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RESUMO

O processamento térmico de biomassa € uma operacao importante para agregar valor
aos residuos gerados pelas industrias de dendé. O objetivo deste trabalho foi
acompanhar a influéncia da temperatura (400, 500, 600 e 700°C) e do tamanho das
particulas no processamento térmico de cachos sem frutos (CSF) de palma. Utilizou-
se um equipamento para processamento térmico contendo um reator de 4,4x10“ m?,
com possibilidade de recuperacao de produtos sélidos e liquidos. As matérias primas
utilizadas eram constituidas de fracdes do CSF com granulometrias variadas (amostra
inteira (sem peneiramento), fracdo grossa (retida em peneira de 28 mesh), fracéo
média (retida em peneira de 60 mesh) e fracéo fina (retida no fundo da peneira)), que
foram devidamente caracterizadas através de analise imediata, composicao
lignocelulosica, termogravimetrica e poder calorifico superior. Nos produtos sélidos foi
feita a andlise imediata e poder calorifico superior e nos produtos liquidos foram
realizadas as medidas de poder calorifico superior, densidade, viscosidade cinematica
e pH. O rendimento maximo de solido ocorreu a 400°C, o de produto gasoso a 700°C
e o de liquido apresentou valores equivalentes nas temperaturas de 400, 500 e 600°C.
As matérias-primas utilizadas apresentaram em sua composi¢cao lignocelulésica
valores que variaram de 45 a 53% de celulose, 17 a 23% de hemicelulose e 30 a 40%
de lignina. A analise termogravimétrica mostrou maiores porcentagens de degradacéo
na temperatura de 300°C, indicando maior perda de massa relativa a celulose.
Produto solido apresentou maiores teores de carbono fixo e menores teores de
volateis a 600 e 700°C, apresentou também ganhos significativos quanto ao poder
calorifico, de 40,57 a 55,04% para amostra inteira, de 56,74 a 70,12% para fracéo
grossa, de 44,22 a 54,25% para fracdo média e de 32,77 a 45,52% para fracdo fina.
Produto liguido também apresentou ganhos significativos quanto ao poder calorifico,
de 56,48 a 68,59% para amostra inteira, de 71,69 a 85,00% para fracdo grossa, de
54,76 a 66,28% para fracdo média e de 46,42 a 63,31% para fracdo fina. Valores de
densidade, viscosidade cinematica e pH diminuiram com a reducado granulométrica de
CSF.

Palavras-chave: Processamento Térmico. Biocombustivel. Residuo Florestal.



ABSTRACT

The biomass thermal processing is an important operation to add value to the
generated waste by palm oil industries. The objective of this work was to monitor the
temperature influence (400, 500, 600 and 700°C) and the particle size in the thermal
processing of palm fruit bunches without (PFB). It was used an apparatus for thermal
processing containing a 4,4x10“ m? reactor, with possible recovery of solid and liquid
products. The raw materials used were composed with PFB fractions of different
particle size (entire sample (without screening), coarse fraction (retained on a 28 mesh
sieve), mean fraction (retained on 60 mesh sieve) and fine fraction (retained in the
sieve bottom)), which were properly characterized by immediate analysis,
lignocellulosic composition, thermogravimetric and higher calorific power. In the solid
products, it was made immediate analysis and higher calorific power value, on the
other hand, in the liquid products, it was measured the higher calorific power, the
density, the kinetic viscosity and the pH values. The solid maximum efficiency occurred
at 400°C temperature, the gaseous product at 700°C temperature and the liquid had
equivalent values at temperatures of 400, 500 and 600°C. The experiments raw
materials showed lignocellulosic values between 45 to 53% of cellulose, 17 to 23% of
hemicellulose and 30 to 40% of lignin in their composition. The thermogravimetric
analysis showed higher degradation percentages at 300°C temperature, indicating a
higher weight loss relative to the cellulose. The solid product showed higher
percentages of fixed carbon and lower volatile percentages at 600 and 700 °C
temperatures, also showed significant gains on the calorific power value, the results
varied from 40.57 to 55.04% for the entire sample, from 56.74 to 70.12 % for coarse
fraction, from 44.22 to 54.25% for mean fraction and 32.77 to 45.52% for fine fraction.
The liquid product also showed significant gains in the calorific power value, the results
varied from 56.48 to 68.59% for the entire sample, from 71.69 to 85.00% for coarse
fraction, from 54.76 to 66.28% for mean fraction and 46.42 to 63.31% for fine fraction.
Density values, kinematic viscosity and pH decreased with particle size reduction of
PFB.

Keywords: Thermal Processing. Biofuel. Forest Residue.
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1 INTRODUCAO

O dendezeiro (Elaeis guineensis, Jacq.) se destaca pela producéo de 6leo
de palma, 6leo vegetal mais utilizado para processamento de alimentos, cosméticos,
produtos quimico e combustivel, com uma produgdo de cerca de 62 milhdes de
toneladas em 2015. O 6leo de palma representa mais de 30% da producdo de 6leos
vegetais do mundo e cerca de 75% da sua producdo é destinada a exportacao,
caracterizando-se como uma commoditty.

No Brasil, além do uso alimentar, o 6leo de palma encontra aplicacdo
industrial em siderurgia, laminacdes de chapas de aco, banho de estanhagem,
induUstrias de tintas e vernizes, fabricas de sabfes, sabonetes, detergentes, velas,
produtos farmacéuticos e cosmeéticos, produtos de confeitaria, entre outros
(BARCELOS et al., 1995).

A Malasia é o principal beneficiador mundial de dendé (FAO, 2015) e o
Brasil ocupa o 12° lugar, tendo o Estado do Para como maior produtor.

O dendé, cultivado no Brasil no sul da Bahia e no Para, tem como principal
aplicacdo a obtencéao de o6leo para uso alimenticio. No entanto, o seu potencial de
producéo de Oleo tem despertado o interesse para o desenvolvimento de combustiveis
limpos. O Governo Federal lancou no ano de 2010 o Programa de Producao
Sustentavel de Oleo de Palma no Brasil (BRASIL, 2011) onde prevé o plantio de
dendezeiros em areas desmatadas da Amazoénia para a producéo de biodiesel, desta
forma a geracdo de residuos sera ainda maior, alavancando pesquisas para o
aproveitamento dos residuos em produtos economicamente competitivos. Em seu
processamento sdo gerados subprodutos como fibra, casca, améndoa, tortas,
engacos e efluentes liquidos.

Nas usinas de processamento do dendé os residuos solidos do processo
de extracdo do Oleo (torta do mesocarpo e cachos vazios) tém sido utilizados como
combustiveis nas caldeiras, produzindo o vapor utilizado em diversos processos da
fabrica, inclusive para cogeracdo de energia, diminuindo, assim, a aquisicdo de
energia elétrica da rede (FERNANDES, 2009).

Uma vasta quantidade de biomassa de palma é gerada a partir da cadeia
produtiva do 6leo de dendé a cada ano. Em uma estimativa conservadora, por cada
tonelada de 6leo de palma produzido, sdo gerados cerca de 1t de cachos sem frutos

(CSF), 0,7 t de torta do mesocarpo, 0,3 t de torta das améndoas e 0,3 t de cascas de



améndoas séo gerados, o que eleva a produgéo total de biomassa de palma para 2,3
t (DALIMIN 1995). Esta grande quantidade de biomassa de palma, se nédo tratada
adequadamente, pode representar uma ameaca ambiental grave. Dessa forma, ha
um interesse crescente na utilizacdo dessa biomassa de palma como uma fonte
renovavel de energia ou matéria-prima para produzir uma variedade de produtos de
alto valor agregado, devido as suas propriedades fisico-quimicas favoraveis e
conteudos ricos em nutrientes (SULAIMAN et al., 2011).

Caracteristicas de biomassa, tais como teor de agua, teor de cinza, matéria
volatil, elementos inorganicos, componentes estruturais, poder calorifico, tamanho de
particulas, e a densidade sao de grande importancia na compreensao das alteracdes
gue ocorrem na estrutura quimica do CSF, e que irdo afetar o seu desempenho
guando exposto a temperaturas elevadas durante a converséo termoquimica (OMAR
et al., 2011).

Outro beneficio que pode ser destacado € a reducdo da dependéncia do
petroleo, haja vista que o processamento térmico (utilizando adaptacdes apropriadas)
também produz bio-0leo, bio-carvao e biogas. Dessa forma, quando direcionada aos
produtores locais, € um incentivo ao desenvolvimento regional e geracao de emprego
e renda no campo, uma vez que ha uma grande variedade de culturas que podem ser
adaptadas para gerar matéria-prima para a producdo de biocombustiveis.

Portanto faz-se necessario a realizacdo de estudos relacionados a
utilizacao de residuos lignoceluldsicos oriundos da cadeia produtiva do 6leo de dendé
para a producédo de produtos de maior valor energético que possam ser incorporados

numa cadeia produtiva de biodiesel num arranjo de biodestilaria.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Contribuir com o desenvolvimento de tecnologias utilizando conversfes
termoquimicas para obtencao de combustiveis verdes a partir dos residuos do dendé,
0s quais sado usados atualmente apenas como biomassa para combustdo e como

substrato organico usado no solo.



1.1.2 Objetivos especificos

- Identificar as caracteristicas quimicas, fisico-quimicas e termofisicas do CSF apés
processo de cominuicao;

- Avaliar a influéncia da granulometria sobre o rendimento e a qualidade dos produtos
obtidos no processamento térmico do CSF;

- Avaliar a influéncia da temperatura de operacao sobre o rendimento e a qualidade
dos produtos obtidos no processamento térmico do CSF;

- Levantamento de dados operacionais do processamento térmico e de seu

equipamento.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CULTIVO DE DENDE

A palma de 6leo, ou dendezeiro, € uma palmeira nativa do continente
africano que, no presente se encontra domesticada, entretanto pode-se encontrar na
forma selvagem e semisselvagem e é cultivada em trés principais areas do Tropico
Equatorial: Africa, Sudeste da Asia e América (Central e Sul). Evidéncias histéricas
mostram que a dispersao da espécie ocorreu em funcdo da sua domesticacao pelo
homem, Figura 1. Atualmente, o Sudeste Asiatico, representado pela Malasia e
Indonésia, é responsavel por 85,43% da producdo mundial de 6leo de palma
(FAOSTAT, 2010).

Figura 1- Migracao do cultivo de dendé
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Pertencente a familia das Arecaceae, € uma planta perene de grande porte,
gue apresenta melhor desenvolvimento em regifes tropicais, com clima quente e
umido, precipitacdo elevada e bem distribuida ao longo do ano. A producéo do dendé
inicia-se com 3 anos apos o plantio e sua producao é distribuida ao longo do ano, por
mais de 25 anos consecutivos, sendo considerada como excelente atividade para a
geracdo de emprego permanente (CRUVINEL, 2004).

O dendezeiro possui grande importancia econémica mundial devido ao 6leo
extraido de seu fruto. Dois tipos de 6leos podem ser extraidos, o 6leo de palma
extraido industrialmente da polpa do fruto e o 6leo de palmiste extraido da améndoa

(BOARI, 2008). Comercialmente, estes dois tipos de 6leos, sao utilizados em varias



areas da industria. O 6leo de palma possui ampla utilizacdo na alimentacdo humana,
na fabricacdo de margarinas, panificacdo, biscoito, massas, tortas entre outros. Ja o
oleo de palmiste é valorizado nas industrias farmacéutica, cosmética e de perfumaria
(BOARI, 2008; FURLAN, 2003).

Do lado econbmico, as empresas devem ter a preocupac¢ao com o custo,
pois alguns residuos sdo aproveitados diretamente e outros dependentes de
tratamentos, o que implica no investimento de recursos, tanto para 0 uso quanto para
o descarte. No aspecto sanitario/ambiental, a reciclagem ou tratamento dos residuos
diminui ou até elimina os riscos de poluicao, evitando habitat para inimeros vetores
de doencas e animais peconhentos. Socialmente, o aproveitamento dos residuos
pode gerar atividades na pequena agricultura/pecuaria.

O principal problema no cultivo da palmeira produtora de 6leo de palma e
suas industrias conexas € a sua quantidade substancial de residuos de biomassa. Os
residuos, como CSF, cascas de améndoas, tortas, efluentes de 6leo de palma, troncos
de palmeiras e folhas de palmeiras séo gerados apos a colheita dos frutos da palmeira,
processamento de Oleo de palma ou na plantacdo de palmeiras (MUSHTAQ et al.,
2015).

Tem se buscado o reaproveitamento de residuos e estabelecimento de
novos usos de produtos e subprodutos agropecuarios em substituicdo aos recursos
nao renovaveis. Em razdo disso, a quimica verde, quimica limpa, quimica
ambientalmente benigna, ou quimica autossustentavel ja é realidade, especialmente
em paises com industria quimica bastante desenvolvida e que apresentam controle
rigoroso na emisséao de poluentes. Um bom exemplo é a adocao crescente do conceito
de biorrefinaria, cuja logica é analoga as refinarias de petroleo e integra 0s processos
visando a valorizacédo total da matéria-prima. (LEISTRITZ et al., 2007).

Vérios destinos ja foram dados aos residuos da cultura de dendé. Por
exemplo, 0os engacos podem ser usados em compostagem natural ou mecanizados
(FURLAN JUNIOR, 2006). As cascas sdo usadas como combustivel (SINGH et al.,
1989). As cinzas de caldeira da agroindustria do dendé tém o potencial de serem
usadas como adubo (OLIVEIRA, 2006). A torta de palmiste pode ser amplamente
utilizada na alimentacdo de animais domésticos, participando da composicdo de
racdes (RODRIGUES FILHO et al., 1996). A fibra do mesocarpo pode ser usada como
adubo orgéanico (FERREIRA et al., 1998).



A pratica regular para converter estes residuos em um produto util se da
através de processos mecéanicos simples, como trituracdo, picagem e peletizacdo para
reducdo de tamanho. Cerca de 75% dos residuos sob a forma de troncos e folhas de
palmeiras sdo deixados para apodrecer no plantio para fins de reciclagem de
nutrientes e mucilagem. Os restantes 25% dos residuos soélidos afins cachos vazios,
cascas de palmiste e fibras do mesocarpo sao usados em combustéo direta para gerar
eletricidade em usinas de 6leo de palma e ao mesmo tempo reduzir a dependéncia
dos combustiveis fosseis. Residuos de 6leo de palma sdo também fonte de energia
renovavel e sustentavel (UMAR et al., 2013). Além de combustdo direta, outra
conversao termoquimica como o0 processamento térmico € um método que pode ser

implementado para transformar os residuos em produtos de alto valor agregado.

2.2 ASPECTOS SOCIOECONOMICOS

De forma geral, os residuos da agroindustria de processamento de
produtos de origem vegetal (frutas, oleaginosas, fibrosas, madeireiras, etc.) e origem
animal (laticinios, avicultura de corte, aquicultura, etc.) apresentam em suas
composicoes diferentes constituintes, que abrem muitas oportunidades de agregacao
de valor pela aplicacéo do conceito de biorrefinaria.

A economia mundial vive um periodo de transicdo para um novo modelo,
baseado no desenvolvimento em bases sustentaveis, cuja caracteristica principal
aponta para uma mudanca qualitativa nos padrdoes de producdo e consumo (BASA,
2013). Esse novo modelo econdémico, permite perceber claramente que as dimensdes
econdmicas, ambientais e sociais precisam coexistir em equilibrio, a fim de gerarem
de maneira sustentavel o bem-estar da humanidade.

O novo padrao de desenvolvimento da economia impde ao setor produtivo
assumir uma postura de aliado do meio ambiente, a partir da utilizacdo de processos
produtivos que incorporem tecnologias ambientalmente limpas com vistas a conservar
0S recursos naturais e preservar a saude dos consumidores, sem perder de vista a
rentabilidade dos negdcios como meio de garantir a permanéncia das empresas no
mercado e conquista de outros.

Assim, a producdo industrial e agroindustrial planejada, busca diminuir a
liberagdo de residuos no meio ambiente de forma desordenada utlizando forma

economicamente viavel. Além disso, permite criar novas oportunidades para o



estabelecimento de parcerias e de solugfes entre a indUstria e a agropecuaria, que
implicam na redugédo do potencial de surgimento de novos passivos ambientais
(ABREU, 2006).

