH; CHANNIWALA & GHOSAL, 2005; CORDERO
et al., 2001; JIMENEZ & GONZALEZ, 1991; SHENG & AZEVEDO, 2005) os quais
descrevem que os dados tedricos se aproximam muito dos dados experimentais,
conforme descrito anteriormente. E importante destacar que os teores de MV, CF e
CZ encontrados neste trabalho se encontram na mesma faixa de valores daqueles
utilizados para a derivagao dos modelos.

Com relagdo a biomassa de BM, os dados encontrados neste trabalho sao
coerentes com a literatura, visto que nos trabalhos de Parikh et al. (2005) e Nhucchen
e Salam (2012), os valores para o PCS se encontram entre 14,26 até 18,17 MJ kg".
Vale ressaltar que os valores encontrados para o PCS tornam essas duas biomassas
promissoras para uso em processos térmicos de conversao de energia. Isso se
justifica fazendo um comparativo com os dados apresentados nos trabalhos de
Domenico et al. (2018a, 2018b) e Pacioni et al. (2016): valores de PCS para carvoes
minerais brasileiros entre 15-23 MJ kg™' e para biomassas de diferentes origens entre
15-28 MJ kg'.
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5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de MEV para as biomassas de BM e REM estéo ilustradas nas
Figuras 10 e 11, respectivamente (para diferentes aproximacoes).

A biomassa de BM apresentou em sua estrutura homogeneidade das
particulas, fato este explicado pela amostra in natura também possuir essa
caracteristica, facilitando assim o processo de moagem e peneiramento. Na Figura 10
(c) sdo mensuradas duas particulas, as quais possuem dp < 300 pum, garantindo assim
o tamanho de particula estipulado inicialmente para o processo de pirolise (por meio
do método de preparacdo). Além disso, nas Figuras 10 (d) e (e), é possivel observar
gue a biomassa possui filamentos fibrosos e estrutura parecida com outras biomassas
como a serragem de madeira e cevada (PACIONI, 2017). A superficie, além de ser
filamentosa, apresenta boa porosidade, a qual pode afetar a velocidade de liberacao
dos volateis durante a pirélise. Estruturas porosas sdo também fundamentais para
aplicacdes em processos adsortivos.

Com relacao a biomassa de REM, pode-se verificar nas Figuras 11 (a) e (b) a
grande heterogeneidade da amostra preparada. Na verdade, este residuo é
extremamente rigido, o que dificultou seu processo de moagem e peneiramento.
Contudo, de acordo com a Figura 11 (c), o tamanho de particula mensurado para essa
biomassa também foi de dp < 300 um, confirmando a qualidade do processo de
preparo. Para as maiores aproximacgdes, como é mostrado nas Figuras 11 (d) e (e), a
amostra também apresenta superficie fibrosa, assim como a do BM. Entretanto, esta
possui uma superficie mais lisa, com uma porosidade aparente ndo tao elevada. A
baixa porosidade pode impedir que o0 gas reagente acesse toda a superficie interna
da particula, dificultando a liberacdo da matéria volatil durante o processo pirolitico.
Essa diferenca pode ser uma das explicacdes para as diferencas no desempenho da

pirélise das duas amostras, como sera explicitado adiante.
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Figura 10 — MEV para a biomassa BM nas aproximaces de (a) 50X, (b) 500X, (c) 500X, (d) 1000X e
(e) 1000X
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Fonte: Centro Multiusuério de Caracterizacéo de Materiais - UTFPR (2019).
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Figura 11 — MEV para a biomassa EM nas aproximaces de (a) 50X, (b) 500X, (c) 500X, (d) 1000X e
(e) 1000X.
™~

O = 2000W
| (T TN

20 pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :27 Mar 2019 l "I_m—m
i WD = 80mm Mag= 500X I'

I
=
||
it

N7 = 2000 W :-m.A-:u Dute 27 Mae 2019 i = -5 Cwee 27 Vi 2019 r— [
WO » 80 »n Mage 100KX PF? — WO » 80w . I m

Fonte: Centro Multiusuario de Caracterlzagao de Materiais - UTFPR (2019).




