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RESUMO

Este trabalho visa avaliar o residuo da semente de guarand como biomassa para geracdao de
biocombustivel. Para isso, esta pesquisa foi dividida em trés etapas: caracterizacdes da
biomassa; torrefacdo em mufla e andlise cinética da decomposi¢cdo térmica da in natura e
torrificada a partir da termogravimetria. Na primeira etapa, caracteriza¢des das propriedades
fisicas da biomassa in natura resultaram nas determinacdes: diametro de particula por
peneiramento (259, 2.817 e 4.060 um), esfericidade através das equacdes de Massarani e
Pecanha e Riley de 0,752 e 0,865, respectivamente; massa especifica real 1.444,0 kg/m3 por
picnometria a gds hélio; massa especifica aparente 1.354,0 kg/m3 por porosimetria de
mercurio. Pelos métodos de remoc¢do de extrativos e andlise de fibras, determinaram-se para
in natura, extrativos (17,88%), hemicelulose (59,37%), celulose (7,82%), lignina (13,49%) e
cinzas (1,44%). A partir da anélise elementar da in natura, descontando-se o teor de cinzas, 0s
teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio foram iguais a 41,55%, 6,44%, 1,51%,
44.91%, respectivamente, enquanto que para torrificada (240°C, 45min), foram obtidos
48,64%, 6,23%, 1,41% e 41,67%, respectivamente. Da andlise imediata, mediante normas
ASTM E872-82(2006) e E1755-01(2007), obtiveram-se os teores de volateis entre 78,34-
82,84%, cinzas entre 1,39-5,59%, carbono fixo entre 15,76-16,06%, a depender do diametro
de particula. Para biomassas torrificadas, os teores foram: volateis entre 65,77- 83,23%,
cinzas entre 1,42-2,07% e carbono fixo entre 16,21-32,28%, a depender das condi¢cdes de
torrefacdo. O poder calorifico superior, determinado através de uma bomba calorimétrica, foi
entre 17,58-18,51 MJ/kg para biomassa in natura, enquanto que para torrificadas, foi entre
18,56-24,04 MJ/kg. O poder calorifico inferior foi obtido pelas equacdes de Mendeleev e,
Bizzo e Sanchez, sendo iguais a 15,37 e 16,17 MJ/kg para in natura e 18,37 e 19,38 MJ/kg
para torrificada (240°C, 45min), respectivamente. Na segunda etapa, torrefacdo foi realizada
em mufla com varia¢do de temperatura isotérmica de processo entre 195-270 °C e tempo de
residéncia entre 15-60 minutos. Os resultados mostraram que quanto maior a temperatura € o
tempo de residéncia do processo, maiores foram as perdas de massa levando a menores
rendimento de matéria sélida. A andlise estatistica a 95 % de confianca do planejamento
experimental com modelo quadritico demonstrou que somente a temperatura do processo foi
o parametro significativo da torrefacdo estudada. Na terceira etapa, avaliou-se a
decomposi¢do térmica em meio de nitrogénio em 5, 10 e 15 °C/min e entre 25-900 °C para o
material in natura e torrificado (240 °C, 45 min), a fim de obter os parametros cinéticos da
pirdlise. Considerando uma reagdo de decomposic¢ao global em um tunico passo, aplicaram-se
os métodos isoconversional de Coats-Redfern modificado, integral master plots e linearizagao
da taxa de conversdao em fun¢do do inverso da temperatura, obtendo-se: energia de ativacao
global de 187,77 e 144,32 klJ/mol, fator pré-exponencial 5,23.1012 e 6,38.108 gt para in natura
e torrificada (240°C, 45 min), respectivamente. A funcdo de conversdo da in natura e
torrificada foi definida como difusdo tridimensional, porém este resultado nao foi conclusivo
devido a influéncia de reacdes multiplas. Para multiplas reacdes, aplicou-se o esquema de
reacOes paralelas e independentes a partir do qual, obtiveram-se trés reacdes (hemicelulose,
celulose e lignina) para a biomassa in natura e quatro reagdes para a torrificada energia de
ativacao (50-200 kJ/mol), fatores pré-exponenciais (3,50 a 1,89.1014 s'l) e ordem de reacdo 1 e
2. Em geral, os resultados alcancados demonstraram o potencial desta nova biomassa para
aplicagdes em pirdlise e torrefacdo além de contribuir para o desenvolvimento de trabalhos
futuros que envolvam processos termoquimicos.

Palavras-chave: Paullinia cupana, biomassa, tratamento térmico, termogravimetria



ABSTRACT

This work aims to evaluate the guarana seed residue as biomass for generation of biofuel.
This research was divided into three steps: biomass characterization; torrefaction and kinetic
analysis of the thermal decomposition reaction of torrefied and non-torrefied biomass. The
characterization of the physicochemical properties of the guarana in natura residue resulted in
the following determinations: mean particle diameter by sieving (259, 2.817 e 4.060 um),
sphericity of 0,752 e 0,865 by Massarani and Pecanha and Riley equations; true density of
1444.0 kg/m’ using helium gas pycnometer; apparent density of 1354.0 kg/m’ using mercury
porosimetry. Based on compositional analysis of extractive-free fiber it was determined for in
natura extractives (17,88%), hemicellulose (59.37%), cellulose (7.82%), lignin (13.49%) and
ash (1.44%). Based on the ultimate analysis for in natura, excluding the ash content, the
carbon, hydrogen, nitrogen and oxygen content were 41.55%, 6.43%, 1.51%, 49.11%,
respectively whereas torrefied (240°C, 45min) it were obtained 48,64%, 6,23%, 1,41% e
41,67%, respectively. For in natura, proximate analysis through ASTM E872-82 (2006) and
E1755-01 (2007) standards yielded the volatiles contents between 78.34-82.84%, ash 1.39-
5.59%, fixed carbon 15.76-16.06%. For torrefied biomass, the contents were: volatiles 65.77-
83.23%, ash 1.42-2.07% and fixed carbon 16.21-32.28%, depending on the torrefaction
conditions. The high heating value was determined by calorimetric bomb 17.58-18.51 MJ/kg,
depending on the mean particle diameter for in natura biomass whereas for torrefied
biomasses it was determined 18.56-24.04 MJ/kg. The low heating value was obtained by
Mendeleev and, Bizzo and Sanchez equations, being iqual to 15.37-16.17 MI/kg for in natura
and 18.37-19.38 MJ/kg for torrefied (240°C, 45min), respectively. The torrefaction was
performed in a muffle, process temperature ranging 195-280°C and residence time 15-60
minutes. As a result, it was shown that the higher the process temperature and the residence
time, the greater were the mass loss, leading to lower yields of solid matter. The statistical
analysis, performed with 95 % confidence interval of the experimental design with quadratic
model, showed that only process temperature was the significant parameter of the studied
torrefaction process. The thermal decomposition was performed in nitrogen atmosphere, 5, 10
and 15 °C/ min and 25-900 °C for in natura and torrefied material (240 °C , 45 min) in order
to obtain the pyrolysis kinetic parameters. Considering a single-step decomposition global
reaction, the modified Coats-Redfern isoconversional methods, integral master plots, and
linearization of the conversion rate as a function of the inverse of the temperature were
applied, obtaining: global activation energy of 187.77 and 144.32 kJ/mol, pre-exponential
factor 5.23x10' and 6.38x10° s for in natura and torrefied (240 ° C, 45 min) respectively.
The conversion function of in natura and torrefied were defined as three-dimensional
diffusion, but this result was not conclusive due to the influence of multiple reactions. For
multiple reactions, the parallel and independent reaction scheme was applied with three
(hemicellulose, cellulose and lignin) and four reactions for in natura biomass and torrefied,
respectively, obtaining activation energy (50-200 kJ/mol), pre-exponential factors (between
3.50 and 1.89 x 10™ s']) and reaction order 1 and 2. In general, all results have demonstrated
the potential of this new biomass for pyrolysis and torrefaction application. It is expected that
these results can contribute to future works involving thermochemical processes.

Keywords: Paullinia cupana, biomass, thermal treatment, thermogravimetry
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

O uso de biomassa para geracdo de energia tem se mostrado promissor uma vez
que hd a possibilidade de se obter energia renovdavel com potencial de substituir
progressivamente os combustiveis de origem ndo renovéavel (GARCIA et al., 2012). A
partir da aplicag¢do de processos especificos, a biomassa pode ser convertida em energia

térmica, em combustivel para transporte e produtos quimicos (MCKENDRY, 2002).

Entre os processos de conversao de biomassas em biocombustiveis, 0s processos
termoquimicos oferecem alta eficiéncia de conversdo, custos potencialmente
competitivos e uma considerdvel flexibilidade na escala de operacdo e variedade de
produtos quimicos. Neste ambito, a pirdlise de biomassa lignoceluldsica é atrativa
devido a possibilidade de transformar biomassa lignoceluldsica em combustiveis na
forma liquida (bio-6leo), sélida (carvao vegetal) e gasosa (BRIDGWATER, 2006).

As reagdes envolvidas no processo de pirdlise, por sua vez, sdo complexas e
heterogéneas. Para que o processo de pirdlise alcance sua eficiéncia energética, estudos
relacionados a cinética e ao mecanismo da decomposicao térmica devem ser realizados
como uma etapa inicial para auxiliar no desenvolvimento do processo de utilizacdo de
uma biomassa (VARHEGY] et al., 1997).

Por outro lado, ainda existem as limita¢cdes quanto ao uso de biomassa em larga
escala devido a padronizacdo de suas propriedades fisica, quimicas e térmicas. Quando
comparados aos combustiveis de origem féssil, a biomassa tende a apresentar elevado
teor de umidade e baixa densidade energética (WANNAPEERA et al., 2011). Além
disso, a diversidade de fontes de biomassa e suas sazonalidades podem gerar desafios
relacionados a logistica e ao suprimento de matéria-prima (HOEKMAN et al., 2011;
TUMULURU et al., 2011). Uma alternativa para a melhoria destas propriedades para o
uso em processos termoquimicos € a aplicacdo do processo de torrefacdo. Como
resultado, a biomassa torrificada passa a ter carater hidrofébico, maior poder calorifico
superior € melhor moabilidade, que facilita seu armazenamento e transporte

(ESELTINE et al., 2013; REPELLIN et al., 2010).

Tratando-se de aplicacdes de biomassas torrificadas em processos de pirdlise,
estudos tem demonstrado que o bio-6leo produzido pela pirdlise rdpida apresenta

melhorias em sua qualidade quando comparado com o mesmo in natura. Dentre as
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principais vantagens, os produtos finais apresentam menores indices de oxigénio em sua
composi¢do, menores teores de dgua, bem como maiores indices de poder calorifico
(BOATENG; MULLEN, 2013; MENG et al., 2012). Entretanto as vantagens devem ser
avaliadas juntamente com as condi¢cdes do processo de torrefacdo, tais como
temperatura e tempo de residéncia, que também podem influenciar no rendimento e na
composi¢do quimica dos produtos finais da pir6lise (CHEN et al., 2015a; ZHENG et al.
2012).

Neste contexto, esta dissertacdo tem por objetivo buscar melhorias para uma

biomassa amazonica in natura e torrificada para fins energéticos.
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CAPITULO 2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Esta dissertacdo tem por objetivo geral avaliar o uso do residuo de semente de
guarand para obtencdo de um biocombustivel sélido mediante torrefacdo e do estudo

cinético de reacdo de decomposic¢ao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar as propriedades fisicas (tamanho médio das particulas, esfericidade,
massa especifica real e aparente), quimicas (andlise elementar, composicional) e
térmicas (andlise 1imediata, poder calorifico superior e inferior, andlise

termogravimétrica) da biomassa;

e Realizar ensaios de torrefacio em mufla variando o tempo de residéncia e

temperatura do processo;

e Avaliar os efeitos da torrefacdo através das caracteristicas fisicas (rendimento do
sOlido), quimica (andlise elementar) e térmicas (andlise termogravimétrica e andlise

imediata e poder calorifico superior e inferior) do biocombustivel sélido;

e Realizar um estudo da cinética de reacdo térmica em meio inerte a partir dos dados
da termogravimetria da biomassa torrificada e ndo torrificada aplicando o modelo

cinético de reacdo global e o esquema reagdes paralelas e independentes.
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CAPITULO 3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 BIOMASSA PARA GERACAO DE ENERGIA

H4 um crescente interesse do setor energético em ampliar a utilizacdo de fontes
renovdveis de energia, ndo s6 para diminuir a dependéncia de matéria-prima de origem

fossil, mas também para reduzir a emissao de gases causadores do efeito estufa.

Em 2014, o uso de fontes renovaveis representou 19,2 % do consumo de energia
global. Deste total, o uso de biomassa tradicional representou 8,9 %, utilizada
principalmente para cozimento e aquecimento em dreas rurais de paises em
desenvolvimento. O uso de energias renovdveis modernas (excluindo-se a biomassa de
uso tradicional) representou 10,3 % do total e equivale as energias de hidrelétricas (3,9
%), energias eodlica, solar, geotérmica e de biomassa, bem como de biocombustiveis (0,8
%) (REN 21, 2016). Em se tratando de biocombustiveis, o Brasil destaca-se como o
segundo maior produtor mundial de biocombustiveis devido a producdo de etanol e

biodiesel, em 2015 (REN 21, 2016).

O termo “Biomassa” ¢ considerado toda matéria organica de origem vegetal ou
animal que pode ser transformada em energia mecanica, térmica ou elétrica (ANEEL,
2008). No entanto, hd pelo menos dois aspectos relacionados ao uso da biomassa para
aplicagdes energéticas. O primeiro reside na necessidade da ampliagdo e da melhoria
dos conhecimentos basicos sobre a composicdo e propriedades da biomassa. O segundo
¢ aplicar e desenvolver o conhecimento adquirido e utilizd-lo de forma sustentdvel
(VASSILEV et al.,, 2015), uma vez que hi desafios associados a perda na
biodiversidade e preservacdo do meio ambiente, uso de recursos do solo em competi¢ao
com a producdo de alimentos e fibras, uso da 4gua e produtos quimicos

(GOLDEMBERG, 2009).

Em relacdo ao tipo de biomassa a ser utilizado para conversdo, os residuos
agroindustriais, agricolas e pecudrios apresentam-se como uma fonte de biomassa
relevante. No entanto, para avalid-los em um plano de energia para o Brasil, t€m-se a
necessidade de se verificar o potencial dos mesmos em relacdo a oferta, aos usos e a
disponibilidade energética além da verificacio da viabilidade econdmica do

aproveitamento destes insumos (BRASIL, 2014).



25

3.1.1 Residuos agroindustriais

Os residuos agroindustriais sdo os insumos gerados durante o processamento da
biomassa para producdo de alimentos ou até mesmo para a producdo da prépria
biomassa (BRASIL, 2014). Comparando-se com a matéria-prima agricola convencional,
os residuos agroindustriais apresentam baixo custo além de exercer um papel importante
na producio de biocombustiveis e produtos quimicos (FERREIRA-LEITAO et al.,
2010).

Na dltima década, algumas pesquisas foram desenvolvidas com a utilizacio de
residuos agroindustriais da Regido Norte do pais para geracdo de energia a partir de
processos de termoconversdo, dentre eles: casca de cupuacu, caroco do fruto de acai,
ouri¢o da castanha-do-brasil, ourico da sapucaia e caroco do fruto do tucuma. Em 2004,
os projetos “Comparacdo entre Tecnologias de Gaseificagdo de Biomassa Existentes no
Brasil e no Exterior e Formacdo de Recursos Humanos na Regido Norte -
GASEIFAMAZ” e “Nacionalizacdo da Tecnologia de Gaseificagdo de Biomassa ¢
Formacgdo de Recursos Humanos na Regido Norte - GASEIBRAS” teve como principal
objetivo o estudo da geragdo de energia elétrica através da tecnologia de gaseificacio de
biomassa. Na época, duas comunidades do municipio de Manacapuru no estado do
Amazonas foram selecionadas para implementar a tecnologia com casca de cupuagu

(BRASIL, 2004; COELHO et al., 2006).

O residuo do caroco do fruto do agai tem grande potencialidade para obtencao de
energia e possui grande disponibilidade principalmente no estado do Pard. Este residuo
tem sido avaliado tanto para gerar eletricidade (CARNEIRO et al., 2013), quanto para
servir de insumo energético na geracdo de calor em fornos de industrias ceramicas

locais (PADILHA et al., 2005).

No trabalho de Nascimento (2012) foram feitas as caracterizagdes fisicas,
quimicas e térmicas do ourico de castanha-do-brasil, ourico da sapucaia e caro¢o do
fruto do tucuma visando a utilizacdo em processo de termoconversdo. Dando
continuidade a esta investiga¢do, Baroni (2015) e Tinoco-Navarro (2015) realizaram
andlises de decomposi¢ao térmica por termogravimetria em meio inerte do carogo de
tucuma e ourico da sapucaia, respectivamente, visando a obtencdo de parametros

cinéticos na etapa de pirdlise.
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3.1.2 Caracteristicas das propriedades da biomassa lignocelulésica

O emprego da biomassa para fins energéticos exige um conhecimento prévio de
suas propriedades fisicas e quimicas. Isso permite a avaliacio dos rendimentos de
conversdo, economia do processo, qualidade e a aplicacdo do biocombustivel gerado,
bem como os diferentes problemas tecnoldgicos e ambientais (SANCHEZ, 2010;

SLUITER et al., 2010; VASSILEV et al., 2015).

Em estudos de conversdao termoquimica, as caracteristicas bdsicas dos
combustiveis frequentemente encontradas estdo relacionadas as determinacdes da
granulometria, andlise imediata, andlise elementar e poder calorifico do combustivel
(SANCHEZ, 2010). No entanto, a partir de uma selecdo do processo tecnolégico de
conversao mais especifico, pode-se ainda precisar de outras investigacdes relacionadas a
caracterizacdo de particulas e a caracterizagdo quimica dos principais componentes da
parede celular da biomassa de origem vegetal. Com respeito a estas caracterizagdes,

percebe-se que pouca énfase nos trabalhos sobre biomassas.

A caracterizagdo de particulas faz-se necessdria principalmente quando se
utilizam reatores de leito fixo e fluidizado. As vantagens do uso destas tecnologias
residem em uma transferéncia de calor elevada, temperaturas uniformes e controldveis e
favorecimento do contato gas-sélido (LOURENCO, 2012).

Neste ambito, a determinacao do tamanho da particula é um dos parametros mais
importantes e para isso existem diferentes definicdes que estdo associadas também a
determinacdo de sua esfericidade, especialmente para particulas ndo esféricas. A
determinacdo da massa especifica real e aparente também € relevante, pois permite
estimar a porosidade da particula, parametro relevante para o processo de torrefacao.

Apesar da caracterizagdo quimica de componentes da parede celular ser mais
amplamente explorada em trabalhos que focam na producdo de biocombustiveis por
bioprocessos, identifica-se uma necessidade da sua utilizacdo em processos de

conversdo termoquimica uma vez que influenciam as propriedades dos produtos finais e

podem direcionar a aplicagdo energética mais adequada.

3.1.2.1 Composi¢do quimica
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A biomassa de origem vegetal é uma associagcdo de componentes variados,
constituida principalmente por celulose, hemicelulose e lignina que formam a parede
celular da planta (Figura 3.1). A celulose geralmente possui a maior fracdo na
composi¢cdo de vegetais, representando cerca de 40-50 %-m da biomassa. A propor¢do
de hemicelulose representa 20-40 % da massa do material (MCKENDRY, 2002). De
forma simplificada, a celulose é 0 membro estrutural mais importante da parede celular,
enquanto que a lignina € a substancia incrustante que € unida a celulose por meio da

hemicelulose (CARVALHO, 1999).

Além destes componentes, a biomassa de origem vegetal contém outros
compostos de menor fracdo massica como materiais inorganicos (cinzas), proteinas e
extrativos. A presenca destes componentes pode tornar significativa nos casos de uma
aplicacdo em escala industrial, fazendo-se necessdaria sua quantificacdo para o
fechamento da massa total de todos os constituintes de uma determinada matéria-prima

(SLUITER et al., 2010).

A celulose € um homopolimero de elevado grau de polimerizacdo formada por
unidade de anidro-D-glucopiranose. Os grupos hidroxilas residuais da celulose
permitem que se formem ligagdes de hidrogénio com a mesma molécula ou com a
molécula vizinha em um mesmo plano, e se unem através de forcas de van der Waals
entre diferentes planos. A unido destas moléculas de celulose origina a estrutura
cristalina da planta, que € alternada por regides amorfas, as quais retém dgua de

hidratacdo e dgua livre (CARVALHO, 1999; TUMULURU et al., 2011).

A hemicelulose constitui um grupo de polissacarideos ndo celuldsicos
compostos por hexoses (D-glucose, D-manose ou D-galactose), por pentoses (D-xilose
ou D-arabinose) e acidos metilglucurdnico e galaturonico (CARVALHO, 1999). Em
geral, os polissacarideos que compdem a hemicelulose sdo heterogéneos e ramificados,
ligando-se firmemente a superficie da microfibrila da celulose, mas de forma ndo
covalente (MCKENDRY, 2002). A propor¢ao e o tipo de composto da hemicelulose
podem variar de uma espécie a outra, dependendo do tipo de célula e da localiza¢do na

parede celular (CARVALHO, 1999).

A lignina tem natureza aromatica e relativamente hidrofébica, sendo considerada
uma macromolécula fendlica amorfa e altamente ramificada com unidades precursoras

de fenilpropano, responsdvel pelo suporte mecanico, transporte de dgua e defesa em
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plantas vasculares. Além de ser altamente heterogéneo, o teor de lignina é também
varidvel dentro das populacdes de plantas da mesma espécie (ROCHA et al. 2015). Ao
contrario da celulose, a lignina é altamente reticulada sem qualquer ordenacdo e sem
uma unidade de repeti¢dao exata (SHARMA et al., 2004). Suas estruturas estdo ligadas
de forma covalente aos diferentes grupos que compdem a hemicelulose e, assim,
formam ligacGes cruzadas com diferentes polissacarideos que acaba por conferir maior
resisténcia mecanica a parede celular e, por extensdo, para a planta como um todo

(TUMULURU et al., 2011).

Figura 3.1 - Principais componentes da parede celular

Parede celular da planta HO o OHO i 0 %\
o
HO 0
HO OH

Fonte: Adaptado de Tumuluru et al. (2011)

Extrativos sdo componentes que podem ser extraidos com o uso de solventes
orgadnicos que compreendem resinas, ceras, clorofilas, 4cidos organicos e proteinas
(CAPAREDA, 2013), que podem constituir com uma variedade de compostos nio
estruturais da parede celular vegetal. Desse modo, sua prévia remocdo facilita os
procedimentos analiticos em diferentes etapas da determinacdo composicional de
biomassas. Devido a sua heterogeneidade e complexidade quimica, a composicdo dos
extrativos pode ser definida pelo solvente usado para a extrag¢do, tal como etanol,

benzeno, acetona, etanol ou d4gua (BURKHARDT et al., 2013).
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A norma americana ASTM E 1690 Standard Test Method for Determination of
Ethanol Extractives in Biomass (2008) descreve um procedimento para extrair ceras,
gorduras, resinas, taninos, gomas, agucares, amidos e pigmentos, os quais sdo soldveis
em etanol. Além da extragdo por etanol, o método analitico elaborado pelo Laboratério
Nacional de Energia Renovédvel (NREL) pertencente ao Midwest Research Institute
também prevé a remocgdo de extrativos soldveis em dgua (SLUITER et al., 2008).
Contudo, Sluiter et al. (2008) destacaram que investigagdes mais apropriadas a cada tipo
de biomassa devem ser realizadas para a aplicabilidade do método, indicando ainda a

existéncia de substancias parcialmente soliveis em etanol.

Um estudo feito por Chen et al. (2010) de caracterizacdo de extrativos soliveis
em 4gua de uma planta herbacea apontou a presenga de carboidratos (principalmente
sacarose, glicose e frutose), alditois, dcidos organicos, fons inorganicos € a presenca de
oligbmeros, que foram atribuidos a misturas de complexos lignina-carboidratos. As
andlises composicionais dos extrativos soldveis em dgua, contudo ndo fecharam o

balanco de massa e foram atribuidos a interferéncia de cinzas e/ou proteinas.