2.3 PRODUCAO DE OLEO DE PALMA

O 6leo de palma é o 6leo vegetal mais produzida no mundo, sendo responsével
por 33,6% da producdo mundial de 6leo vegetal em 2013. Em 2012 ele se tornou o
guarto produto agricola mais amplamente negociada em termos monetarios, em mais
de USD 35,5 bilhGes. Em 2015, a Indonésia e a Malasia responderam por 86,3% da
producdo mundial de 6leo de palma e 87,3% das exportacdes de 6leo de palma (FAO,
2015). Como a demanda global de 6leo vegetal devera triplicar até 2050, as areas de
cultivo de 6leo de palma séo obrigadas a expandir significativamente (FAO, 2006). Os
principais produtores de 0leo de palma do mundo podem ser observados na Tabela
1.

Tabela 1 - Principais paises produtores de 6leo de palma

Posicao Paises Producao (MT/ANO)
1 Indonésia 33000
2 Malasia 20500
3 Tailandia 2200
4 Colémbia 1130
5 Nigéria 970
6 Papua Nova Guine 580
7 Equador 510
8 Gana 500
9 Honduras 490
10 Guatemala 470
11 Costa do Marfim 415
12 Brasil 340

Fonte: FAO 2015



A producgédo de 6leo de palma no Brasil comegou aproximadamente 50 anos
atr4s, como pode ser observada no grafico de producéo de dleo de palma descrito na
Figura 2, e particularmente desde 2000, a demanda doméstica por 6leo de palma tem
aumentado tanto para alimentos quanto para a producao de biodiesel (OLIVEIRA et
al., 2013). No entanto, a producédo brasileira ainda é incipiente em compara¢cdo com
0S principais paises produtores, como a Malasia e a Indonésia. Na verdade, ela nem
sequer atende a demanda interna atual (CESAR et al., 2013) como observado na
Figura 3, que descreve a importacdo de 6leo de palma do Brasil, em toneladas
métricas por ano. Em todo o pais, a terra dedicada a producédo de 6leo de palma
brasileiro abrange apenas 1.400 km? (GLASS, 2013), o que contrasta com as
plantacdes de cana que cobrem 55.000 km? apenas no estado de S&o Paulo e 90.000
km? no Brasil em 2012, (MAPA, 2010; RUDORFF et al., 2010).

Figura 2 - Gréfico de producédo do 6leo de palma no Brasil

Brazil Palm 0Oil Production by Year

1000 MT

Fonte: FAO

O Brasil é um pais de dimensdes continentais e diversificado potencial para a
producdo de sementes oleaginosas. Oleo de palma, uma das oleaginosas mais
produtivas do mundo, pode ser cultivado na regido amazénica, sendo assim uma
oportunidade para produzir esse produto e atender a demanda nacional e
internacional. Essa percepc¢do veio especialmente com lancamento em 2010 do
Programa de Oleo de Palma Sustentavel. De 2010 a 2012, o setor de 6leo de palma
apresentou aumento, de 1090 km? para quase 1400 km? no Para, o maior produtor,
devido ao crescimento do setor de bioenergia com a implantacdo de novos produtores
como, Vale / Biopalma e PBIO / Galp (JACCOUD e VILLELA, 2013).



Figura 3 - Gréfico de importacdo do 6leo de palma no Brasil

Brazil Palm Oil Imports by Year

300

240 ’/ \’

1000 MT
1

Fonte: FAO

Uma expansdo de até 3.300 km? de plantacdes de 6leo de palma em 2020 esta
atualmente a ser considerada pelos produtores e pelo governo do Estado do Para
para aumentar a producao de oleo de palma (GLASS, 2013). Como mencionado, o
Para é o maior produtor de 6leo de palma no Brasil com até 95% da area de cultivo
para producdo desse produto no pais, seguido pelo estado da Bahia. Portanto, a
expansao esta atualmente focada no Para. O zoneamento agroecolégico identificou
as areas mais adequadas para esta cultura, e o Programa de Oleo de Palma
Sustentavel identificou que as culturas de Oleo de palma devem ser estabelecidas em
terras desmatadas e degradadas que haviam sido mapeadas a partir de 2008. O
desmatamento para a producdo de oOleo de palma foi proibido (MAPA, 2010;
EMBRAPA, 2010), mas nenhum quadro regulamentar foi feito sobre as potenciais
areas para expansao de 0leo de palma, o que coloca riscos sociais e ambientais, em

especial para areas sensiveis da regido amazonica.

2.4 BIO-ENERGIA

Bio-energia € uma das principais solucfes de energia renovavel derivada
de matéria organica ou biomassa, como usinas de energia e de silvicultura, residuos
agricolas ou urbanos, e podem ser convertidas em formas liquidas, sélidas ou
gasosos (EUROPEAN COMISSION. AGRICULTURE AND BIOENERGY, 2015). Bio-
energia € a quarta maior fonte de energia depois do carvao, petréleo e gas natural.

Estes trés combustiveis fosseis primarios juntos representam cerca de 80% da atual
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demanda mundial de energia ao passo que a bio-energia representa 10% da atual
demanda mundial de energia (LADANAI e VINTERBACK, 2009).

Bio-energia tem importancia estratégia para atenuar as emissoes de gases
do efeito estufa, aliviando o uso de combustiveis fosseis, preservando 0s recursos ndo
renovaveis, e melhorando a seguranca energética mundial, por isso, se apresenta na
agenda politica energética de varios paises (GOLD e SEURING, 2011; DAMEN e
FAAIJ, 2006).

2.5 BIOMASSA

Combustiveis fésseis, como petréleo, carvao e gas natural representam as
principais fontes de energia do mundo. No entanto, os problemas ambientais
associados com a utilizacdo desses combustiveis fosseis sdo bem conhecidos e
estabelecidos, tais como o aquecimento global, a chuva acida e poluicdo urbana
(SAIDUR et al., 2011). Devido a isso, as agéncias governamentais e de pesquisa
estdo interessadas na investigacéo de fontes alternativas de geracéo de energia. Um
dos recursos que tem despertado grande interesse na comunidade cientifica é a
biomassa, uma fonte de energia renovavel, na medida em que é a base de carbono e
fornece combustiveis comparaveis aos combustiveis fosseis (KANAUJIA et al., 2014;
MORAES et al., 2012; HOSSAIN e DAVIES 2013).

A biomassa é um material complexo, composto principalmente por
celulose, hemicelulose e lignina, e a um menor grau de taninos, acidos graxos, resinas
e sais inorganicos. Esta matéria-prima renovavel € de grande potencial, uma vez que
pode ser usado para geracao de energia e para a producao de produtos quimicos de
alto valor, (MORAES et al., 2012; SFESTSAS et al., 2011). Os residuos florestais,
culturas energéticas, residuos organicos, residuos agricolas, dentre outros, séo
materiais que podem ser utilizados para a producao de energia (MORAES et al., 2012;
VAZ JR 2014). A utilizacdo de residuos agricolas e industriais como fontes de
biomassa € uma opc¢do ambientalmente amigavel porque, em muitos casos, a
disposicéo final destes materiais pode ser um risco ambiental e/ou toxicolégico
(CARRIQUIRY et al., 2011).

A biomassa pode ser convertida em energia por meio de varios processos
termoquimicos. A escolha do processo depende do tipo e da quantidade de biomassa

disponivel, o tipo desejado de energia, os regulamentos ambientais, e as condi¢bes
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econdmicas, entre outros fatores. Estes processos podem ser classificados em duas
categorias: 1) processos de combustdo direta, que envolve a utilizagédo direta de
biomassa como combustivel e 2) processos que convertem a biomassa em produtos
energéticos Uteis, utilizados como fonte de energia. Esta categoria inclui o
processamento térmico (VAZ JR 2014; CARRIQUIRY et al., 2011; LIM et al., 2012).

2.5.1 Cachos sem frutos (CSF)

Cachos sem frutos (CSF) de palma € um dos principais residuos da
industria de 6leo de palma, além das tortas e cascas de améndoas. CSF é uma fonte
valiosa de biomassa que pode ser prontamente convertida em energia. A
percentagem em massa de celulose, hemicelulose, lignina varia em diferentes
espécies de biomassa (Mohan et al., 2006). A Tabela 2 mostra resultados de analise
imediata, composicado lignocelulésica e poder calorifico de CSF encontrados na

literatura.

Tabela 2 — Analise imediata, composicao lignoceluldsica e poder calorifico

de CSF encontrados na literatura

Propriedades Valores
Teor de agua (%) 7,95',5,18%, 8,75%, 7,954
Volateis (%) 83,86', 82,582, 76,67, 83,86, 81,9°
Cinzas (%) 5,36, 3,452, 3,028, 5,364, 3,15
Carbono Fixo (%) 10,78, 8,972, 8,68%, 10,78*, 12,6°
Celulose (%) 59,71, 22,242 , 38,12, 63,0°, 43,3°
Hemicelulose (%) 22,11, 20,582, 20,13, 35,3°, 24,45
Lignina (%) 18,1', 30,452, 10,53, 36,65, 32,26
Poder Calorifico Superior 19,35!, 17,022, 18,962, 17,08*

(MJ/kg)

! Sulaiman e Abdullah (2011)
2 Mohammed et al., (2012)

3 Ma e Yousof (2005)

4Yang et al., (2006)

5 Abdullah e Gerhauser (2008)
6 Sukiran (2008)
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Cachos sem frutos (CSF) sé@o responsaveis por cerca de 20 a 25% dos
residuos gerados naindustria de 6leo de palma, resultando em volumes consideraveis
de residuos organicos, que sdo produzidos continuamente, requerendo
procedimentos de remocao eficazes e adaptados a natureza. CSF sdo usados
principalmente como um substituto de fertilizantes minerais por aplicacéo direta no
campo ou em alguns casos, depois da incineracdo e ocasionalmente, apés
compostagem. CSF retornam nutrientes minerais e matéria organica ao solo e ajudam

a manter a fertilidade do mesmo (SALATES et al., 2004).

CSF eram tradicionalmente queimados e suas cinzas recicladas na
plantacdo como fertilizante. No entanto, devido a problemas de polui¢ao, a incineracéo
de CSF tem entrado em desuso. Em vez disso CSF é devolvido para o campo para
atuar como cobertura morta ou utilizado como combustivel para atender a demanda
de energia das fabricas de Oleo de palma. Esta solucédo ndo pode ser considerada
como definitiva, pois a quantidade de biomassa gerada é muito grande. Nos ultimos
anos, varios pesquisadores tém investigado o uso mais eficiente de CSF e outros
residuos da industria do 6leo de palma como fontes de energia ou como matérias-

primas para a industria.

2.5.2 Hemicelulose, Celulose e Lignina

Estruturas lignoceluldsicas de Biomassas vegetais podem ser observadas
na Figura 4. A celulose € o principal constituinte estrutural nas paredes celulares das
plantas e € composto por longas cadeias de unidades de celobiose que estéo ligados
a subunidades D-glicose através de B-(1,4)-ligacdes glicosidicas. Estas ligacfes de
articulacdo sdo quebradas através de hidrdlise, que séo catalisadas por acidos ou
celulases (WYMAN, 1999; PEREZ et al., 2002). Esta natureza de ligacao permite que
a estrutura das microfibrilas desenvolva uma forte ligacdo de hidrogénio
intermoleculares e intramoleculares (KESHWANI, 2010). Microfibrilas sédo geralmente
incorporados numa matriz que contém hemicelulose e lignina.

A hemicelulose é composta por ramos laterais curtos de monossacaridos
tais como pentoses (xilose e arabinose), hexose (glucose, manose e galactose), e
acido urénico (KUHAD et al., 1997). Ao contrario de celulose, elas ndo formam

microfibrilas, mas podem formar ligacdes de hidrogénio com a celulose e lignina.
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Figura 4 - Estrutura de lignina, celulose e hemicelulose da biomassa

Hemicelulose
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A lignina tem uma estrutura complexa, de peso molecular elevado contendo
polimeros reticulados de monomeros fendlicos. Lignina na parede celular primaria
proporciona suporte estrutural, impermeabilidade e resisténcia contra o ataque
microbiano (PEREZ et al., 2002). Pode ser considerado como um material de
cimentacdo que proporciona elasticidade e resisténcia mecanica a madeira
(MCGINNIS e SHAFIZADEH, 1980). Macromolécula fendlica com um elevado grau de
ligacOes cruzadas entre as unidades de fenilpropano. Esta reticulacdo torna a lignina
termicamente mais estavel do que a hemicelulose (RAMIAH, 1970). A diferenca de
reatividade da biomassa, devido as variacdes na composicado quimica devem ser
melhores compreendidas para que O processo possa ser otimizado para obter
combustiveis e produtos quimicos com alta seletividade e eficiéncia (CARRIER et al.,
2011). As caracteristicas destes componentes estruturais aumentam o custo do

tratamento de culturas lignocelulésicas (BANERJEE et al., 2010).

2.5.3 Pré-tratamentos da biomassa

O pré-tratamento da biomassa para processos térmicos envolve operacdes
como secagem, trituracao, torrefacdo e pirdlise rapida.

O processo de secagem remove a agua contida na biomassa promovendo
a sua evaporacao por transferéncia de calor, diminuindo o teor de agua contido na
biomassa, o ar ou a parede dos reatores, séo utilizados para transferir o calor da fonte
guente para a biomassa umida, e o calor é transferido do ar ou das paredes para a

biomassa por diferenca de temperatura, onde o calor transferido para a biomassa é
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utilizado para vaporizar a agua e a diferenca de presséo parcial de vapor de agua
existente entre o ar e/ou as paredes e a superficie da biomassa determina uma
transferéncia de agua para o ar (RENDEIRO e NOGUEIRA, 2008).

A trituracdo é um pré-requisito para varios processos de reaproveitamento
de produtos, dentre os quais se destaca a utilizacdo da biomassa para fins
energéticos. Este processo torna-se necessario quando se visa a reducao de tamanho
a dimensfes abaixo de 5 a 20 mm, proporcionando uma melhor alimentacdo na
fornalha com aumento significativo da area do combustivel, além da reducgéo do custo
energético de operacdo. Tamanho excessivo das particulas produz uma menor
reatividade do combustivel, o que gera problemas no inicio da combustdo da
biomassa, qualidade baixa do gas e problemas de transporte através do equipamento.
(RENDEIRO e NOGUEIRA, 2008).

A torrefacdo pode ser definida como um processo de pré-carbonizagao da
biomassa, que se desenvolve em temperaturas entre 200°C e 300°C. Nestas
temperaturas a hemicelulose presente na biomassa € degradada e ocorre a remogao
da umidade, do acido acético e de outros compostos leves de baixo poder calorifico.
O produto resultante da torrefacédo corresponde a um intermediario entre a biomassa
e o carvao, com altos rendimentos energéticos (FONSECA, 2009). Esta operacéo
permite que ocorra a producao de combustivel com alta preservacao de massa e baixo
teor de agua.

A pirdlise rapida da biomassa constitui outra forma de pré-tratamento. Esta
tecnologia, através do aquecimento rapido da biomassa a temperaturas na ordem de
500°C, em condi¢cbes ndo oxidantes, tem o potencial de converter cerca de 65 % da
biomassa seca em um 6leo vegetal, denominado bio-6leo, com densidade proxima a
do 6leo combustivel e conteldo energético pouco superior ao da biomassa que lhe
deu origem. Este bio-6leo apresenta as vantagens de baixo custo de transporte e

facilidade de alimentacdo em equipamentos pressurizados (USHIMA, 2008).
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2.5.4 Pirdlise lenta e rapida de Biomassa

O processo de pirdlise lenta € muito utilizado, com a finalidade de produzir
carvdo, denominado também de carbonizacdo. Esse mesmo processo pode vir a
formar, além do carvao, uma fracdo oleosa chamada de bio-6leo, a depender dos
parametros empregados no processo. Na carbonizacdo a taxa de aquecimento €
baixa e o tempo de residéncia empregado € alto com temperaturas em torno de 500°C.
Na producdo de bio-6leo a taxa de aquecimento € alta, resultando em uma maior
formacdo de fracao liquida com geracdo de pequenas quantidades de carvao e gases
(MOHAN et al., 2006).