42

No trabalho de Navarro (2015), a autora faz um estudo comparativo do tamanho
de didmetro de particulas de biomassa para o processo de pirolise. Conclui-se, que
as particulas com menor diametro sofrem melhor transferéncia de calor, visto que
ficam suspensas na termobalanca e apresentam maior area superficial de contato
(interparticula). Enquanto isso, as particulas maiores sofrem elevados gradientes de
temperatura intraparticula. Assim, em um determinado tempo, a temperatura do centro
da particula pode ser menor do que na sua superficie, levando a um aumento no
rendimento de solidos e a uma reducéo com relacao aos liquidos e gases. Para esse
trabalho, foi utilizado um tamanho de particula pequeno, e em acordo com o utilizado
no estudo apresentado acima (e nos estudos apresentados anteriormente na Tabela

1), com o intuito de minimizar a influéncia da transferéncia de calor no processo.

5.1.4 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Os compostos inorganicos podem catalisar ou retardar as reacfes quimicas
durante a pir6lise, portanto, a composi¢cdo pode ou ndo ser benéfica para todo o
sistema estudado (YILDIZ et al.,, 2015). Deste modo, nas Tabelas 7 e 8, séo
apresentados os resultados da analise da composi¢cao dos compostos inorganicos (na
forma de 6xidos) presentes nas cinzas das biomassas.

Nota-se na Tabela 7 que o 6xido de silicio € o componente que apresenta
maior predominancia nas cinzas da biomassa de BM, representando 46,266% da
massa total. Isso pode ser relacionado diretamente a forma em que o material é
armazenado, além da absorcéo do silicio durante o crescimento da biomassa (SILVA,
2017). Sua influéncia durante a devolatilizacdo em atmosfera de N2 € pouco estudada,
entretanto, o trabalho de Fabbri; Torri e Baravelli (2007) mostrou que o rendimento de
liquido (alcatrdo) formado durante a pirélise da celulose é menor na presenca de 6xido
de silicio. Comportamento contrario ocorre na presenca de TiO2, componente que esta
presente em menor quantidade nas duas biomassas estudadas (0,078% no BM e
0,405% no REM).

O potassio € o componente majoritario nas cinzas do REM (Tabela 8),
resultando num teor de 60,311% da massa total. No processo de combustdo, o
potassio, juntamente com o silicio, apresentam um efeito negativo ao sistema, pois

estes compostos podem reagir formando alcali silicatos, os quais fundem ja em baixas
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temperaturas (SILVA, 2017). A fusdo das cinzas pode se tornar um grave problema
em processos a altas temperaturas, devido a formagéo de escoria.

Tabela 7 — Composicao quantitativa para os éxidos nas cinzas do BM

Composicéo BM (%)
SiO2 46,266
P20s 40,341
CaO 7,628
K20 3,040

Fe20s3 1,274
SOs 0,527
ZnO 0,400
MnO 0,247
BaO 0,092
TiO2 0,078
CuO 0,071

Cr203 0,023
SrO 0,011

MoO3 0,002

Fonte: Laboratério de Materiais Ceramicos (LaMaC) - UNESP (2019).

Tabela 8 — Composicao quantitativa para os éxidos nas cinzas do REM

Composicédo REM (%)
K20 60,311
CaO 14,881
P20s 12,502
SiO2 3,676
SOs3 3,435

Fe203 2,538
MnO 1,216
TiO2 0,405
ZnO 0,344
Rb20 0,256
BaO 0,230
CuO 0,099
SrO 0,052

Br 0,033
NiO 0,017
ZrO2 0,005

Fonte: Laboratério de Materiais Ceramicos (LaMaC)- UNESP (2019).

O valor apresentado para o 6xido de calcio nas duas biomassas esta entre o0s
trés primeiros com maior porcentagem, sendo 7,628% para o BM (3° lugar) e 14,881%
para o REM (2° lugar). Esse 6xido € comumente utilizado como catalisador nas
reacOes de pirdlise, devido a sua capacidade de desoxigenacdo de acidos na forma
de CO:2. A melhoria da qualidade do bio-6leo com o0 uso desse catalisador foi estudada

no trabalho de Zheng et al. (2019), que concluiram que o uso do CaO como catalisador
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diminui a producéo de bio-6leo durante a pirélise, aumentando a producéo de biochar
e gases.

A presenca de cinzas durante a pirélise resulta no aumento de producéo de
gases ndo condensaveis e formacédo do biochar. Entretanto, se houver uma grande
presenca de cinzas durante a reacao, esta pode envenenar o catalisador do reator,
afetando a conversédo de vapor e char da reacao (YILDIZ et al., 2015). Dessa forma,
torna-se interessante o uso das cinzas para processos de pirdlise lenta, caso desse
trabalho, em que se tem como objetivo a maior producdo de produtos sélidos e

gasosos.