No caso de madeiras e residuos florestais, os extrativos sdo predominantemente
compostos  lipofilicos, gorduras e ceras, resinas e terpendides/esterdides
(BURKHARDT et al., 2013). A norma ASTM D 1105 Standard Test Method for
Preparation of Extractive-Free Wood (2013) prevé extracOes sucessivas com solventes
de diferentes polaridades, a saber mistura de etanol e tolueno, somente etanol, e somente
dgua. Os extrativos previstos incluem ceras, gorduras, algumas resinas, gomas de

por¢des de madeira, taninos, algumas gomas, acticares, amidos e corantes naturais.

No caso especifico de madeiras, a Technical Association of the Pulp and Paper
Industry (TAPPI), recomenda solvente para a extracdo de compostos lipofilicos como o
diclorometano e mistura etanol-benzeno. Além destes, relata-se o uso de outros
solventes tais como: etanol-tolueno, acetona, acetona-dgua e também hidrocarbonetos

(HOLMBOM, 1999).

No trabalho de investigacdo de Barbosa et al. (2005) utilizaram-se
diclorometano, acetona e mistura de etanol-tolueno com a finalidade de estudar a
composi¢do quimica de extrativos lipofilicos de uma amostra de madeira de eucalipto.
Os resultados obtidos indicaram a presenga majoritdria de dcidos graxos e esteroides,

sendo a acetona considerada o melhor solvente extrator.
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3.2 PROCESSO DE PIROLISE

A pirdlise € um processo de conversao termoquimica que pode ser usada para
transformar biomassa em combustiveis na fase gasosa, liquida e sélida. Os produtos da
pirdlise correspondem a uma variedade de componentes quimicos (SADHUKHAN et

al., 2008):

e carvio, residuo nao volatil rico em carbono;
e vapores organicos condensdveis, com alto peso molecular, em torno da
temperatura ambiente, e

e gases, com baixo peso molecular, incluindo monéxido e diéxido de carbono.

Os rendimentos e fracdo madssica destes produtos dependem de vérios
parametros. O uso da pirdlise lenta ou convencional causa uma decomposicao térmica
principalmente nos componentes organicos da biomassa de forma a favorecer maior
producdo de carvdo vegetal, enquanto que a pirdlise rdpida opera em altas taxas de
aquecimento que favorecem maiores rendimentos de compostos voldteis, gases e
liquidos, (KLASS, 1998; PUTUN et al., 2007). Além da taxa de aquecimento, outras
condicdes de processo influenciam a pirdlise, tais como temperatura, tempo de
residéncia, pressao, velocidade do gds, tamanho de particula, catalisadores e projeto do

reator (GUIZANI et al., 2014; LUENGO et al., 2008).

No que diz respeito a pirdlise rapida, muitos estudos tém investigado este tipo de
processo para obter os chamados bio-6leos (liquido condensado), por ser um
combustivel de mais fécil transporte, armazenamento, manuseio e comercializacdo em
relacdo a biomassa original, além de servir como matéria prima para outros processos
(PUTUN et al., 2007). O bio-6leo da pirdlise rapida pode ser obtido em rendimentos de
at¢ 80 % m/m em relacdo a biomassa seca de alimentacdo do processo, sendo uma
mistura miscivel de compostos organicos polares (de 75 a 80 % m/m) e dgua (de 20 a 25

% m/m) (BRIDGWATER et al., 1999).

Além das condi¢des do processo e do tipo de tecnologia empregada, a
composi¢ao lignocelulésica da biomassa desempenha um papel importante nas
propriedades fisico-quimicas dos produtos finais. A hemicelulose e a celulose

contribuem grandemente para a formacao da fracdo volatil da biomassa enquanto que a
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lignina contribui para a formagdo de carbono fixo na fracdo sélida (LUENGO et al.,
2008). Portanto, o conhecimento das caracteristicas de pirdlise com respeito aos trés
componentes principais constitui a base fundamental para melhor compreender a

conversao termoquimica da biomassa (YANG et al., 2007).

3.2.1 Cinética de pirdlise de biomassa

A modelagem cinética de pirdlise de biomassa visa obter equacdes que
representem o comportamento do material lignoceluldsico em condi¢des experimentais
variadas, proporcionando uma visdo mais profunda das reacdes que ocorrem durante a
pirdlise (RUEDA-ORDONEZ, 2016). Além disso, a cinética de pirdlise, juntamente
com a descricdo de fendmenos de transporte, auxilia no projeto € na otimizacdo de

reatores para a conversdo termoquimica de biomassas (DI BLASI, 2008).

Tratando-se de biomassa lignoceluldsica, sabe-se que este material se converte
para outros produtos através de reacdes de estado sOlido que sdo inerentemente
complexas e desencadeadas a partir de mecanismos de dificil determinacdo (CONESA;
DOMENE, 2011). Por esta razdo, muitos modelos cinéticos t€ém sido propostos para

estudar as reacdes térmicas da pirdlise através de modelos mateméticos simplificados.

3.2.1.1 Mecanismos de reacao de pirdlise

As reacdes da biomassa podem seguir dois tipos de mecanismos de reacao:
primdrias e secunddrias. No mecanismo de reacdes primadrias, a biomassa se decompde
para formar uma mistura de gases, vapores organicos condensaveis € um carvao reativo
(COLLARD; BLIN, 2014). Neste tipo ainda podem ocorrer a superposicdo de trés
reacoes principais que € a formacgdo do carvao, a despolimerizagdo e a fragmentacio da

biomassa.

Na formacdo do carvao, o residuo remanescente da pirdlise é composto de
moléculas policiclicas arométicas acompanhado da evaporacdo de 4dgua e gases nao-
condensdveis. A despolimerizagdo consiste na quebra das ligacdes entre as unidades

monoméricas dos polimeros que compdem a biomassa até que as moléculas produzidas
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sao volatilizadas e poderdao compor a fracdo que condensa a temperatura ambiente
(produto liquido). Na fragmentacdao ha formacdo de gases ndo-condensdveis e
compostos organicos de menor cadeia que também fardo parte da fracdo condensdvel

(COLLARD; BLIN, 2014).

Se, por outro lado, os voldteis mantiverem contato com o carvao por um tempo
suficiente, o processo de volatilizacio do produto sélido continua promovendo
modifica¢des nos produtos com a formacdo de mais gases e de dgua (KLASS, 1998),

desencadeando as reagdes de mecanismos secundarios.

Os mecanismos secunddrios podem ser de craqueamento e recombinacdo (ou
recondensacdo). O craqueamento consiste na quebra de ligagdes quimicas daqueles que
compdem a fracdo volatil para formar compostos de menor massa molecular.
Recombinacdo consiste na combinagdo de compostos voldteis para se obter uma
molécula de massa molecular mais elevada que pode nao ser volatil na temperatura do
reator. Quando a combinagdo acontece dentro dos poros do sdlido, a reacdo pode

resultar na formagdo de um carvao secundério (COLLARD; BLIN, 2014).

Dados cinéticos das reacdes primdrias e secundarias podem ser obtidos usando
métodos isotérmicos de andlise, com a realizacdo de diversos experimentos em reatores
de leito fluidizado, leito fixo, tubular entre outras configura¢des (SANCHEZ, 2010;
WHITE et al., 2011).

Por outro lado, muitos estudiosos tém considerado o uso de métodos ndao-
isotérmicos para a obtencdo de dados cinéticos de forma a explorar uma ampla faixa de
temperatura (VYAZOVKIN et al., 2011). Para isso, técnicas analiticas com o uso de
termobalancas, como € o caso de analisadores termogravimétricos, obtém o registro de
perda de massa causado pelo processo de volatilizacao durante a decomposi¢do térmica
da biomassa aplicando taxas de aquecimento a velocidades especificas com

monitoramento da temperatura e/ou tempo (WHITE et al., 2011).

3.2.1.2 Modelos cinéticos de decomposi¢do térmica primdria

Para decomposi¢do primdria, pode-se considerar a biomassa como um

combustivel que reage em um tunico estdgio, abordado pela literatura como modelos
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cinéticos de reacdo global. Neste, a curva da derivada da perda de massa (DTG) obtida
pela termogravimetria é aproximada a um pico que representa a velocidade de reacdo de
decomposicdo da biomassa como um todo e € comumente usada para estimar a energia

de ativagdo total do processo (SANTOS, 2011).

Dentre os modelos cinéticos de reacdo global, os isoconversionais integrais e
diferenciais sdo amplamente utilizados para a obten¢do da energia de ativacdo por
aproximacdes matemadticas com dependéncia da temperatura, sem necessariamente ter
um conhecimento prévio a respeito do mecanismo de reagdo de decomposicao ou da

ordem de reacdo (SANTOS, 2011; BARONI et al., 2016).

Uma segunda abordagem descreve a decomposi¢cdo primaria da biomassa como
uma resultante da adicdo dos comportamentos individuais de seus componentes
principais (celulose, hemicelulose e lignina) com destaque para os modelos cinéticos de
multiplos passos como os esquemas de reacOes consecutivas e, reacOes paralelas e

independentes.

O modelo cinético de reagdes consecutivas considera a decomposicdo de cada
componente principal da biomassa de forma individual e sequencial. Admite-se que a
cada intervalo de temperatura ha decomposicao de um tnico componente e utiliza-se de

técnicas de ajuste ndo lineares para obter os parametros cinéticos (SANTOS, 2011).

O esquema de reagdes paralelas e independentes, contudo, tem fornecido
parametros cinéticos consistentes e apresentam melhores ajustes em relacdo aos dados
experimentais das curvas termogravimétricas (SANTOS, 2011). De acordo com este
esquema de reacdo, a decomposicdo da biomassa pode ser normalmente descrita por trés
ou mais reacOes paralelas e independentes de n-ésima ordem, cada uma correspondendo
a decomposi¢do dos constituintes da biomassa, os quais serdo convertidos a uma fragao
de residuo solido carbonoso denominado carvao e uma fracdo de volateis (CONESA;

DOMENE, 2011).

E importante ressaltar que para um mesmo constituinte, significativas diferencas
nos rendimentos do produto podem ser encontradas devido a variedade na origem do
componente e das condi¢des operacionais impostas (COLLARD; BLIN, 2014). Na
Tabela 3.1, apresenta-se os principais parametros cinéticos obtidos pela literatura para

diferentes tipos de biomassa.
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Tabela 3.1 - Parametros cinéticos da pirdlise obtidos pelo esquema de reacdes paralelas e independentes mediante TGA

Condigdes experimentais

Parametros cinéticos

— Componente Fracdo méssica S—
Biomassa Tax.a de Dlam?tro . Ea Log A | Ordem de Referéncia
aquecimento | da particula reativo ) ~
. (kJ/mol) (1/s) reaco (-)
(°C/min) (um)
Hemicelulose 0,56 124,31 9,67 1
Semente do 5 100 Junpirom et al. (2010)
fruto longan Lignina 0,44 3347 0,46 1,55
Hemicelulose 0,32 103 7,28 1
Bagaco de cana 20 <350 Celulose 0,40 199 14,38 1 Santos et al. (2012)
Lignina 0,28 21 -1,94 3
Hemicelulose 0,28 142 10,13 1
1,25;2,5;5¢ .
Palha de cana 10 510 Celulose 0,51 212 14,92 1 Rueda-Ordoinez et al. (2015)
Lignina 0,21 40 -0,47 1
Hemicelulose 0,28 21 -1,94 3
Bambu 10 150-250 Celulose 0,415 241,87 7,99 1 Yu et al. (2015)
Lignina 0,290 74,54 4,03 3
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3.2.1.3 Modelos de reacdo do estado sélido

Os modelos cinéticos de decomposi¢do primaria tendem a fazer uso da dependéncia de
Arrhenius com a temperatura. Assume-se que em reagdes de decomposicdo a taxa de
conversao da biomassa (do/dt) wgrico € unicamente dependente da constante de velocidade de

reacdo (k) e da funcdo de conversiao f (@), conforme Equacdo 3.1:

(Z_(Dteérico =k f @ G.1)

A constante (k) da reacdo de decomposicdo é dependente da temperatura (7). Para

descrever tal relagcdo, pode-se utilizar a Lei de Arrhenius (Equacdo 3.2):

k (T) = Aexp (;Tl;a) (3.2)

A Lei de Arrhenius é dada em termos de duas constantes empiricas: fator de
frequéncia ou fator pré-exponencial (A), energia de ativacdo (E,), constante dos gases ideais

(R) e a temperatura (7).

Em sistemas homogéneos envolvendo gases, a Lei de Arrhenius pode ser interpretada
em termos da teoria de colisdo molecular, em que o parametro “E,” é considerado, de forma
simplificada, como a energia minima requerida pelo sistema para que a reacdo ocorra €
ultrapasse a barreira energética do movimento translacional relativos dos reagentes
(MENZINGER; WOLFGANG, 1969). A constante “4”, por sua vez, estd relacionada a
frequéncia de colisdes efetivas das moléculas dos reagentes com energia suficiente para

induzir a reagdo com sucesso (WHITE et al., 2011).

A relevancia dos parametros cinéticos de reacdes de estado s6lido obtidos com a Lei
de Arrhenius é questiondavel (BAMFORD; TIPPER, 1980; GALWEY; BROWN, 1998). No

entanto, esta equagdo tem expressado satisfatoriamente a dependéncia da temperatura com o
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z

comportamento de processos ndo convencionais e ¢ amplamente usada pela literatura que

aborda a cinética de processos termoquimicos (WHITE et al., 2011).

Na Equacdo 3.1 f(a) ¢ a fun¢do que depende da variavel conversdo (a) a qual estd
intimamente relacionada com o modelo de reagdao do estado sélido. Vérios estudos t€m
apresentado expressdoes matematicas que podem representar reagcdes de estado sélido de forma
fisico-geométrica (KHAWAM; FLANAGAN, 2006; VYAZOVKIN et al., 2011). Na Tabela
3.2 estao reunidas as equacdes mais relevantes para descrever o comportamento cinético
destas reagdes de biomassa, considerando expressdes nas formas diferenciais [f(a)] e integrais

[g(a)] conforme reportado no trabalho de Rueda-Ordéiiez e Tannous (2015).

Para verificar qual das expressoes listadas na Tabela 3.2 melhor representa a reacio
de um sdlido especifico, master plots € o mais recomendado segundo Vyazovkin et al. (2011).
Este ¢ um método grafico que analisa os dados cinéticos de experimentos nao-isotérmicos e

isotérmicos a partir do conhecimento de uma curva (GOTOR et al., 2000).

Baroni (2015) utilizou o método de master plots para determinar o modelo de reacdo
do endocarpo do tucumd. Os dados experimentais foram obtidos em analisador
termogravimétrico com o uso de taxas de aquecimento entre 5 e 20 °C/min em atmosfera de
nitrogénio. Dentre os modelos cinéticos empregados pelo autor, a energia de ativagdo igual a
149,02 kJ/mol foi obtida na aplicacdo do modelo de Coats-Redfern modificado (BRAUN et
al., 1991). A partir de entdo foi possivel o uso do método integral de master plots com cinco

modelos de reacio, elegendo a funcdo de n-ésima ordem (F1, Tabela 3.2).

No trabalho de Rueda-Ordéiiez e Tannous (2015), o método de master plots também
foi utilizado para definir a funcdo de conversdo de decomposicdo da palha de cana de agucar.
Os dados experimentais de TG/DTG foram obtidos em taxas de aquecimento variando de 1,25
a 10 °C/min em atmosfera inerte de nitrogénio. Aplicando primeiramente o modelo
isoconversional de Friedman (1964), os autores obtiveram energia de ativacdo entre 154,1 e
177,5 kJ/mol correspondente a faixa de temperatura entre 200 a 450 °C de reacdo de
decomposi¢do térmica e em seguida aplicou-se o método integral de master plots com 11
modelos de reac@o. O resultado definiu que a melhor funcao de conversao foi a do modelo de

difusdo bidimensional (D2, Tabela 3.2).
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Tabela 3.2 - Equacdes da forma diferencial e integral para modelos de reag¢do para cinética de
estado sélido

Modelo de reacio Coédigo | Forma diferencial, f(a) | Forma integral, g(a)
Lei de poténcia P1 L o7
Lei de poténcia P2 3 o o
Lei de poténcia P3 2 al”? oz
Lei de poténcia P4 2/3 -7 o7
Fase limite de reacdo controlada | R2 2(1- o) [1-(1- o)™

(contragdo de area)

Fase limite de reacdo controlada R3 3(1- a)z/ 3 [1-(1- )"

(contracdo de volume)

Avrami Erofe’ev (m = 2) A2 2(1- o)[-In(1- a)]"* [-In(1- )] "
Avrami Erofe’ev (m = 3) A3 3(1- o)[-In(1- a)]*"” [-In(1- o)] 7
Avrami Erofe’ev (m = 4) A4 4(1- o)[-In(1- o)™ [-In(1- )] "
Primeira ordem F1 (1- ) -In(1- o)
N-ésima ordem Fn (1I- )" [1- (1 -q) ™0
Difusao unidimensional D1 172 a o
Difusao bidimensional pela D2 [-In(1- )] (1- o) In(1- 0) + &

equacdo de Valensi—Carter

Difusio tridimensional pela D3 | 32)(1-a)"°[1-(1- a)"]! [1- (1-a) ")

equacgao de Jander

Difusio tridimensional pela D4 B2)[(1- o) = 1) (1- 20/3) — (1- a)*?
equacao de Ginstling—

Brounshtein

Fonte: Adaptado de Rueda-Ordéiez e Tannous (2015)

3.3 TORREFACAO PARA APLICACOES TECNOLOGICAS ENERGETICAS

A biomassa, em geral, apresenta baixa densidade, elevado teor de umidade e baixo
poder calorifico quando comparado a outros combustiveis de origem féssil, particularmente o

carvao mineral (WANNAPEERA et al., 2011). Além disso, a diversidade de fontes e da
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sazonalidade de algumas matérias-primas introduzem desafios relacionados a logistica que

dificultam o uso em uma maior escala (HOEKMAN et al., 2011; TUMULURU et al., 2011).

Na tentativa de resolver esses inconvenientes, hd a necessidade de se homogeneizar
matérias-primas de forma a produzir um combustivel mais denso em energia (YAN et al.,
2009). No ambito de processos de conversdo termoquimica, Hoekman et al. (2011) aborda
dois tipos de pré-tratamento térmico que visam transformar materiais lignocelulésicos em
s6lidos com maior densidade energética: torrefacio uUmida (também chamada de pré-

tratamento hidrotérmico ou carbonizacao hidrotérmica) e torrefacio seca.

A torrefacdo é um processo que submete a matéria-prima a um tratamento térmico a
temperaturas relativamente baixas de 200-300 C na auséncia de oxigénio. A torrefacdo €
comumente associada a pirdlise incompleta, pirdlise lenta e pré-tratamento térmico, variando

de acordo com a sua utilizacdo (CHEW; DOSHI, 2011).

3.3.1 Tipos de torrefagcdo

A torrefacdo imida submete a biomassa a um ambiente com vapor de dgua, usando
temperaturas de processo entre 180-260 °C. A vantagem deste processo € o uso de um menor
tempo de processo, podendo utilizar biomassas com elevado teor de umidade tais como
residuos florestais, residuos agricolas imidos, lodos de esgoto e culturas energéticas aquaticas
(BACH et al., 2014). Este tipo de torrefacdo produz trés tipos de produtos, incluindo gases,
compostos na fase aquosa (principalmente acucares) e produto sélido contendo 55-90 % da
massa da matéria-prima original (YAN et al., 2009). No entanto, por requerer condi¢des
pressurizadas podendo chegar até 4,8 x 10° Pa (700 psi), a torrefacdo imida exige maior custo

e tecnologia mais complexa (HOEKMAN et al., 2011; YAN et al., 2009).

A torrefacdo seca, por sua vez, consiste no aquecimento da biomassa a uma
temperatura entre 200 e 300 °C na auséncia parcial ou completa de oxigénio, sob pressao
igual ou maior que a atmosférica (WANNAPEERA; WORASUWANNARAK, 2012). Alguns
pesquisadores também a definem como um processo termoquimico que envolve a secagem € a
pirdlise incompleta (LUENGO et al., 2008; TUMULURU et al., 2011) no qual € possivel

obter o produto sélido, o liquido condensado e gases ndo condensaveis (CHANG et al., 2012).
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Neste trabalho, a denominacdo da torrefacdo seca a pressdo atmosférica serd simplesmente

torrefacdo, que € a forma mais usual na literatura.

3.3.2 Reagdes de torrefagcao

A decomposi¢do térmica da biomassa inicia-se com a evaporagdo da dgua e extrativos
até 150 °C. Entre 150 e 200 °C ha um lento processo de despolimeriza¢do da hemicelulose
com emissao de determinados compostos lipofilicos e o material passa a ter uma deformidade

estrutural no tecido vegetal (CHEN et al., 2013; TUMULURU et al., 2011).

Entre 200 e 300 °C ocorre a torrefacdo da biomassa, a qual consiste na volatilizacdo da
hemicelulose e a despolimerizagdo e volatilizacdo parcial da lignina e celulose. Além disso,
liberam extrativos hidrofilicos como compostos oxigenados, dcidos carboxilicos de mais alto
peso molecular, dlcoois, aldeidos entre outros gases, com a completa destrui¢do da estrutura
celular vegetal que resulta em um material mais quebradico (TUMULURU et al., 2011).
Temperaturas acima dos 300 °C ja ndo sdo interessantes ao pré-tratamento, devido ao
processo de volatilizagdo da biomassa decorrente do inicio do processo de pirdlise

(MELKIOR et al., 2012).

3.3.3 Fatores de influéncia do processo

O tipo de composicdo quimica da matéria-prima, teor de umidade e tamanho de
particula devem ser um dos fatores avaliados antecipadamente ao processo de torrefacdo. Por
outro lado, os principais fatores que influenciam no processo de torrefacdo incluem as
varidveis de processo como temperatura de reacdo, tempo de residéncia e atmosfera de reacao

(PRINS et al., 2006; TUMULURU et al., 2011).

3.3.3.1 Efeito do tamanho de particula
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O efeito do tamanho da particula na torrefacdo deve ser considerado devido as
limitacdes de transferéncia de calor e de massa relacionadas ao gradiente de temperatura

intraparticula.

Uemura et al. (2015) realizaram a torrefacdo da casca da améndoa do 6leo de palma
em 220 e 250 °C por 30 minutos em um reator tubular de didmetro interno de 0,028 m. Para
verificar efeitos de transferéncia de calor e massa, particulas de didmetro de 0,325 mm e
particulas nao moidas (diametro médio nao declarado pelo autor) foram utilizadas. Os dados
obtidos em atmosfera de nitrogénio demonstraram que nas temperaturas de processo de 220 e
250 °C, as particulas menores obtiveram maior conversdo da fracdo sélida (10,2 e 22,1 %
m/m, respectivamente) em comparagdo com as particulas ndo moidas (4,3 e 17,7 % m/m). No
entanto, a 300 °C, as particulas menores ndo apresentaram significativas diferencas em
relacdo a conversao do sélido obtida pelas particulas maiores (menor que 2 % de diferenca).
Os autores atribuiram o fato a influéncia das reagdes exotérmicas de decomposicio térmica da

hemicelulose e lignina.

3.3.3.2 Efeito da atmosfera de reacao

Em escalas de laboratério, verifica-se que os experimentos de torrefacdo sdo
comumente realizados na auséncia completa de oxigénio, estabelecida pelo uso de gases
inertes como nitrogénio ou hélio, de forma a evitar combustdo espontinea do sdélido
(ROUSSET et al., 2012). Por outro lado, em escalas maiores de operacdo, tende-se a
encontrar processos de torrefagdo sendo realizados apenas na auséncia parcial de oxigénio
(CARRERE et al., 2014). Para isso, alguns estudos tém avaliado a possibilidade de se
reutilizar gases oriundos de outros processos térmicos, podendo apresentar vantagens

econOmicas e ambientais.