O processo de pirdlise rapida € uma decomposicao térmica operada na
auséncia de oxigénio, em que a biomassa € rapidamente aquecida e convertida
principalmente em aerossois e vapores condensaveis, que, apos arrefecimento e
condensacao, dao origem a um produto liquido (SAIDUR et al., 2011). Este produto
liquido € uma mistura complexa de centenas de compostos organicos, que consiste
principalmente de alcoois, cetonas, aldeidos, fendis, oligbmeros e derivados de lignina
(ZHANG et al., 2013). Geralmente, este produto liquido compreende duas fases, uma
fase ndo aquosa, denominado bio-6leo, que consiste em moléculas de elevada massa
molecular, e uma fase aquosa, chamada fase aquosa da pirdlise, que consiste de
compostos de baixa massa molecular (HOSSAIN e DAVIES, 2013). Esta fase aquosa
€ derivada da umidade presente na biomassa e de produtos de reac¢des que ocorrem
durante o processo de pirdlise (BRIDGWATER, 2012).

2.5.5 Gaseificacdo de Biomassa

A gaseificacdo tem sido investigada por um grande numero de
pesquisadores. Alguns dos parametros importantes avaliados em pesquisas incluem
a origem da matéria-prima, agentes de gaseificacdo, pressao total utilizada, a variacédo
da presséo parcial dos agentes de gasificacdo, mudancas geométricas da amostra
durante a gaseificacdo e a gaseificacdo catalisada. Um dos parametros mais
importantes que foram investigados € o efeito catalitico de teor de cinzas na
gaseificacdo (AHMED e GUPTA, 2010).
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O processo de gaseificagcdo da biomassa resulta de complexas reacoes,
ainda ndo bem conhecidas em sua totalidade. Porém, de forma introdutéria e em
termos tedricos, pode ser subdividido em vérias etapas:

- Etapa de pirélise ou decomposicao térmica, que se desenvolve a temperaturas
proximas de 600°C;

- Oxidagéo de parte do carbono fixo do combustivel, método que constitui a fonte de
energia térmica para o processo de volatilizacdo e gaseificacéao;

- Gaseificacao propriamente dita, que inclui reagées heterogéneas entre os gases e 0
coque residual, assim como reac6es homogéneas entre os produtos ja formados;

- Oxidacao parcial dos produtos da pirdlise.

Dependendo da organizacdo do processo de gaseificacdo (movimento
relativo da biomassa e do gas de gaseificacdo), estas etapas transcorrem em
diferentes regides do gaseificador.

Em algumas situacdes especiais pode-se gaseificar um combustivel sélido
utilizando oxigénio puro ao ar enriguecido com este gas, reduzindo assim as perdas
de energia associadas a presenca de gases inertes, como € o nitrogénio, que constitui
guase 80% em volume do ar atmosférico. O gas produzido neste caso apresenta um
poder calorifico mais elevado, porém o alto custo de producdo de oxigénio € uma

importante limitacdo econdmica desta alternativa.

2.6 PRODUTOS DA BIOMASSA SUBMETIDA A PROCESSOS TERMOQUIMICOS

2.6.1 Bio-Oleo

Durante processamentos térmicos convencionais, um produto liquido
conhecido como bio-0leo é obtido, uma mistura complexa de agua e centenas de
compostos organicos (KANAUJIA et al., 2014). O rendimento e composic¢ao do bio-
Oleo sdo afetados por varios fatores, tais como a temperatura de processamento
térmico (MAZLAN et al., 2015) e as propriedades da matéria-prima (ONAL et al.,
2014). Bio-6leo convencional € um combustivel liquido de baixa qualidade com baixo
poder calorifico, ma estabilidade e alta corrosividade (LU et al.,, 2009), devido a
presenca de diversos compostos indesejaveis, tais como agua, acidos, compostos
oxigenados termicamente instaveis e oligdbmeros nao volateis (ABNISA e WAN DAUD,

2014). Por isso, sO pode ser diretamente utilizada em dispositivos térmicos tais como
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caldeiras e fornos que tém requisitos baixos nas propriedades dos combustiveis. Além
disso, de acordo com a composi¢cao quimica de bio-6leo, existem muitos produtos
quimicos valiosos, mas a maioria deles estao disponiveis em baixas concentracdes,
devido a fraca seletividade durante o processo de tratamento térmico convencional
(BRIDGWATER, 2012). Por conseguinte, o isolamento de produtos quimicos de
interesse nos bio Oleos convencionais é muito dificil ou economicamente inviavel
(RAGAUSKAS et al., 2006). A fim de melhorar o bio-6leo, um dos métodos eficazes é
controlar a seletivamente do processamento térmico da biomassa, para obter bio-6leo
com melhores propriedades do combustivel ou composto desejavel mais enriquecido.

2.6.2 Bio-Carvao

Nos ultimos anos, o chamado bio-carvao (ou carvao verde) tem recebido
muita ateng&o no setor de energia. Para ser claro bio-carvdo, como o nome indica, é
um substituto de carvao féssil, que € produzido a partir de recursos de biomassa
renovavel. Ele €& considerado como um substituto de carvao, porque pode ser
manuseado e gueimado ha mesma maneira como o carvao fossil, onde o combustivel
é utilizado em centrais elétricas sem a necessidade de infraestrutura adicional.
Propriedades fisicas do bio-carvdo permitem maiores taxas de co incineracdo nessas
instalacdes permitindo menores emissdes de didxido de carbono liquido. Além disso,
a bio-carvao pode assumir forma de pastilha ou briquete, a fim de alcancar uma maior
densidade de energia em massa (mais proxima ao carvao) para efeito de transporte
(AGAR e WIHERSAARI, 2012).

Bio-carvao de biomassa € um combustivel solido termicamente degradado
produzido no processo de pirolise, podendo incluir os processos de torrefacdo e
carbonizacao hidrotérmica com diferentes caracteristicas e aplicacdes. Dependendo
das condicbes de processamento, o produto sélido resultante é o carvao vegetal
(temperatura do processo acima de 320°C) ou madeira torrada (temperatura do
processo entre 200 e 300°C) (WANG et al.,, 2014). Existem também alguns
subprodutos desprendidos e refinado durante o seu processamento, tais como
destilados e gases. Bio-carvdo é um produto novo, e sua producdo comercial para

aplicacdes industriais sdo recentes.
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2.6.3 Biogas

O interesse pelo biogas como fonte de bioenergia é crescente uma vez que
0 biogas produzido no reator pode vir a ser utilizado para a producdo de energia
elétrica e/ou térmica, contribuindo assim para a exploracdo de fontes de energia
renovaveis ao diminuir o consumo de 6leo de base féssil (COMPARETTI et al., 2012;
MONARCA et al., 2009). O biogas é um biocombustivel que pode ser obtido através
da digestdo anaerdbica de uma grande variedade de matéria organica, matérias-
primas, principalmente residuos organicos da agricultura, da pecuaria e da industria
(BACENETTI et al., 2014).

3 EFEITO DOS PARAMETROS DE OPERACAO

As condicOes de reacdo sao muito importantes no processamento térmico.
A producdo de bio-carvéao, bio-0leo e biogas atraveés do processamento térmico séo
influenciados por parametros do processo tais como a temperatura, tempo de reacao,
tamanho de particula e outros. Estes parametros de funcionamento nao s6 controlam
o rendimento dos produtos obtidos, mas também afetam a qualidade dos mesmos. Na
maioria das vezes a finalidade do processamento térmico € maximizar o rendimento
dos produtos obtidos por isso € importante discutir o efeito destas condicbes de

processo.

3.1 Efeito do tempo de residéncia

Baixas temperaturas associadas com um longo tempo de residéncia sao
necessarias para a obtencdo de maiores teores de bio-carvdo e menores de bio-6leo
(ENCINAR et al., 2000). Aumentar o tempo de residéncia do processamento térmico
ajuda a despolimerizacdo dos componentes da biomassa, dando-lhes tempo
suficiente para reagir. Enquanto que, se o tempo de permanéncia € menor, a
despolimerizacao dos constituintes da biomassa néo se conclui e o rendimento de bio-
carvao é reduzido (PARK et al., 2008). O tempo de residéncia ndo sé afeta o
rendimento dos produtos obtidos, mas também influencia a qualidade e as
caracteristicas dos mesmos, promovendo o desenvolvimento de micro e macro poros

nos produtos solidos. Tempo de residéncia mais longos tem sido relatado para
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aumentar o tamanho de poro em bio-carvao (TSAI et al., 2007). O efeito do tempo de
residéncia é geralmente determinado pela temperatura de operacao, velocidade de
aquecimento e de outros parametros, o que torna muito desafiador a determinagéo do
tempo de residéncia adequado no processamento térmico, para obter produtos
desejados (FASSINOU et al., 2009).

3.2 Efeito do tamanho de particula

O tamanho das particulas é um fator que deve ser bem observado no
processamento térmico, uma vez que pode aumentar a distribuicdo de calor na
biomassa. O aumento do tamanho de particula da biomassa retarda o fluxo de calor
gue ocorre dentro de um reator no processamento térmico. Este gradiente de
temperatura favorece a maior obtencdo de carvdo no processo (ENCINAR et al.,
2000). Observa-se também que com o aumento do tamanho de particula, o vapor
formado durante o processamento térmico da biomassa tem de cobrir uma distancia
maior através da matéria-prima utilizada, causando assim mais reac¢des secundarias
e resultando na formacgéao de maiores quantidades de produtos sélidos.

Diversos trabalhos (ATES et al., 2004; DEMIRBAS 2004; ZHANG et al.,
2013; CHOI et al.,, 2012; MANI et al., 2010) demonstraram que o tamanho das
particulas influéncia principalmente quanto ao rendimento obtido de bio-carvao,
entretanto, nenhuma mudanca significativa no rendimento bio-carvao, bio-6leo e
biogas foi relatado por Encemar (2000) e Aysu e Kusuk (2013) a partir do aumento do
tamanho das particulas. Estas observacdes flutuantes com uma tendéncia diferente
sugerem que o papel do tamanho de particula no rendimento dos produtos obtidos a
partir do processamento térmico ndo é ainda completamente compreendido e outras

investigacGes neste campo sdo necessarias.

3.3 Efeito da temperatura

O aumento de temperatura no processamento térmico afeta o rendimento
dos produtos obtidos. O aumento da temperatura permite o cragueamento térmico de
hidrocarbonetos pesados que conduzem ao aumento de produtos liquidos e gasosos

e diminui o rendimento de produto sélido.
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Temperatura de processamento térmico influencia significativamente na
distribuicdo e propriedades dos produtos gerados (HORNE e WILLIANS 1996;
GARCIA et al., 2008; WESTERHOF 2010). De um modo geral, os rendimentos de bio-
0leo alcangcam maiores concentracbes, a temperaturas entre 400 e 600°C, e em
seguida, esses rendimentos entram em declinio. Temperaturas superiores a 600°C
convertem os produtos liquidos e soélidos em gas, devido as reacdes de cisédo
secundarias dominantes (LI et al., 2007). As fracdes polares, alifaticas e aroméaticas
nos produtos liquidos melhoram com o aumento das temperaturas de 300 a 500°C e
de 600 a 800°C (ATES e ISIKDAG 2008). De modo geral, temperaturas superiores a
700°C aumentam o teor de carbono dos produtos liquidos, sob a forma de
hidrocarbonetos aroméaticos policiclicos (HAP), tais como pireno e fenantreno, devido
as reacOes de desidratacéo e descarboxilagcdo (AKHTOR e BRIDGWATER 2008). A
variacao no rendimento de produto gasoso e sua composi¢ao (CO, CO2, CHa, H2) com
a temperatura de processamento térmico foi examinado por Uddin et al., (2014). As
caracteristicas fisico-quimicas (area de superficie, condutividade elétrica,
concentracao de elementos inorganicos, teor de carbono, estrutura aromatica e poder
calorifico) do produto solido a partir de pirélise rapida a temperaturas diferentes foram
também investigadas por (AZARGOHAR et al.,, 2014; PARK e JANG 2012;
BURHENNE et al., 2013 e TRINH et al., 2013).
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4 EQUIPAMENTO UTILIZADO PARA PROCESSAMENTO TERMICO

O aparato para a realizacdo do processamento térmico consiste
basicamente em um controlador de temperatura, um reator e uma unidade
condensadora de gas, como mostrado na Figura 5, O detalhamento completo do

equipamento é encontrado no subtépico 5.4.1.

Figura 5 - Sistema de processamento térmico
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 MATERIA-PRIMA

Os cachos de dendé ainda com os frutos foram cedidos pela empresa
Biopalma, localizada no municipio de Moju-Par4a, a aproximadamente 150 quilémetros
de Belém, no més de maio de 2015. Os mesmos foram recebidos no Laboratério de
Operacbes de Separacao (LAOS), da Universidade Federal do Para (UFPA) para

serem submetidos aos procedimentos experimentais.

5.2 PREPARACAO DA MATERIA-PRIMA

Os cachos de dendé com frutos (Figura 6a) foram inicialmente lavados em
agua corrente para eliminacdo de sujidades e, em seguida, autoclavados por 30
minutos (PRISMA, CS) a 120°C para facilitar a retirada dos frutos. Os cachos vazios
obtidos apds a retirada de todos os frutos e engacos (Figura 6b) foram novamente
lavados em agua corrente para a garantia da retirada total de sujidades e, depois,
secos a 105°C, em estufa microprocessada com circulacao forcada de ar (FABBE,
170) durante 24 horas. Apés secos, os cachos foram cortados manualmente para a
reducdo de seu tamanho e triturados em um moinho de facas (MAQTRON, B-611) e
depois em outro moinho de facas tipo Willye (TECNAL, TE-625), para alcancar a
granulometria desejada. O material triturado (Figura 7a) foi submetido a separacéo
granulométrica usando um conjunto de duas peneiras da série Tyler (28 mesh e 60
mesh) num rotor (BERTEL, 1713). As fracdes grossa (massa retida na peneira de 28
mesh), média (massa retida na peneira de 60 mesh) e fina (massa retida no fundo),
mostradas nas Figuras 7b, 7c e 7d, respectivamente, foram usadas como matérias

primas nos experimentos.
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Figuras 6a e 6b - Cacho Dendé e Cachos Sem Frutos

Fonte: Autor

Figuras 7a, 7b, 7c e 7d - Cacho moido integral, Cacho moido-28 mesh,
Cacho moido-60 mesh e Cacho moido-fundo

Fonte: Autor
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5.3 CARACTERIZACOES FiSICA E QUIMICA DA MATERIA-PRIMA

As matérias primas foram submetidas as seguintes analises:
- Analise imediata

A andlise imediata € composta pelo teor de 4gua, matéria volatil, cinzas e
carbono fixo, conforme NBR 8112, complementadas pelas normas E871, E872 e
D1102.

Para a determinacéo do teor de 4gua (NBR 8112 e E871) tomou-se 5g de
amostra em cadinho de ceramica, levados a estufa (QUIMIS, Q314M242) a 105°C e
permanecendo nesta condicdo até massa constante. O teor de agua, w,,, foi
calculado pela Eq. 1.

mp—mp

Wy, = (PE72) 2100 1)

my
Onde:
m,; € a massa inicial da amostra e m, € a massa final, em g;

Para a determinacé&o da matéria volatil (NBR 8112 e E872) a amostra seca
na estufa a 105°C foi submetida a aquecimento num forno mufla (QUIMIS, Q-
3181424), a 950°C. Inicialmente a amostra € colocada na tampa da mufla por 2
minutos, depois esta € colocada dentro da mufla com a tampa aberta por 3 minutos e,
finalmente, dentro da mufla com a tampa fechada por 6 minutos. O cadinho com a
amostra €, depois, retirado € levado a um dessecador (sem silica) para resfriamento
e depois pesado em balanca analitica (SHIMADZU, AUY220). A matéria volatil, My,

foi calculado pela Eq. 2.
mo—m
M, = (Zm—23) x100 )

Onde:
m2 é a massa final depois do teor de agua e ms é a massa final apds aquecimento na
mufla, em g;

Para determinacao do teor de cinzas (NBR 8112 e D1102), a amostra que
passou no forno mufla a 950°C, foi novamente submetida a aquecimento num forno
mufla, a 750°C por 6 horas. O cadinho com a amostra foi, depois, retirado e levado a
um dessecador (sem silica) para resfriamento e depois pesado em balanca analitica.
O teor de cinzas T,;,,4s, fOi calculado pela Eg. 3.