5.2 PIROLISE

5.2.1 Perfis de Decomposicdo das Biomassas

Nas Figuras 12 e 13 sdo mostrados os perfis termogravimétricos (TG, perda
de massa) das biomassas de BM e REM durante o processo de pirdlise, utilizando
diferentes razdes de aquecimento. A escala de temperatura apresenta o intervalo até
700°C, pois as amostras apresentaram estabilidade na sua massa em temperaturas
maiores (até 900°C). Primeiramente, pode-se verificar que o aumento da razédo de
aquecimento promove o deslocamento da curva de decomposicao térmica, a qual

passa a ocorrer em temperaturas mais elevadas.
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Figura 12 - Perfil de perda de massa em fungéo da temperatura para a pirélise de Bagaco de Malte
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Fonte: Autoria propria (2019).

Figura 13 - Perfil de perda de massa em funcéo da temperatura para a pirélise de Residuo de Erva-
Mate
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Fonte: Autoria propria (2019).
A perda de massa no primeiro estagio, até aproximadamente 110 °C,
correspondente a eliminacéo da agua presente na superficie do solido. Mesmo que
as amostras tenham sido secas previamente as analises, essas podem ter absorvido

umidade do ar, justificando essa pequena perda de massa. Para ambas as amostras,
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a etapa de maior perda de massa ocorreu apos 110 °C, sendo esta relacionada com
a liberacéo da matéria volatil da biomassa até a temperatura final da analise.

Nas Figuras 14 e 15 sado mostradas as curvas de DTG (termogravimetria
derivada) das biomassas de BM e REM, respectivamente. Os estagios de perda de
massa por meio da pirélise podem ser mais claramente verificados a partir dessas
curvas. Nestes graficos, é possivel observar a ocorréncia de picos com diferentes
intensidades ao longo do processo de pirdlise. Para o BM, a quantidade de picos
existentes é maior, indicando a liberacdo de multiplos compostos quimicos ao longo
de seu aquecimento. Para as duas amostras, o primeiro pico préximo de 100°C
(descrito acima) representa a perda de U, e os demais picos, até 700°C, representam
a perda da MV pelo processo de pirdlise. Para todas as razbes de aguecimento,
observou-se que a faixa de temperatura referente ao pico da derivada

termogravimétrica aumentou proporcionalmente com a razdo de aquecimento.

Figura 14 - Perfil de derivada da massa em funcao do tempo e temperatura para a pirdlise de Bagacgo
de Malte
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Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 15 - Perfil de derivada da massa em funcao do tempo e temperatura para a pirélise de
Residuo de Erva-Mate
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Fonte: Autoria propria (2019).
As perdas de massa para as duas amostras foram calculadas a partir dos

gréaficos de termogravimetria mostrados nas Figuras 16 e 17, respectivamente, para o
BM e o REM (na razédo de aquecimento de 10°C mint). Vale ressaltar, que para as
outras razdes de aquecimento, a variacdo da perda de massa foi analoga aos dados
apresentados. Todos os resultados de perda de massa, com 0s respectivos valores

de temperatura dos picos (inicial, maximo e final), sdo fornecidos nas Tabelas 9 e 10.
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8

Figura 16 - Perda de massa para o Bagaco de Malte para a razdo de aquecimento de 10°C min-!
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Fonte: Autoria prépria (2019).

Tabela 9 - Picos de maior perda de massa durante a pirélise do Bagaco de Malte (Raz&o de

aguecimento 10°Cmin?).
Picos Ti (°C) T (°C) Tmax (°C) % perda de
massa
1 Ambiente 1429 54,35 5,79
2 142,9 320,0 288,2 34,82
3 320,0 372,0 351,0 20,49
4 372,0 900,0 405,7 19,68

Fonte: Autoria prépria (2019).