Eseltine et al. (2013), Rousset et al. (2012) e Uemura et al. (2015) verificaram que a
influéncia de reagdes oxidantes na torrefacdo, na presenca de O, e CO,, poderia ser
minimizada através do uso de temperaturas mais baixas (240 °C para madeira Mesquite e
Juniper, 250 °C para casca de 6leo de palma e 240 °C para Eucalyptus grandis), ndo afetando
o rendimento madssico do sélido torrificado em comparagdo com o material obtido em
atmosfera inerte. Contudo, para o uso de altas temperaturas (> 250 °C) ha um aumento da

conversao do sélido e diminui¢do do rendimento energético sob atmosferas nio inertes.
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3.3.4 Produtos da torrefacao

3.3.4.1 Produtos na fase liquida e gasosa

O produto condensado, em geral, ¢ composto de dgua produzida durante as reagcdes de
desidratacdo térmica e vaporizacdo de umidade livre, compostos organicos produzidos nas
reacOes de volatilizacdo e carbonizagdo dos principais constituintes da biomassa vegetal,
como 4cidos organicos € menores propor¢des de fendis. J4 os gases ndo-condensdveis sdao
compostos principalmente CO,, CO e pequenas quantidades de CHs e H, (SABIL et al,,
2013).

Nocquet et al. (2014) realizaram um processo de torrefacdo de madeira de faia nas
temperaturas de 250, 280 e 300 °C. O experimento se deu em uma termobalanca de escala
laboratorial projetada para a quantificacdo da matéria volatil. Os resultados obtidos indicaram
que cerca de 70 % dos volateis produzidos pela torrefacdo da biomassa incluiram &dgua,
formaldeido, diéxido de carbono e dcido acético, além de quantidades significantes de acido
férmico, metanol, mondxido de carbono e alguns vestigios de furfural. Os gases detectados

em baixa propor¢do (proximo a zero) indicaram a presenca de metano e gas hidrogénio.

No trabalho de Zheng et al. (2012) foram realizados experimentos de torrefacdo de
cavacos de pinheiro nas temperaturas de 240, 260, 280, 300 e 320 °C e tempo de residéncia de
40 minutos em um reator tipo “Auger”. A composi¢cao do produto liquido da torrefagdo foi
analisada pela técnica de cromatografia em fase gasosa, sendo definida por componentes
oriundos da decomposicdo térmica da hemicelulose e da celulose, como dcido acético, 1-
hidroxi-2-propanona e furfural. Os compostos fendlicos presentes no produto liquido foram
atribuidos a decomposicdo parcial da lignina, os quais tiveram um aumento em seu teor

proporcional ao aumento da temperatura de processo.

3.3.4.2 Produto solido

O produto sé6lido da torrefagdo permanece com cerca de 60-80 % da massa original e
possui caracteristicas intermedidrias entre a biomassa in natura e o carvao vegetal (FELFLI et

al., 2005; VAN DER STELT et al., 2011; YAN et al., 2009). Este produto tende a apresentar



42

cor escura, resultado de uma estrutura cadtica de reagdes dos acticares originais e do produto

(TUMULURU et al., 2011).

A liberagdao de volateis durante o tratamento combinada com outras alteragdes na
estrutura fisica e quimica resultam em um biocombustivel com maior poder calorifico,
resistente ao ataque microbiano, hidrofébico e requer menos energia para moagem
(TUMULURU et al., 2011). A seguir sdo apresentados estudos acerca destas caracteristicas

principais.

a) Moabilidade

A moabilidade estd associada com a facilidade do material de ser triturado ou
cominuido. Esta propriedade € um parametro de qualidade utilizado comumente para

minérios, coque e carvao para estimar rendimentos e energia gasta com processos de moagem.

A moabilidade de biomassa torrificada pode ser avaliada de maneira qualitativa
através da moagem seguida do peneiramento e distribuicdo granulométrica. Este tipo de
andlise foi feito por Arias et al. (2008) ao submeter madeira de eucalipto a temperaturas de
240, 260 e 280 °C em tempo de residéncia de até trés horas. Ao final do processo, realizou-se
a moagem do material seguida de uma separacdo granulométrica em quatro tamanhos. Foi
demonstrado que as amostras torrificadas apresentaram maiores fracdes madssicas de
particulas pequenas. Método e resultados similares foram encontrados no trabalho de Carrere
et al. (2014) com cavacos de madeira, caroco de azeitona e casca de pinheiro, todos

torrificados.

Quantitativamente a moabilidade de biomassas pode ser determinada pelo uso do
indice de moabilidade Hardgrove (em inglés, Hardgrove Grindability Index-HGI) com
adaptagdes, sendo que para menores valores de HGI, maior a energia requerida para moer o
material. Bridgeman et al. (2010) utilizou um método adaptado da norma britanica BS 1016-
112 de 1995 Determination of Hardgrove Grindability Index of hard coal para quantificar a
moabilidade de miscanthus torrificadas. As condicdes de torrefacdo foram: temperatura de
240 e 290 °C, 10 e 60 minutos de tempo de residéncia e particulas de tamanho inicial menor

de 4 mm e tamanhos maiores de 10 mm.
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Como pode ser visto na Figura 3.2, miscanthus nao torrificada apresentou um perfil
com apenas uma pequena fragdo madssica de amostra reduzida em menor tamanho de
particula. No entanto, as amostras torrificadas demonstraram significativa alteracdo na
distribuicao de tamanho, mesmo na condi¢c@o de torrefagdo mais branda (miscanthus C, 240
°C, 10 minutos, at¢é 4 mm de tamanho inicial), sendo que todas as biomassas torrificadas

demonstraram maior facilidade de serem moidas.

Figura 3.2 - Distribui¢ao do tamanho de particulas de miscanthus nao torrificada e torrificada
em diferentes condi¢des de torrefacdo comparadas ao carvao mineral de referéncia HGI
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Fonte: Adaptado de Bridgeman et al. (2010)
b) Hidrofobicidade

A torrefag@o elimina grupos hidroxilas e carboxilas presentes na biomassa e faz com
que o sélido passe a ter caracteristicas mais hidrofébicas, perdendo a capacidade de formar
ligacdes de hidrogénio. A vantagem deste rearranjo quimico permite a preservacao do

material contra degradagdo bioldgica e a possibilidade de armazena-lo por longos periodos
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(TUMULURU et al., 2011). Na literatura avalia-se a hidrofobicidade do material torrificado
ao aplicar métodos experimentais que determinam a umidade de equilibrio da biomassa

torrificada.

Sarvaramini et al. (2013) investigaram o contetido de umidade de equilibrio de
particulas de até 0,500 mm de madeira de dlamo e vidoeiro. A torrefagdo ocorreu nas
temperaturas de 240 e 280 °C por 15 e 60 minutos em um reator tubular de 0,034 m de
diametro interno e comprimento 0,70 m. Apds o processo térmico, as amostras torrificadas
foram secas em estufa a 110 °C para remover a umidade pré-existente por uma noite e apos
esse periodo foram colocadas em um ambiente controlado de vapor saturado a 25 °C. O peso
das amostras analisadas foi obtido apds dez dias, tempo considerado suficiente para alcancar a
absor¢do da umidade de equilibrio. Os mesmos experimentos foram realizados com amostras

de celulose, lignina e xilano, torrificadas e ndo torrificadas (Figura 3.3).

Figura 3.3 - Umidade absorvida de madeira torrificada de vidoeiro, dlamo, lignina, celulose e
xilano a 25 °C durante 5 intervalos de 48 h
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Fonte: Adaptado de Sarvaramini et al. (2013)

Apds a torrefacdo, as amostras de vidoeiro e dlamo ndo torrificadas (cruas)
absorveram 30 e 26 % de umidade enquanto suas amostras torrificadas absorveram ao redor

de 17 %, respectivamente.

Dentre os componentes individuais da biomassa, a hemicelulose apresentou a maior

absor¢do das amostras cruas por apresentar em sua estrutura quimica amorfa grupos polares
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como hidroxilas e carboxilas que estimulam mais absor¢cdo de dgua quando comparada a
celulose. Apo6s a torrefagdo a 240 e 280 °C, os respectivos xilanos absorveram 38 e 35 % a
menos que a amostra ndo torrificada. A lignina foi o componente individual que menos
absorveu dgua e suas amostras torrificadas alcangaram uma reducdo de absor¢do de quase 40

%.

Acharjee et al. (2011) utilizou a técnica de dessecador estitico para determinar o
conteido da umidade de equilibrio. O procedimento consistiu em expor as amostras
torrificadas e ndo torrificadas de pinheiro loblolly (Pinus taeda) a uma umidade constante
mantidas por solu¢des salinas, por um periodo entre 9 e 15 dias, a 30 °C. Os autores
utilizaram amostras torrificadas a 300 °C por 80 minutos produzidas por Yan et al. (2009) e
verificaram que o produto sélido apresentou caracteristicas mais hidrofébicas que a biomassa

ndo torrificada, tendo a capacidade de adsorcdo de dgua diminuida em até 8,7 %.

¢) Composi¢ao imediata e elementar

De forma geral, a composicdo imediata das biomassas torrificadas demonstram um
aumento no teor de carbono fixo conforme o aumento da severidade da torrefacdo (altas
temperaturas e/ou longos tempos de residéncia). Por apresentar menor fracdo de O/C devido a
volatilizag@o e transformacdo de componentes quimicos, aumenta-se a proporcao de carbono
na composi¢do quimica elementar e contribui diretamente no aumento do poder calorifico

superior (SABIL et al., 2013).

Os decréscimos das razdes atomicas de O/C e H/C em relacdo a biomassa ndo tratada
permitem comparar as caracteristicas da biomassa torrificada com outros combustiveis s6lidos

como carvao mineral e carvao vegetal através do diagrama de Van Krevelen (Figura 3.4).

Bridgeman et al. (2010) constataram que a torrefacio de salgueiro e miscanthus a 290
°C e tempo de residéncia de 60 minutos possuiu relagdes elementares atbmicas comparaveis
ao lignito, um tipo de carvao mineral. Carrere et al. (2014) também verificaram esta mesma
caracteristica com outras diferentes biomassas torrificadas em condicdes severas de torrefacao
(cavaco de madeira - 300 °C e 30 minutos; caroco de azeitona — 280 °C e 30 minutos; casca

de pinheiro — 280 °C e 32 minutos).
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Figura 3.4 - Diagrama de Van Krevelen
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d) Poder calorifico e rendimento energético

O poder calorifico das biomassas torrificadas tende a ser mais elevados que os obtidos
com biomassas ndo torrificadas. No entanto, inversamente a este aumento, temos a perda de
massa do material e fica evidente a necessidade de se obter balancos de massa e energia para

verificar a aplicacdo técnico-econdmica da torrefacdo.

A parte dos balancos de massa e energia, muitos pesquisadores utilizam o termo
“rendimento energético” como parametro de avaliacdo da torrefacdo em relacdo a biomassa
nao torrificada (ARIAS et al., 2008; FELFLI et al., 2005; VAN DER STELT et al., 2011).
Esta relacdo pode ser expressa pelo produto entre o rendimento mdssico da biomassa
torrificada, obtida pela razdo da massa torrificada (M;) e massa inicial antes da torrefagdo
(M,); e a razdo entre poder calorifico superior da amostra torrificada e antes da torrefacio

(PCS, e PCS,, respectivamente), conforme Equagado 3.3:

ey
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Para exemplificar a utilidade desta relacdo, se a biomassa mantém 70 % da sua massa
inicial e mantém 90 % do rendimento energético, isto implica que 30 % da massa do material
foi convertida a volateis que detinha 10 % da energia da biomassa (VAN DER STELT et al.,
2011).

e) Densidade energética

Para a utilizagdo de combustiveis derivados de biomassa, faz-se necessario o
conhecimento da densidade energética. Segundo Felfli (2003), a densidade energética envolve
a quantidade de energia potencialmente aproveitivel que uma unidade de volume de
combustivel pode conter. Produtos de alta densidade energética sdo mais vantajosos do ponto
de vista de transporte, armazenamento € manuseio, devido a otimizacdo e a logistica do

processo de termoconversido (PROTASIO et al., 2012).

Na avaliacdo de Pereira et al. (2016), o efeito da temperatura de torrefacdo nas
propriedades fisicas e quimicas em cavacos de Eucalyptus sp. foi favordvel ao aumento da
densidade energética (entre 0,54-21,41 %) ao aplicar temperaturas entre 150 e 250 °C. Em
uma torrefacdo severa, a 300 °C, contudo, a densidade energética decaiu 8,31 % em relacdo
ao material in natura, devido a excessiva perda de massa do material torrificado frente a
contragdo volumétrica. Para os resultados de densidade energética (De), os autores utilizaram
a Equacdo 3.4, a qual relaciona a massa especifica a granel, o poder calorifico inferior e a

umidade do sélido:

De = pgranel -[PCI(1-TU) — 600.TU] (3.4)

em que:
De € a densidade energética dada por MJ/m?;
Perancl € Massa especifica a granel do sélido (bulk density) em kg/m3;
PCI € o poder calorifico inferior; em kcal/kg,

TU € o teor de umidade.
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Por outro lado, Felfli (2003) utilizou madeira de eucalipto torrificada a 230, 250 e 270
°C e constatou que a densidade energética do material diminuia com o aumento da
temperatura de torrefacdo com reducdes entre 2,11 % e 13,99 %. Os autores atribuiram esta
diminui¢do, devido ao decréscimo da massa especifica aparente conforme o aumento da
temperatura de processo. A reducdo da massa especifica aparente também foi observada por
Rodrigues e Rousset (2009) ao estudar torrefacdo de Eucalyptus grandis em 220, 250 e 280
°C. Estes autores verificaram que a temperatura do tratamento a 220 °C foi insuficiente para
causar alteragdes significativas na massa especifica aparente enquanto que nos demais
tratamentos, houve a diminui¢do significativa nessa propriedade (entre 7,06 e 14,12 %).
Porém, os acréscimos no poder calorifico para a biomassa torrificada nas temperaturas de 220

°C e 250 °C ocasionaram no leve aumento da densidade energética entre 22,6 - 23,5 %.

3.3.5 Aplicagdes da biomassa torrificada

Ao avaliar o uso de biomassas torrificadas como matéria-prima para outros processos
de conversdo termoquimica, verificou-se que para reacdes de combustdao, o produto soélido
pode ser utilizado como combustivel industrial em caldeiras para producdo de vapor e em
cocombustdo com carvao mineral. Além disso, a possibilidade de armazenamento por longos

periodos pode facilitar também o seu uso doméstico (FELFLI, 2003).

Na literatura sdo reportados processos de torrefacdo seguidos de densificacdo. A
densificacdo é um processo de compactacdo que emprega equipamentos cOmo prensas ou
extrusoras para aumentar a durabilidade e a melhoria das caracteristicas fisicas de residuos de
biomassa (CHEN et al., 2015b; DIAS et al., 2012). Tratando-se da torrefacdo, € possivel
realizar a densificagdo do material por briquetagem ou peletizacdo, visando obter um produto
final com maior cariter hidrofébico e alta densidade fisica e energética (CHEW; DOSHI,
2011). Com isso, o material pode ter tamanhos padronizados que favorecem o transporte,
armazenamento e manuseio, além de facilitar a alimentacdo de matéria-prima em instalacdes

industriais e domésticas (FELFLI et al., 2005; VAN DER STELT et al., 2011).
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3.3.6 Biomassa torrificada em processos de pirdlise rapida

Tratando-se de pirdlise rapida, o uso da torrefagdo como etapa de pré-tratamento tem
se mostrado promissor para produzir bio-6leo de melhor qualidade, quando comparado a
pirélise da biomassa in natura por apresentar menor conteido de dgua, maior poder calorifico
e menor indice dos componentes oxigenados (BOATENG; MULLEN, 2013; CHEN et al.,
2014a; MENG et al., 2012).

No trabalho de Chen et al. (2014a), a casca de arroz foi torrificada entre temperaturas
de 200 e 290 °C por 30 minutos em um reator de quartzo aquecido por um forno. Este
material foi utilizado como matéria-prima em pirdlise rapida, a qual foi realizada a 500 °C por
cinco minutos, no mesmo reator. Como resultado, os autores verificaram que o bio-6leo
produzido na pirdlise de biomassa torrificada obteve menor contetido de dgua (reducdo de até
58,4 %) e maior poder calorifico (aumento de até 47,3 %) em comparacdo com a biomassa in

natura.

No trabalho de Zheng et al. (2012), a pir6lise rdpida de pinheiro torrificado foi
realizada em um reator fluidizado a 520 °C. Os autores verificaram que, em relacdo as
propriedades do bio-6leo obtido a partir da biomassa torrificada, houve um aumento do poder
calorifico (entre 15,61 e 18,58 MJ/kg) e da viscosidade cinemadtica (entre 4,65 e 28,63
centistokes) com o aumento da temperatura de torrefacdo, entre 240 a 320 °C, atribuidos ao
menor teor de 4gua e maior proporcao de lignina pirolisada. Outra caracteristica encontrada
no bio-6leo da biomassa torrificada foi o aumento da aromaticidade, entre 25,29 % e 40,86 %.
O teor de dgua diminuiu em 57,9 % enquanto que o teor de 4cido acético diminuiu em 49,7%

com o aumento da temperatura de torrefacdo.

Deve-se ainda considerar o menor rendimento do bio-6leo de material torrificado
quando comparado com o bio-6leo de biomassa in natura. No trabalho de Zheng et al. (2013),
espigas de milho torrificadas (250-300 °C, entre 10-60 minutos) foi utilizada na pirdlise
rapida em um reator de leito fluidizado a 470 °C. Como resultado, verificou-se que o
rendimento do bio-6leo diminuiu proporcionalmente com o aumento da temperatura de
torrefacdo (de 55,15 a 40,74 %). Por outro lado, o aumento da temperatura de torrefacao

provocou um aumento também nos rendimentos do carvao vegetal (de 24,57 a 38,19 %).

O decaimento dos rendimentos do bio-6leo, em parte, pode ser atribuido pelas ligacdes

cruzadas formadas na biomassa torrificada durante a reacdo de decomposicao térmica da
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celulose ocorrida ainda na torrefacao, na qual a celulose sofre rea¢des de desidratacdo e forma
por¢des de anidrocelulose que favorecem a formacdo do carvdo quando utilizadas
temperaturas menores (entre 200 e 250 °C) e taxas de aquecimento lenta (SCHEIRS et al.,
2001). Outros fatores que também contribuiriam para a formagao do carvao seriam as reagdes

de carbonizagdo e pirdlise da lignina (ZHENG et al., 2012).

3.4 GUARANA

O guarand (também chamado de guaranazeiro) € uma espécie nativa da regido
Amazonica de grande importancia econdmica e social, especialmente no estado do Amazonas,
que € evidenciada pela demanda de sementes pelas industrias de bebidas a fim de atender o

mercado nacional e internacional de refrigerantes e de energéticos (PEREIRA, 2005).

Os produtos e derivados do guarand s3o conhecidos por serem usados na medicina
popular principalmente para eliminacdo da fadiga, manter o estado de alerta e aumentar a
disposicdo (SCHIMPL et al., 2013). Particularmente, a popularidade da bebida vem
aumentando nos Estados Unidos, paises europeus e asidticos devido a crenca de possuir

propriedades afrodisiacas e de rejuvenescimento, além do seu alto teor de cafeina

(KUSKOSKI et al., 2005).

A planta € um arbusto-trepador da familia Sapindacea e espécie Paullinia cupana, a
qual possui duas variedades: Paullinia cupana var. typica, encontrada na Venezuela e

Colombia, e Paullinia cupana var. sorbilis encontrada no Brasil (VEIGA, 2013).

O fruto do guarand (Figura 3.5) ¢ constituido por uma cédpsula eliptica e septicida que
se abre quando maduro e deixa exposta a semente envolvida por um arilo branco, também

chamado de polpa (ANTUNES, 2011; ATROCH, 2009; CASTRO et. al, 1975).
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Figura 3.5 - Fruto do guarand e seus componentes

3.4.1 Andlises fisicas, quimicas e térmicas de partes do guarand

A semente que € a parte de maior interesse comercial da planta € composta por 83,6 %
de améndoa e 16,4 % de tegumento (CORREIA, 1984). Em sua composi¢do quimica, 0s
principais constituintes sido alcaldides do tipo metilxantinas (principalmente cafeina) e, em
menores proporgdes, teofilina e teobromina, bem como flavondides, terpenos e amidos

(KUSKOSKI et al., 2005).

Quanto ao teor de macronutrientes presentes em sementes de guarand, Castro et al.
(1975) verificaram que as améndoas possuem o0s seguintes teores (em m/m): 2,63 % de
nitrogénio (N), 0,19 % fésforo (P), 0,54 % de potassio (K), 0,03 % de calcio (Ca), 0,09 % de
magnésio (Mg) e 0,09 % de enxofre (S). Os mesmos nutrientes foram quantificados para o
tegumento, sendo os valores iguais a 2,95 % de N, 0,12 % de P, 0,71 % de K, 0,16 % de Ca,
0,15 % de Mge 0,10 % de S.

A composi¢do quimica do guarana foi investigada por Antunes (2011) com o objetivo
de caracterizar substancias bioativas das fracdes do fruto do guarand com o guarand em pé
comercial (Tabela 3.3). O estudo destacou que 70 % da casca equivalem ao teor de fibras

enquanto que a semente in natura apresentou menor teor em massa em relacdo a casca, mas
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foi consideravelmente maior do que a obtida para a semente processada, representada pelo p6

comercial.

O guarand em p6 comercializado no Brasil pode apresentar baixa qualidade em
comparacdo aos padrdes requeridos para alimentos. Um dos parametros determinados pela
Farmacopéia Brasileira (2004) para a verificacdo da qualidade de produtos destinados ao
consumo € o teor de umidade e de cinzas. A umidade pode servir como controle biolégico de
alimentos, enquanto o teor de cinzas pode indicar a quantidade de sais minerais e possiveis
adulteracdes com compostos inorganicos que possam estar presentes em amostras

alimenticias.

Tabela 3.3 - Composicdo quimica, em base seca, da polpa, da casca, da semente do fruto do
guarand in natura e do guarand em p6 comercial com seus respectivos desvios padrio

Composicao
Casca Polpa (arilo) Semente P6 comercial
(% m/m)
Proteinas 10,5+ 0,2 172 +1,5 14,6 +0,2 11,0+ 1,0
Lipidios 9,7+04 40+£0,5 3,9+0,6 52+1,6
Carboidratos 59+2.1 55,5+4,2 40,3+ 4,0 67,1+14
Fibras totais 70,3+1,6 13,3 +3,7 39,6 £ 3.7 14,8 +1,6
Cinzas 3,5+0,2 10,1 £0,2 1,7+0,1 1,8 +£0,0

Fonte: Adaptado de Antunes (2011)

Aratjo et al. (2006) utilizaram Anélise Termogravimétrica (TGA) e a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) para a determinacdo de umidade e cinzas no guarand em pé
comercial. No TGA, as condi¢Oes experimentais utilizadas foram taxa de aquecimento 10
°C/min, vazao de gas de 50 mL/min e atmosfera de ar. No DSC, as mesmas condi¢des foram
usadas, exceto a atmosfera, a qual foi de nitrogénio. Além disso, métodos convencionais de
secagem em estufa e calcinacdo em mufla foram adotados para a comparagdo entre os

resultados obtidos a partir da andlise térmica (Figura 3.6).

Na Figura 3.6 ¢ possivel visualizar os perfis do calor de reacdo obtido pelo DSC,
entre 25 e 550 °C e TG/DTG obtidos entre 25 e 800 °C da amostra de guarand em p6 utilizada
no trabalho de Aradjo et al. (2006). Os resultados apresentaram eventos endotérmicos

associados a liberacdo de umidade e ao inicio da volatilizagdo dos componentes do sélido até
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250 °C. Os eventos exotérmicos foram verificados entre 250 e 550 °C, atribuidos a
decomposicdo térmica de carboidratos e outros compostos organicos, assim como a formagao
e degradacdo do material carbondceo. Em relacdo aos dados de TG, verificou-se que entre 150
e 390 °C ocorreu a perda de massa de 59,6 %, enquanto que entre 390 e 600 °C a perda foi
igual a 32,7 %.