Teinzas = (

) %100 3)

mz
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Onde:
ms € a final depois da matéria volatil e ms é a massa final ap6s aquecimento na mufla,
emdg;

Para determinac&o de carbono fixo (NBR 8112) foi realizada a soma dos
valores obtidos da matéria volatil com teor de cinzas, com a diferenga de 100. O teor

de carbono fixo, T, foi calculado pela Eq. 4.

ch =100 — (MV + Tcinzas) (4)

- Poder calorifico superior

Para determinacdo do poder calorifico das amostras, utilizou-se
calorimetro isoperibdlico (PARR, 6200). Usando-se aproximadamente 1 g de amostra
dentro de uma capsula de combustdo (ou cadinho), montada no suporte da bomba de
combustdo do aparelho, colocando-se um pavio para permitir o contato da resisténcia
do aparelho com a amostra, em seguida, a bomba de combustdo foi fechada e
carregada com oxigénio a pressdo constante de 3 MPa. Montou-se a bomba de
combustdo no Calorimetro Isoperibdlico, conectando-se os terminais de ignicdo da
bomba aos cabos de igni¢éo do calorimetro. A analise do calorimetro comecou com a
combustdo da amostra e o resultado foi obtido por leitura observada diretamente no

equipamento, utilizando unidade de leitura de MJ/kg.

- Determinacéo da Celulose, Hemicelulose e Lignina

A determinacéo dos teores de celulose, hemicelulose e lignina foi realizada
usando os resultados das analises de Fibra Detergente Acido (FDA), Fibra detergente

Neutro (FDN) e digestéo de celulose usando o acido sulfarico concentrado.

Os métodos de FDA e FDN descritos respectivamente por Van Soest
(1967) e por Van Soest & Wine (1968) sdo fundamentados na digestdo de
constituintes organicos que acompanham a celulose, hemicelulose e lignina. Por meio
de detergente neutro, o contetdo celular soltvel, constituido de proteinas, gorduras,
carboidratos soluveis, pectinas e outros constituintes sollveis em agua, é separado
da parede celular, que é insolavel (FDN) e basicamente constituida de celulose,
hemicelulose, lignina e proteina lignificada. O método propde também um detergente
acido a fim de solubilizar a fracdo soltvel mais hemicelulose, obtendo-se, assim, um

residuo insolavel denominado, constituida basicamente de lignina e celulose.
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- Fibra Detergente Acido (FDA)

Usou-se amostras de aproximadamente 1 g (triplicata), em pequenos sacos
fabricados em tecido TNT, os quais foram submersos em agua destilada dentro de um
béquer de 500ml, sendo agitado por 15 minutos para evitar formagao de “grumos”. Em
seguida as amostras foram retiradas da agua e colocadas no suporte do analisador
de fibras (TECNAL, TE-149), sendo adicionados 3,0 L de Solucéo Detergente Acido,
permanecendo por 60 minutos a uma temperatura de 100°C. A solucéo foi drenada e
procedeu-se a lavagem das amostras por quatro vezes com agua destilada na
temperatura de 100°C por 5 minutos. Em seguida as amostras foram retiradas e
lavadas com etanol P.A em um béquer com agitacdo manual por 3 minutos. Depois
foram lavadas com acetona P.A, colocadas em cadinho de vidro poroso (Gooch) e
posteriormente secas em estufa (QUIMIS, Q314M242) a 105°C por 4 horas. Em
seguida cada cadinho foi deixado em dessecador até a temperatura ambiente e depois
pesado em balanca analitica (SHIMADZU, AUY220), obtendo-se P1. Continuando, as
amostras foram colocadas dentro de frascos de vidro contendo 50 mL de H>SO4 a
72% (p/p). Estes foram colocados no bloco digestor (Quimis-Q327M242) sob
temperatura em torno de 112°C por 30 minutos, sendo agitado vigorosamente a cada
10 minutos. Em seguida as amostras foram colocadas de volta nos cadinhos,
submetidas a trés lavagens com agua destilada e uma lavagem com etanol PA, depois
secas em estufa a 105°C, resfriadas em dessecador e pesadas em balanca analitica,
obtendo-se P.. Em seguida, os cadinhos com as amostras foram submetidos a
temperatura de 550°C, por 2 horas, na mufla (QUIMIS, Q-3181424). Depois de

resfriadas em dessecador foram pesados, obtendo-se Pa.

- Fibra Detergente Neutro (FDN)

O procedimento € semelhante ao usado na andlise de FDA, sendo que as
amostras no suporte do analisador de fibras (TECNAL, TE-149), foram adicionados
3,0 L de Solucdo Detergente Neutro, permanecendo por 60 minutos a uma
temperatura de 100°C. As lavagens, secagem e pesagem foram feitas da mesma
forma, obtendo-se P4. Neste ponto os cadinhos contendo as amostras foram levados
a mufla a 550°C por 2 horas depois e depois resfriados em dessecador e pesados,

obtendo-se Ps.
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- Preparacao das solucbes

As solugbes usadas nas andlises de FDA e FDN foram preparadas
previamente.

Solucdo Detergente Neutro: pesa-se 18,61g de EDTA dissodico
(C10H14N20gNa2 .2H20) e 6,81g de borato de sédio (Naz B4 07.10H20), transferir para
béquer de 50mL contendo cerca de 300mL de agua destilada (H20); aquecer até a
dissolucéo; adicionar 39¢g de lauril sulfato de sédio
(CH3(CH2)10CH2(OCH2CH2)nOS0O3Na) e 10mL de trietilenoglicol (CsH1404) (solucéo
(a)). Pesa-se 4,569 de fosfato dissodico (Na2HPO4) e transferir para outro béquer de
500mL, contendo cerca de 300mL de agua destilada, aquecer até a dissolucéo
(solugéo (b)). Em um baldo volumétrico de 1000mL, misturar a solu¢do "a” e “b”,
completando o volume com agua destilada e homogeneizar suavemente. O pH deve
estar se manter em torno de 6,9 e 7,1. Corrigir se necessario com solucao de acido
cloridrico (HCI) 10% ou solucéo de hidroxido de sédio (NaOH) 10%.

Solucdo Detergente Acido: Pesa-se 20g de Brometo de cetil
trimetilamoénio (CTAB), (C1sH33N(CH?3)3Br) e adicionar em 1000mL de solugdo de acido
sulfurico (H2S04)1N. Agitar até a completa dissolucédo. Solucdo de H>S04 1N: medir
30mL de H2S0s p.a e transferir para baldo volumétrico de 100mL contendo
aproximadamente 500mL de agua destilada. Esfriar e completar o volume e

homogeneizar. Corrigir a normalidade, se necessario.

- Célculo dos teores de celulose, hemicelulose e lignina

A FDN e FDA foram calculados pelas Eq. 5 e 6, respectivamente. O teor de
celulose foi calculado pela Eq. 7, o de lignina pela Eg. 8 e o de hemicelulose pela Eq.
9.

FDN =100 "+~ PS} (5)
L maN

FDA =100 "2 " } (6)
L Maa

CEL = 1oo[ﬂ} (7)
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LIG = 100{@} (8)
maA

HEM = FDN — FDA (9)

Onde:

Man = peso da amostra sob detergente neutro, g;

Maa = peso da amostra sob detergente acido, g;

P1 = peso do cadinho contendo amostra e saco apds detergente acido, g;

P> = peso do cadinho contendo amostra e saco apés digestdo em acido, g;

P3 = peso do cadinho contendo residuos minerais ap6s digestdo em acido, g;

P4 = peso do cadinho contendo amostra e saco ap0s detergente neutro, g;

Ps = peso do cadinho contendo residuos minerais apds detergente neutro, g.

- Analise termogravimétrica (TG/DTG)

As analises termogravimétricas foram realizadas em um analisador
termogravimétrico (Netzsch, TG 209 F1 Libra), de acordo com as seguintes condi¢des:
- Taxa de aquecimento: 5°C / min;

- Gas de purga: Nitrogénio;
- Taxa de gas de purga: 20 mL / min;
- Temperatura inicial: 25°C;

- Temperatura final: 800°C.
5.4 PROCESSAMENTO TERMICO DAS MATERIAS PRIMAS
5.4.1 Descricdo do equipamento

O equipamento para processamento térmico de biomassa (Figura 8) é
constituido de um reator (Figura 9) com diametro de 0,075 m, comprimento de 0,1 m,
capacidade volumétrica de 4,4x104 m3, construido em aco inoxidavel AlSI 316 com
tampa flangeada com junta de vedacéo por gaxetas de fibra ceramica, envolto em

uma coleira ceramica de aquecimento elétrico de 1,5 kW, controlador de temperatura
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através de sensor tipo K, instalado em conexdo tipo swagelok, permitindo seu
deslizamento ao longo do reator. Conexdes de entrada e saida de gases também com
conexao swagelok, tendo um medidor massico de fluxo (CONTECH, 4860) na entrada
com faixa de vazéao de 0,0264 a 1,32 m3h (CNTP), para controle da vazéo do gas. Na
saida do reator ha um modulo catalitico (acessério removivel) com capacidade de
5x10° m3, constituido de um tubo de aco inox de 0,0254 m shc 40, comprimento de
0,1 cm, com cabeceira removivel para permitir a troca de catalisador e construido de
modo a permitir a passagem dos gases de saida do reator antes da condensacéo.
Todo este conjunto esta acomodado numa camara de isolamento térmico. Na saida
da camara de isolamento tem-se um sistema de condensacgéo dos gases produzidos,
montado em um banho (caixa de a¢o inox) submersos em agua ou e gelo, constituido
de um conjunto de quatro “traps” construidos em tubo de ago inox AISI 316 com
tamanho de 0,0254 m, comprimento de 0,15 m montados em série e apresentando
pecas helicoidais em seu interior para facilitar a condensacdo dos gases. Neste
sistema ¢é feita a separacdo das fracdes liquida (condensaveis) e gasosa
(incondensaveis). Na linha de saida dos incondensaveis tem-se um medidor massico
de fluxo (CONTECH, 4860) com faixa de vazdo de 0,0264 a 1,32 m/h (CNTP) para
determinacao do fluxo do gas de saida. O equipamento dispfe ainda de um quadro
elétrico com uma chave geral, alimentacéao elétrica dos medidores de fluxo e controles

de aquecimento do reator.

Figura 8 - Equipamento utilizado no processamento térmico

e

"-«

Fonte: Autor
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Figura 9 - Reator utilizado no processamento térmico

Fonte: Autor

5.4.2 Procedimento experimental

Inicialmente foram feitos experimentos preliminares para determinacao do
tempo necessario para avaliacdo das transformacdes termoquimicas observadas nas
condicbes operacionais pré-estabelecidas de 400, 500, 600 e 700°C, faixa de
temperatura mais usuais em processamento termoquimico de biomassa vegetal
(KHOR et al., 2009; ABDULLAH et al., 2011; SUKIRAN et al., 2009; KIM et al., 2013;
PIMENIDOU e DUPONT, 2012). Estes experimentos permitiram a definicdo do tempo
de processamento em 30 minutos.

Os experimentos de transformacéo termoquimica consistiram em pesar
aproximadamente 25 g de matéria-prima em balanca analitica (SHIMADZU, AUY220).
Posteriormente a matéria-prima era colocada dentro do reator e 0 mesmo era fechado,
tendo seus 8 parafusos bem fixados para evitar vazamentos. O reator era revestido
com fibra de vidro para diminuir a troca térmica com o0 ambiente e depois
acondicionado na camara de isolamento térmico. Em seguida o reator era conectado
no tubo de aco que estava ligado ao sistema de condensacdo de gases, o modulo
catalitico ndo foi utilizado nos experimentos. A camara de isolamento era entédo
fechada, colocando-se gelo e 4gua na caixa de aco inox onde ficava o sistema de
condensacao de gases. O equipamento era entdo ligado, acionando a chave geral.
Programava-se a temperatura de operacdo desejada (400, 500, 600 ou 700°C), e

acionava-se a chave de aquecimento, assim como a chave do medidor de vazao,
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esperava-se a temperatura de operagdo chegar ao valor desejado, e a partir dai,
contava-se o tempo de 30 minutos, para o processamento térmico das amostras.

Ao final do processamento térmico, desligavam-se as chaves de
aquecimento e do medidor de vazao. Abria-se a tampa da camara de isolamento, e
esperava-se até que o reator atingisse a temperatura ambiente. O tempo de
resfriamento dependia da temperatura de processamento térmico utilizada, variando
de 1 a 3 horas. Depois de atingida a temperatura ambiente, o reator era
desparafusado, e a tampa do mesmo era retirada. A massa remanescente de sélido
contida dentro do reator era colocada em um Becker com capacidade de 1 litro, com
peso conhecido, e depois pesado em balanca analitica (SHIMADZU, AUY220). O
rendimento era entdo calculado em termos percentuais com relacdo a massa de
matéria prima usada.

O conjunto de quatro “traps” era aberto e o liquido contido nos mesmos era
colocado em garrafas pequenas de vidro, tendo sua massa determinada em balanca
analitica (SHIMADZU, AUY220), obtendo-se assim o rendimento em termos
percentuais com relacdo a massa de matéria prima usada, as tubulacbes do
equipamento eram limpas com alcool isopropilico para a total retirada de residuos de
produto liquido contido nos mesmos

O rendimento em gas era calculado pela diferenca entre a massa inicial da
matéria prima utilizada com a soma das massas dos produtos sélidos e liquidos
obtidos no processamento térmico. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata.

Foi utilizada como matéria prima nos experimentos cada uma das fracdes
obtidas do CSF: fracdo grossa (retida em 28 mesh), fracdo média (retida em 60 mesh),
fracdo fina (retida no fundo) e fracdo inteira (moida sem peneiramento). Assim foi
possivel observar o efeito da granulometria nos processamentos térmicos feitos a 400,
500, 600 e 700°C.
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5.5 ANALISES DOS PRODUTOS

5.5.1 Produto so6lido

- Poder calorifico superior
O solido obtido a partir do processamento térmico, foi submetido a andlise
de poder calorifico superior (PARR, 6200).

5.5.2 Produto liquido

- Poder calorifico superior

O liquido obtido a partir do processamento térmico, foi submetido a analise
de poder calorifico superior (PARR, 6200). Para obtenc&o do poder calorifico, retirou-
se a agua contida nos produtos liquidos. O procedimento para retirada de agua da
amostra consistia em colocar a mesma a baixas temperaturas, entre 10 a 0°C, por
aproximadamente 10 minutos, facilitando assim a retirada da agua contida na

amostra.

- Densidade
Para a analise da densidade utilizou-se densimetro digital (KEMKYOTO
ELECTRONICS, DA- 130), a uma temperatura de 25°C. Os valores das densidades

foram obtidos por leitura direta do equipamento.

- Viscosidade cinemética

Para determinacdo da viscosidade cinematica dos produtos liquidos,
utilizou-se viscosimetro (QUIMIS, Q303SR26) de acordo com norma I1SO 31105,
ASTM 446 a uma temperatura de 40°C, se utilizou para determinar a viscosidade tubo
capilar de n° 100. A viscosidade foi calculada pela Eqg. 10.
v =Kt (10)
Onde:
K é uma constante, obtida a partir do tamanho do capilar usada, igual a 0,01541

mm?/s? et é o tempo de residéncia do 6leo dentro do equipamento em s.
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- pH
O pH dos produtos liquidos foram obtidos por leitura direta em pHmetro
(Hanna, HI221).

5.5.3 Produto gasoso

O produto gasoso do processo teve sua vazdo determinada em kg/h, o

mesmo nao foi utilizado.

5.6 ANALISE ESTATISTICA

Para analise estatistica dos dados obtidos no trabalho, foram utilizados
testes de comparacdo de médias, através do teste de Tukey (1953), com nivel de
significancia de 5%, através de programa estatistico STATISTICA 7.0. Onde os
resultados descritos nas tabelas devem ser lidos na horizontal, e letras iguais presente
nos resultados corresponde a igualdade estatistica entre 0s mesmos, assim como,
letras diferentes corresponde a diferenca estatistica entre 0s mesmos.

Todas as analises desenvolvidas no presente trabalho, e que séo descritas

em tabelas ou graficos, foram realizadas em triplicata.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS NA MATERIA-PRIMA

6.1.1 Resultado da Andalise Imediata

A analise imediata tem por objetivo quantificar o teor de agua, matéria
volatil (condenséaveis e ndo condenséveis), cinzas e carbono fixo contidos em uma
amostra de biomassa.