Com relagdo ao BM (Figura 16 e Tabela 9), este perdeu 5,79% de U desde a
temperatura ambiente até 142,9 °C. Na verdade, a umidade intrinseca do material pode ser
perdida até 200 °C (DOMENICO, 2013). Ainda, entre os picos de perda de MV, o BM
apresentou maior perda logo no inicio do processo de pirélise (de 34,82 % até 320,0 °C),

devido a facilidade de desprendimento dos componentes mais leves no inicio da reacdo. A

perda total para de MV para a biomassa de BM foi em torno de 75%, resultado

coerente ao encontrado na andlise imediata em mufla de 80,50% (Tabela 5).
Com relacdo a biomassa REM (Figura 17 e Tabela 10), esta perdeu 4,969 %

de U até a temperatura de 135 °C. Analisando a MV, tem-se novamente o0 primeiro
pico como o maior pico de perda de massa, com 46,34 % de devolatilizagédo até 355

°C.



49

Figura 17 - Perda de massa para o Residuo de Erva-Mate para a razdo de aquecimento de 10°C min-
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Fonte: Autoria propria (2019).

Tabela 10 - Picos de maior perda de massa durante a pirdlise do Residuo de Erva-Mate (Razéo de
aquecimento 10°Cmin?)

Picos Ti (°C) T (°C) Tmax (°C) % perda de
massa
1 Ambiente 135,0 52,17 4,969
2 135,0 355,0 322,3 46,34
3 355,0 420,0 395,9 12,53
4 420,0 900,0 449,1 12,71

Fonte: Autoria prépria (2019).

O pico de maior perda de massa para o REM foi identificado na temperatura
de 322,3 °C, necessitando maior e energia para conseguir desprender a MV se
comparado ao BM, com maior pico em 288,2 °C. Esse fato pode ser justificado pela
superficie menos porosa do REM e a consequente dificuldade na liberacdo dos
volateis. A soma total de MV para o REM foi de 71,58 %, também comparavel ao
resultado da andlise imediata 80,5 %.

Por fim, com relacdo aos teores de umidade, ndo ha como realizar uma
comparacao direta da umidade encontrada nos experimentos de termogravimetria e a
analise imediata. As biomassas foram completamente secas antes dos testes de
pirélise, contudo, sua alta higroscopia, somada ao tempo dado entre sua secagem e

a analise de TG, justificam os dados de U descritos anteriormente.
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5.3 DETERMINACAO DOS PARAMETROS CINETICOS

Nas Figuras 18 e 19 sdo mostrados os ajustes dos dados de pirdlise pelo
método de FWO, do BM e do REM, respectivamente. Para o BM, este modelo se
ajustou muito bem aos dados, uma vez que os valores de R? foram todos maiores que
0,9. Para a linha de converséo de 10 %, foi excluido o ponto da razdo de aquecimento
de 25 °Cmin, pois este divergiu dos outros dados, provavelmente devido a um erro
experimental ocorrido durante a analise no TGA. O comportamento da linha de
tendéncia na conversdo de 10 % — mais afastada das outras — condiz com
resultados encontrados na literatura para a aplicacdo deste método aos dados de
diferentes biomassas (BIANCHI et al., 2010; FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2016;
RIEGEL et al., 2018).

Para a biomassa de BM, a linearidade no ajuste foi obtida até a converséao de
90 %, enquanto para a biomassa de REM, foi obtida somente até 60 %. Observou-se
que, a partir de 60 %, as retas se distanciaram e fugiram da linearidade, gerando
coeficientes de correlagdo R? inferiores a 0,7. Logo, estes dados foram
desconsiderados. Outros trabalhos também ja reportaram sobre a falta de linearidade
na modelagem de dados cinéticos com biomassas para conversdes acima de 0,6
(NAVARRO, 2015; ZANATTA, 2012).

Com relacao ao REM, pode ser observado na Figura 19 que, de forma analoga
ao BM, a curva obtida para a conversao de 10 % se mantém um pouco distante das
demais. Nessa andlise cinética, foram obtidos valores de R? maiores do que 0,9, com
excecdo a conversdo de 10 % (igual a 0,7099). Os valores de R? assim como 0s
valores de energia de ativacdo encontrados por cada método utilizado seréo
mostrados afrente.

Nas Figuras 20 e 21 sdo mostrados os ajustes dos dados de pirdlise pelo

método de KAS, do BM e do REM, respectivamente.



Figura 18 - Aplicacdo do método FWO para dados de pirélise do Bagaco de Malte.
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Figura 19 - Aplicagdo do método FWO para dados de pirdlise do Residuo de Erva-Mate
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Figura 20 - Aplicacdo do método KAS para dados de pirélise do Bagago de Malte
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Figura 21 - Aplicagdo do método KAS para dados de pirdlise do Residuo de Erva-Mate
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De acordo com a Figura 20, assim como para o método de FWO, foram
obtidos coeficientes de correlacdo R? maiores de 0,9 para o ajuste dos dados do BM.