Figura 3.6 - Curvas DTG/TG e fluxo de calor (DSC) de uma amostra de p6 de guarand em
funcdo da temperatura
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Fonte: Aratjo et al. (2006)

Os resultados obtidos com a técnica termogravimétrica e com a aplicagdo dos métodos
convencionais para os teores de umidade variaram entre 5,0 € 9,4 % m/m enquanto que para o
teor de cinzas variaram os valores situaram-se entre 1,6 e 3,3 % m/m. Estatisticamente pelo
teste t-Student a um nivel de confianca de 95 %, os resultados obtidos ndo apresentaram
diferencgas significativas entre as duas metodologias. Ao concluir o trabalho, Aradjo et al.
(2006) evidenciaram as vantagens de se utilizar andlise térmica, as quais incluem maior

eficacia, aprecidvel potencial na obten¢do de parametros tecnoldgicos e controle de qualidade.

3.4.2 Produgdo brasileira de guarana
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O Brasil € praticamente o dnico produtor de guarand do mundo e possui demanda de
sementes principalmente para atender ao mercado nacional e internacional de refrigerantes e
de energéticos (PEREIRA, 2005). Entre 2006 e 2015, a produgdo anual de sementes de
guarand variou entre 2.989 e 3.559 toneladas, conforme o Instituto Brasileiro de Geografia e

Estatistica - IBGE (2016), mostrado na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Producio brasileira de guarand entre 2006 e 2015

Ano | Area plantada (ha) | Area colhida (ha) | Producéo (t) | Rendimento (kg/ha)
2006 13.356 13.039 2.989 229
2007 13.210 13.144 3.388 258
2008 15.321 14.904 3.056 205
2009 15.278 15.271 4.604 301
2010 13.980 10.552 3.739 354
2011 14.382 10.989 4.151 378
2012 13.998 11.489 3.794 330
2013 13.916 11.269 3.662 325
2014 13.278 11.348 3.588 316
2015 11.289 11.270 3.559 316

Fonte: IBGE (2016)

Em relacdo ao Estado do Amazonas, estima-se que a produgdo de sementes de guarand
tenha alcancado aproximadamente 1.913 toneladas somente no ano de 2015 (Tabela 3.5).
Segundo o Instituto de Desenvolvimento Agropecudrio e Florestal Sustentdvel do Estado do
Amazonas — IDAM (2016), o preco de venda de sementes secas de guarand (guarand em
ramas) cobrado pelos produtores regionais foi, em média, R$17,31 por quilograma na safra de

2015.



Tabela 3.5 - Producdo de guarand no Estado do Amazonas em 2015

55

Numero de Area Estimada (ha)
Municipio Producio (t)
Beneficidrios | Plantada | Em produgdo
Japura 1 0,20 0,20 0,05
Boca do Acre 3 2,00 2,00 0,50
Canutama 1 1,00 1,00 0,25
Labrea 1 0,25 0,25 0,06
Apui 310 375,00 160,00 75,00
Borba 3 3,00 3,00 0,75
Humaitd 15 20,00 20,00 5,00
Santo Antonio do Matupi 4 4,00 0,00 0,00
Novo Aripuand 12 9,00 8,50 3,50
Autazes 5 20,00 20,00 10,00
Beruri 15 15,00 11,00 5,26
Coari 70 290,00 290,00 100,00
Codajas 7 14,00 12,00 3,00
Manacapuru 12 4,00 4,00 1,00
Rio Preto da Eva 11 8,00 8,00 2,00
Itacoatiara 109 291,00 215,00 86,00
Novo Remanso 10 10,00 10,00 4,00
Itapiranga 16 13,00 3,50 1,40
Maués 2.000 5.750,00 2.700,00 1.080,00
Nova Olinda do Norte 65 65,00 65,00 26,00
Presidente Figueredo 20 417,00 369,00 147,60
Silves 2 4,00 4,00 1,60
Urucurituba 24 13,00 11,00 4,40
Barreirinha 150 75,00 75,00 30,00
Boa Vista do Ramos 72 73,00 73,00 29,20
S. Sebastiao do Uatuma 105 99,00 110,00 44,00
Urucara 316 482,00 482,00 192,80
Parintins 86 166,00 148,00 59,20
Total 3.445 8.223,45 4.805,45 1.912,57

Fonte: Adaptado de IDAM (2016)
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Apesar do fruto ser origindrio da regiao Amazonica, o maior produtor de guarand atual
€ o estado da Bahia (IBGE, 2016). Além da excelente adaptacdo do guaranazeiro as condi¢des
climiticas e ao solo, sua grande produgdo € facilitada devido a menor incidéncia da
antracnose, uma das principais pragas da planta, que ¢ uma doenga causada pelo fungo

Colletotrichum guaranicola (PEREIRA, 2005)

Somente a indistria de bebidas utiliza 70 % da producdo de sementes de guarand para
o preparo de refrigerantes e energéticos. Outros 15 % das sementes sdo industrializadas em
forma de bastdo, principalmente nos estados do Amazonas e Mato Grosso, para serem
transformados em p6 e ser consumido com &dgua. O restante é exportado ou vendido no
mercado interno nas formas de extrato, xarope ou pod, sendo o ultimo, produto de maior valor

agregado e mais comumente encontrado no comércio varejista brasileiro (PEREIRA, 2005;

RIBEIRO et al., 2012).

Em um levantamento de dados do mercado consumidor de refrigerantes, Kuri (2008)
verificou que a industria brasileira deste setor serve uma populacdo de 17 milhdes de pessoas,
colocando o pais como o terceiro maior produtor de refrigerantes em todo o mundo, sendo o

guarand a quarta bebida mais consumida.

3.4.3 Formas de processamento da semente de guarana

Como exposto anteriormente, a semente € a parte do guarand que detém as substancias
de interesse comercial. A colheita manual dos frutos do guarand ocorre, geralmente, de
setembro a dezembro. As sementes sao despolpadas e realiza-se a secagem das mesmas para
que possam ser armazenadas por um periodo méximo de 18 meses (PEREIRA, 2005). Nesta
forma, sdo comercializadas como sementes em ramas, destinadas a agroinddstrias e a

exportagdo (SUFRAMA, 2003).

Para o processamento das sementes, ndo hd uma padronizacdo e, dependendo da

finalidade do produto, podem apresentar diferencas em sua composi¢ao final.

z

O guarand em bastdo € o produto mais antigo e foi elaborado primeiramente pelos
indios da regido de Maués (AM). Para obté-lo, primeiramente remove-se o tegumento das
sementes secas, as quais devem conter 8 e 12 % de umidade. Os graos sdo triturados e

misturados a 4gua, formando uma massa consistente que € moldada na forma de rolo. O
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processo € finalizado com a desidratacdo ao ser defumado por um longo periodo. (PEREIRA,

2005).

Para obter guarand em pd, hd duas formas descritas na literatura. Uma consiste na
moagem direta das améndoas secas, podendo utilizar moinho de martelo (SUFRAMA, 2003)
ou outro procedimento, mais tradicionalmente aplicado em nivel industrial, que consiste no
uso de solvente composto por dgua e etanol para extrair mais eficientemente a cafeina e outras

substancias ativas do guarand.

Nazaré (1998) utilizou sementes secas (umidade entre 5 e 8 %) e desprovidas de
tegumento para avaliar diferentes condi¢des de obtengdo de pé de guarand soldvel. Para isso,
as améndoas foram maceradas a frio em duas extracdes que utilizavam 4gua e etanol a 47 %
v/v, por um total de 36 horas seguida de centrifugacdo para a separacdo do extrato. Ao final,
concluiu-se que o melhor produto era o p6 obtido a partir da secagem do extrato em secagem
por atomizagdo (Spray dryer) com a adicao de 30 % maltodextrina, tendo como parametro de

avaliacdo o teor de cafeina.

3.4.3.1 Residuo de semente de guarana

Ao final do processamento de sementes de guarand em nivel industrial, verifica-se que
hd a geracdo de sdlido que é o residuo de semente de guarand (Figura 3.7). O mesmo
constitui as sementes esgotadas (exauridas) que sdo desprovidas das substincias de interesse
comercial. Se o residuo for gerado no mesmo local onde hd o cultivo de guarand, o mesmo

retorna ao meio ambiente apds compostagem para ser utilizado como fertilizante no solo.

Para compreender melhor a origem deste residuo, detalhes da producdo de
concentrados do extrato de guarand sdo descritos a seguir baseando-se no pedido de patente
de invencdo da empresa The Coca-Cola Company (2004) e no trabalho de Pereira (2005). O

fluxograma geral do processo pode ser visualizado Figura 3.8.

Na Etapa 1 ocorre o beneficiamento das sementes na qual o fruto do guarand é
despolpado logo apds a colheita e suas sementes sdo secas até atingir entre 8-10 % de
umidade. As sementes entdo sdo estocadas por até 18 meses até serem utilizadas no

processamento industrial.
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Figura 3.7 - Residuo sélido gerado apds o processamento das sementes de guarana

Figura 3.8 - Fluxograma geral do processamento industrial de semente de guarana
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Na Etapa 2 ocorre a extracdo dos componentes de interesse das sementes de guarand.
As sementes secas sdo moidas até adquirir o tamanho médximo de seis milimetros de didmetro
e encaminhadas a um tanque onde sdo misturadas ao solvente. Este, por sua vez, € constituido
da mistura de dgua tratada, dlcool etilico neutro a 40-60 % e condensado alcodlico

proveniente da etapa de concentracdo da batelada anterior.

O processo de extracdo propriamente dito ocorre a 50-70 °C por 1-8 horas para

remover a maior parte dos principios ativos do sélido. As sementes e a solu¢do do extrato sao
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encaminhadas a um separador e o s6lido € lavado com 4gua para retirar as substincias ativas
remanescentes. As solugdes do extrato e da lavagem com 4gua s@o combinadas e

concentradas a vacuo de cerca de 500 a 711 milimetros de coluna de mercurio.

Na Etapa 3 ocorre as atividades referentes ao preparo do produto para atender as
especificagdes do cliente. O extrato concentrado tem o teor de dlcool etilico ajustado com
etanol neutro a 40 % em volume e o teor de cafeina de, no minimo, 1,6 %. A solu¢do do
extrato ajustada é resfriada a 2-5 °C por 24-72 h, quando os componentes insoliveis e
indesejdveis para a fabricacdo de bebidas sdo eliminados por precipitacdo. O extrato é entdo
filtrado e amostras sdo analisadas em laboratdrio para atender as especificacdes exigidas por
lei e pelo cliente. Apds as correcdes pertinentes, o extrato passa por elementos filtrantes (5

micra) e carregados em docas para depois serem transportadas até o cliente.
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CAPITULO 4 MATRIAIS E METODOS

A metodologia proposta para este trabalho foi dividida em trés partes: caracterizacdo
do residuo da semente de guarand, torrefacdo e andlise cinética da reagdo de decomposicao

térmica do material in natura e torrificado, conforme fluxograma geral apresentado na Figura

4.1.

Primeiramente foi necessdria a caracterizacdo fisica, quimica e térmica da biomassa,
uma vez que se trata de um residuo agroindustrial pouco explorado. A secagem, amostragem,
distribuicao granulométrica e a determinacdo dos didmetros médios das particulas a serem

utilizadas no trabalho foram realizadas inicialmente.

Na segunda parte, avaliou-se o uso da torrefacdo para melhorias nas propriedades
fisicas e térmicas da biomassa. Para avaliar o processo de torrefacio em condicdes
isotérmicas de temperatura, realizou-se um planejamento experimental e a avaliacdo
estatistica dos pardmetros de processo, assim como as caracterizagdes quimicas e térmicas de

cada ensaio.

Figura 4.1- Esquema geral da metodologia adotada
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Por fim, a terceira parte deste trabalho incluiu a andlise cinética da decomposicao
térmica da biomassa in natura e torrificada através do método de termogravimetria dindmica
em meio inerte. Para isso, parametros cinéticos foram avaliados em duas abordagens
matemadticas, sendo estas, mediante o modelo isoconversional global de Coats-Redfern
modificado conjuntamente ao método de master plots, assim como esquema de reacdes

paralelas e independentes.

4.1 BIOMASSA SELECIONADA

A biomassa in natura selecionada para este trabalho foi gerado a partir do
processamento de sementes do guarand para obtencao dos extratos hidroalcodlicos do fruto do
guarand. Este residuo foi caracterizado como um material moido, imido sendo combinado de
tegumento e améndoa os quais compdem a semente de guarand. A Figura 4.2 mostra a

semente do guarand antes e apds o processamento na agroindustria.

O residuo agroindustrial foi coletado na empresa Agropecudria Jayoro Ltda (-1°59°21”
Sul x -60°8°33” Qeste) localizada na 4rea rural de Presidente Figueiredo (Amazonas), rodovia

BR 174, km 120, ramal 14.

Figura 4.2- Semente de guarand antes e apds o processamento na agroindustria
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4.2 PREPARO INICIAL DA BIOMASSA

4.2.1 Secagem natural e forcada

Ap6s a coleta in loco (item 4.1), o material foi encaminhado ao Laboratério de
Tecnologia de Particula e Processos Multifasicos da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Campinas (LaProM/FEQ/Unicamp), onde foi submetido a uma
secagem natural por quatro meses, a fim de remover a dgua e etanol remanescentes do
processo de extracdo feito pela agroindistria. Para isso, cerca de 8 kg do material imido foi
colocado em bandejas de aluminio e de plastico de forma a ndo ultrapassar 0,03 m de

espessura.

ApOs o periodo de secagem natural, o material distribuido nas bandejas foi reunido e
homogeneizado manualmente. Primeiramente foi feita uma subdivisdo manual do material em
seis partes, espalhando-o em uma mesa com superficie plana com dimensdes de 0,60 m x 0,60
m e espessura de material de 0,01 m mensurado em fita métrica. Em seguida, separaram-se
trés porcoes e repetiu-se 0 mesmo procedimento por mais trés vezes para ter uma quantidade

adequada para as caracterizagdes seguintes (aproximadamente 200g).

A determinacdo dos teores de umidade em estufa seguiu a adaptacdo da norma ASTM
E871-82 Standard Test Method for Moisture Analysis of Particulate Wood Fuels (2006). Para
a quantificacdo da umidade foi utilizado uma estufa (marca Quimis, modelo Q314M-242,
Brasil) e trés placas de Petri de vidro. Inicialmente, estas foram lavadas e secas a 103,0 £ 1,0

°C por 30 minutos.

ApOs este periodo, as placas foram resfriadas em dessecador contendo silica gel azul
por 30 minutos, seguida da determinacdo da massa do recipiente vazio em balanca analitica
(Bel Equipamentos Ltda, MARK210, Brasil). As amostras de 6,1285 + 0,0455 g da biomassa
(em triplicata) foram colcoadas nas placas de Petri taradas e secas em estufa (marca Quimis,
modelo Q314M-242, Brasil) a 103,0 £ 1,0 °C por 24 horas. Em seguida, o material foi
resfriado em um dessecador contendo silica gel azul, por uma (1) hora, e pesado em balanca
analitica (Bel Equipamentos Ltda, MARK210, Brasil). O material retornou a estufa por mais
uma (1) hora e repetiu-se o procedimento de resfriamento e pesagem verificando que ndo

houve alteracdo na massa superior a 0,2 % m/m.
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O teor de umidade em base imida (7U) das amostras foi obtido conforme Equacio 4.1

Mey;—M
TU(%) — tu,i tu,f

My — My rr

% 100 .1

em que:
my,; - massa inicial da amostra + recipiente (placa de Petri) (g);
my,,¢: massa final da amostra + recipiente (g);

my, - massa do recipiente (g).

Adicionalmente, cerca de 180 g da biomassa foi seca na estufa em bandejas de
aluminio, sob mesmas condig¢des citadas acima, de forma a obter uma quantidade de biomassa

suficiente para andlises posteriores.

4.2.2 Amostragem

Feito a separacdo da quantidade adequada para este trabalho (aproximadamente 200
g), a biomassa foi submetida a um divisor de amostras rotativo (marca Fritsch, modelo
Laborette 27, Alemanha) acoplado a um alimentador vibratério (marca Fritsch, modelo
Laborette 24, Alemanha) com intensidade de vibracdao de 15 Hz. Ao final desta etapa,

obtiveram-se oito por¢des de biomassa.

4.2.3 Classificacdo granulométrica

Apos a amostragem do material (item 4.2.2) trés por¢oes foram selecionadas (24,08 +
0,73 g/amostra) para classificar os tamanhos das particulas da biomassa através do
peneiramento, realizado em triplicata. Para isso utilizou-se uma balanca semianalitica (marca
Gehaka, modelo BG 4000, Brasil) de sensibilidade de 0,01 g, um vibrador de peneiras (marca
Produtest, modelo T, Brasil) e 12 peneiras (marcas Granutest e Bertel) considerando a série
Tyler entre 150 a 4 (106 pm a 4.760 pm) com razio de V2 entre as aberturas das malhas
(Apéndice A).
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As porg¢des selecionadas por amostragem foram submetidas a vibracdo automatica de
15 minutos e amplitude nove (9) do vibrador. A massa de cada peneira antes e depois da
separacdo das particulas foi pesada a fim de obter a fragdo madssica retida (x;). A fracdo
massica foi determinada pela razao entre a massa da biomassa retida na peneira “i” dividida
pela massa total. Com isso, a distribuicao granulométrica pode ser visualizada na Figura 4.3 e
suas respectivas imagens na Figura 4.4 considerando os diametros médios entre duas peneiras

consecutivas.

Figura 4.3 - Fracao mdssica média retida em funcdo do didmetro médio entre duas peneiras
consecutivas do residuo da semente de guarand
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Figura 4.4 - Imagens do residuo da semente de guarand em funcdo do didmetro médio entre
duas peneiras consecutivas
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4.3 CARACTERIZACOES FISICAS, QUIMICAS E TERMICAS DA BIOMASSA

4.3.1 Distribuicao granulométrica e diAmetro médio de particulas

Para a realizacdo das caracterizagdes fisicas, quimicas e térmicas da biomassa in
natura fez-se necessario primeiramente a selecdo de quatro tamanhos de particulas, separadas
no item 4.2.3 (Apéndice A), devido a particularidade de cada técnica aplicada na biomassa.
Um maior detalhamento e justificativa serd realizado em cada item especifico. Os quatro

tamanhos selecionados foram denominados nos grupos 1 a 4, conforme:

e Grupo 1: particulas retidas entre as peneiras Tyler 4 e 6 (diametro de 4.760 e 3.360
pm), com didmetro médio entre duas peneiras igual a 4.060,0 um;

e Grupo 2: particulas retidas entre as peneiras Tyler 6 e 8 (didmetro de 3.360 e 2.380
pm), com didmetro médio entre duas peneiras igual a 2.870,0 um;

e Grupo 3: particulas retidas entre as peneiras Tyler 20 e 28 (didmetro de 850 e 600
pm), com didmetro médio entre duas peneiras igual a 725,0 um;

e Grupo 4: particulas retidas entre as peneiras Tyler 48 e 65 (didmetro de 297 e 210

pm), com didmetro médio entre duas peneiras igual a 253,5 pm.

Para o grupo 1, as particulas foram utilizadas somente para a determinagdo das massas
especificas real e aparente, devido a limitacdo dos equipamentos utilizados como serd melhor

discutido no item 4.3.3.

Para os grupos de particula 2, 3 e 4 fez-se necessaria a distribuicdo granulométrica
para conhecer melhor a dispersdao dos tamanhos das particulas e para definir o diametro médio
de Sauter, o qual € utilizado em equacOes fluidodindmicas. Para isso, realizou-se um novo
peneiramento, em triplicata, utilizando um vibrador de peneiras (marca Produtest, modelo T,
Brasil) com vibracdo automaética de 15 minutos na amplitude nove (9) e cinco (5) peneiras
consecutivas da série Tyler com razdo de V2 entre as aberturas das malhas. As massas iniciais
utilizadas para obter um bom peneiramento foram iguais a 9,97 + 0,53 g para o grupo 2, 6,13

+ 0,09 g para o grupo 3 e 5,00 + 0,00 g para o grupo 4, respectivamente.
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A massa de cada peneira antes e depois da separagdo das particulas pelo
peneiramento foi determinada por uma balanca semianalitica (marca Gehaka, modelo BG
4000, Brasil) de sensibilidade de 0,01 g. Para determinar o didmetro médio de Sauter utilizou-

se a Equacdo 4.2.

1 (4.2)

Q‘l
Il
Q

pi

em que:

x; € afracdo mdssica retida em cada peneira, e

dp; correspondente ao didmetro médio entre duas peneiras consecutivas nas quais as

particulas ficam retidas, sendo igual a média aritmética de suas respectivas aberturas, um.

4.3.2 Determinacao da esfericidade das particulas

A esfericidade das particulas foi determinada a partir do uso de 175 particulas da
biomassa de didametro médio de Sauter de 2.817,0 + 89,2 um (item 4.3.1), por ser o didmetro
de particula selecionado para ensaios de torrefacdo. A captacdo das imagens foi feita em um
scanner (HP Scanjet 3800, China) e seu processamento foi através do software APOGEO
(TANNOUS; SILVA, 2015), como pode ser visualizado na Figura 4.5.

No software a geometria selecionada para as particulas do residuo da semente de
guarand foi a de formato irregular (Figura 4.6a), tendo sua esfericidade definida pelas
Equacdes de Riley (1941) representado por or e de Massarani e Pecanha (1986), representado

por omp nas Equagdes 4.3 e 4.4, respectivamente.

(4.3)

em que:
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d,; representa o diametro da esfera inscrita (Figura 4.6b)

d.. € o diametro da esfera circunscrita (Figura 4.6¢)

Figura 4.5- - Imagem das particulas in natura de didmetro médio de Sauter de 2.817,0 um
processadas pelo software APOGEO
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Figura 4.6 - Representacdo de uma particula irregular
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Fonte: Lourenco (2012)
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4.3.3 Determinacao da massa especifica aparente e real

As determinacdes das massas especificas, aparente e real, foram realizadas no
Laboratério de Revestimentos Ceramicos da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).
Para as técnicas analiticas empregaram-se as particulas de diametro médio entre duas peneiras
igual a 4.060 um, por constituirem o grupo de particulas com maior didmetro da classificacdo
granulométrica (Figura 4.3), pela limitacdo da andlise do equipamento. Antes do envio das
amostras ao laboratério mencionado, o material foi seco em estufa (marca Quimis, modelo

Q314M-242, Brasil) por 24 horas a 103,0 + 1,0 °C.

A massa especifica aparente (p,) foi determinada através do uso de um porosimetro
de mercuirio (AMINCO, N.5-7118, Estados Unidos), em uma tnica medida. A massa utilizada
para o experimento foi de 0,3809 g. O material foi inserido no penetrémetro de 20 cm’, onde
foi retirado o ar do seu interior. Em seguida, preencheu-se o mesmo penetrdmetro com
mercurio, obtendo-se a massa total (penetrometro + amostra + mercurio). Sabendo-se que a
massa do penetrOmetro € a massa da amostra individualmente, por diferenca, obteve-se a

massa de mercurio utilizada pelo experimento.

A partir da massa especifica do mercurio (13.600 kg/m3), obteve-se o volume ocupado
pelo mesmo na célula e entdo o volume da amostra foi obtido subtraindo-se o volume do
penetrometro vazio e do mercdrio. Por fim, a massa especifica aparente da biomassa foi
obtida pela razdo entre a massa da amostra solida e seu volume respectivo (LOURENCO,
2012; NASCIMENTO, 2012). Todos os valores utilizados para a determinagdo da massa

especifica aparente podem ser vistos no Apéndice B.

A massa especifica real (p) foi determinada através de um picndmetro a gas de Hélio
(Micromeritics, AccuPyc 1330, Estados Unidos), utilizando massa de 1,4379 g. As condi¢des
utilizadas para o uso do picndometro a gas foram: temperatura média 28 °C e taxa de equilibrio
de 6,89407 Pa/min. Ao todo, cinco (5) corridas foram feitas no equipamento a fim de obter a
reprodutibilidade e precisdo da massa especifica real (Apéndice C). Para o calculo de ps,

utilizaram-se as Equacdes 4.5 e 4.6:

v, 4.5)

[

[2)

=
=
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_ Mg (4.6)
ps = 7
em que,

V. € o volume da cimara da amostra (m3);

V., € 0 volume da camera de expansdo (m3);

p1, € a pressdo de enchimento da amostra (19,5 psig ou 1,34 x 10° Pa);
P2, € a pressdo apods a abertura da vélvula de expansiao da bomba (psig);
my, € a massa da amostra (kg);

Vi, € o volume ocupado pelo sé6lido (m3).