A andlise imediata das matérias-primas apresentou os valores mostrados
na Tabela 3, onde se percebe um alto valor de matéria volatil, indicando a
possibilidade da obtencao de produtos liquidos e gasosos através de processamento
térmico. Estes valores estao representados pela média da triplicata (somada ao desvio

padrao).

Tabela 3 — Resultados da analise imediata das matérias-primas

(%) Amostra Fracao Fracdo Média  Fracao fina
Inteira Grossa
Teorde 4gua  6,93+0,78% 7,68+0,41® 542+1,14> 6,50+0,832

Matéria volatil 76,96 + 2,992 78,48 £2,30® 80,80 +0,90* 76,58 + 3,272
Cinzas 558+1,212 4,65+1,65% 3,61+0,34> 5,401,072

Carbono fixo 10,54+1,78 9,19+0,66% 10,18+0,592 11,52 +2,63%

A andlise estatistica mostrou que, ha um nivel de significancia de 5%, os
valores obtidos para o teor de agua séo estatisticamente iguais na amostra inteira,
fracdo grossa e fracdo fina, e diferente com relacdo a fracdo média. Para matéria
volatil todas as amostras apresentaram resultados estatisticamente iguais. Por sua
vez, os valores de cinzas encontrado para as amostras inteira, grossa e fina, foram
estatisticamente iguais, assim como, para a grossa e média. Todos os resultados de
carbono fixo também foram estatisticamente iguais.

Segundo Nogueira (2007) e Calegari et al (2005), o teor de agua presente

na Biomassa pode interferir em outras propriedades, como o Poder Calorifico Inferior
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(PCI) que esta intimamente ligado a este fator, pois decresce com o aumento da
umidade.

Quanto menor o teor de matéria volatil presente na matéria-prima, esta
gueimara de forma mais lenta durante o processo de liberagcdo de energia, entretanto,
guanto maior o teor de matéria volatii maior o rendimento de produto liquido
(ASADULLAH et al., 2008).

Segundo Bridgwater (2012), biomassas que possuem baixos teores de
cinzas, apresentam rendimentos mais elevados de produto liquido apds
processamento térmico.

Para Abnisa et al. (2014), altas percentagens de carbono fixo presentes na
biomassa resultam em produtos com elevado teor de carbono apds processamento
térmico.

Laahijani e Zainal (2011) obtiveram para anélise imediata de CSF os
valores de 7,8% de teor de agua, 79,34% de matéria volatil, 4,5% de cinzas e 8,36%
de carbono fixo, valores semelhantes aos encontrados no trabalho.

Ninduangdee et al., (2015) analisaram CSF com granulometria em torno de
0,2 mm, encontrando 8,2% de teor de agua, 74,2% de matéria volatil, 12,8% de
carbono fixo e 4,8% de cinzas. A granulometria estudada pelos autores € semelhantes
a granulometria da fracdo média deste trabalho, 0,25 mm, e os resultados obtidos

também sdo semelhantes aos encontrados no presente trabalho.

6.1.2 Composicéo lignocelulésica do CSF

Hemicelulose, celulose e lignina reagem de diversas maneiras a diferentes
temperaturas e originam diferentes distribuicbes de produtos quando submetidas a
processamentos térmicos (DE WILD, 2011).

Os valores de lignina, celulose e hemicelulose das matérias-primas foram
determinados a partir dos resultados das andlises de Fibra Detergente Acido (FDA) e
Fibra Detergente Neutro (FDN). Na Tabela 4 estéo listados os resultados obtidos em

termos de média e desvio padrdo das triplicatas.
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Tabela 4 — Composic¢do lignoceluldsica das matérias primas

Amostra Inteira Fracdo Grossa Fracdo Média  Fracédo Fina
Lignina 38,33 +2,162 29,99+0,13° 34,18+1,20° 3551+0,77°
Celulose 45,45 + 2,112 48,27 +1,22° 4384 +2,132 47,71 +1,93®

Hemicelulose 20,22 +0,64% 21,74+0,34> 21,98+1,12> 16,78 +1,58°

Observa-se uma predominancia de celulose em todas as matérias primas
usada, indicando que sdo matérias viaveis para producdo de gas de sintese, pois
contém também quantidade significativa de hemicelulose.

Em termos de lignina, a amostra inteira e a fracdo grossa sao
estatisticamente diferentes das demais amostras, enquanto que a fracdo média e a
fracdo fina sdo estatisticamente iguais.

Para os valores obtidos de celulose observa-se que, a amostra inteira,
assim como as fracfes meédia e fina sdo estatisticamente iguais, as amostras grossa
e fina também apresentaram resultados estatisticamente iguais.

E, para hemicelulose, observa-se que a amostra inteira e a fracao fina
apresentaram valores estatisticamente diferentes, e as fracdes grossa e média
apresentaram valores estatisticamente iguais, que apresentaram 0 mesmMo
comportamento. Observa-se também um decréscimo no teor de hemicelulose de
acordo com a diminuicdo da granulometria.

A composicdo de CSF obtida por Sulaiman e Abdullah (2011) apresenta
um valor de 59,7% para celulose, 22,1% para hemicelulose e de 18,1% para lignina,
gue sao muito diferentes dos encontrados neste trabalho para todas as fracdes, com
excecdo dos valores de hemicelulose.

Sabil et al. (2013) reportaram valores de 38,30% para celulose, 35,30%
para hemicelulose e 22,21% para lignina do CSF inteiro e, para CSF triturado, numa
granulometria de 0,35 a 0,50 mm estes valores foram de 49,06% para celulose,
24,46% para hemicelulose e 26,48% para lignina. Shuit et al. (2009) também
analisando CSF numa granulometria de 0,35 a 0,50 mm obtiveram 40,02% para
celulose, 36,86% para hemicelulose e 23,09% para lignina.

Portanto, observa-se que para os resultados dos primeiros autores, quando
comparada com a amostra inteira deste trabalho os valores obtidos de celulose séo

semelhantes, entretanto, os valores de hemicelulose e lignina sao diferentes. Quando
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se compara os resultados do CSF triturado aos dados obtidos nas fracdes grossa,
meédia e fina nota-se que para celulose e hemicelulose os valores se assemelham aos
encontrados pelos mesmos autores, enquanto que a lignina apresentou valores
bastante diferentes aos trabalhos mencionados.

As divergéncias observadas entre as composi¢cdes das matérias primas
usadas com os valores da literatura, deve ser devido a caracteristica heterogénea
destes materiais, e também podem ser atribuidas a condi¢des adversas de solo, clima,
adubacao, origem da planta ou tempo de colheita.

6.2 TRANSFORMACAO TERMOQUIMICA DA BIOMASSA

A obtencdo de produtos sodlido, liquido e gasoso, de biomassa
lignocelulésica, com caracteristicas combustiveis pode ser conseguida através de
processos térmicos, como carbonizacgéo, pirdlise e gaseificacdo. A composicao destes
produtos é influenciada pelas condi¢des operacionais usadas, como temperatura,
presenca de oxigénio ou gas inerte, como nitrogénio, e composicdo da biomassa em
celulose, hemicelulose e lignina.

Neste trabalho, amostras de CSF em quatro granulometrias diferentes
foram submetidas a um processo de transformacéo termoquimica a temperaturas de
400 a 700°C, num equipamento em batelada, analisando-se os produtos obtidos
(fracdes solida, liquida e gasosa) em termos de rendimento e caracteristicas fisico-

guimicas e termo fisicas.

6.2.1 Padronizacdo do Equipamento

Foram realizados testes preliminares para conhecimento da resposta do
equipamento ao comando do aquecimento. Para isto foram determinadas curvas de
aquecimento com o termostato regulado para cada uma das temperaturas pré-
definidas para os experimentos de 400, 500, 600 e 700°C, com a finalidade de obter
0 comportamento da temperatura com o tempo (T x t), anotando-se a temperatura
alcancada dentro do reator a cada 3 min. As curvas de aquecimento resultantes estéo
representadas na Figura 10. O ponto final considerado na curva de aquecimento para
cada temperatura foi aquela marcada (pré-definida) no termostato de comando e deu-

se no tempo em que fora alcancada a temperatura de operacao desejada.
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Figura 10 - Curvas de aquecimento do processo
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Observa-se que nos primeiros dez minutos em que a temperatura esta
abaixo de 100°C, a taxa de aquecimento € de aproximadamente 10°C/min. Na faixa
gue vai de 10 a 20 min, de 100°C para aproximadamente 500°C, a taxa de
aquecimento observada € maior, de aproximadamente 50°C/min. A partir de vinte
minutos a taxa de aquecimento diminui continuamente, indo de cerca de 8°C/min a
500°C até 3°C/min a 600°C e depois até 1,3°C/min a 700°C. Isto implica hum tempo
maior para alcancar a temperatura de operacdo, sendo 42 minutos para alcancar
600°C, e cerca de 100 min para atingir a temperatura de 700°C.

Isto mostra que na configuracdo atual o equipamento tem uma eficiéncia
relativa, pois o mesmo desempenha condicbes de processamento térmico
satisfatorias até temperaturas de 500°C, acima desta temperatura sua taxa de
aguecimento se mostrou lenta, o que acarreta em perdas de energia e tempo, mas

gue podem ser solucionadas com uma otimizacdo do equipamento.
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6.2.2 Poder Calorifico Superior (PCS) das matérias primas

O poder calorifico € um parametro de avaliacdo da capacidade energética
dos combustiveis de biomassa (BRAND, 2010). O poder calorifico de um material €
expresso pela quantidade de energia que € liberada quando o material € queimado no
ar. Sendo assim, o calor gerado durante a combustao de diferentes espécies florestais
ou residuos madeireiros podem variar dependendo de suas propriedades fisicas,
quimicas e anatémicas (ALMEIDA, 2010).

Os resultados encontrados para poder calorifico do CSF sem
processamento térmico e com suas respectivas fracdes (inteira, grossa, média e fina),

sdo observados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados poder calorifico das matérias primas

Granulometria Poder Calorifico (MJ/kg)
Inteira 18,75+ 0,072
Fracdo Grossa 17,20 £ 0,15
Fracdo Média 18,95 + 0,08
Fracao Fina 18,98 £ 0,14°

Observa-se na Tabela 5 que os valores do poder calorifico das matérias
primas sdo aproximadamente iguais, 0 que é comprovado pela analise estatistica, a
gual indica que nao houve diferenca significativa entre as fracbes média e a fina e
entre a amostra inteira e a fracdo média. Apenas o resultado da amostra grossa, com
valor de 17,20 MJ/kg, apresentou diferenca estatistica significativa quando comparada
as demais.

Mohammed et al., (2012) encontraram valores de 17,02 MJ/kg para poder
calorifico de CSF. Ma e Yousof, (2005) obtiveram valor de 18,96 MJ/kg para a mesma
matéria-prima, assim como, Yang et al., (2006) encontraram valores de 17,08 MJ/kg
de poder calorifico de cachos vazios de dendé. Os resultados encontrados pelos

autores se assemelham aos obtidos neste trabalho, em todas as fracfes estudadas.


http://www.sciencedirect.com.ezproxy.unal.edu.co/science/article/pii/S0960852412000624#b0100
http://www.sciencedirect.com.ezproxy.unal.edu.co/science/article/pii/S0960852412000624#b0165
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6.2.3 Comportamento TG/DTG

Nesta analise as curvas termogravimétricas (TG) representam a perda de
massa, em porcentagem, em fungdo da temperatura, enquanto as curvas DTG
correspondem a derivada primeira das curvas TG e apresentam a variacdo da massa
em relacdo ao tempo, registradas em funcéo da temperatura.

Observam-se a partir das Figuras 11, 12, 13 e 14 os resultados encontrados
na analise termogravimétrica, onde estéo representadas as curvas termogravimétricas
(TG/DTG) obtidas a partir do CSF nas amostras inteiras, fracdes grossa, média e fina,

respectivamente, utilizando faixa de temperatura de 25a  800°C.

Figura 11 — Resultado TG/DTG da amostra inteira
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Como mostrado na Figura 11, formaram-se trés estagios distintos de
degradacdo da amostra inteira, a partir do aumento da temperatura, com uma taxa de
aquecimento de 5°C/min. No primeiro estagio, que compreende até aproximadamente
200°C, observa-se um pequeno pico DTG em torno de 100°C, indicando remocéo do
teor de agua.

No segundo estagio formado entre 200 e 360°C, as ligacdes quimicas da
amostra comecaram a quebrar e 0s compostos volateis mais leves foram liberados.
Esta fase normalmente representa a decomposicdo de hemicelulose e celulose

(LAPUERTA et al., 2004). A diferenca nos processos de degradacéo da celulose e da
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hemicelulose ndo é totalmente compreendida, no entanto, para hemicelulose é
estabelecida quebra de ligacdes quimicas a temperaturas mais baixas em
comparacao com a celulose (DEMIRBAS e ARIN, 2004).

Analisando-se o segundo pico formado pala curva DTG, ndo se consegue
estabelecer de forma clara, a diferenca de degradacédo entre a hemicelulose e a
celulose, isso ocorreu provavelmente pelo baixo teor de hemicelulose presente na
amostra, como mencionado no subtoépico 6.1.2.

O terceiro estagio de degradacao ocorreu de forma uniforme, entre 360 a
800°C e corresponde principalmente a decomposicado da lignina e a oxidacado do
carvao (LAPUERTA et al., 2004), geralmente a oxidacé&o do carvao ocorre entre 600

e 900°C, e o material remanescente é considerado cinza.

Figura 12 — Resultado TG/DTG da fragao grossa
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Observam-se a partir da Figura 12, trés estagios distintos de degradacao
da fracdo grossa, a partir do aumento da temperatura. No primeiro estagio, que ocorre
até aproximadamente 100°C, observa-se um pequeno pico na curva DTG, indicando
remocao do teor de agua.

O segundo estagio de degradacéo é formado em torno de 180 a 360°C,
nesse estagio as ligacdes quimicas da amostra comecaram a quebrar e 0s compostos
volateis mais leves séo liberados, representando a decomposicédo de hemicelulose e

celulose.
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Analisando-se o segundo pico formado pala curva DTG, novamente néo se
consegue estabelecer de forma clara, a diferenca de degradacéo entre a hemicelulose
e a celulose, fato esse que mais uma vez ocorre provavelmente pelo baixo teor de
hemicelulose presente na amostra, como mencionado no subtopico 6.1.2.

O terceiro estagio de degradacdo ocorreu de forma uniforme de 360°C a
800°C e correspondem principalmente a decomposicao da lignina e a oxidacao do

carvao.

Figura 13 - Resultado TG/DTG da fracdo média
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A partir da Figura 13, observam-se 0 comportamento da termogravimetria
para amostra média, mais uma vez formaram-se trés estagios distintos de
degradacéo, a partir do aumento da temperatura. No primeiro estagio, que ocorreu até
aproximadamente 100°C, fora observado um pequeno pico na curva DTG, indicando
remocao do teor de agua.

No segundo estagio formado entre 160 a 380°C, houve a decomposicao
principalmente de hemicelulose e celulose e diferentemente do que foi observado para
as amostras inteiras e fracdo grossa, consegue-se Vvisualizar dois picos de
degradacdo, um primeiro mais discreto em torno de 260°C, que provavelmente
corresponda a degradacéo da hemicelulose, seguido por um segundo pico mais bem
definido em torno de 300°C, correspondente a degradacédo da celulose. O terceiro

estagio de degradacdo novamente se deu a partir 380°C, e se manteve uniforme até
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800°C, correspondendo principalmente a decomposi¢do da lignina e oxidacdo de

carvao.
Figura 14 - Resultado TG/DTG da fracao fina
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Por meio da figura 14, observam-se o comportamento da termogravimetria
para a amostra fina, novamente houve a formacdo de trés estagios distintos de
degradacéo, a partir do aumento da temperatura. No primeiro estagio, como nos
demais experimentos, notou-se um pequeno pico formado na curva DTG em torno de
100°C, indicando remocéao do teor de agua.