Também €& comum o comportamento mais distante para a conversao de 10 %
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(FERNANDEZ-LOPEZ et al., 2016). Ja na Figura 21, para o REM, foram encontrados
valores de R? maiores que 0,9, com excecdo da conversdo de 10 %, para a qual
obteve-se um R? mais baixo, de 0,6913.

Nas Figuras 22 e 23 sdo mostrados os ajustes dos dados de pirélise pelo
método de Friedman, do BM e do REM, respectivamente. Para este método, a curva
para a conversdo de 10 % também se distancia das demais, e, os dados obtidos séo
coerentes com outros trabalhos que também utilizaram a correlacdo de Friedman
(DAS; SARMAH, 2015; FREITAS et al., 2016). Neste caso, 0 ajuste para a conversao
de 10 % da biomassa de REM resultou em um R? maior (0,8033) em comparacéo aos
outros modelos. Logo, para este caso, 0 método de Friedman parece descrever
melhor os dados cinéticos.

No trabalho de Freitas et al. (2016), é abordado que para valores altos de
conversdo nao ocorre linearidade dos pontos e mudancas de inclinagcdo das retas,
fazendo com que a cinética se torne altamente complexa para conversées acima de
65 %. Apesar disso, nesse trabalho foi possivel realizar a cinética completa do BM,

enguanto para o REM foi possivel modelar até 60 %.

Figura 22 - Aplicacdo do método Friedman para dados de pir6lise do Bagaco de Malte
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Figura 23 - Aplicacdo do método Friedman para dados de pirélise do Residuo de Erva-Mate
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2.05

Nas Tabelas 11 e 12 sdo mostrados todos os valores dos coeficientes de

correcdo de R? encontrados para cada modelo utilizado, separadamente para cada

biomassa estudada. Também s&do mostrados os valores de energia de ativacao

encontrados por cada método.

Tabela 11 - Valores de energia de ativacéo obtidos pelos métodos iso-conversionais para pirélise de
Bagaco de Malte

BAGACO DE MALTE

FWO KAS Friedman
a R? Ea (kJ mol?) R? Ea (kJ molt) R? Ea (kJ molt)
0,1 0,9931 184,16 0,9925 185,56 0,9984 161,25
0,2 0,9976 189,33 0,9974 189,93 0,9997 174,49
0,3 0,9870 172,46 0,9855 171,88 0,9872 182,69
0,4 0,9897 186,14 0,9886 186,05 0,9847 208,76
0,5 0,9303 216,53 0,9243 217,76 0,9254 234,42
0,6 0,9451 199,01 0,9395 198,92 0,9576 210,09
0,7 0,9763 216,24 0,9739 216,72 0,9449 237,23
0,8 0,9651 263,09 0,9622 265,43 0,9667 261,57
0,9 0,9919 274,72 0,9912 276,80 0,9736 261,91

Fonte: Autoria propria (2019).
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Tabela 12 - Valores de energia de ativacéo obtidos pelos métodos iso-conversionais para pirolise de
Residuo de Erva-Mate

RESIDUO DE ERVA-MATE

FWO KAS Friedman
a R2 Ea (kJ mol) R? Ea (kJ molt) R? Ea (kJ molt)
0,1 0,7099 183,45 0,6913 184,52 0,8033 186,42
0,2 0,9367 144,05 0,9288 142,36 0,9671 160,29
0,3 0,9740 211,31 0,9717 212,68 0,9742 224,39
0,4 0,9191 207,03 0,9119 207,87 0,9394 212,69
0,5 0,9912 221,10 0,9904 222,39 0,9932 232,34
0,6 0,9759 249,08 0,9740 251,54 0,9702 275,21

Fonte: Autoria prépria (2019).

Para todos os métodos foram obtidas correlacdes lineares com bons
resultados, assim como energias de ativacdo com valores proximos. Pela literatura,
os valores resultantes para Ea na pirélise estdo na faixa encontrada para outras
variedades de biomassa, entre 150-280 kJ mol?! (FREITAS et al., 2016). A aplicacéo
dos trés métodos isoconversionais se mostrou satisfatoria para a biomassa de BM.
Contudo, para a biomassa de REM, faz-se necessario encontrar outro método que
permita a modelagem para a conversdes até 90 %, como considerar outros ajustes
numéricos sem o uso da linearizacado, por exemplo. A biomassa residual REM parece
ser muito heterogénea, o que dificulta a previsdo de dados independente do modelo
utilizado. E possivel que outros métodos também n&o consigam linearizar os dados
acima de 60 % de conversao pela complexidade da cinética.