4.3.4 Porosidade das particulas

A porosidade da particula da biomassa (&,) pode ser dada a partir das massas

especificas real e aparente, conforme a relacdo dada por Basu (2010) na Equacdo 4.7:

Pp 4.7
Ps

ep=1—

em que:
pp € a massa especifica aparente (kg/m?);

ps € a massa especifica real (kg/m3).

4.3.5 Distribuicao do tamanho dos poros

Através do uso do porosimetro de mercurio (AMINCO, N.5-7118, Estados Unidos)
ainda foi possivel obter a distribui¢do do tamanho de poros da particula de diametro médio de

4.060 um. Para isso a massa utilizada para o experimento foi de 0,3176 g e a pressdo aplicada
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ao mercirio (entre 0,14 x 10° Pa e 345,36 x 10° Pa) provocou uma maior penetracdo de poros,
sendo que para cada valor de pressdo registrou-se um volume de mercurio intrudido que
resultaram no tamanho e distribuicao dos poros. Os dados completos desta técnica encontram-

se no Apéndice B.

A partir dos dados do tamanho do diametro do poro da particula, € possivel classifica-

los em macroporos, mesoporos e microporos, conforme definido por Allen (1997) :

e poros com diametro de 50 nm (0,05 pm);
e poros com diametros entre 2 nm e 50 nm, sao chamados de mesoporos;

e poros com diametros ndo superior a 2 nm, sdo chamados microporos.

4.3.6 Analise elementar

As determinacdes do teor de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) foram feitas
em um analisador elementar (marca Perkin-Elmer, modelo 2400 CHN Series II, Estados
Unidos, sensibilidade 0,3 %) da Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de
Sao Paulo (USP). Antes do envio das amostras ao laboratério mencionado, o material foi seco
em estufa (marca Quimis, modelo Q314M-242, Brasil) por 24 horas a 103,0 + 1,0 °C de
forma a eliminar os compostos hidrogénio e oxigé€nio inerentes a umidade de equilibrio do

material.

Para esta andlise foram selecionadas as particulas finas, como requer a técnica
analitica, de didmetro médio de Sauter de 259,0 + 4,6 um. Desse modo, cerca de um (1)
miligrama foi pesado em uma balanca analitica (Perkin-Elmer, AD6, Estados Unidos,
0,0000005 g) e inserido no analisador para que ocorresse a combustdo da biomassa a 925 °C

na presenga de oxigénio com pureza de 99,995 % (4.5 FID, White Martins, Sao Paulo).

O carbono do material foi detectado na forma de CO,, o hidrogénio na forma de H,O e
nitrogénio na forma de 6xidos reduzidos a N, ao passar por uma coluna de cobre metélico. Os
gases (CO,, H,O e N,) foram arrastados por uma corrente de gis hélio (pureza 99,9997 %,
White Martins, Sao Paulo) e separados por colunas empacotadas de silica de acordo com a
condutividade térmica de cada componente (Perkin-Elmer, Estados Unidos). A determinacao

do teor de oxigénio (O), por sua vez, foi feita por diferenca e com desconto da fragdo massica
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de cinzas obtida pela andlise imediata descrita no item 4.3.8 (LOURENCO, 2012), conforme
Equagdo 4.8:

0 (%) =100 — C (%) — H (%) — N(%) — TC (%) (4.8)

4.3.7 Analise composicional

Os teores de hemicelulose, celulose e lignina foram determinados no Laboratério de
Quimica Bioldgica do Instituto de Quimica (LQB/IQ/UNICAMP) para aplicacdo do método
de analise de fibras. Este método, proposto inicialmente por Van Soest e Wine (1967), tem o
propésito de determinar os constituintes da parede celular de plantas, incluindo hemicelulose,
celulose e lignina, os quais consistem em fibras insoliiveis em detergente neutro e pode ser

aplicado a andlises de alimentos em geral.

O método das fibras é atualmente reproduzido pela empresa Ankom Technology, a qual
dispde de protocolo e equipamentos especializados para quantificacdo da composi¢ao quimica
(ANKOM TECHNOLOGY, 2015a, 2015b, 2015c). Estes protocolos foram os mesmos
utilizados por Yan et al. (2009) para determinar os teores de hemicelulose, celulose e lignina,
bem como outros compostos soliveis de madeira de pinho loblolly torrificados. Estes
componentes foram calculados a partir da diferenca entre fibra em detergente neutro (FDN),
fibra em detergente acido (FDA), liquido detergente 4cido (ADL) e cinzas. Os mesmos
protocolos foram aplicados por Rodriguez et al. (2008) para estimar a composi¢do do caroco e
semente de oliva, porém os autores ressaltaram a necessidade de se usar métodos adicionais
para determinacao de lipidios, por exemplo, para que a alta quantidade de 6leo e polifendis

presentes na biomassa ndo interferissem no método das fibras.

Neste trabalho, foram utilizadas adaptacdes destes protocolos onde o procedimento
analitico completo consistiu em cinco etapas basicas: remog¢ado de extrativos, determinacao de
fibras em detergente neutro (FDN), determinacdo de fibras em detergente catidnico (FDA),
hidrélise 4cida e determinacdo de cinzas. A Figura 4.7 representa o fluxograma geral das
etapas da andlise quimica dos principais componentes da biomassa e entre os itens 4.3.7.1 e

4.3.7.5 sdo descritos em detalhes suas particularidades.



4.3.7.1 Remocao de extrativos

Para a andlise composicional da biomassa fez-se necessdrio primeiramente a remog¢ao
de extrativos que podem ser solubilizados em diferentes solventes organicos (BURKHARDT
et al., 2013, CAPAREDA, 2013) para ndo interferir nas determinacdes dos teores de
hemicelulose, celulose e lignina. Para isso, particulas de didmetro médio de Sauter de 721,6 +
2,5 um foram selecionadas como material de andlise para minimizar as perdas do so6lido

através dos filtros utilizados nos procedimentos seguintes (itens 4.3.7.2 e 4.3.7.3).

Figura 4.7 - Etapas da determinacdo de hemicelulose, celulose e lignina do residuo da

semente de guarana
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Este procedimento teve como referéncia as normas ASTM E1690 Standard Test

Method for Determination of Ethanol Extractives in Biomass (2008), ASTM D 1105 Standard

Cinzas
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Test Method for Preparation of Extractive-Free Wood (2013) e o método analitico de Sluiter
et al. (2008), considerando que diferentes solventes deveriam ser utilizados para a remocao de
uma variedade de extrativos em termos de polaridade que um material lignoceluldsico pode

apresentar.

Para dar inicio ao procedimento de remog¢do de extrativos, quatro amostras contendo
5,1568 + 0,1432 g de biomassa foram previamente secas em estufa (marca Quimis, modelo
Q314M-242, Brasil) por 24 horas a 103,0 + 1,0 °C. As particulas foram pesadas em balanca
analitica (marca Shimadzu, modelo AY?220, Japao, 0,0001 g) e levadas a um béquer de 250
mL contendo 100,0 mL de dgua destilada a 90,0 + 1,0 °C por uma (1) hora em chapa de
aquecimento (marca Corning, modelo PC-420D, Estados Unidos) sob agitacdo magnética
(Figura 4.8a). Apds este periodo, filtrou-se o material utilizando um funil de vidro com papel
filtro qualitativo seco (marca Qualy, 0,12 m de didmetro, Brasil) e erlenmeyer de 250 mL
(Figura 4.8b). Em seguida, o sélido foi seco em estufa (marca Fanem, modelo 315SE, Brasil)

a 75,0 £ 1,0 °C por 14 horas e reservado em dessecador com silica gel azul.

Figura 4.8 - Remocao dos extrativos soliveis em dgua

(a) aquecimento e agitagao (b) filtragdo

b) Extragdes consecutivas em éter de petréleo, em etanol e em mistura de metanol e

cloroféormio

Apds a extragdo em dgua, a biomassa livre de extrativos soliveis em dgua (item

4.3.7.1 alinea a) foram submetidas a trés extracdes sucessivas em um aparelho Soxhlet, em
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duplicata. Em cada extrag@o sucessiva foi usado um tipo de solvente, a saber éter de petréleo
(marca Synth, pureza 99,999 %, Brasil), etanol (marca Synth, pureza 95 %, Brasil), e a
mistura metanol (marca Synth, pureza 99,8 %, Brasil) e cloroférmio (marca Synth, pureza
99,80 %, Brasil) na propor¢ao 1:1 v/v. Todas as extragdes continuas no Soxhlet (Figura 4.9a)
utilizou 160,0 mL de solvente e o sélido seco foi condicionado em papel filtro qualitativo
(marca Qualy, 0,15 m didmetro , Brasil) e colocado no extrator de forma a ndo ultrapassar a
altura do sifao. A manta de aquecimento (Corning, digital hot plate, Reino Unido) foi ajustada
para fornecer um minimo de quatro (4) ciclos do sifdo do extrator por hora (Figura 4.9b),
sendo esta uma forma de controlar a velocidade com que o solvente evapora e condensa no
extrator. O tempo total de refluxo foi de seis (6) horas, menos quando se utilizou etanol como

solvente, totalizando oito (8) horas de extracao.

Figura 4.9 - Extracdo continua em Soxhlet

Saida de agua

Condensador
Sifdo
Entrada de dgua
Amostra no
papel filtro
Extrator
Baldo de

fundo redondo

Manta de
aquecimento

(a) Soxhlet (b) Extrator

Apo6s cada extracdo em Soxhlet, utilizando os diferentes solventes, o residuo sélido
remanescente no extrator foi utilizado para a determinacdo do total de extrativos (E),

conforme a Equagdo 4.9:



75

E (%) = [—(mc‘im_ _mc'f)l x 100 (42

em que:
m,; € a massa inicial da biomassa seca antes da extracdo (g);

m, s € a massa final apds cada extracdo (g).

Os extratos liquidos (recolhidos no baldao de fundo redondo do sistema Soxhlet,
(Figura 4.9a) soldveis em éter e na mistura de metanol e cloroférmio foram concentrados a
pressdo reduzida (< 150 torr ou < 1,99 x 10* Pa) utilizando um sistema equipado com
evaporador rotativo (Fisatom, modelo 801, Brasil) operando entre 80 e 120 revolugdes por
minuto, banho-maria (Fisatom, modelo 550, Brasil) ajustado para 45 + 2,0 °C e banho
termostatico com circulagdo para refrigeracdo do condensador (Quimis, modelo Q214M2,

Brasil).

ApoOs a concentracdo das amostras, os extratos foram entdo analisados pelo
espectrofometro de infravermelho por Transformada de Fourier (Agilent Technologies, Cary
630, Estados Unidos) para a determinacdo dos principais grupos funcionais dos extrativos

removidos.

4.3.7.2 Determinacao de fibras em detergente neutro

Ap6s o procedimento do item 4.3.7.1, fez-se necessdria a realizacdo da adaptacdo do
procedimento descrito pelo protocolo Neutral Detergent Fiber in Feeds — NDF Method da
Ankom Technology (2015a). Neste trabalho, a denominacdo deste procedimento adaptado

equivale a determinac¢ado do teor de Fibras em Detergente Neutro (FDN).

As amostras de 0,4968 + 0,0081 g, livre de extrativos (obtidos apds o procedimento do
item 4.3.7.1), foram transferidas para um filtro ensacado tipo F57 da Ankom Technology

(Estados Unidos), em triplicata, como mostrado na Figura 4.10.
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Figura 4.10 - Filtro F57 utilizados no procedimento da andlise composicional

Fonte: Ankom Tecnology (2016)

Adicionalmente foram utilizados filtros vazios para o acompanhamento da extracao,
desempenhando um papel de amostras controle (brancos). Todos os filtros, um a um, foram
selados ao colocar a borda do filtro levemente sobre a chapa de aquecimento (marca Corning,
modelo 420D, Estados Unidos), pesados e alocados em um béquer contendo 1,0 L de solucao
detergente neutra comercial (Ankom Technology, Estados Unidos), de modo a ficarem

completamente submergidas.

Em seguida, o béquer contendo todas as amostras e a solu¢do foram encaminhadas a
um banho maria (marca Fisatom, modelo 550, Brasil) e aquecidas a 70,0 + 3,0 °C, quando se
adicionou 4,0 g de alfa-amilase (Ankom Technology, Estados Unidos) de 30,0 U/mg e 20,0
g/L. de sulfito de sddio anidro (Synth, P.A., Brasil). O tempo total da extracdo foi de uma (1)

hora, utilizando-se bastdo de vidro para agitacdo a cada 15 minutos.

Ao término da operagdo, os filtros foram submergidos em 1,0 L de d4gua comum da
torneira a 70,0 £ 1,0 °C por cinco (5) minutos, no intuito de lavd-los com agitacio manual
repetindo por mais duas vezes. Finalmente, os filtros foram retirados da dgua e submergidos
em acetona (marca Synth, pureza 99,5 %, Brasil) por quatro (4) minutos. Em seguida, os
filtros foram deixados ao meio ambiente para secagem natural por 14 horas e colocadas em
estufa (marca Fanem, modelo 315 SE, Brasil) a 100,0 £ 1,0 ° C por quatro horas, levadas ao
dessecador contendo silica gel azul para resfriamento por uma (1) hora e pesagem em balanga

analitica (marca Shimadzu, modelo AY?220, Japao, 0,0001 g).
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Ap6s a determinacdo da massa final das amostras, utilizou-se a Equagdo 4.10 para
quantificar outros componentes (OC) que ndo foram extraidos pelo método descrito em

4.3.7.1:

M'; — (M, — My)) (4.10)

0C (%) = M x 100
i

em que,
M é a massa do filtro vazio (g);

M, € a massa da amostra (filtro + biomassa) apds a extracdo com detergente neutro
(8

M'; é a massa inicial da biomassa sem extrativos e sem a massa do filtro (g).

4.3.7.3 Extracao com detergente cationico

Ap6s o procedimento do item 4.3.7.2, as amostras foram analisadas a partir de uma
adaptacdo do procedimento descrito pelo protocolo “Acid Detergent Fiber in Feeds — ADF

Method” da Ankom Technology (2015b), para a determinagdo do teor de hemicelulose.

As amostras, contendo predominantemente hemicelulose, celulose e lignina, foram
alocadas em um béquer de 1,0 L com submersdo completa em uma solug¢do contendo 20,0 g
de detergente brometo de cetiltrimetilamonio, CTAB (Neon, pureza 98,00 %, Brasil)
solubilizados em 1,0 L de H,SO4 a 1,0 N. O béquer foi fechado com papel aluminio e
encaminhado a autoclave vertical (marca Phoenix, modelo AV18, Brasil), por uma (1) hora a

121,0 °C e 1,0 atm.

Ap6s a descompressdo da autoclave, o béquer foi retirado da solucdo, e os filtros
ensacados foram submergidos em 1,0 L de 4gua comum da torneira a 80,0 £ 1,0 °C para a
remo¢do da solucdo detergente catidonica residual presente nas amostras. Apds agitacdo
magnética por 10 minutos, a dgua foi trocada e o procedimento foi repetido até que o liquido

atingisse pH 7,0 £ 0,2.
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Ap6s atingido o pH desejado, as amostras foram submergidas em acetona (marca
Synth, pureza 99,5 %, Brasil) para remover a dgua remanescente e deixadas a temperatura
ambiente dentro de uma capela por 14 horas. Apds esse periodo, as amostras foram
encaminhadas a estufa (marca Fanem, modelo 315 SE, Brasil) por quatro (4) horas a 100,0 +
1,0 °C e posteriormente resfriadas em dessecador por uma hora para a determinacdo de sua
massa em balancga analitica (marca Shimadzu, modelo AY220, Japao, 0,0001 g). A Equacdo
4.11 foi utilizada para a determinacao do teor de hemicelulose removido pela extra¢do. O que
ndo foi removido do sélido foi equivalente ao teor de fibras em detergente catidnico (FDA),

composto principalmente por celulose, lignina e materiais inorganicos:

. _ [(Mz = M3)
Hemicelulose (%) = o |* 100
i

4.11)

em que:
M, é a massa da amostra (filtro + biomassa) apds a extracdo do detergente neutro (g);

M; € a massa da amostra (filtro + biomassa) apds a extracdo com detergente catidonico
(8);

M'; é a massa inicial da biomassa sem extrativos e sem a massa do filtro (g);

4.3.7.4 Hidrolise acida

O residuo solido obtido pelo método descrito no item 4.3.7.3 apresentou
predominantemente celulose, lignina e cinzas. Desse modo, realizou-se uma adaptacdo do
procedimento descrito pelo protocolo Determining Acid Detergent Lignin in Beakers-ADL

Method da Ankom Technology (2015c).

As amostras livres de hemicelulose (sélido remanescente do procedimento item
4.3.7.3), em triplicata, foram tratadas utilizando uma solugdo de acido sulfurico a 72 % m/m
(Synth, P.A., Brasil) juntamente com as amostras controle. O método consistiu na submersao
dos filtros (s6lidos livres de hemicelulose) em 0,50 L da solucao 4cida em um béquer de 1,0 L

por trés (3) horas, agitando-se a solu¢do a cada 30 minutos com o auxilio de um bastao de
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vidro. Em seguida, as amostras foram colocadas em 0,5 L de 4gua comum da torneira em um
béquer de 1,0 L para a remog¢do do 4cido. O procedimento foi repetido apds 10 minutos de
agitacdo com bastdo de vidro até que o pH do liquido atingisse pH 7,0 + 0,2. Os filtros foram
mergulhados em acetona (marca Synth, pureza 99,5 %, Brasil) e apds 14 horas expostas a
temperatura ambiente, e entdo encaminhados a estufa (marca Fanem, modelo 315 SE, Brasil)
para secagem por quatro (4) horas a 100,0 £ 1,0 °C. Ap6s uma (1) hora de resfriamento em
dessecador, as amostras foram pesadas em balanca analitica (marca Shimadzu, modelo

AY?220, Japao, 0,0001 g).

Com a massa final das amostras secas, efetuaram-se os cdlculos para a determinacao

do teor de celulose removida pela Equacdo 4.12:

M; - M 4.12
Celulose (%) = [(31\/[—,4)] x 100 (4.12)
i

em que:

M3 é a massa da amostra (filtro + biomassa) apos a extragdo com detergente catidnico
(8);
M, corresponde a massa da amostra (filtro + biomassa) ap6s a hidrélise dcida (g),

M'; é a massa da biomassa inicial sem extrativos e sem a massa do filtro (g).

Apo6s a hidrdlise dcida, as amostras residuais passaram a conter lignina e cinzas. Este

residuo sélido (RS) foi determinado a partir da Equacdo 4.13:

M, —M,.C 4.13
RS (%) = ————2x 100 (413)
M';
em que:
M é a massa do filtro vazio (g);

M, é a massa final da amostra (filtro + biomassa) apds a hidrélise 4cida (g);

M'; é a massa inicial da biomassa sem extrativos e sem a massa do filtro (g),
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Cua € a correcdo dos filtros de controle da hidrdlise dcida dada pela Equacgdo 4.14:

C _ mCha,antes (414)
HA — ———

em que:

M, . antes COIresponde a massa da amostra controle (filtro vazio) antes da hidrélise
acida (g);

Mg, . depois € @ Massa da amostra controle (filtro vazio) ao final da hidrdlise dcida (g).

4.3.7.5 Determinacao de cinzas da biomassa sem extrativos

Para obtencdo da fracdo mdssica de cinzas da biomassa sem extrativos (item 4.3.7.1),
utilizou-se o procedimento da ASTM E 1755-01 Standard Test Method for Ash in Biomass

(2007) conforme descrito no item 4.3.8 com modificagdo.

Previamente ao procedimento, as amostras de biomassa livre de extrativos foram secas
em estufa (Quimis, modelo Q314M-242, Brasil) por 24 horas a 103,0 £+ 1,0 °C e resfriada em
dessecador contendo silica gel azul. Além disso, os cadinhos sem tampa de 50 mL, com 0,060
m de didmetro superior, 0,056 m de diametro inferior (base) e 0,035 m de profundidade
(Chiarott, B-36, Brasil), foram submetidos a temperatura de set point de 575 £ 15 °C por trés
(3) horas para a limpeza dos mesmos, sendo também resfriados no dessecador contendo silica

gel azul.

Amostras em triplicata livre de extrativos de 0,9928 + 0,0211 g foram pesadas em
balanga analitica (Bel Equipamentos Ltda, MARK210, Brasil) e encaminhadas a mufla
(Industria Forlabo Ltda, modelo 2231, Brasil) sendo submetidas a uma temperatura set point
de 250 £ 25 °C por 30 minutos para a liberacao mais intensa dos materiais voléteis. Apds esse
periodo, a mufla foi programada para a temperatura de 575 + 15 °C por quatro (4) horas para

a obteng¢do do valor das cinzas, conforme Equacao 4.15:
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. , ~ . mc*, - mc*,cad (4-15)
Cinzas ap0s remocio de extrativos (%) = < ! x 100
cxl mc*,cad
em que:
Mc.; = massa inicial da amostra + cadinho sem tampa, em g;

M, = Massa final cinzas + cadinho sem tampa , em g;

M. cqq = Massa do cadinho sem tampa, em g.

4.3.8 Analise imediata

4.3.8.1 Preparo das amostras e utensilios

Em um procedimento prévio as andlises, realizou-se primeiramente a secagem da
biomassa por 24 horas em estufa (marca Quimis, modelo Q314M-242, Brasil) a 103,0 + 1,0
°C, para a obtencdo da andlise imediata a fim de obter a amostra em estado de equilibrio.
Além disso, submeteram-se os cadinhos de porcelana vazios e sem tampa de 50 mL com
0,060 m de diametro superior, 0,056 m de didmetro inferior (base) e 0,035 m de profundidade
(marca Chiarott, B-36, Brasil) a temperatura set point 575 + 15 °C em mufla (Industria
Forlabo Ltda, modelo 2231, Brasil) por quatro (4) horas conforme recomendado pela norma
ASTM EI1755-01 Standard Test Method for Ash in Biomass (2007), para a limpeza dos

mesmos.

4.3.8.2 Procedimento experimental e tratamento de dados

Para a determinacdo do teor de materiais volateis (7MV), utilizou-se o procedimento
adaptado da ASTM E 872-82 Standard Test Method for Volatile Matter in the Analysis of
Particulate Wood Fuels (2006). Este procedimento € direcionado as madeiras, mas também ¢&

comumente aplicado as biomassas (JENKINS et al., 1998; SANCHEZ, 2010).

Para esta andlise, particulas finas de didametro médio de Sauter de 259,0 £ 4,6 um
foram selecionadas para representar o grupo de particulas recomendadas (< 1 mm) pela norma

ASTM E 872-82 (2006). Amostras de 1,0738 + 0,0124 g foram colocadas nos cadinhos de
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porcelana com tampa e encaminhados a mufla na temperatura set point de 950 £ 5 °C por sete
(7) minutos, em triplicata. Apds esse periodo, os cadinhos foram retirados e colocados em
dessecador para resfriamento e posterior pesagem em balanca analitica (Bel Equipamentos
Ltda, MARK?210, Brasil). O teor de materiais voléteis foi determinado através da Equagdo
4.16:

— 4.16
T™MV (%) = (M) % 100 (4.16)

Me 4 — mc,6

em que:
Memy; € Massa inicial da amostra + cadinho + tampa, [g];
Mymy, s = Massa final remanescente + cadinho + tampa, [g];

Memy caq = Massa do cadinho + tampa, [g]

ApoOs a determinacdo do teor de materiais voldteis (Equagdo 4.16), os solidos
remanescentes (massa final remanescente + cadinho sem tampa) foram encaminhadas a mufla
na temperatura set point de 575 + 15 °C, segundo a adaptacdo da norma ASTM E 1755-01
(2007). Vale ressaltar que este procedimento adotado é diferente da norma e foi aplicado com
a finalidade de usar a mesma amostra, cujas massas remanescentes da biomassa foram 0,2340
+ 0,0045 g (cI,,: 259 um) e 0,1835 + 0,009 g (Jp = 2.817 um). Ap6s quatro (4) horas de
experimento, os trés cadinhos com as cinzas foram retirados e resfriados em dessecador com
silica gel azul para a pesagem em balanca analitica (Bel Equipamentos Ltda, MARK210,

Brasil). Para a determinagdo do teor de cinzas (7C) utilizou-se a Equagdo 4.17.

m.; —m (4.17)
TC (%) = <“—Cf> X 100
Me,i — Mecaa
em que:
m,,; = massa inicial sem volateis + cadinho sem tampa, em g;

m. y = massa final cinzas + cadinho sem tampa , em g;

M cqq = Massa do cadinho sem tampa, em g.
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Por fim, o teor de carbono fixo (7CF) foi determinado por diferenca segundo a

Equacdo 4.18.