No segundo estagio formado em torno de 160 a 360°C, ocorreu a
decomposicdo de hemicelulose e celulose. Analisando-se o segundo pico formado
pala curva DTG, mais uma vez ndo se consegue estabelecer de forma clara, a
diferenca de degradacéo entre a hemicelulose e a celulose, fato esse que novamente
ocorre provavelmente pelo baixo teor de hemicelulose presente na amostra, como
mencionado no subtopico 6.1.2.

O terceiro estagio de degradacdo aconteceu apos 360°C e se manteve
uniforme até 800°C e corresponde principalmente a decomposicdo da lignina e
oxidacao de carvao.

Segundo Dermirbas e Arin (2004) a hemicelulose, celulose e lignina
reagem de maneiras diferentes as variacbes de temperaturas, ocorrendo assim

distribuicbes distintas nos produtos formados a partir da pirélise. Entre estes trés
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principais componentes da biomassa, a hemicelulose é o mais facil de ser pirolisado
a uma temperatura entre 200 e 350°C, devido a sua estrutura de polimeros
ramificados com cadeias laterais curtas (GAUR E REED, 1998). A celulose com as
suas cadeias de matriz semicristalinas associadas umas com as outras, tornam-se
termicamente mais estavel quando comparadas a hemicelulose, e decompdem-se
principalmente entre 305 a 375°C (ABDULLAH et al., 2011). A lignina se decompde
de forma constante principalmente numa faixa de temperatura em torno de 250 a
500°C, e possuem uma estrutura complexa de polimeros fendlicos que envolvem os
polissacarideos das paredes celulares, produzindo assim materiais compdésitos mais
fortes e duraveis (CHEN e KUO, 2010).

De acordo com Antal e Gronli (2003); Aykiri-Acma et al., (2006) e Thomsen
et al., (2011), hemicelulose e celulose sdo os constituintes de biomassa que dao
origem a maior quantidade de produtos volateis gerados durante a pirélise, enquanto
gue o teor de lignina € o principal responsavel pela producéo de bio-carvao.

A partir dos resultados termogravimétricos, nota-se que houve semelhanca
entre 0 comportamento das amostras analisadas, todas apresentaram um pico maior
de degradacédo em torno de 300°C. N&o se conseguiu distinguir a degradacao da
hemicelulose e da celulose, com excecdo da fracdo média, onde se observa a
formacdo de um pequeno pico, embora ndo se possa afirmar que o mesmo
corresponda a degradacdo de hemicelulose, a dificuldade em se observar a
degradacao desse componente se deu provavelmente aos baixos teores encontrados
nas amostras analisadas, como mencionado no subtépico 6.1.2.

Avaliando os resultados termogravimétricos encontrados, e com o0
pressuposto que a degradacdo da hemicelulose e celulose sdo as principais
responsaveis pela formacéao do produto liquido, constata-se que temperaturas na faixa
de 250 a 400°C, para a matéria-prima utilizada, sdo suficientes para obtencédo de
rendimentos satisfatérios de produtos liquidos.

Sulaiman e Abdullah (2011) realizaram analise termogravimétrica em CSF,
utilizando como granulometria 0,25 a 0,355 mm, e obtiveram maior taxa de
degradacédo a 354°C. Yan et al., (2005) também realizaram andlise termogravimétrica
em CSF, e obtiveram maior taxa de degradac¢éo a 310°C, ambos os estudos utilizaram
como taxa de aquecimento 10°C/mim e também n&o observou-se a formacéao de picos

nas curvas DTG referentes a degradacgéo de hemicelulose.
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Nas Tabelas 6, 7, 8 e 9 sdo mostrados os resultados obtidos nos

experimentos feitos com a amostra inteira, fracdo grossa, fracdo média e fracédo fina,

respectivamente.

Tabela 6 - Resultados do processamento térmico da amostra inteira

% 400°C 500°C 600°C 700°C

Solido 32,49 +0,822 29,07 +1,17® 27,14 +0,19> 22,35 + 2,55°¢
Liquido 31,52 +1,08% 33,38 +4,68% 35,37 +£2,21> 34,97 £ 0,53¢
Gas 35,93 +£1,352 37,43 + 3,442 37,49 £2,222 42,67 +2,04°

Observando-se os resultados obtidos no processamento térmico da

amostra inteira, verifica-se que o rendimento em produto solido obtido nas

temperaturas a 400 e 500°C, e também a 500 e 600°C, ndo apresentaram diferenca

estatistica significativa entre si, entretanto, o valor obtido a 700°C se apresentou

estatisticamente diferente de todos.

Por sua vez, avaliando-se o rendimento de liquido, observa-se que aqueles

obtidos a 400 e 500°C nao apresentaram diferenca estatistica significativa, assim

como a 500 e 600°C, mas foram estatisticamente diferentes daquele obtido a 700°C.

E, em relacdo aos rendimentos em produtos gasosos, observa-se que os

produtos obtidos a 400, 500 e 600°C nao apresentaram diferenca estatistica

significativa, entretanto, o resultado encontrado a 700°C apresentou diferenca

estatistica significativa em relacdo aos demais.



Figura 15 - Processamento Térmico da amostra inteira
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Para compreender melhor a analise, utilizou-se o grafico de radar (Figura

15) onde se pode observar o comportamento de todos os resultados obtidos para

processamento térmico da amostra inteira, o grafico apresenta trés eixos, o primeiro

corresponde ao rendimento em sélido (1), o segundo ao rendimento em liquido (2) e

o0 terceiro ao rendimento em gas (3). Nota-se que o percentual de solido diminui com

a temperatura, sendo esta diminuicdo mais acentuada na temperatura de 700°C. O

percentual de liquido apresentou um comportamento diferente, aumentando com a

temperatura na faixa de 400 a 600°C e diminuindo a 700°C. O percentual de produto

gasoso se manteve aproximadamente constante nas temperaturas de 400 a 600°C,

aumentando de forma acentuada na temperatura de 700°C.

Tabela 7 - Resultados do processamento térmico da fracdo grossa

% 400°C 500°C 600°C 700°C
Solido 29,04 £ 0,488 27,63 +0,19* 25,62 +0,18° 24,60 +0,85°
Liquido 41,71 +1,20% 37,61+2,05° 38,27 +2,43> 34,78+ 1,26°

Gas 29,25 +0,88%8 34,77 £2,24> 3544 +260° 40,63+2,11°
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Observa-se a partir dos resultados obtidos no processamento térmico da
fracdo grossa, que os rendimentos em produto solido obtidos nas temperaturas a 400,
500 e 600°C apresentaram diferenca estatistica entre si, entretanto, os valores obtidos
a 600 e 700°C mostraram-se iguais estatisticamente.

Nos resultados encontrados para rendimento de liquido, nota-se que
aqueles obtidos a 500 e 600°C séo estatisticamente iguais, entretanto, o rendimento
de liquido encontrado a 400 e 700°C se mostraram estatisticamente diferentes dos
demais.

Para os rendimentos obtidos em produto gasoso, observa-se que 0S
valores encontrados a 500 e 600°C séo estatisticamente iguais entre si, enquanto que
os valores obtidos a 400 e 700°C sé&o estatisticamente diferentes entre si e também
dos demais.

Através do gréfico de radar (Figura 16) pode-se observar o comportamento
de todos os resultados obtidos no processamento térmico da fracdo grossa. No eixo
1, correspondente ao rendimento em solido, observa-se que este diminui em termos
percentuais com a temperatura até 600°C, mantendo-se constante de 600 a 700°C.
No eixo 2, correspondente ao rendimento em liquido, nota-se que o percentual deste
oscila com a temperatura, diminuindo de 400 a 500°C, aumentando de 500 a 600°C e
depois diminuindo de forma mais acentuada de 600 a 700°C. No eixo 3,
correspondente ao rendimento em gas, observa—se que o percentual deste € menor
a 400°C, aumentando com a temperatura, apesar de ter valores equivalente nas
temperaturas de 500 e 600°C.



48

Figura 16 - Processamento Térmico da fracdo grossa
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Tabela 8 - Resultados do processamento térmico da fracdo média

% 400°C 500°C 600°C 700°C

Solido 32,44 +0,512 28,40+0,22> 26,70 £0,25¢ 25,68 +0,29¢
Liquido 41,37 +0,65% 42,48 +0,55% 44,67 +0,32> 36,41+ 1,01°
Gas 26,18 £+ 0,172 29,11 +0,46°> 28,33 +0,50° 37,95+ 1,20°

Observando-se os resultados obtidos a partir do processamento térmico da
fracdo média verifica-se que os rendimentos em produto soélido, em termos de
percentagem, nas temperaturas de 400, 500, 600 e 700°C, apresentam diferenca
estatistica significativa entre si.

Para os resultados encontrados dos rendimentos do produto liquido,
observa-se que aqueles obtidos a 400 e 500°C nao apresentaram diferenca estatistica
significativa em termos percentuais, enquanto que para os obtidos a 600 e 700°C
houve diferenca significativa em relacdo aos demais valores.

E, em relacdo aos rendimentos em produto gasoso, nota-se que 0S
produtos obtidos a 500 e 600°C ndo apresentaram diferenca estatistica significativa,
enquanto que os produtos obtidos a 400 e 700°C séo estatisticamente diferentes dos

demais, em termos percentuais.
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A partir do grafico de radar (Figura 17), observa-se o comportamento de
todos os resultados obtidos no processamento térmico da fracdo média. No eixo 1,
correspondente ao rendimento em soélido, observa-se que os resultados deste
percentual diminuem com a temperatura, sendo essa diminuicdo mais acentuada a
partir de 500°C. No eixo 2, correspondente ao rendimento em liquido, observa-se um
aumento deste percentual de acordo com o aumento de temperatura, a excecao
ocorre a 700°C, onde acontece uma diminui¢cdo de forma acentuada deste percentual.
No eixo 3, correspondente ao rendimento em gas, observa-se percentuais menores a
400°C, um aumento destes valores a 500 e 600°C e um aumento de forma acentuada
na porcentagem obtida a 700°C.

Figura 17 - Processamento Térmico da fragdo média
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Tabela 9 - Resultados do processamento térmico da fracao fina

% 400°C 500°C 600°C 700°C

Solido 28,83 £0,202 26,96 +1,59* 24,76 +0,33° 25,42 +0,09°
Liquido 40,71 +0,14% 3543 +0,59° 38,45+3,002 35,53+ 1,38°
Gas 30,45 +0,092 37,60+1,08° 36,78 +2,74> 39,05+1,43°

Observa-se a partir dos valores obtidos no processamento térmico da

fracdo fina, que o rendimento em produto sélido obtido a 600 e 700°C apresentaram
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valores estatisticamente iguais entre si, enquanto que para os rendimentos obtidos a
400 e 500°C houve diferenca estatistica quando comparado as demais.

Para o rendimento de liquido, nota-se que a 400 e 600°C os valores obtidos
séo estatisticamente iguais entre si, e diferentes dos obtidos a 500 e 700°C, os quais
sdo estatisticamente iguais entre si.

Para os rendimentos em produtos gasosos, verifica-se que o rendimento
obtido a 400°C é diferente estatisticamente dos demais, enquanto que os rendimentos
obtidos a 500, 600 e 700°C apresentaram valores estatisticamente iguais entre si.

Desta forma, a partir do gréfico de radar (Figura 18), observam-se 0s
comportamentos de todos os resultados obtidos no processamento térmico da fracédo
fina. No eixo 1, correspondente ao rendimento em sdlido, verifica-se que estes
percentuais diminuem de 400 a 600°C e tem um pequeno aumento a 700°C. No eixo
2, correspondente ao rendimento em liquido, observa-se que o percentual deste oscila
com a temperatura, diminuindo de 400 a 500°C, aumentando de 500 a 600°C e depois
diminuindo novamente de 600 a 700°C. No eixo 3, correspondente ao rendimento em
gas, observa-se que o0 percentual deste também oscilou com a temperatura,
aumentando de forma acentuada de 400 a 500°C, diminuindo de 500 a 600°C e depois

aumentando novamente de 600 a 700°C.

Figura 18 - Processamento Térmico da fracao fina
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Constatou-se a partir dos resultados de processamento térmico do CSF,
que para os rendimentos dos produtos solidos, ocorreu diminuicdo na percentagem
desse produto com o aumento da temperatura, todas as fracoes analisadas
apresentaram este mesmo comportamento. Observou-se também que a maior
percentagem de reducao do produto sélido, ocorreu na amostra inteira, com 31,20%,
seguida pela fragdo média com 20,83%, fracao grossa com 15,29% e fracéo fina com
11,83%, a média de reducao dos produtos sélidos obtidos foi de 19,79%, no entanto,
este desempenho era esperado, pois quanto maior a temperatura de operagcao maior
0 consumo de biomassa e consequentemente menor percentagem de produto sélido
obtido no fim do processamento térmico. Os maiores teores de produto sélido foram
obtidos na amostra inteira e fragcado média, ambas a 400°C.

O aumento da temperatura no processamento térmico, afeta o rendimento
do produto solido de forma negativa, pois o0 aumento da temperatura permite o
craqueamento térmico de hidrocarbonetos pesados, que conduz ao aumento de
liquido e gas e diminui o rendimento em produto sélido, o comportamento dos
rendimentos de produtos solidos obtidos pode ser observado a partir da Figura 19. O
aumento da temperatura de pirélise de 400 para 700°C causou reducdo de 10% no
rendimento de bio-carvao obtido a partir da casca de avela (PUTUN et al., 1999) e

17% de reducao de bio-carvao obtido a partir do talo de gergelim (ATES et al., 2004).

Figura 19 - Comportamento Produto Sélido
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Observou-se a partir dos valores encontrados para rendimento do produto

liquido que em todas as fragfes utilizadas, os resultados se mostraram equivalentes
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a 400, 500 e 600°C, excetuando-se o processamento térmico da fracdo fina, que
apresentou diminuicdo acentuada na percentagem de produto liquido a 500°C,
guando se comparou com 400 e 600°C. Para temperatura de operacao de 700°C,
observou-se reducdo na percentagem do produto liquido obtido, em todos os
processamentos térmicos, excetuando-se a amostra inteira. O maior teor de produto
liquido foi obtido na fragdo média a 600°C.

Essa tendéncia foi ocasionada pela maior formagcao de produtos gasosos
nesta temperatura, o que diminuiu a percentagem do produto liquido gerado nesta
condicao, o comportamento dos rendimentos de produtos liquidos obtidos pode ser
observado a partir da Figura 20. Temperaturas mais elevadas de processamento
térmico levam ao cragueamento do produto liquido, resultando em maior producéo de
gas e menor rendimento de liquido (ZANZI et al., 2002; CHEN et al., 2003; JI-LU,
2007).

Figura 20 - Comportamento Produto Liquido
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Verificou-se a partir dos resultados encontrados para rendimento do
produto gasoso, que houve um aumento percentual quando comparados os valores
obtidos em 400°C aos obtidos a 500, 600 e 700°C. As percentagens obtidas no
processamento térmico a 700°C foram superiores as demais temperaturas, revelando
gue a 700°C a formacéo de gas no processamento térmico € maior. O maior teor de
produto gasoso foi obtido na amostra inteira a 700°C.

O maior aumento de percentagem do produto gasoso ocorreu na fracéo

média, com 44,96%, seguida pela fracdo grossa com 38,91%, fragéo fina com 28,24%
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e amostra inteira com 18,76%, a média de aumento dos produtos gasosos obtidos foi
de 32,72%, o comportamento dos rendimentos de produtos gasosos obtidos pode ser
observado a partir da Figura 21. O aumento nos produtos gasosos ocorre
predominantemente devido ao cragueamento secundario dos vapores do
processamento térmico a temperaturas mais elevadas. No entanto, as decomposicées
secundérias do carvao a temperaturas mais elevadas também podem gerar outros

produtos gasosos ndo condensaveis (HORNE e WILLIAM, 1996).

Figura 21 - Comportamento Produto Gasoso
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Neste contexto, Do et al., (2014) realizaram pirolise rapida em CSF, usando
leito fluidizado, com tamanho de particula de 0,40 mm, e obtiveram a 450°C resultados
de 43% para produto liquido, 39% para produto soélido e 18% para produto gasoso.
Os mesmos autores obtiveram para pirélise a 500°C, resultados de 60% para produto
liquido, 24% para produto solido e 16% para produto gasoso. Realizaram também
pirdlise a 550°C e encontraram 45% de produto liquido, 32% de produto sélido e 23%
de produto gasoso.