Pode-se observar na Tabela 12 que todos os valores de Ea encontrados pelo
modelo de Friedman foram maiores que os encontrados pelos outros modelos. Ja na
Tabela 11, isso se verifica apenas para conversfes intermediarias. Aumento similar
também foi observado no trabalho de Venkatesh;Ravi;Tewari (2013), sendo explicado
que os valores da energia de ativacdo ndo sédo apenas aumentados, mas também se
tornam mais suscetiveis a inconsisténcia no inicio e final da converséo. Esse fato pode
ser justificado pela sensibilidade do instrumento o qual pode sofrer variacbes nas
razbes para baixas conversdes. Além disso, inconsisténcia em pontos extremos de
conversdo pode ser observada em quase todos os meétodos estudados (DHYANI;
BHASKAR, 2018).

Na Figura 24 é mostrada a relacdo entre as energias de ativacdo encontradas
para cada conversdo utilizando o método cinético de FWO. E possivel observar que
para o BM a energia de ativacdo permanece quase constante até a conversao de
60%, sendo que apds esse ponto ela aumenta gradativamente. Para a biomassa de

REM ela sofre uma oscilagao entre 10 % e 20 %, depois permanece constante em
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trés valores de converséo, e a partir de 60 % tende a aumentar. Esse comportamento
constante nos valores centrais de conversao da reacdo € mostrado também em outros
trabalhos para biomassas de garapeira, pinus, bagaco de cana, bagaco de mandioca
e casca de soja, por exemplo (DAS; SARMAH, 2015; FERNANDEZ-LOPEZ et al.,
2016; ZANATTA, 2012).

Por fim, €& importante ressaltar que as faixas de conversdes mais
recomendadas para se trabalhar sdo abaixo de 60 %, pois as energias de ativacao

possuem valores menores, facilitando assim a reacao de pirolise.

Figura 24 — Dependéncia da energia de ativacdo com o grau de conversao para a reagéo de pirélise
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Fonte: Autoria prépria (2019).
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6 CONCLUSAO

As duas biomassas residuais estudadas possuem elevados teores de matéria
volatil de 80,5 %, sendo assim consideradas biocombustiveis de facil ignicdo. Os
valores de poder calorifico superiores encontrados tornam esses dois residuos
promissores para uso em processos térmicos de conversao de energia, sendo o poder
calorifico superior para bagaco de malte de até 19,60 MJ kg e do residuo de erva-
mate de até 18,53 MJ kg. Na analise de microscopia eletrénica de varredura as duas
biomassas mostraram superficies distintas, sendo a de bagaco de malte mais
homogénea e porosa do que a do residuo de erva-mate. A partir do processo de
pirélise por termogravimetria, foi possivel obter os picos de temperatura em que as
biomassas perdem maior massa, sendo esses de 288,18 °C para o bagaco de malte
e 322,30 °C para o residuo de erva-mate; resultado justificado pela superficie mais
porosa do BM, a qual permite que a devolatilizacdo ocorra em temperatura mais
baixas. O estudo da composi¢do das cinzas das duas biomassas foi importante para
concluir que seu uso como catalisadores em processos de pirélise € interessante
apenas para se produzir biochar e gases (pelo fato de conterem 6xidos como de silicio
e potassio).

Por fim, para o estudo cinético realizado, foram encontrados valores de energia
de ativagdo entre 161,25 - 276,80 kJ mol* para o bagaco de malte e 142,36 - 275,21
kJ mol! para o residuo de erva-mate. Ainda, os trés métodos isoconversionais
aplicados — Flynn-Wall-Ozawa, Kissinguer-Akahira-Sunose e Friedman - se se
ajustaram bem aos dados experimentais da pirélise das biomassas, com coeficientes
de correlacdo R? superiores a 0,9, em sua grande maioria. No entanto, os métodos
nao foram eficazes em predizer os dados para conversdes extremas, em especial para
a biomassa de residuo de erva-mate. Isso justifica a necessidade em desenvolver
modelos mais especificos para as biomassas em estudo, devido principalmente sua

heterogeneidade.
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