TCF (%) = 100 — TMV (%) — TC (%) (4.18)

4.3.9 Poder calorifico superior e inferior

O poder calorifico superior (PCS) foi determinado experimentalmente com o uso de
uma bomba calorimétrica (marca IKA, modelo C200, Alemanha), validada de acordo com
vdrias normas, incluindo a ASTM D 240-87 - Standard Test Method for Heat of Combustion
of Liquid Hydrocarbon Fuels by Bomb Calorimeter (2009). Sanchez (2010) recomendou a
utilizacdo do procedimento adaptado desta norma aplicado a biomassas e combustiveis

solidos.

O material foi seco previamente em estufa por 16 horas a 103,0 £ 1,0 °C (marca
Quimis, modelo Q314M-242, Brasil) antes da determina¢do do PCS, de forma a considerar

somente a umidade de equilibrio da amostra.

Para o procedimento experimental, primeiramente conectou-se o fio de algodao (0,084
m de comprimento) padronizado pelo fabricante no fio de ignicao de niquel atrelado a tampa
da bomba calorimétrica. Em seguida, fez-se o contato do fio de algodao com a amostra sélida
contida no cadinho de quartzo. As amostras de didmetro médio de Sauter de 259,0 £ 4,6 um,
em duplicata, de 0,3154 + 0,0240 g foram mensuradas em uma balanga analitica (Bel

Equipamentos Ltda, MARK?210, Brasil).

O PCS leva em consideracdo o calor latente de condensacdo da dgua proveniente da
queima do hidrogénio constituinte e da dgua de umidade do combustivel. No entanto, a
maioria dos processos em larga escala opera em temperaturas em que a 4gua ainda permanece
na fase gasosa, impedindo o aproveitamento dessa energia. Descontando a energia requerida
para a condensa¢do de dgua do PCS, obtém-se o poder calorifico inferior (PCI), sendo mais

util para as aplicagdes industriais (CORTEZ et al., 2008).

Neste trabalho, o PCI foi obtido de acordo com a Equacdo 4.19 utilizada nos trabalhos

de Jen (1987) e, Bizzo e Sanchez (2010):
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pCl (,%) = (1 =TU)(PCS = 9.H.AH, 55:c) — (TU. AHy 550¢) (4.19)

em que:
PCS: Poder Calorifico Superior (kJ/kg);
H: fracdo méssica de hidrogénio obtida a partir da anélise elementar (item 4.3.6);
TU: teor de umidade em base timida (item 4.2.1);

AH,: entalpia de condensa¢do da dgua a 25 °C e a 1 atm (2.440 kJ/kg).

Para fins comparativos, a Equacdao de Mendeleev (1949) também foi aplicada para

obtenc@o do PClyengereey €m kJ/kg, descrita pela Equagado 4.20:

PClyengeteey = 4187 [81(C) + 300(H) — 26(0 — S) — 6(TU + 9(H)] (4.20)

em que:
C ¢é o teor de carbono (%);
H o teor de hidrogénio (%);
O € o teor de oxigénio (%);
S teor de enxofre (%);

TU é o teor de umidade da amostra (determinado pelo item 4.2.1).

Na Equacdo 4.19 e 4.20 as composi¢oes de C, H, O e S s@o provenientes da andlise
elementar. O teor de oxigénio € feito pela diferenca de 100% descontando o teor de cinzas
(item 4.3.6). Nas mesmas equacdes, o teor de umidade foi desconsiderado nos cédlculos em
razdo da biomassa estar em umidade de equilibrio. Além disso, na Equacao 4-20 o teor de

enxofre também foi desprezado por apresentar baixos indices de, 0,09 % para améndoa e 0,10
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% para tegumento, conforme descrito por Castro et al. (1975). Com estes indices o detector de

enxofre ndo consegue caracterizar o enxofre por ser o limite de capacidade do equipamento.

4.3.10 Determinacao da densidade energética

E possivel obter a densidade energética de um combustivel através do produto entre o
poder calorifico e a massa especifica. Na literatura, esta definicdo € expressa através de
diversas formas, sendo que todas remetem ao resultado referente a quantidade de energia da
biomassa seca por unidade de volume. Uma forma frequentemente utilizada € o produto entre
o poder calorifico superior e a massa especifica aparente (FELFLI, 2003; PROTASIO et al.,
2012).

Neste trabalho, contudo, optou-se por utilizar o produto entre o poder calorifico
inferior (Bizzo e Sanchez, 2010), Equacdo 4.19, e a massa especifica aparente do material em
razdo desta representar a condicdo mais proxima da realidade relacionada ao contetdo
energético da biomassa (SOUZA;VALE, 2016; PINHEIRO et al., 2005). Destaca-se ainda
que, segundo relatos de Cortez et al. (2008), o valor do poder calorifico inferior de uma
biomassa é mais adequado para aplicar em cdlculos de instalagdes industriais por este
desconsiderar o calor latente de condensacdo da umidade dos produtos da combustdo.

Portanto, a densidade energética ou massa especifica energética foi obtida pela Equacao 4.21:

D, = p,.PCI (4.21)

em que:
D,: massa especifica energética da biomassa em GJ/m’;
pp : massa especifica aparente dada em kg/ms, e;

PCI: poder calorifico inferior convertido a GJ/m”.
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4.4 ENSAIOS DE TORREFACAO

4.4.1 Mufla

Os ensaios de torrefacdo foram realizados em um forno mufla (Inddstria Forlabo Ltda,
modelo 2231, Brasil). A mufla (Figura 4.11) contém uma resisténcia programada por um
controlador de temperatura (marca Tholz, modelo MDH, Brasil) e um termopar tipo K
(adequado para medir temperaturas entre 0 e 1260 °C, limite de erro de 2,2 °C ou 0,75 %)

para o monitoramento da temperatura do forno localizado ao centro do equipamento.

Figura 4.11 - Forno mufla utilizado para os ensaios de torrefacio

Para conhecer a estabilidade da temperatura da mufla ao longo do tempo, realizou-se
um acompanhamento dos registros de temperatura dados pelo termopar do equipamento entre
100 e 900 °C conjuntamente com Guimaraes (2016). Para isso, cada temperatura programada
ou set point (T et poinr) com incremento de 100 °C foi monitorada por, no minimo, 50 minutos e
foram registradas as temperaturas maximas e minimas alcancadas pelo forno ao longo do

tempo. A representacdo destes dados estd na Figura 4.12.

A partir do conhecimento do perfil de temperatura da mufla na Figura 4.12, notou-se
que para temperaturas de até 500 °C, o equipamento apresentou maiores amplitudes entre a

maxima e a minima temperatura registrada (>20 °C). Com isso fez-se necessario definir quais
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Tser poine deveriam ser utilizados de forma a considerar esta variagdo de temperatura sem

inutilizar a andlise da influéncia da temperatura de processo da torrefacao.

Figura 4.12 - Periodos ciclicos de oscilagiao da temperatura da mufla entre 100 e 900°C
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Guimaraes (2016) realizou a predi¢do das temperaturas maximas € minimas (7,4 €
T'in, respectivamente) da mufla em torno de um dado T poins, utilizando-se as Equagdes 4.22

e 4.23, assim como sua temperatura média (7,.4i,) na Equacdo 4.24:

Tonax = 0,9675. Toer poine + 33,806 (4.22)
Tonin = 0,9932. Tset poine — 0,1389 (4.23)
Tmsaia = 0,9791. Teet point + 18,081 (4.24)

De fato, as temperaturas estimadas pelas Equacdes 4.22 e 4.23 apresentaram
proximidade com o que foi registrado pela temperatura do termopar da mufla durante os

ensaios de torrefagdo, com variagdes de até 3 °C em relacdo a temperatura predita.
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4.4.2 Procedimento experimental, planejamento experimental e tratamento de dados

Antes da torrefacdo, as amostras do residuo da semente de guarand foram submetidas
ao processo de secagem em estufa (Quimis, modelo Q314M-242, Brasil) a 103,0 + 1,0 °C por

24 horas para que ndo houvesse influéncia de umidade.

Para a torrefacdo, escolheram-se os recipientes de folha de flandres (Ds= 0,077 m, D;=
0,03 m, H = 0,046 m) cobertos por folhas de aluminio (Figura 4.13) para abrigar a massa de
3,1467 = 0,2748 g de biomassa seca, sendo esta a quantidade maxima requerida pelo
recipiente para que o material pudesse estar acomodado em uma tnica camada, na tentativa de

se minimizar os efeitos de transferéncia de calor e massa interparticulas.

Em relacdo a selecdo do tamanho de particula, uma vez que o residuo de semente de
guarand € constituido de semente e tegumento em proporcdes aleatdrias, acreditou-se que nas
andlises relacionadas a torrefac@o deste trabalho as particulas de 2.817,0 + 89,2 um poderiam
representar a biomassa (semente) como um todo, além de dispor de uma maior fracdo méssica

de material.

Figura 4.13 - Recipiente utilizado nos ensaios de torrefacao




89

Para ajustar a mufla, primeiramente selecionou-se a temperatura programada Tse; poin: €
aguardou-se uma hora para a estabilizacdo do equipamento. Apds este periodo, aguardou-se
que a mufla alcancasse a temperatura mdxima em torno da T poins - Em seguida, abriu-se a
porta da mufla e colocou-se o recipiente fechado (Figura 4.13) contendo a biomassa,
fechando-se a porta quase imediatamente para ndo ocorrer queda brusca de temperatura no

interior do mesmo.

Na Tabela 4.1 apresentam-se as condi¢des experimentais na operacdo da mufla, de
forma a avaliar a influéncia da temperatura e do tempo de residéncia no processo de
torrefacdo. A temperatura do ensaio foi considerada como a temperatura média desejada para
a mufla (Tyesejuda) € 1guais a 195 °C, 225 °C, 240 °C, 255 °C e 270 °C e 280 °C. O tempo de
residéncia variou entre 15 e 60 minutos, sendo que em cada ensaio foi registrado sua

temperatura média do dada pelo termopar da mufla (Tpufa).

Tabela 4.1 - Condi¢des experimentais da torrefacdo do residuo de semente de guarana

Temperatura média Tempo de L.
Temperatura . C A . Temperatura média
R desejada, Tgesejada residéncia R
programada, T.; poin: (°C) °C) (min) mufla, Tpua. (°C)
15 196 £ 3
183 195 30 193+ 6
45 196 £ 8
60 199 £ 8
15 221 +4
213 225 30 226 +7
45 2257
60 226 +7
15 239+9
228 240 30 238+ 6
45 240+ 8
60 241 +9
15 252 +6
244 255 30 257+ 8
45 254 +8
60 256 £ 8
15 273 £ 10
260 270 30 268 +9
45 266 +9
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ApOs os ensaios, as biomassas torrificadas foram colocadas em um dessecador por
uma hora para resfriamento até a temperatura ambiente e a massa final (recipiente + biomassa
torrificada + tampa) foi determinada em uma balanga analitica (Bel Equipamentos Ltda,

MARK?210, Brasil).

Com os resultados, calculou-se o rendimento méssico do produto sélido (X;) através da

Equagao 4.25:

M
Xs(%) = M—t x 100 (4.25)

(o]

em que:
M, € a massa da biomassa torrificada (g);

M, é a massa inicial da biomassa in natura seca (g).

A fim de verificar o aumento do PCS da biomassa torrificada, obteve-se a razdo do

PCS ao utilizar a Equacgdo 4.26:

Razdo do PCS = ~= (4.26)
PCS,
em que:
PCS; é o poder calorifico superior da biomassa torrificada (MJ/kg);

PCS, € o poder calorifico superior da biomassa in natura (MJ/kg).

Por fim, utilizou-se a Equagdo 3.3 para a determinagdo do rendimento energético (Ye)
das biomassas torrificadas, correspondendo ao produto entre as Equacdes 4.25 e 4.26. Esta
relacdo pode ser expressa pelo produto entre o rendimento mdssico da biomassa torrificada,

obtida pela razdo da massa torrificada (M;) e massa inicial antes da torrefacdo (M,); e a razdo
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entre poder calorifico superior da amostra torrificada e antes da torrefacdo (PCS; e PCS,,

respectivamente) (ARIAS et al., 2008; FELFLI et al., 2005; VAN DER STELT et al., 2011).

Mt] [PCSt] (3.3)

Ye = |—-
¢ = Im,llpcs,

O estudo da torrefacdo foi analisado estatisticamente com o uso do programa
STATISTICA (versao 9.0.231.4). As varidveis independentes da torrefacdo foram
temperatura, X; (225-255 °C) e tempo de residéncia, X, (30-60 min), sendo avaliadas em um
planejamento experimental de face centrada com triplicata no ponto central, totalizando 11
ensaios (Tabela 4.2). As varidveis respostas foram rendimento do sélido, razdao do PCS e o

rendimento energético.

Tabela 4.2 - Planejamento experimental de face centrada com triplicata no ponto central

Variaveis independentes Variaveis independentes
' codificadas

Ensaio [ Temperatur | Tempo de | Temperatur Tempo de

a(°O) residéncia a(°O) residéncia

(minutos) (minutos)
1 -1 -1 225 30
2 -1 +1 225 60
3 +1 -1 255 30
4 +1 +1 255 60
5 -1 0 225 45
6 +1 0 255 45
7 0 -1 240 30
8 0 +1 240 60
9 0 0 240 45
10 0 0 240 45
11 0 0 240 45
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4.4.3 Determinacao das propriedades da biomassa torrificada

Ap6s as andlises estatisticas dos melhores resultados envolvendo os rendimentos
madssicos do produto sélido (Equagdo 4.25), razao do PCS (Equacdo 4.26) e a determinacao
do rendimento energético (Equacao 3.3) foram realizadas as caracterizagdes das propriedades
quimica (andlise elementar) e térmica (andlise imediata e poder calorifico superior e inferior),
itens 4.3.6, 4.3.8 e 4.3.9, respectivamente, da biomassa torrificada. Para isso, as particulas do
produto sélido foram trituradas em um moedor de café (marca Cuisinart, modelo DCG20,
China) a fim de obter particulas finas de didmetro médio entre duas peneiras consecutivas de
253,5 um. Tais particulas foram separadas utilizando-se as peneiras da série Tyler 35,48 e 65

em condicdes de peneiramento similar ao descrito no item 4.3.1.

4.5 DECOMPOSICAO TERMICA DA BIOMASSA MEDIANTE TERMOGRAVIMETRIA

A decomposi¢do térmica foi avaliada em condi¢cdes ndo isotérmicas em um
analisador termogravimétrico (marca Shimadzu, modelo TGA 50, Japao, incerteza 0,001 mg)
no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da FEQ/Unicamp. As taxas
de aquecimento aplicadas foram 5, 10 e 15 °C/min e vazao de gas de 50 mL/min.

Para os ensaios in natura e torrificado foram utilizadas massas de 11,004 £ 0,023 mg e
particulas de diametro médio de Sauter de 259,0 £ 4,6 um e submetidas a variacdo de
temperatura entre 25,0 e 900,0 £ 2,0 °C em atmosfera inerte de nitrogénio com 99,996 % de
pureza (4.6 FID, White Martins, Campinas). O cadinho usado foi de alumina com 5 mm de

didmetro e 4,5 mm de profundidade.

Para descontar a linha base das curvas termogravimétricas da biomassa, ensaios sem a
biomassa foram feitos sob as mesmas condi¢cdes, a fim de minimizar as variacdes dos
resultados ocasionados pelo empuxo sobre cadinho durante o experimento (BARONI, 2015).

Estes dados estdo representados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Curvas termogravimétricas das linhas de base aplicando nitrogénio como meio
reativo — [] = ---- 5°C/min; """ 10°C/min;—15°C/min
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Fonte: Baroni (2015)

4.5.1 Tratamento de dados da decomposicao da biomassa

O tratamento dos dados termogravimétricos foi realizado mediante uso do Microsoft
Office Excel 2013 (versio 15.04797.1000). Como primeiro passo, os dados da
termogravimetria, TG (mg) foram subtraidos do TG dos brancos. Em seguida, utilizou-se o
programa ORIGIN (versdao 8.063.988 SR6) para obter a termogravimetria derivada, DTG
(dmydt). Em seguida, as curvas de DTG foram suavizadas com o uso da ferramenta smoothing
(opcao FFT filter) através o uso do proprio ORIGIN com a finalidade de reduzir ruidos. Para
a suavizagdo foram testados de quatro a oito pontos, sendo que a aplicagdo de 8 pontos foi

considerada adequada para a obtencao dos dados de forma satisfatdria.

A fim de comparar as curvas de TG e DTG obtidas nas diferentes taxas de
aquecimento, fez-se separadamente uma normalizacdo dos dados experimentais utilizando a
Equacdo 4.27 para a massa normalizada (W) e a Equagdo 4.28 para sua derivada (dW/dt).

mg (4.27)

aw _ (i) (%) (4.28)
dt
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em que:
m, é a massa obtida a qualquer tempo a partir dos dados da TG;
m; é a massa inicial dada na temperatura ambiente (25,0 £ 2,0 °C), e

t € o tempo, dado em segundos.

4.6 CINETICA DE DECOMPOSICAO TERMICA DA BIOMASSA

Como primeiro passo para a estimativa da energia de ativacdo do processo de pirdlise,
utilizou-se o modelo cinético global de Coats-Redfern modificado. Em seguida, aplicou-se o
método integral de master plots e o método da linearizacdao da taxa de conversdo em funcgdo
do inverso da temperatura. Ao final deste primeiro passo, obtiveram-se o0s seguintes
parametros cinéticos da pirdlise: energia de ativacdo aparente global, modelo de reacdo de
decomposicdo térmica e, o fator pré-exponencial global, tanto para biomassa in natura quanto
torrificada. Em um segundo passo da andlise cinética, utilizou-se a energia de ativacdo do
modelo global para ajustar os pardmetros cinéticos no esquema de reacOes paralelas e

independentes.

4.6.1 Determinacao da energia de ativaciao aparente

O modelo de reacdo global de Coats-Redfern modificado (BRAUN et al.,1991) foi
selecionado dentre os métodos isoconversionais (VYAZOVKIN et al., 2011) por este ser um
método simples, que utiliza diferentes taxas de aquecimento e nao depende de um mecanismo
de reacdo para a obtenc@o dos parametros cinéticos globais (BARONI, 2015). Desse modo, é

possivel obter uma estimativa inicial da energia de ativagdo global ao utilizar a Equacao 4.29:

In [%] =In (AEf) —In[g(a)] — % (4.29)
em que:

B ¢ a taxa de aquecimento em K/min;



T é a temperatura em Kelvins;

A € o fator pré-exponencial em 1/s;

Ea € a energia de ativacao global em J/mol;

R € a constante universal dos gases em J/(mol.K);

g([0) é a funcao de conversao integral.
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Ap6s o tratamento de dados termogravimétricos (item 4.5.1), interpolou-se as

temperaturas obtidas experimentalmente nas taxas de aquecimento de 5, 10 e 15 °C/min para

conversdes (a) discretizadas entre 0 e 1 (incrementos de 0,05). A interpolacdo linear foi

realizada pelo o programa ORIGIN (versdo 8.063.988 SR6) utilizando-se a ferramenta de

analise “mathematics” e “interpolate/extrapolate Y from X”. Com isso, foi possivel calcular

os termos In[B/T] e 1/T da Equagio 4-29.

Em seguida realizou-se a linearizagdo para cada nivel de conversdo conforme o

esquema detalhado por Rueda-Ordofiez (2016) na Figura 4.15. Para cada familia de retas

obtidas obteve-e os respectivos coeficientes angulares (m). Por fim, obteve-se a energia de

ativagdo ao igualar o termo “m” a -Ea./R.

Figura 4.15 - Esquema da determinacdo da energia de ativacdo aparente do modelo de Coats-

Redfern modificado
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Fonte: Adaptado de Rueda-Ordoiez (2016)
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4.6.2 Determinacido da funcao de conversao

A fim de obter uma estimativa adequada sobre o modelo de reacdo, que rege a
decomposicdo térmica da biomassa in natura e torrificada, utilizou-se o método integral das

master plots conforme as fun¢des apresentadas na Tabela 3.2.

Para a formulacdo matemadtica do método integral de master plots, primeiramente
apresentou-se a expressio da taxa de conversdo, d[J/dt. Sabendo-se que em processos nao-
isotérmicos a temperatura ¢ controlada por uma taxa de aquecimento [ que representa o

incremento da temperatura e do tempo, encontrando assim a Equacgdo 4.30:

da _ (da) (dT) _ da (4.30)
dt  \dT/\dt/  dT’
Isolando o termo taxa de conversdo em fungdo da temperatura (da/dT) da Equagdo 4-30,

introduzindo-a na expressdo da Equagdo 3.1 juntamente com a lei de Arrhenius da Equacdo

3.2, obtendo assim a Equagdo 4.31:

() = o Gl @

Na Equacgdo 4.31, Ea é a energia de ativacdo global (J/mol), R € constante universal dos
gases ideais (J/(mol.K) e A € o fator pré-exponencial (s™h. Aplicando a separacdo das

varidveis adequadamente e integrando-se a Equagao 4-30, pode-se chegar a Equacao 4.32:

]“d_a: é_fTexp<__Ea> T (4.32)

O lado esquerdo Equacdo 4.32 passa ser a forma integral da fung¢do de conversao,
denominada g (a). O lado direito da mesma equac¢do ndo possui solucdo analitica, sendo

necessaria uma aproximagao, definida como p(y). Assim, resulta-se na Equacio 4.33:
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A.Ea|exp (—x)  rexp(—x) A.Ea (4.33)
wrl [ (e = e

g(a) = R B

Uma forma de se obter a solugdo de p(y) ¢ a partir da aproximagdo racional de 4° grau,

dado pela Equagao 4.34 (GOTOR et al., 2000), onde o termo ¥ ¢ caracterizado por -Ea/RT,

p(x) = (exp (—x)) [ x3 + 18x2 + 86x + 96 (4.34)

- X x* + 20x3 + 120x2 + 240x + 120

Ap0s a selecdo das conversdes com melhores ajustes lineares, selecionou-se um ponto
de conversdo como referéncia correspondendo a um ponto intermedidrio da conversdo
(0in=0,45 para biomassa in natura ¢ 0;,=0,50 para biomassa torrificada), e realizou-se a
divisdo g(a)/g(ain) eliminando o termo que inclui o fator pré-exponencial que é dependente
do modelo de reacdo (GOTOR et al., 2000; RUEDA—ORD()NEZ; TANNOUS, 2015), dados
pela Equagdo 4.35:

gl@) _ /;e_/z ) p) (4.35)

9(@ine) — FFRGine)  Pine)

As master plots tedrico correspondem ao termo g(a)/g(a;,:) representando graficamente
as varias funcdes de g(a) (Tabela 3.2) em funcdo da conversdo. As master plots
experimentais foram obtidas a partir da expressao p(y)/p(xos) em funcdo da conversao,
calculadas a partir de dados termogravimétricos das trés taxas de aquecimento (5, 10 e 15

°C/min).