Dessa mesma forma, Sukiran (2008) realizou pirolise em CSF, utilizando
leito fluidizado, com tamanho de particula entre 0,091 a 0,106 mm, e obteve a 400°C
resultados de 33,22% para produto liquido, 27,81% para produto sélido e 38,97% para
produto gasoso. A 500°C obteve 35,36% para produto liquido, 24,95% para produto
sélido e 39,69% para produto gasoso. A 600°C encontrou 32,86% de produto liquido,
24,16% de produto sélido e 42,98% de produto gasoso. A 700°C obteve 30,76% de
produto liquido, 23,14% de produto sélido e 46% de produto gasoso.
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As condicOes estabelecidas pelos autores podem ser comparadas aos
resultados obtidos no processamento térmico das fragbes grossa, média e fina em
todas as temperaturas utilizadas, pois os autores utilizaram granulométria entre 0,40
a 0,091 mm, semelhante a granulométrica utilizada neste trabalho. Notou-se que os
valores encontrados para o primeiro estudo, quanto ao produto liquido, sao
semelhantes aos encontrados no trabalho, principalmente os obtidos a 450 e 550°C,
ja os valores encontrados a 500°C apresentaram resultados elevados. Para o produto
sélido, observou-se que os valores encontrados pelos autores sdo maiores aos
encontrados no trabalho, entretanto, também seguem a tendéncia de diminuir sua
percentagem com o aumento de temperatura. E, para o produto gasoso observou-se
gue os valores obtidos pelos autores sdo menores aos encontrados no trabalho, essas
diferencas de resultados podem ser explicadas principalmente pelo tipo de pirdlise
realizada e pelo tempo de processo empregado pelos mesmos. O segundo estudo

apresentou valores semelhantes aos encontrados no trabalho.

6.3 CARACTERISTICAS GERAIS DOS PRODUTOS OBTIDOS NO
PROCESSAMENTO TERMICO

6.3.1 Produto Sélido

O produto solido é semelhante ao carvao fossil, sendo uma caracteristica
atil, uma vez que podem ser utilizados como biocombustivel (valor calorifico elevado),
como adsorvente quimico (como um substituto para o carvao ativado) ou para a
alteracao do solo (BRENNAN et al., 2014 e AGARWAL et al., 2015)

Para demonstracdo das caracteristicas dos produtos soélidos obtidos no
final do processamento térmico sdo mostradas fotos destes na Figura 22a (Amostra
Inteira), Figura 22b (Fracdo Grossa), Figura 22c (Fracdo Média) e Figura 22d (Fracao
Fina).
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Figura 22a, 22b, 22c e 22d - Amostra inteira, Fracao grossa, Fracdo média

19a

700°C 600°C SJ.C
0 R R R
19c
70‘0.,(:‘ ¢ 600°C

0 :"o:,”o’.,n,,.g.'a"'-'e:n:-':

e Fracao fina

Fonte: Autor

Nota-se, a partir das figuras, a diminuicdo granulométrica das amostras,
observando-se particulas de tamanhos maiores para amostra inteira e fragdo grossa,
e granulometria menor para fracdo média e fina.

Quanto ao aumento de temperatura nao se observou mudancas visiveis no
aspecto das amostras.

Verificou-se que quanto maior a temperatura empregada para
processamento térmico, menor a percentagem de produto sélido formado. Notou-se
gue ao usar temperaturas de operacdao de 400, 500 e 600°C, obteve-se maiores
percentagens de produto sélido. A 700°C o produto sélido apresentou 0s menores

percentuais obtidos.
6.3.1.1 Resultado da Andlise Imediata do produto solido
As andlises imediatas dos produtos sélidos apresentaram seus valores

mostrados nas Tabelas 10, 11, 12 e 13 para temperaturas de processamento térmico

de 400, 500, 600 e 700°C respectivamente, mencionando os resultados para teor de
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agua, material volatil, cinzas e carbono fixo para todas as granulometrias estudadas.

Estes valores estdo representados pela média da triplicata somada ao desvio padréo.

Tabela 10 — Resultados da analise imediata dos produtos sélidos obtidos a
400°C

(%) Amostra Fracéo Fracdo Média  Fracéo fina
Inteira Grossa
Teor de agua 4,08+0,13* 4,34+0,602 4,47 +0,62% 3,56 +0,55%

Matéria Volatil 32,43 +0,55% 32,97 +0,50® 33,25+1,38% 30,18 +0,96°
Cinzas 521+0,51* 5,08+0,14% 4,36+0,642 4,85+0,272

Carbono Fixo 58,36 +0,662 57,60+0,872 5793+1,412 61,41+1,73

Segundo a Tabela 10, a andlise estatistica mostrou que, a um nivel de
significancia de 5%, os valores obtidos para o teor de agua séo estatisticamente iguais
em todas as amostras. Para matéria volatil todas as amostras apresentaram
resultados estatisticamente iguais, com excecdo da fracdo fina que apresentou
resultado estatisticamente diferente dos demais. Por sua vez, todos os valores de
cinzas encontrados séo estatisticamente iguais. Todos os resultados de carbono fixo
foram estatisticamente iguais, excetuando-se mais uma vez os resultados obtidos na

fracao fina.

Tabela 11 — Resultados da analise imediata dos produtos sélidos obtidos a
500°C

(%) Amostra Fracdo Fracdo Média  Fracéo fina
Inteira Grossa
Teorde 4gua 2,52+0,48 2,40+0,60* 2,27+0,292 1,99 +0,342

Matéria Volatil 27,44 +1,05% 27,25+0,58% 26,48 +0,35% 26,22 +1,48?
Cinzas 4,92 +0,23* 5,22+0,61* 5,03+0,292 5,07 +0,682

Carbono Fixo 65,12 +1,62% 65,13 +1,33% 66,23 +0,39% 66,72 +1,982
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A partir da Tabela 11, a andlise estatistica mostrou que, os valores obtidos
para o teor de 4gua, mateéria volatil, cinzas e de carbono séo estatisticamente iguais

entre si.

Tabela 12 — Resultados da analise imediata dos produtos sélidos obtidos a
600°C

(%) Amostra Fracéo Fracdo Média  Fracéo fina
Inteira Grossa
Teorde 4gua 0,80+0,40* 0,61+0,16* 0,72+0,35* 0,67 +0,262

Mat. Volatil 19,73 +0,80* 18,49+1,36* 17,96+0,71* 17,43 +1,002
Cinzas 567+1,04% 485+0,962 499+0,362 4,75+0,89?2

Carbono Fixo 73,79 +1,21* 76,05+2,46° 76,32+0,83" 77,15+ 1,59°

Segundo a Tabela 12, a analise estatistica mostrou que, os valores obtidos
para o teor de agua, matéria volatil e cinzas sdo estatisticamente iguais entre si.
Todos os resultados de carbono fixo também foram estatisticamente iguais,

excetuando-se o resultado obtido na amostra inteira.

Tabela 13 — Resultados da analise imediata dos produtos sélidos obtidos a
700°C

(%) Amostra Fracdo Fracdo Média  Fracao fina
Inteira Grossa
Teorde dgua 0,13 + 0,062 0,15 + 0,082 0,09 + 0,072 0,09 + 0,082

Mat. Volatil 10,66 +£1,16% 9,83 +1,04® 8,49+0,96® 7,67 +1,23°
Cinzas 5,53 +0,742 4,74 + 0,852 5,52 +0,742 5,07 £ 0,792

Carb. Fixo 85,95 +1,26% 85,28 +0,37% 86,87 +1,26% 87,16 +1,47°

A partir da tabela 13, a andlise estatistica mostrou que, os valores obtidos
para o teor de agua sédo estatisticamente iguais. Para matéria volatil a amostra inteira,
fracdo grossa e fracdo média apresentaram resultados estatisticamente iguais, assim
como, a fracdo grossa, fracdo média e fracdo fina. Por sua vez, os valores de cinzas

sao estatisticamente iguais. Para os resultados de carbono fixo a amostra inteira e
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fracdo grossa apresentaram resultados estatisticamente iguais, assim como, a
amostra inteira, fragdo média e fragéo fina.

Observa-se a partir dos resultados mencionados, que o teor de agua dos
produtos sélidos diminuiu de aproximadamente 4% a 400°C até aproximadamente
0,1% a 700°C, o aumento da temperatura de processo torna a biomassa mais friavel
e menos higroscopica, apesar dessa caracteristica da biomassa, ainda foi possivel
observar a presenca de agua no material analisado principalmente a 400 e 500°C,
gue ocorreu pelas condi¢gbes de armazenamento e o tempo que o material demorou a
ser analisado.

Os teores de matéria volatil obtidos apresentaram decréscimo com o
aumento de temperatura, diminuindo assim de aproximadamente 32% a 400°C até
aproximadamente 9% a 700°C, tendo assim uma perda de 71,55% de matéria volatil
com o aumento da temperatura de processamento térmico. Quando a biomassa é
carbonizada, o material volatil que a mesma contém é volatilizado e quanto menor o
teor de material volatil presente no carvdo, 0 mesmo queimara mais lentamente
durante o processo de producdo de energia, ou seja, seu aproveitamento sera mais
eficiente.

Os teores de cinzas obtidos se mantiveram constantes em todas as faixas
de temperatura analisadas, ficando em torno de 5%, o teor de cinzas diminui o PCS,
portanto quanto menor este teor, maior a qualidade dos produtos obtidos a partir do
processamento térmico.

Para os teores de carbono fixo encontrados observa-se um aumento nos
resultados com o0 aumento de temperatura, sendo de aproximadamente 58% a 400°C
até aproximadamente 86% a 700°C, tendo assim um ganho de 46,73% de carbono
fixo com o aumento da temperatura de processamento térmico. O percentual de
carbono fixo presente na biomassa, estabelece a quantidade de calor liberado, sendo
gue quanto maior este percentual mais lentamente o combustivel ira queimar.

A partir dos resultados encontrados na analise imediata do produto sdélido,
pode-se constatar que houve aumentos significativos no teor de carbono fixo desses
produtos, além da diminuicdo consideravel no teor de matéria volatili dos mesmos,
gerando assim ao produto solido obtido a partir do processamento térmico, um alto
valor agregado, pois se obteve um combustivel sélido enriquecido energeticamente,
0 comportamento da analise imediata do produto solido pode ser observado a partir

da Figura 23.
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Figura 23 - Comportamento analise imediata produto sélido
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Hu et al., (2016) realizaram pirolise em serragem de madeira para obtencao
de pellets, e obtiveram como resultados de analise imediata desse material a 450°C
percentuais de 23,05% de matéria volatil, 4,85% de cinzas e 72,10% de carbono fixo,
a 550°C percentuais de 12,28% de matéria volatil, 6,78% de cinzas e 80,93% de
carbono fixo e a 650°C percentuais de 8,37% de matéria volatil, 7,36% de cinzas e
84,26% de carbono fixo. Huff et al., (2014) realizaram pirolise em madeira de pinheiros
para obtencéo de bio-carvao, e obtiveram como resultados de analise imediata desse
material a 400°C percentuais de 4,88% de teor de agua, 19,57% de matéria volatil,
3,99% de cinzas e 76,44% de carbono fixo e para 500°C obtiveram percentuais de
4,29% de teor de agua, 11,67% de matéria volatil, 2,37% de cinzas e 82,11% de
carbono fixo. Ambos os estudos demonstraram a mesma tendéncia dos resultados
encontrados no trabalho, diminuicdo do percentual de matéria volatil, e aumento de

carbono fixo com o aumento da temperatura de operacao.
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6.3.1.2 Poder Calorifico Superior (PCS) dos produtos solidos obtidas a partir

processamento térmico
Os resultados do PCS dos produtos soélidos obtidos ap6s processamento
térmico, em todas as temperaturas de operacdo, podem ser observados a partir

Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados poder calorifico dos produtos sélidos

T (°C) 400 500 600 700
Amostra Inteira 28,83 + 0,242 29,07 +0,132 28,18 + 0,19 26,36 + 0,24°
(MJ/kg)

Fracdo Grossa 29,26+ 0,082 29,11 +0,77° 28,04 +0,37° 26,96 + 0,21°
(MJ/kg)
Fracdo Média 28,76+ 0,492 29,23 +0,05° 2855+0,08 27,33 +0,03°
(MJ/kg)
Fracgo fina 27,43+0,022 27,62+0,10° 25718 +0,19° 25,20 + 0,05
(MJI/kg)

Observam-se na Tabela 14, os valores encontrados para os produtos
sélidos obtidos a partir do processamento térmico, nota-se que para a amostra inteira
o poder calorifico a 400 e 500°C nado apresentaram diferenca estatistica significativa,
enquanto que os resultados a 600 e 700°C séo estatisticamente diferentes dos
demais.

Nota-se para a fracdo grossa, que a 400 e 500°C os resultados sao iguais
estatisticamente e a 600 e 700°C séo diferentes dos demais. Para os resultados
encontrados para fracdo média, percebe-se que a 400 e 600°C os resultados
encontrados sado iguais estatisticamente, enquanto que 500 e 700°C os resultados sé&o
estatisticamente diferentes dos demais. E, para a fracao fina, observa-se que 400 e
500°C, assim como a 600 e 700°C os resultados séo estatisticamente iguais.

Verifica-se, observando a influéncia da temperatura, que os valores obtidos
a 400, 500 e 600°C foram equivalentes e os menores valores encontrados foram a
700°C.
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Em relagéo as fracoes utilizadas, observou-se que a amostra inteira, fragéo
grossa e média apresentaram resultados semelhantes em todas as temperaturas,
entretanto, a fracdo fina apresentou valores menores quando comparada as demais,
evidenciando, a influéncia granulométrica na diminuicdo do poder calorifico obtido.

Comparando os resultados de poder calorifico do material in natura com os
encontrados no produto solido, observou-se que houve um acréscimo de 40,57 a
55,04% para a amostra inteira, de 56,74 a 70,12% para fracdo grossa, de 44,22 a
54,25% para fracdo média e de 32,77 a 45,52% para fracao fina, resultados estes que
evidenciaram a eficiéncia do processamento térmico para obtencdo de produtos de
altos valores energéticos.

Neste contexto, Khor et al., (2009) encontram 28,61 MJ/kg de poder
calorifico em bio-carvao, obtido a partir de pirdlise a 500°C de CSF. Os resultados

encontrados pelos autores assemelham-se aos resultados encontrados no trabalho.

6.3.2 Produto Liquido

Durante o processamento térmico, o produto liquido também conhecido
como bio-6leo é obtido, esse produto liquido € uma mistura complexa de agua e
centenas de compostos organicos (KANAUJIA et al., 2014).

Para demonstracdo das caracteristicas dos produtos liquidos obtidos no
final do processamento térmico sdo mostradas fotos destes na Figura 24a (Amostra
Inteira), Figura 24b (Fracdo Grossa), Figura 24c (Fracdo Média) e Figura 24d (Fracao
Fina).


http://www.sciencedirect.com.ezproxy.unal.edu.co/science/article/pii/S092134491300092X#bib0155
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Figura 24a, 24b, 24c e 24d — Produto Liquido da amostra inteira, Produto
Liquido da fracdo grossa, Produto Liquido da fracdo média e Produto Liquido da fracao
fina

600°C

700°C

Fonte: Autor

Observa-se a partir das figuras, que os produtos liquidos obtidos no
processamento térmico apresentam coloracdo ambar, e com predominancia da fracéo
aquosa, como pode ser observado nas figuras.

O comportamento do produto liquido no processamento térmico
apresentou variacdes distintas de acordo com a fracdo analisada, para as amostras
inteiras e fracdes meédias, houve aumento no percentual de liquido com o aumento da
temperatura, porém, a 700°C todos os produtos tiveram diminuicdo em seu
percentual.

No processamento térmico das fracdes grossas e finas houve diminuicao
no percentual de liquido, quando comparou-se as temperaturas de 400 e 500°C, e
houve aumento no percentual de liquido, quando comparou-se as temperaturas de

500 e 600°C em todas as fracGes estudadas.
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6.3.2.1 Poder Calorifico Superior (PCS) dos produtos liquidos obtidos a partir do

processamento térmico
Os resultados do PCS dos produtos liquidos obtidos apds processamento
térmico, em todas as temperaturas de operacdo, podem ser observados a partir

Tabela 15.