Para isso, foi necessdrio o uso da energia de ativacdo aparente obtida por um método de
reacdo global, a qual, neste trabalho, foi obtida pelo método de Coats-Redfern modificado
(item 4.6.1). Por fim, a funcdo testada entre as master plots tedricas que apresentou 0 menor
somatorio dos minimos quadrados (S,,), dada pela Equacdo 4.36, constituiu 0 modelo de

reacdo estimado para descrever a decomposi¢ao térmica da biomassa.
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2
qu = [E]'NYeXp,j - YCalculado,j] (4-36)

em que:
Yexp,j € 0 ponto experimental equivalente a p(%)/p(¥int)experimental Para qualquer tempo;

Yealeulado,j € O ponto calculado pelo método master plots tedrica g(0)/g(&int icsrica €M

qualquer tempo, e

N € o nimero total de pontos analisados.

4.6.3 Determinacao do fator pré-exponencial

Conhecendo-se a energia de ativacdo aparente (item 4.6.2) e o modelo de reacdo (item
4.6.3), determinou-se o fator pré-exponencial a partir do conhecimento da funcio de

conversado f(a) dada pelas master plots pela Equacgdo 4.37:

da 4.37)
In|-2| =ja— £2
"Fr| T T RT

em que:

A € o fator pré-exponencial (1/s);

Ea € a energia de ativacdo aparente dada pelo método de reacdo global (J/mol);
R € a constante universal de gases ideais (J/mol.K);

T € a temperatura (Kelvin);

do/dt ¢ a taxa de conversdo experimental sh.
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Com isso, reorganizando a Equagfo 4.37 e tragando os valores de In [(d[1/dt)/f((7)] em

funcdo de /T, obteve-se uma linha reta em que a intercepc¢ao representa /n A.

4.6.4 Esquema de reacoes paralelas e independentes

O esquema de reagOes paralelas e independentes (RPI) assume que cada fracdo dos
principais componentes de biomassa (hemicelulose, celulose e lignina) reage de forma

independente para formar produtos volateis e carvao.

Para a aplicagdo do esquema, utilizaram-se os dados de TG e DTG na faixa de
temperatura entre 200 °C e 900 °C correspondente a volatilizagdo dos principais
componentes. Vale ressaltar que esta faixa de temperatura analisada € diferente da utilizada na
cinética do modelo isoconversional e global, cuja anélise restringe-se a etapa do processo de

pirdlise na qual ocorre a maior volatilizagdo de hemicelulose e celulose.

A conversdo experimental (o.pi, exp) fOi encontrada pela Equagao 4.38.

Mypi i — My (4.38)
Mppjj — My

Qexp,rpi —

em que:
m; € a massa obtida a qualquer tempo a partir dos dados da TG;

myy;; € a massa inicial dada na temperatura que inicia a decomposi¢do térmica da

biomassa (200,0 = 2,0 °C), e

my € a massa final dada na temperatura final (900 + 2,0 °C).

A taxa de conversdo experimental (do/dt)esppi foi encontrada pela Equagao 4.39.

(da) 3 (dmt)< 1 > (4.39)
dt exp,rpi dt Myppjj — Mg
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em que:
dm/dt € a DTG dada pelo programa Origin (item 4.5.1) dado em mg/s;

mrpi,; € a massa inicial dada na temperatura que inicia a decomposi¢do térmica da

biomassa (200,0 2,0 °C), e

my € a massa final dada na temperatura final (900 + 2,0 °C).

A taxa de conversao tedrica (do/dt)cuculado baseada na Lei de Arrhenius foi calculada

para cada componente principal da biomassa, conforme Equacido 4.40:

dax _ —Eay (4.40)
( dt )calculado = Ax-exp ( RT ) o)
em que:

2 z . -1 . . .
Ay, € o fator pré-exponencial (s) relacionado ao componente principal x;
ax € a conversado relacionada ao componente principal x;
ny, € a ordem de reacdo relacionada ao componente principal x;

E,. energia de ativacdo aparente (J/mol) relacionado para cada componente principal
(0);
R € a constante dos gases ideais (J/K.mol), e

T ¢ a temperatura em Kelvin (K) proveniente da termogravimetria.

Diversos trabalhos tem usado a funcdo f(oyx) como n-ésima ordem (Equagdo 4.41)
(()RFAO et al., 1999; SANTOS et al., 2012; BARONI, 2015; YU et al., 2015). De forma a
minimizar o nimero de varidveis a serem ajustadas pelo modelo, a ordem de reacdo para

hemicelulose e para celulose foram estimadas como ordem 1 e lignina, ordem 2.

f(ax) = (1 - ax)nx (441)
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Na Equacio 4.41 o termo oy, por sua vez, foi calculado pelo método de Euler com

passo de integracdo (h) igual a 5, dado pela Equacdo 4.42:

day

) 4.42)
dt /calculado,i

ax,i+1 = O(X,i + h (

em que:
1=0,1,2,3...N;

0x,0 = 0 € a condicao inicial.

Combinando as taxas de cada um dos principais componentes de conversao individual
e em relacdo a sua fracdo massica, a taxa de conversao calculada, (do/dt)caicutado, € dada pela

Equacdo 4.43 para biomassa in natura e dada pela Equagdo 4.44 para biomassa torrificada:

da — R’ dagrg 1o (darr2 1o (dars3 (4.43)
(dt)calculado,in natura R ( dt ) +R2 ( dt ) +R3 ( dt )
(%) (4.44)
dt calculado,tor.
dag, dag, dag,
= Rll( dil)J’R’Z( diz)J’R?( di3)
doag,
+ R4 ( i 4)

em que:

R’1, R’2 e R’3 sdo as fragdes massicas (adimensionais) dos principais componentes, a

saber hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente;

R’4 ¢ a fracdo massica (adimensional) do material carbonizado, para biomassa

torrificada;



102

daR1R2, R3eR4

o sdo as taxas de conversdo para cada reacdo considerada para a

.~ : -1
decomposi¢do da biomassa, dados em s~

O desvio médio (D) foi calculado pela Equacao 4.45 obtendo-se primeiramente a soma

dos minimos quadrados (S,,,) dada pela Equacao 4.36:

0,5
(o) ]
| I (4. 45)
D= | |x 100
da
l( / )exp maxJ
qu - [E Yexpj 3’calculad01]2 (4.36)

em que:

N € o nimero total de pontos analisados (1676, 840, 560 para taxas de 5, 10 e 15 °C/min,

respectivamente);

ot ~ . -1
(do/dt)exp, max: valor maximo da taxa de conversdo experimental, em s™;
Yexp,j € 0 ponto experimental para qualquer tempo;

Yealculado,j € O ponto calculado pelo método em qualquer tempo.

4.7 PARAMETROS ESTATISTICOS DE MEDIDA

4.7.1 Desvio padrao

Para caracterizacdo das propriedades fisicas, quimicas e térmicas (itens 4.2 e 4.3), no
processo de torrefacdo (item 4.4) e na obtengdo dos parametros cinéticos (item 4.6) calculou-

se o desvio padrao (DP) dado pela Equacido 4.46:
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k
1 —\2
DP= | Z(ki ~ k) (4.46)

em que,
k;: i-ésimo valor da amostra;

k: média aritmética do conjunto de amostras;

K: nimero total de amostras do conjunto.
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CAPITULO 5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SECAGEM DA BIOMASSA IN NATURA

Uma vez que o residuo de semente de guarana proveniente da agroinddstria apresenta-
se imido e moido, as informagdes bésicas, tais como umidade, amostragem e classificacao
granulométrica, foram essenciais para dar inicio as caracterizacdes pertinentes a avaliacdo do
potencial desta biomassa pouco explorada em processos de pirdlise.

Na etapa de secagem (item 4.2.1), a umidade da biomassa in natura apés a secagem
natural resultou em 21,77 = 0,79 % m/m (base iimida) e esta relacionado tanto ao contetddo de
dgua proveniente das condi¢cdes ambientais em que o residuo foi estocado quanto a presenga
dos solventes de extracdo (dgua e etanol) usados no processamento agroindustrial das
sementes de guarand. Apds a secagem em estufa, a umidade da biomassa in natura foi de
10,84 + 0,04 % m/m (base imida). No entanto, este valor da umidade da biomassa ndo deve
ser considerado nos experimentos, pois a cada ensaio experimental, as amostras eram secas
previamente para que ndo houvesse interferéncia nas medigdes.

A determinacdo do teor de umidade da biomassa € um parametro importante uma vez
que processos de conversdo termoquimica devem consideréd-lo no balanco energético global e
podem introduzir custos adicionais de secagem (MCKENDRY, 2002). Considerando o
processo de pir6lise, particularmente, Jahirul et al. (2012) e Luengo et al. (2008) relataram
que a secagem € um processo essencial para evitar efeitos adversos da dgua na estabilidade do
produto liquido da pirdlise que pode reduzir a viscosidade, afetar o pH e a corrosividade,
diminuir o poder calorifico do bio-6leo, assim como influenciar em outras propriedades

fisico-quimicas do produto de pirdlise.

5.2 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES DA BIOMASSA IN NATURA

Os resultados da caracterizacdo das propriedades fisicas, quimicas e térmicas do

residuo da semente de guarand estdo apresentados na Tabela 5.1.



Tabela 5.1 - Caracterizagdes das Propriedades Fisica, Quimica e Térmica do Residuo da Semente de Guarana

Didmetro médio de particulas (um) 259,0 + 4,6%* 721,6 +2,5% 2.817,0 £ 89,2* 4.060,0%*
Esfericidade (-):

Equacdo de Massarani e Pecanha (1986) n.d. n.d. 0,752 £ 0,108 n.d.

Equacdo de Riley (1941) n.d. n.d. 0,865 + 0,063 n.d.
Massa especifica aparente (kg/m”) n.d. n.d. n.d. 1.354,0
Massa especifica real (kg/m’) n.d. n.d. n.d. 1.444,0£2,0
Andlise elementar (% m/m, base seca e sem cinzas):

Teor de Carbono (C) 41,55 £ 0,07 n.d. n.d. n.d.

Teor de Hidrogénio (H) 6,44 + 0,04 n.d. n.d. n.d.

Teor de Nitrogénio (N) 1,51 £0,18 n.d. n.d. n.d.

Teor de Oxigénio (O) 4491 £ 0,22 n.d. n.d. n.d.

Teor de Cinzas (X) 5,59 +0,99 1,64 +0,37 1,39 + 0,04 n.d.
Razao atdomica (%)

H/C 1,86 £ 0,01 n.d. n.d. n.d.
0/C 0,81 +£0,01 n.d. n.d. n.d.

Andlise composicional (% m/m, base seca)

Extrativos e outros componentes 17,88 £ 0,57

Hemicelulose n.d. 59,37 £ 1,95 n.d. n.d.

Celulose n.d. 7,82 +£0,68 n.d. n.d.

Lignina n.d. 13,49 + 1,54 n.d. n.d.

Cinzas (ap6s remocao de extrativos) 1,44 + 0,30
Anadlise imediata (% m/m, base seca)

Teor de Materiais Volateis 78,34 + 0,44 n.d. 82,84 £ 0,30 n.d.

Teor de Cinzas 5,59 +£0,99 1,64 £ 0,37 1,39 £ 0,04 n.d.

Teor de Carbono Fixo 16,06 = 0,55 n.d. 15,76 £ 0,26 n.d.
Poder Calorifico Superior, base seca (MJ/kg) 17,58 £ 0,03 n.d. 18,51 0,11 17,97 £ 0,00
Poder Calorifico Inferior, base seca (MJ/kg)

Equacdo usada por Bizzo e Sdnchez (2010) 16,17 £ 0,03 n.d. n.d. n.d.

Equacdo de Mendeleev (1949) 15,37 £ 0,01 n.d. n.d. n.d.
Densidade energética (GJ/m3) n.d. n.d. 21,89

n.d.: ndo determinado. * Definido pela equagdo de Sauter; **Didmetro entre duas peneiras consecutivas.
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5.2.1 Determinacio do diAmetro médio de particulas

A Figura 5.1 apresenta as distribui¢des granulométricas dos grupos de particulas 2, 3 e 4
(item 4.3.1), representadas pelas fracdes mdssicas retidas em funcdo de cada didmetro médio
entre duas peneiras consecutivas e seus respectivos didmetros médios de Sauter (Equacio 4-2).
Como pode ser observado na Figura 5.1, as distribui¢cdes apresentaram homogeneidade com
fracOoes massicas retidas em 89,57 %, 92,66 % e 91,57 % para os diametros médios de Sauter de

2.817,0 um; 721,6 um e 259,0 um, respectivamente.

Figura 5.1- Distribui¢do granulométrica obtida para trés didmetros médios de Sauter
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5.2.2 Esfericidade

Na Tabela 5.1 encontram-se os resultados da esfericidade de residuo da semente de
guarand de didmetro médio de Sauter de 2.817,0 um obtida pelo software APOGEO. As
esfericidades, determinadas segundo as equacdes de Riley (1941) e de Massarani e Pecanha
(1986), foram de 0,865 e 0,752, respectivamente, com 15 % de variacdo entre estas. Apesar das
particulas apresentarem visualmente esféricas (Figura 4.4) os valores ficam abaixo do esperado
(> 0,95). A obtengdo da esfericidade da biomassa constitui um parametro fisico importante para o
projeto de reatores de leito fluidizado em processos de conversao termoquimica (CORTEZ et al.,

2008).

5.2.3 Massa especifica aparente e real

As massas especificas, aparente e real, da biomassa resultaram em 1.354,0 kg/m3 e
1.444,0 kg/m’, respectivamente (Tabela 5.1). Estas foram determinadas pelas técnicas de
porosimetria de mercurio e picnometria de gis hélio, respectivamente (item 4.3.3).

Ao comparar a massa especifica aparente obtida neste trabalho com aquela determinada
por Lopes (2016), utilizando a técnica de deslocamento de liquido e particulas de didmetro médio
de 4,05 mm também para o residuo da semente do guarand, constata-se uma variagdo de apenas
2,2 %.

N3o foi possivel encontrar valores de massa especifica real para sementes nem residuos de
sementes de guarand disponiveis na literatura a fim de compara-las com os dados deste trabalho.
No entanto, os resultados tanto da massa especifica aparente e real podem ser tteis no que diz
respeito ao aproveitamento da biomassa para processos de conversao termoquimica,
particularmente no transporte, armazenamento e beneficiamento da matéria-prima

(MCKENDRY, 2002).

5.2.4 Porosidade das particulas e analise da distribuicao de poros
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Na Tabela 5.1, observa-se similaridades entre as massas especificas, aparente e real, a
qual resultou em uma baixa porosidade (6,65 %), indicando que as particulas do residuo de
semente de guarand in natura apresentaram uma quantidade pequena de espagos vazios.

A partir da técnica de porosimetria de mercurio foi possivel obter o didametro de poros do
residuo da semente do guarand (item 4.3.5), como mostra a Figura 5.2. Nesta figura verificou-se
que cerca de 80 % dos poros das particulas entre 0,25 e 8,5 um. Para um volume acumulado
intrudido igual a 50 % didmetro dos poros foi 2,2 um. Isso significa que a biomassa estudada
possui somente macroporos, sendo estes maiores que 0,05 pm (ALLEN, 1997).

O conhecimento sobre os tipos de poros que possui a biomassa € relevante uma vez que
reacOes secunddrias podem ocorrer nos poros da particula durante a reacdo de decomposicao

térmica e de forma heterogénea ao longo da superficie do sélido (DI BLASI, 2008).

Figura 5.2 - Distribui¢do de tamanhos dos poros do residuo de semente de guarana
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5.2.5 Analise elementar e razio atomica

Os resultados referentes a andlise elementar da biomassa (Tabela 5.1) permitiram
verificar que os teores de carbono (C) e oxigénio (O) apresentaram valores maiores que 40 %

cada. Estes resultados estdo de acordo com as biomassas lignocelulésicas (GARCfA et al., 2012),
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como residuos florestais e industriais, correspondente entre 47-54 % e acima de 48 %,
respectivamente.

O teor de hidrogénio (6,43 %) e de nitrogénio (1,51 %) também estdo de acordo com
Garcia et al. (2012), o qual apresenta entre 0,27-7,16 % e 0,11-3,94 %, respectivamente. Destaca-
se que o baixo teor de nitrogénio do residuo de semente de guarand pode contribuir para uma
menor emissdo de compostos nitrogenados nocivos ao meio ambiente se utilizado a altas
temperaturas, como processos como combustio e gaseificagdo. Com isso, podem-se considerar os
resultados da anélise elementar para o residuo de semente de guarand vélidos.

Partindo-se da consideracdo feita para a obtencdo da férmula empirica da biomassa in
natura (item 4.3.6), a qual nos fornece a menor propor¢do entre os elementos de um composto
quimico, tem-se a relacdo Cj46He44No 110251. Esta féormula empirica pode ser ttil para cédlculos
estequiométricos de processos de termoconversdo que utilizam biomassa como combustivel
(LORA; ZAMPIERI, 2008).

Na Tabela 5.1 também foram apresentados a razao atdmica de H/C (1,86) e O/C (0,81) do
residuo de semente de guarand in natura. Ao comparar com os resultados de madeira faia
apresentados por Van der Stelt et al. (2011), H/C > 1,3 e O/C > 0,7 (Figura 3.4) e cana energia
por Guimarades (2016), H/C = 1,74 e O/C = 0,83 (Figura 5.7), verifica-se que a biomassa in
natura fol menos energética. Com este resultado, espera-se que a torrefacdo da biomassa possa

apresentar uma melhora para aplicacdes energéticas, como serd abordado no item 5.3.3.

5.2.6 Analise composicional da biomassa

A investigacdo da composicdo do residuo da semente de guarand foi feita considerando
particulas de 721,6 um que continham améndoa e tegumento em sua composicao. Os resultados
referentes ao teor de extrativos (item 4.3.7.1) e os teores de hemicelulose, celulose, lignina e
cinzas apds remog¢do de extrativos (itens 4.3.7.2 a 4.3.7.4) estdo apresentados na Tabela 5.1.
Observa-se que os extrativos e outros componentes, que ndo pertencem a parede celular do
material, corresponderam em torno de 18 %. O teor de hemicelulose foi o componente
majoritario da andlise composicional acima de 50 %, enquanto que a soma dos teores de celulose
e lignina foi mais baixa, representando apenas 21 % da biomassa.

Para efeitos de andlise, na Tabela 5.2 apresentam-se alguns exemplos de composi¢des

quimicas de biomassas provenientes da industria alimenticia que também foram determinadas
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pelo método ‘analise de fibras’. Em relagdo ao teor de extrativos e outros componentes, pode-se
verificar que o residuo de semente de guarand apresentou menor teor quando comparado as
biomassas da literatura, as quais apresentaram valores maiores que 34 %. Este resultado ja era
esperado uma vez que a biomassa deste estudo foi processada industrialmente para a extracdo de

componentes de interesse comercial, como a cafeina por exemplo.

Tabela 5.2 - Composi¢do quimica obtida através do método de andlise de fibras de outras
biomassas vegetais disponiveis na literatura

Bagaco de
Composicao Grao de feijao Grao do fruto de café
laranja (Citrus
(% m/m) (Phaseolus vulgaris) (Coffea arabica L.)
sinensis)
Outros componentes 78,43 34,27 60,81
Hemicelulose 12,44 31,46 26,45
Celulose 8,02 25,84 9,93
Lignina 1,11 8,42 2,81
Cinzas(apds remocao de extrativos) n.d. n.d. n.d.
Adaptado de
Pérez-Hidalgo Adaptado de
Referéncia Sénchez et al.
et al. (1997) Pimenta et al. (2004)
(2014)

n.d. ndo declarado.

Em relacdo aos constituintes da parede celular (hemicelulose, celulose e lignina), verifica-
se que ndo € possivel a comparagcdo da biomassa deste estudo com a literatura, tendo em vista a
grande diferenca de valores, que se deve, em parte, a variacdo do procedimento analitico adotado.
No entanto, nota-se que, de forma geral, o teor de hemicelulose do grao de feijao, do grao do
fruto do café e do bagaco de laranja foram superiores aos teores de celulose e lignina.

Em comparacdo aos teores de celulose e de lignina apresentados na Tabela 5.1 e Tabela
5.2, verifica-se que o residuo de semente de guarand foi a biomassa que apresentou maior teor de
lignina do que de celulose.

Com relagdo ao teor de cinzas, na Tabela 5.2 ndo foram registradas as determinagdes de
cinzas de amostras livres de extrativos. Contudo, neste trabalho, observou-se que os teores de

cinzas foram similares entre as técnicas aplicadas, a saber: andlise imediata (1,64 + 0,37
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%,Tabela 5.1) e amostra livre de extrativos (1,44 + 0,30 %, Tabela 5.1), o que indica que ndo
houve perdas significativas de materiais inorganicos durante o procedimento de remocdo de

extrativos (item 4.3.7.1-alinea a).

5.2.6.1 Composicao dos extrativos

Conforme apresentado na Tabela 5.1, o teor de extrativos representou quase 18 % da
composi¢do da biomassa. Por se tratar de uma biomassa pouco estudada, buscou-se uma melhor
compreensdo a respeito da composicdo destes componentes.

A Tabela 5.3 apresenta a determinacao de extrativos removidos da biomassa em relacdo
ao tipo de solvente empregado. Nota-se que dentre os solventes, o etanol foi o que mais extraiu
compostos da biomassa, seguido pela dgua, éter e pela mistura de metanol e cloroférmio (1:1
v/v). Segundo Sluiter et al. (2010), os extrativos soliveis em 4gua e etanol podem atrapalhar a
determinagdo da andlise composicional de biomassas herbaceas, como sorgo, palha de milho,

switchgrass e miscanthus.

Tabela 5.3 - Extrativos soliveis em dgua, éter, metanol e cloroférmio (1:1 v/v) e etanol da
biomassa com particulas de didmetro médio de Sauter de 721,6 um

Extragdo Solvente Extrativo (% m/m base seca)
1 Agua 3,39 + 0,24
2 Eter 1,25+0,53
3 Metanol e cloroférmio (1:1 v/v) 0,86 0,38
4 Etanol 6,47 2,51

A fim de investigar a composicdo qualitativa dos extratos solubilizados em éter e na
mistura de metanol e cloroférmio (1:1 v/v), utilizou-se a técnica de espectroscopia de
infravermelho com Transformada de Fourier. As bandas vibracionais apresentadas nos espectros
de infravermelho da (Figura 5.3) dos componentes ndo voliteis e oleosos extraidos sdo
caracteristicas de oleos essenciais, sendo bandas de estiramento de grupos alquil C-H na faixa
2850-2920 cm™ e uma banda intensa a 1750 cm™ correspondente a um estiramento do grupo éter

C-0. Devido a baixa pureza destes compostos, sua identificacdo pelo espectro de infravermelho
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foi dificil. No entanto, Benoni et al. (2013) relataram a presenca de metilbenzenos e estragol na

semente de guarand, compostos que apresentam as mesmas bandas vibracionais citadas.

Figura 5.3 — Espectros de infravermelho com Transformada de Fourier dos extratos condensados
removidos por éter (a) e metanol e cloroférmio 1:1 v/v (b)

2308.7; 100.334
=2
o
oy
5 h
& B
.E
g (a)
£ o]
= ™~ 721.2:75.743
2853.3; 64.334
4 1161.1; 62.476
o
@ 1742.5; 57.129
4 2922.2; 53.931
T el T L At T8 daded U1 Labol T T Leled € & Taded U 1 J=1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Niimero de onda (cm™)
=2
-~ 8-
9
N
E
18
(b)
; e
= 2853.3; 69.396
~
1742.5; €6.247
1 1047.4; €3.988
2924.1; 59.969
2
T T | T T T T 1 1 T 1 T 1 T T T T | T T 1 T 1 T T T T 1 T 1 T T |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N a 7 EEN
Numero deonda(cm-1)

5.2.7 Analise imediata

A partir dos resultados da andlise imediata (Tabela 5.1), verificou-se que o residuo da

semente de guarand apresentou elevado teor de materiais volateis entre 78 % e 83 %.
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Comparativo a outras biomassas aplicadas a termoconversdo, como residuos de florestais,
residuos agroindustriais e biomassas de culturas energéticas, verificou-se que a maioria obteve
teor de voléteis maior que 70 % (GARCIA et al., 2012).

Em relacdo a diferenca entre os valores do teor de volateis, entre os tamanhos de particula
de 259,0 pm e 2.817,0 wm houve uma variacdo de 5,7 % enquanto que para o teor de carbono
fixo, a variagao foi de 1,9 %.