Tabela 15 - Resultados poder calorifico dos produtos liquidos

T (°C) 400 500 600 700

Amostra Inteira
(MJ/kg)

Fracao Grossa
(MJ/kg)

Fracdo Média
(MJ/kg)

Fracao fina
(MJ/kg)

31,44 +0,552  31,61+0,31* 30,51+0,522 29,34 +0,31°

31,48+0,38% 31,82+0,17% 30,76 +0,18° 29,53 +0,50¢

31,11 +0,122 31,51 +0,39® 30,04 +0,06°> 29,33 +0,24°

30,95+0,392 30,55+0,59% 29,79+0,22° 27,95+ 0,42°

Observam-se na Tabela 15, os valores encontrados para os produtos
liquidos obtidos a partir do processamento térmico, nota-se que para a amostra inteira
o0 poder calorifico a 400, 500 e 600°C nao apresentaram diferenca estatistica
significativa, enquanto que o resultado a 700°C foi estatisticamente diferentes dos
demais.

Verifica-se que para a fracdo grossa, o poder calorifico obtido a 400 e
500°C sao iguais estatisticamente, assim como, a 400 e 600°C, entretanto a 700°C
encontrou-se valores estatisticamente diferente dos demais. Para os resultados
encontrados para fracdo média, percebe-se que a 400 e 500°C os resultados
encontrados sao iguais estatisticamente, enquanto que a 600 e 700°C os resultados
sdo estatisticamente diferentes dos demais. E, para a fracao fina, observa-se que a
400 e 500°C, assim como a 500 e 600°C os resultados sdo estatisticamente iguais,

entretanto o resultado obtido a 700°C foi estatisticamente diferente dos demais.
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Verificou-se ainda, observando a influéncia da temperatura, que os maiores
valores obtidos de poder calorifico, ocorreram no processamento térmico a 400 e
500°C, em seguida, o processamento térmico a 600°C e depois a 700°C.

Em relacgédo as fragdes utilizadas, assim como nos resultados encontrados
para poder calorifico do produto sélido, observou-se que a amostra inteira, fracdo
grossa e fragdo meédia apresentaram resultados semelhantes em todas as
temperaturas, entretanto, a fracdo fina apresentou valores menores quando
comparada as demais, evidenciando mais uma vez, a influéncia granulométrica na
diminuic@o do poder calorifico obtido.

Comparando os resultados de poder calorifico do material in natura com os
encontrados no produto liquido, observa-se que houve um acréscimo de 56,48 a
68,59% para a amostra inteira, de 71,69 a 85,00% para fracdo grossa, de 54,76 a
66,28% para fracdo média e de 46,42 a 63,31% para fracao fina, resultados estes que
mais uma vez evidenciam a eficiéncia do processamento térmico para obtencéo de
produtos de altos valores energéticos.

Neste contexto, Khor et al.,, (2009) encontram 31,44 MJ/kg de poder
calorifico em bio-6leo, obtido a partir de pirélise a 500°C em CSF. O resultado
encontrado pelos autores assemelha-se aos resultados encontrados no trabalho.
6.3.2.2 Massa especifica do produto liquido
Na Tabela 16 sdo mostrados os valores da massa especifica para os

produtos liquidos obtidos apds processo térmico.

Tabela 16 - Resultados densidade absoluta dos produtos liquidos

Massa especifica p (kg/md)

T (°C) 400 500 600 700

Am. Int. 1039,94 +0,38% 1034,72 +0,27°> 1030,17 +0,48° 1025,69 + 0,414
Fr.Gros.  1035,71 +3,268 1030,09 + 0,26° 1030,55 + 0,30° 1026,70 * 0,33¢
Fr. Méd. 1044,59 + 0,362 1041,02 £ 0,33 1029,79 +0,42¢ 1024,69 + 0,844
Fr. Fina 1027,62 £ 0,422 1026,75 +0,27° 1023,96 +0,31¢ 1023,26 +0,17¢
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Observam-se a partir da Tabela 16, os valores encontrados para massa
especifica do produto liqguido em kg/m3. Para amostra inteira, todos os valores
encontrados sdo estatisticamente diferentes. Para fragdo grossa, a densidade a 500
e 600°C apresentou valores estatisticamente iguais, enquanto que a 400 e 700°C os
valores foram estatisticamente diferentes dos demais. Para fracgdo média todos os
valores encontrados sao estatisticamente diferentes. Para fracdo fina, os resultados
obtidos a 400 e 500°C séao estatisticamente diferentes dos demais, enquanto que 0s
valores obtidos a 600 e 700°C s&o estatisticamente iguais entre si.

Observou-se para os resultados encontrados de massa especifica, que
com o aumento da temperatura, os valores obtidos diminuiram em todas as fracdes
estudadas, este mesmo comportamento ocorreu com 0s resultados obtidos na fracéo
liquida fina, quando comparada as demais fragoes.

Deste modo, Khor et al., (2009) realizaram pirélise lenta a 600°C em CSF
e obtiveram 1031 kg/m® de massa especifica para o produto liquido obtido no
processo. Sukiran et al., (2009), realizaram pirdlise rapida em CSF e obtiveram valores
de massa especifica de 1000 kg/m? a 400°C, 900 kg/m? a 500°C e 990 kg/m? a 600°C.
Abdullah et al., (2011) realizaram pir6lise rapida a 500°C para obtencéo de bio-0leo a
partir de CSF e encontraram massa especifica de 1206 kg/m?® para esse produto. A
partir dos resultados mencionados pelos autores verificou-se que os valores
encontrados no trabalho, sdo bastante semelhantes aos obtidos pelos primeiros
autores. Ja os resultados encontrados no segundo estudo foram um pouco maiores
aos encontrados no trabalho. E, comparando com o terceiro estudo mencionado,
verificou-se que os resultados obtidos no trabalho foram bem menores ao obtido pelos
autores. Esses valores podem ser justificados pelo teor de agua presente no produto,

podendo assim aumentar ou diminuir a densidade do produto obtido.
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6.3.2.3  Viscosidade cinematica do produto liquido

Na Tabela 17 podem-se encontrar os valores obtidos para viscosidade
cinematica do produto liquido, as analises de viscosidade foram feitas a 40°C.

Tabela 17 - Resultados viscosidade cinematica dos produtos liquidos

Viscosidade Cinematica v (mm?/s)
T (°C) 400 500 600 700
Amostra Inteira 1,26 +0,022  1,22+0,01° 1,11+0,01¢ 1,07 +0,02¢
Fracdo Grossa 1,18+0,01* 1,12+0,01° 1,12+0,02°®° 1,07 +0,01°
Fracdo Média 1,15 £ 0,022 1,12 +0,01° 1,10 £ 0,02° 1,07 + 0,019
Fracao fina 1,12+0,012 1,06 +0,01® 1,05+ 0,02¢ 1,04 + 0,02°

Observam-se a partir da Tabela 17, os valores encontrados para
viscosidade cinematica dos produtos liquidos obtidos, notou-se que os valores
encontrados em todas as amostras sdo semelhantes, porém, sdo estatisticamente
diferentes em praticamente todas as fragdes, com excecao a 500 e 600°C da fracéo
grossa, e 600 e 700°C da fracao fina. Constatou-se também, que com o aumento da
temperatura houve uma pequena diminuicdo no valor da viscosidade cinematica
obtida.

Assim, Khor et al., (2009) obtiveram 13,52 mm?/s de viscosidade
cinematica para produto liquido de pirdlise feita em CSF. Abdullah et al., (2011)
realizaram pirdlise rapida a 500°C para obtencdo de bio-6leo a partir de CSF e
encontraram viscosidade cinematica de 46,31 mm?/s. Abnisa et al., (2011) realizaram
estudos na casca de améndoas de dendé, realizando pirdlise a 400, 500, 600 e 700°C.
Assim, os autores encontraram viscosidade cinematica 3,2 mm?/s a 50°C, para o bio-
Oleo obtido. Nota-se que os dois primeiros autores encontraram resultados bem
maiores aos obtidos no trabalho, e o terceiro obteve resultado um pouco maior, porém,
utilizaram matéria-prima diferente. Provavelmente essas diferencas de resultados
ocorreram devido ao tipo de processo empregado para obtencédo do produto liquido

ou ainda ao teor de agua presente no mesmo.
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6.3.2.4 pH do produto liquido

Os resultados de pH dos produtos liquidos obtidos a partir do
processamento térmico, podem ser observadas na Tabela 18.

Tabela 18 - Resultados pH dos produtos liquidos
T (°C) 400 500 600 700
Amostra Inteira 2,75+ 0,072 3,04 + 0,382 2,82 +0,032 2,68+0,262
Fracdo Grossa 2,82 + 0,462 2,97 £ 0,082 2,73+0,10* 2,64 +0,092
Fracdo Média 3,29+0,14* 3,00+0,10° 2,84 +0,06° 2,78 +0,04°
Fracao fina 3,31+0,11* 3,00+0,10° 2,89 +0,08> 2,73 +0,06°

Observa-se na Tabela 18, os valores de pH dos produtos liquidos obtido a
partir do processamento térmico. Para amostra inteira e fracdo grossa, nota-se que
em todas as temperaturas ndo houve diferenca estatistica entre os resultados. Para
fracdo media e fragéo fina, observa-se o mesmo comportamento, os valores obtidos
a 500 e 600°C, assim como a 600 e 700°C nao apresentaram diferenca estatistica
significativa, porém, a 400°C observa-se que ha diferenca estatistica com as demais.

Notou-se também que mais uma vez, os valores de pH obtidos a 700°C
foram ligeiramente menores que os demais.

Assim, Abdullah et al., (2011) realizaram pirélise rapida a 500°C para
obtencao de bio-6leo a partir de CSF e encontraram valor de pH de 2,7. Khor et al.,
(2009) encontraram pH de 3,6 para produto liquido obtido a partir da pirolise feita em
CSF. E, Abnisa et al., (2011) encontraram pH de 2,5 para bio-6leo obtido a partir da
pirdlise de cascas de améndoas de dendé. Observa-se, que os valores encontrados

pelos autores citados sdo semelhantes aos encontrados no trabalho.
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6.3.3 Produto Gasoso

Para o produto gasoso, observou-se que quanto maior a temperatura de
processamento térmico menor a vazao de gases gerados, observada no medidor de
vazdo. As vazdes medidas apresentaram 0s seguintes resultados: para
processamento térmico a 400°C a vazdo inicial foi de 3,5 + 0,5 kg/h e a final de 0,04
+ 0,005 kg/h. Para 500C° a vazao inicial foi de 2,5 + 0,4 kg/h e a final de 0,03 + 0,005
kg/h. Para 600°C obteve-se para vazao inicial 1,5 £ 0,3kg/h e final de 0,015 + 0,004
kg/h. E, finalmente para 700°C a vaz&o inicial foi de 0,9 = 0,06 kg/h e para final 0,012
+ 0,003 kg/h. A diminuicdo da vazdo com o aumento da temperatura pode ser
justificada pelo tempo de residéncia que a amostra passava dentro do reator, pois
guanto maior a temperatura de processamento maior o tempo de residéncia da
amostra, como descrito no subtopico 6.2.1.

Para o produto gasoso, observou-se que em todas as fracdes houve um
aumento significativo a 700°C. Nas amostras inteira e fina verificou-se que de 400 a
500°C houve um aumento na percentagem de gases, porém quando se comparou 500
com 600°C constatou-se que o percentual de gases diminui para as fracdes citadas.
Ja o processamento térmico das fracdes grossa e média foram semelhantes, pois
apresentaram o0 mesmo comportamento, isto €, de 400 a 500°C apresentaram
aumento na percentagem de gas produzido e de 500 a 600°C o percentual de gas

permaneceu constante.
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7 CONCLUSOES

A composicao lignocelulésica da matéria-prima utilizada no trabalho mostrou
gue h& predominancia de celulose em sua composicao, totalizando aproximadamente
50% desse componente em praticamente todas as granulometrias, seguido pelo teor
de lignina que oscilou em torno de 30 a 40% nas amostras e o0 menor teor
lignocelulésico encontrado foi de hemicelulose, que ficou em torno de 20%. Verificou-
se assim a predominancia de celulose e hemicelulose, em torno de 70% na
composicdo da matéria-prima utilizada, indicando a viabilidade da mesma para

producdo de gas de sintese.

A padronizacdo do equipamento mostrou que o mesmo desempenha
condicOes de processamento térmico satisfatorias, até temperaturas de 500°C, acima
desta sua taxa de aquecimento se mostrou lenta, o que pode acarretar em perdas de
energia, tempo e desempenho, podendo ser solucionado com a otimizagcdo do

equipamento.

Para os resultados de processamento térmico obtidos, notou-se que o
produto solido diminui seu percentual com o aumento da temperatura, obtendo média
de reducao destes produtos de 19,79%. O produto liquido apresentou homogeneidade
no seu percentual, diminuindo a 700°C. E, o produto gasoso aumentou seu percentual
com o aumento da temperatura, sendo mais significativo a 700°C, obtendo média de
aumento destes produtos de 32,72%. Para as fracOes estudadas observaram-se
maiores percentagens de produtos liquidos formados na fracdo média, principalmente
em 500 e 600°C. As fracdes finas apresentaram maiores percentagens de produto
gasoso.

A analise termogravimétrica do material estudado mostrou que as
degradacdes das amostras apresentaram comportamento semelhante, todas exibiram
maior pico de degradacdo em torno de 300°C. N&o se conseguiu distinguir a
decomposicdo da hemicelulose e da celulose, sendo estd caracteristica atribuida
provavelmente aos baixos teores de hemicelulose encontrados nas amostras
analisadas. A partir dos resultados obtidos na analise termogravimétrica, e partindo
do pressuposto que hemicelulose e celulose sédo as principais responsaveis pela

formacé&o do produto liquido, constatou-se que temperaturas na faixa de 250 a 400°C,
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para a matéria-prima utilizada, sdo suficientes para obtencdo de rendimentos
satisfatorios de produtos liquidos.

A andlise imediata do produto soélido mostrou que, apesar do
processamento térmico, ainda encontrou-se agua nas amostras, com valor de 4% a
400°C até aproximadamente 0,1% a 700°C, a presenca de agua deu-se pelas
condicOes de armazenamento e o tempo que o material demorou a ser analisado. Os
teores de material volatil obtidos apresentaram diminuicdo com o aumento de
temperatura, com valor de aproximadamente 32% a 400°C até aproximadamente 9%
a 700°C. Os teores de cinzas obtidos se mantiveram constantes em todas as faixas
de temperatura analisadas. Para os teores de carbono fixo observou-se um aumento
nos resultados com a elevagéao da temperatura, com valor de aproximadamente 58%
a 400°C até aproximadamente 86% a 700°C. Constatou-se, desta forma, que houve
aumentos significativos no teor de carbono fixo desses produtos, além da diminui¢ao
consideravel no teor de matéria volatil dos mesmos, gerando assim um produto com
alto valor agregado, pois, se obteve um combustivel solido enriquecido
energeticamente.

Os produtos solidos e liquidos obtidos no processamento térmico
apresentaram aumentos significativos de poder calorifico, entretanto, os valores
obtidos a partir da fracdo fina e a 700°C, apresentaram poder calorifico inferior aos
demais. Evidenciando assim a influéncia granulométrica e da temperatura no poder
energético dos produtos gerados, e a eficiéncia do processamento térmico para
obtencao de produtos com altos valores energéticos.

Os valores de densidade, viscosidade cinematica e pH encontrados no
produto liquido, apresentaram valores semelhantes quando comparados entre si,
entretanto, observou-se em todas as fracées estudadas, um pequeno decréscimo nos
resultados obtidos a partir da fracéo fina e a 700°C, para todas as analises citadas,
indicando dessa forma a influéncia granulométrica e de temperatura nas
caracteristicas fisico-quimicas do produto liquido.

Portanto, constatou-se a partir das condi¢@es operacionais utilizadas e dos
resultados obtidos que a fracédo fina e temperatura de operacéo de 700°C influenciam
negativamente na qualidade e nas caracteristicas fisico-quimicas dos produtos
obtidos. Constatou-se também ganhos energéticos substanciais nos produtos
gerados, sendo o processamento térmico utilizado uma alternativa viavel para a

obtencédo de produtos com maiores valores energéticos.
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