A fim de verificar a influéncia dos diametros de particulas com relagdo ao teor de cinzas,
observou-se que as particulas mais finas de 259,0 pm (5,59 %) apresentaram maior quantidade
de materiais inorganicos do que as particulas maiores, 2.817,0 pm, 721,6 um (1,39 % e 1,64 %).

A diferenca do teor de cinzas entre os tamanhos de particula da biomassa também foi
observada no trabalho de Santos et al. (2012), no qual o bagaco de cana de agtcar apresentou teor
de cinzas de 1,43 % para particulas de 1.180-2.000 um e 8,34 % para particulas menores que 350
pm.

Em processos de conversdo termoquimica, a presenca de cinzas pode acarretar em
decréscimo no poder calorifico superior ao reduzir proporcionalmente a energia disponivel do
combustivel (MCKENDRY, 2002). Além disso, alguns compostos como potassio, sodio e cdlcio
presente nas cinzas podem atuar como catalisadores no processo de decomposi¢do térmica da
biomassa ao favorecer a formacdo do carvao (DI BLASI, 2008). Também a depender da
composi¢do quimica dos materiais inorganicos, pode-se formar uma fase liquida (em inglés
“slag”) a altas temperaturas (MCKENDRY, 2002), formando incrustagdes no distribuidor de ar

do leito fluidizado de combustores e gaseificadores, por exemplo.
5.2.8 Determinacao do poder calorifico superior e inferior

Na Tabela 5.1 apresentam-se os resultados obtidos para o PCS para trés didmetros
diferentes (259 um, 2.187 um e 4.060 um). Os valores variaram entre 17,58 e 18,51 MJ/kg e esta
dentro da faixa de PCS encontrada na literatura para diferentes tipos de biomassa, como serragem
de madeira de eucalipto (18,0 MJ/kg) e bagaco de cana de acucar (19,4 MJ/kg) (LOURENCO,
2012; MCKENDRY, 2002).

Comparando-se os resultados das particulas de didmetro de Sauter de 259,0 um em
relacdo as particulas de 2.817,0 um a variacdo do PCS foi igual a 5,3 %, enquanto que em relacao

as particulas de 4.060 um (diametro médio entre peneiras), verifica-se uma variagio de 2,2 %.
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Estima-se que estas variagdes de PCS entre tamanhos de particulas estdo intimamente ligadas a
diferentes teores de cinzas apresentados pelos grupos de particulas avaliados.

Os resultados dos PCI foram obtidos apenas para o diametro de Sauter 259,0 um em base
seca, os quais foram 16,17 MJ/kg e 15,37 MJ/kg, calculados de acordo com as defini¢des das
Equagdes 4.20 (BIZZO; SANCHEZ, 2010) e Equacdo 4.21 (MENDELEEV, 1949),
respectivamente. Em relacdo a estes valores, a variacio registrada foi de 5,2 %. A equacao citada
por Bizzo e Sanchez (2010) parece ser a mais plausivel por utilizar o dado do préprio PCS da
biomassa. No entanto, para situacdes em que ndo seja possivel dispor deste dado, estima-se que a

Equacao de Mendeleev possa representar bem o PCI da biomassa.

5.2.9 Determinacao da densidade energética da biomassa in natura

A densidade energética da biomassa in natura foi igual a 21,89 GJ/m’ (Tabela 5.1). Para
isso utilizou-se a equacgdo 4-21, a qual envolve o produto entre a massa especifica aparente (item
4.3.3) e o poder calorifico inferior em base seca (item 4.3.9), obtido pela equacdo 4-19 de Bizzo e
Sanchez (2010).

Apesar de ndo ser possivel comparar diretamente os valores da densidade energética entre
biomassas de diferentes composicdes, in natura e torrificada, obtidas neste trabalho devido a
diferentes magnitudes de massa especifica aparente, podem-se destacar os resultados encontrados
para madeiras em relacio a sua biomassa torrificada.

No estudo da literatura relacionado a densidade energética e o efeito da temperatura de
torrefacdo, verificou-se o exemplo de madeiras de eucalipto. No trabalho de Pereira et al. (2016)
hda um aumento (entre 0,54 % e 21,41 %) enquanto que no estudo de Felfli (2003) hd uma
diminui¢do desta propriedade com o aumento da temperatura (entre 2,11 % e 13,99 %). No
entanto, no trabalho de Felfli (2003), ao comparar a densidade energética de biomassas
torrificadas que incluem processos de densificacdo (peletizacdo ou briquetagem), esta sugere
melhorias positivas, com aumentos entre 11,2 % e 19,8 %, em relacdo a esta propriedade
energética da biomassa torrificada e 26,5 % em comparagdo com sua biomassa in natura.

Com isso, para trabalhos futuros, sugere-se a determinacdo da massa especifica aparente
da biomassa torrificada e o estudo de processos de torrefacdo aliados a densificacao do residuo de

semente de guarand. Para isso, tem-se a expectativa de que o incremento da densidade energética



115

impactard positivamente na padroniza¢do, armazenamento € manuseio da matéria-prima em

processos de pirodlise.

5.3 ESTUDO DA TORREFACAO DA BIOMASSA

Os experimentos de torrefacdo foram feitos em duas etapas consecutivas. Na primeira
etapa foram realizados ensaios na mufla (item 4.4), em duplicata, variando-se temperatura entre
195 °C, 225 °C, 255 °C e 270 °C, em tempos de residéncia entre 15-60 minutos. A priori, a
andlise desses experimentos em relacdo ao rendimento mdssico do produto sélido, a razdo do
PCS e ao rendimento energético (a ser discutida no item 5.3.1) originou a segunda etapa dos
experimentos de torrefagdo, na qual se selecionaram novos ensaios, os quais foram realizados a
240 °C entre 15-60 min, porém, apenas com trés repeticdes para um ensaio para o ponto central
(240 °C, 45 min). A partir de entdo, uma andlise conjunta destas duas etapas de experimentos foi

feita em um planejamento de face centrada com triplicata no ponto central.

5.3.1 Influéncia do tempo de residéncia e temperatura na torrefacio na biomassa

Os 1impactos das variagdes de tempo de residéncia (15-60 min) e de temperatura (195-270
°C) na torrefacdo da biomassa podem ser visualizados na Figura 5.4 e Tabela 5.4. Verifica-se na
Figura 5.4, que a coloragdo das amostras torrificadas na temperatura de 195 °C ndo sofreram
mudancas expressivas em relacdo a coloracdo da biomassa in natura no didmetro médio de
2.817,0 um. Nas demais temperaturas, entre 225 °C e 270 °C, a mudan¢a na coloragcdo da
biomassa torrificada é progressiva com o aumento do tempo de residéncia, variando de marrom-
escuro a preto. Esta mudanca também foi relatada por Carrere et al. (2014) ao torrificar madeira,
sementes de oliva, cascas de pinheiro e palha.

Avaliando-se a temperatura de 195 °C, o rendimento méssico (Tabela 5.4) reduziu 2,2 %
(base seca) com o aumento do tempo de residéncia e obteve-se um incremento de apenas 1,9 %
na razao do PCS ao final de 60 minutos. Com estes resultados, avalia-se que a esta temperatura os
efeitos da torrefacdo ndo foram tdo expressivos e a biomassa torrificada apresentou-se com

caracteristicas similares a biomassa in natura.
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Figura 5.4 - Influéncia da temperatura e do tempo de residéncia na coloragdo do residuo da
semente de guarana torrificado comparativo a biomassa in natura (d, = 2817,0 ym)
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As torrefagdes realizadas em 225 °C, 240 °C e 255 °C resultaram em decréscimos de
rendimentos massicos de até 9,5 %, 20,2 % e 33,6 % (base seca) ao final de 60 minutos,
respectivamente. Nas mesmas temperaturas de operacdo, o solido torrificado apresentou
acréscimos de até 7 %; 18 % e 34 % na razdo do PCS em relacdo a biomassa in natura ao final de
60 minutos de torrefacdo, respectivamente. A ampla variagdo dos rendimentos mdssicos obtidos
nas temperaturas de torrefacdo também pode ser atribuida ao fator tempo de residéncia. Uma vez
que este fator equivale ao tempo de exposicdo da biomassa no interior da mufla, pode-se
relacionar que quanto maior o tempo, maior a perda de massa envolvida no processo.

Para o tempo de residéncia de 15 minutos, analisando-se as temperaturas de operagdo
entre 225 °C e 255 °C, do PCS pouco aumentou (entre 1 % e 4 %). Este fato demonstra que o
tempo avaliado ndo foi suficiente para que o sélido se decompusesse termicamente durante a

torrefacio em sua plenitude provavelmente devido ao efeito de transferéncia de calor
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intraparticula. Vale destacar que o tempo de residéncia considerado para todos os ensaios incluiu
0 tempo que as amostras permaneceram dentro da mufla, incluindo tanto o tempo de aquecimento
das amostras (antes da mufla, as amostras estavam a temperatura ambiente de 25 + 2,0 °C)
quanto o tempo das reacdes de torrefacao.

Com relagdo a temperatura de 255 °C e 270 °C, os rendimentos mdassicos foram menores
que 65 % para amostras torrificadas com tempo de residéncia maior que 30 minutos (Tabela 5.4).
Nestas condi¢des de torrefacao, observou-se a partir da Figura 5.5a que houve um decaimento
excessivo do rendimento madssico, o qual pode ter ocorrido devido as possiveis reagdes
exotérmicas que a biomassa apresente nestas temperaturas.

A perda excessiva de massa em 255 °C e 270 °C (> 30 %) a partir de 30 minutos de
torrefacdo demonstra que estas condi¢des poderiam ndo ser adequadas ao tratamento térmico por
antecipar as reagOes de decomposicdo dos principais componentes da biomassa que
preferivelmente devem ocorrer no processo de pirdlise. Ainda assim, a temperatura de 255 °C
continuou sendo estudada na torrefacdo do residuo de semente de guarand por representar o
limite maximo que a mesma poderia alcangar, sendo avaliada como uma torrefacao mais severa,
levando o material as propriedades quimicas e térmicas relevantes para seu uso como
biocombustivel (ver item 5.3.3).

Em relacdo a investigacdo das reagdes de decomposicdo dos componentes da biomassa
nas temperaturas de 255 °C e 270 °C sugere-se o monitoramento da temperatura do sélido no
interior da mufla através de termopares acoplados a amostras, no interior do recipiente da Figura
4.13, a fim de determinar o perfil de temperatura da biomassa durante o processo de torrefacao.

Acerca do perfil de temperatura da biomassa, a adicdo de termopares no recipiente de
torrefacdo possibilitaria corroborar o efeito das reagdes exotérmicas da pirdlise da hemicelulose
ao possibilitar o acompanhamento do aumento da temperatura na superficie da biomassa durante
a torrefacdo. Segundo Doddapaneni et al. (2016) e Stenseng et al. (2001), reacdes de pirdlise da
hemicelulose e da lignina s@o predominantemente exotérmicas enquanto que as reacdes de
pirdlise da celulose sdo predominantemente endotérmicas, assim, sugerem-se futuros
experimentos em Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) em atmosfera inerte e dindmica

com as amostras de residuo de semente de guarand para verificar tal comportamento.
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Para fins comparativos, a Figura 5.5 representa a influéncia do tempo de residéncia e
temperatura na biomassa torrificada no rendimento mdssico, na razdo do PCS e no rendimento

energético.

Tabela 5.4 -Resultados experimentais do rendimento massico do produto sélido (X;), poder
calorifico superior (PCS), razdao do PCS (PCS/PCS,) e rendimento energético (Y.) do residuo da
semente de guarand torrificado em mufla (d, =2.817,0 um)

. Fatores Respostas (base seca)

Bnsaio Temperatura (°C) | Tempo (min) | X, (%) | PCS (MJ/kg) | PCS/PCS, (-) | Y. (%)
1 195 15 99,28 | 18,56 +0,01 1,00 £ 0,00 99,51
2 195 30 97,99 | 18,61 +£0,27 1,00 £ 0,01 98,48
3 195 45 97,10 | 18,69 +0,08 1,01 £0,01 98,57
4 195 60 97,08 | 18,87 +0,07 1,02 £ 0,00 98,94
5 225 15 96,50 | 18,76 £0,12 1,01 £0,01 98,24

6* 225 30 94,19 | 19,05 £ 0,06 1,03 £ 0,00 98,05
7* 225 45 89,75 19,09 + 0,17 1,03 £ 0,01 96,61
8* 225 60 87,31 19,76 £ 0,14 1,07 £ 0,01 95,10
9 240 15 96,02 | 19,02 £0,02 1,03 £ 0,00 98,67
10* 240 30 90,37 | 19,93 +0,10 1,08 £ 0,01 97,29
11* 240 45 83,97 | 20,74 £0,05 1,12 + 0,06 94,06
12* 240 45 74,10 | 22,26 £0,78 1,20 £ 0,04 89,10
13* 240 45 79,88 | 20,76 £ 0,67 1,12 +0,04 89,56
14* 240 60 76,64 | 21,81 0,11 1,18 £ 0,01 90,28
15 255 15 88,50 | 19,25+0,27 1,04 £0,01 92,04
16* 255 30 64,22 | 23,53+0,15 1,27 +0,01 81,63
17* 255 45 61,62 | 23,84 +0,00 1,29 £ 0,00 79,35
18%* 255 60 58,80 | 24,84 +0,74 1,34 £0,04 78,91
19 270 15 79,11 n.d. n.d. n.d.
20 270 30 49,31 n.d. n.d. n.d.
21 270 45 44,25 n.d. n.d. n.d.

n.d. ndo determinado;* usados no planejamento experimental de face centrada com triplicata

no ponto central.




Rendimento massico, X, (%)

Razao do PCS, PCS/PCS, (-)

Rendimento energético, Y, (%)
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Figura 5.5 - Influéncia do tempo de residéncia e temperatura na biomassa torrificada
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Na Figura 5.5a-b observa-se que hd uma tendéncia inversamente proporcional entre o
rendimento mdssico e a razdo do PCS com o aumento da severidade das condi¢des de torrefacdo
(maiores temperaturas e maiores tempos de residéncia). Isso porque estas varidveis de operagao
favorecem a formagdo de componentes pela reacio detentoras de ligacdo éter e carbono-carbono.
Estas ligacdes, quando rompidas, liberam mais energia e impactam no aumento do PCS da
biomassa torrificada (CHIN et al., 2013).

Para expressar a relacdo entre o rendimento madssico e da razao do PCS, elaborou-se a
Figura 5.5c¢ para examinar os dados do rendimento energético da biomassa torrificada. Nesta
figura, o rendimento energético das amostras torrificadas indicou que as temperaturas de
torrefacdo entre 195 °C e 240 °C mantiveram-se cerca de 90 %, no tempo de residéncia maximo
de 60 minutos. Para a maior temperatura selecionada (255 °C), o rendimento energético
decresceu em até 14,4 %. Esta tendéncia também foi observada por Kim et al. (2012) ao torrificar
madeira de dlamo amarelo (Liriodendron tulipifera) entre 240 °C a 280 °C por 30 minutos.

Com base nos resultados de rendimento mdssico, razdo do PCS e rendimento energético,
decidiu-se avaliar o comportamento da torrefacdo entre as temperaturas de 225 °C, 240 °C e 255
°C e tempos de residéncia de 30, 45 e 60 minutos mediante andlise estatistica destas varidveis de
processo. Para isso, optou-se por utilizar um planejamento de face centrada com triplicata no

ponto central, e serd discutido no item 5.3.2.

5.3.2 Avaliacao estatistica das variaveis do processo de torrefaciao

A fim de avaliar diferencas estatisticas entre os efeitos da temperatura de 225 °C, 240 °C
e 255 °C e do tempo de residéncia de 30, 45 e 60 minutos de torrefacdo, um planejamento de face
centrada com triplicata no ponto central foi realizado. Os dados dos 11 ensaios analisados neste
planejamento encontram-se destacados em negrito na Tabela 5.4, correspondentes aos ensaios: 6-
8, 10-14, 16-18.

Assim, por meio do software STATISTICA, os efeitos das varidveis independentes
(temperatura e tempo de residéncia) foram avaliados em relacdo as varidveis dependentes,
rendimento madssico, razdo do PCS e o rendimento energético, conforme apresentado na Figura
5.6. Nesta figura, confirmam-se as tendéncias ja reveladas pela Figura 5.5 as quais indicam que o
rendimento madssico e rendimento energético decrescem com o aumento da temperatura € com

tempo enquanto que a razdo do PCS aumentou proporcionalmente.
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Ao comparar as Figuras 5.6a-5.6¢ observa-se ainda que o rendimento madssico €
semelhante ao rendimento energético. Isso implica dizer que a massa perdida durante o processo
de torrefacdo teve maior influéncia sobre o rendimento energético do que o ganho do poder
calorifico.

Pelo software STATISTICA também € possivel obter a significancia das interacdes entre
as varidveis independentes do modelo quadratico, conforme apresentado na Tabela 5.5. Desse
modo, constatou-se que somente a temperatura linear (X;) foi que exerceu influéncia na
torrefacdo. Isso porque somente o efeito principal da temperatura € que apresentou valores

significantes (p-valor < 0,05) a um nivel de 95 %.

Tabela 5.5 - Significancia das interacdes e dos efeitos da temperatura e do tempo de residéncia
de torrefacdo dados pelo programa STATISTICA

p-valor da varidvel dependente
Efeito
Rendimento méassico | Razdo do PCS | Rendimento energético
X,: Temperatura 0,017 0,022 0,020
X,*: Temperatura > 0,241 0,363 0,106
X,: Tempo 0,205 0,198 0,308
X,": Tempo® 0,480 0,942 0,276
X1.X,: Temperatura. Tempo 0,852 0,739 0,674

Uma vez que somente a temperatura (X;) foi significativa, esta passou a ser a tUnica
varidvel independente no modelo estatistico e desprezou-se os coeficientes dos termos X2, Xo,
X22 e X;.X; do modelo quadratico, resultando em modelos lineares, como apresentado na Tabela
5.6 . Nesta tabela, verifica-se que os modelos matematicos lineares apresentaram R? entre 0,77 ¢
0,85, razoavelmente adequado aos dados reais. Para avaliar os modelos lineares, uma Andlise de

Variancia (ANOVA) foi realizada, obtendo-se os dados apresentados na Tabela 5.7.
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Figura 5.6 - Curvas de superficie gerados pelo software STATISTICA: (a) rendimento méssico
do produto sélido, (b) razdo do PCS e, (c) rendimento energético
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Tabela 5.6 - Modelos estatisticos lineares de torrefacdo do residuo da semente de guarand em
funcdo da temperatura de torrefacdo

Resposta Modelo estatistico R?
Y o: Rendimento massico (%) Ya= 7858(1643) — 15,031 571).- X1 0,85
Ys: Razdo do PCS (-) Yp= 1,16 (4 006) T 0,13(z+ 0,08)- X1 0,85
Yc: Rendimento energético (%) Ye= 89781355 — 7.81+481)-X1 0,77

Tabela 5.7 - Anélise de variancia (ANOVA) para os modelos lineares do rendimento mdssico do
produto so6lido, razdo do PCS e rendimento energético da biomassa torrificada

Fonte de variacdo ‘ Soma Quadratica ‘ Graus de liberdade ’ Média Quadriatica
Rendimento mdssico
Regressao 1.354,6 1 1.354,6
Residual 242.9 9 26,9
Falta de ajuste 193,8 7 27,7
Puro erro 49,2 2 24,6
Total 1.597,6 10 -
9% Variagdo aplicada: 84,8 - -
% Variagdo maxima: 96,9 - -
Razdo do PCS
Regressao 0,099 1 0,099
Residual 0,017 9 0,002
Falta de ajuste 0,013 7 0,002
Puro erro 0,004 2 0,002
Total 0,116 10 -
% Variacao aplicada: 85,12 - -
% Variacdo maxima: 96,19 - -
Rendimento energético
Regressao 366,3 1 366,3
Residual 108,4 9 12,0
Falta de ajuste 934 7 13,3
Puro erro 15,0 2 7,5
Total 474,8 10 -
% Variagdo aplicada: 77,16 - -
9 Variacdo maxima: 96,83 - -
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Com os dados de ANOVA (Tabela 5.7) € possivel realizar o teste F, que é um teste de
hipéteses para averiguar a significancia e o ajuste dos modelos lineares. Os parametros de
avaliacdo usados para o teste podem ser encontrados na Tabela 5.8. Os F1 calculados para os trés
modelos foram maiores que o F1 tabelado (BARROS NETO et al., 2010), o que indica que o
modelo linear € significativo na regido estudada com 95 % de confianca. Os F2 calculados para
os trés modelos foram menores que o F2 tabelado (BARROS NETO et al., 2010), indicando que
os modelos estdo ajustados.

Ao verificar o bom ajuste dos modelos lineares avaliados pelos testes F (Tabela 5.8),
considera-se que os experimentos de torrefacdo da biomassa, na faixa de temperatura e tempo de
residéncia estudados, sdo aceitdveis para prever os valores de rendimento massico, razdo do PCS
e do rendimento energético. Em conclusdo, a temperatura foi a varidvel de maior influéncia na
torrefacdo, similarmente ao que foi observado no trabalho de Felfli et al. (2005), no qual

torrificaram-se briquetes de madeira entre 220 °C e 270 °C e tempo entre 30 e 90 minutos.

Tabela 5.8 - Parametros de avaliacdo dos modelos lineares pelo teste F

Modelo linear Avaliagdo da regressao Avaliagdo da falta de ajuste
F1 calculado | F1 tabelado* | F2 calculado | F2 tabelado*
Rendimento madssico 50,18 3,94
Razdo do PCS 51,47 5,12 0,83 19,35
Rendimento energético 30,40 1,78

*Fonte: Barros Neto et al. (2010)

De acordo com a recomenda¢@o por Van der Stelt et al. (2011), biomassas torrificadas
com rendimentos massico e energético em torno de 70 % e 90 %, respectivamente, podem
constituir um biocombustivel sélido com caracteristicas satisfatérias para aplicacdes energéticas.
Com base nessas informag¢des juntamente com a constatacao que o tempo nao foi a varidvel mais
influente, trés biomassas torrificadas foram pré-selecionadas a fim de avaliar o efeito da
temperatura na torrefacdo em relagdo a analise imediata e a andlise termogravimétrica, sendo

estas: 225 °C por 30 minutos, 240 °C por 45 minutos e 255 °C por 30 minutos.
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Para que a biomassa torrificada possa ser utilizada para obtencdo de bio-6leo através de
processo de pirdlise faz-se necessdrio que a mesma nao tenha sofrido intensamente o processo de

volatilizagao durante a torrefagao.

5.3.3 Determinacao das propriedades das biomassas torrificadas

Ap6s a escolha das melhores condi¢des de torrefacao (225 °C, 30 min; 240 °C, 45 min;
255 °C, 30 min) foram determinadas suas propriedades térmicas. Os resultados das
caracterizacoes estdo na Tabela 5.9. Em relacdo a analise imediata, pode-se verificar o aumento
do teor de carbono fixo, de 16 a 32 %, com o aumento da temperatura de torrefacdo. Por outro
lado, o teor de voldteis foi inversamente proporcional ao aumento da temperatura de torrefacao,
corroborando com dados encontrados em outros trabalhos da literatura (ARIAS et al., 2008;
FELFLI et al., 2005; ZHENG et al., 2012).

A menor proporcao do teor de volateis das biomassas torrificadas pode estar relacionada a
um menor rendimento de bio-6leo em um processo de pirdlise rdpida. Alguns trabalhos atribuem
esta caracteristica as reagdes de decomposicao da celulose com a formagdo de reacdes de
reticulacdo da celulose, que formam um componente mais estdvel e favorece a formacdo do
produto sélido (CHIN et al., 2013; SCHEIRS et al., 2001). Por outro lado, o sélido formado pela
torrefacdo apresenta-se como um biocombustivel interessante para aplicacdo em pirdlise rapida
por fornecer um bio-6leo de melhor qualidade, principalmente devido ao maior poder calorifico e
menor teor de dgua (ZHENG et al., 2012)

Comparando-se os resultados da analise elementar da biomassa torrificada (Tabela 5.9)
com os obtidos para a biomassa in natura (Tabela 5.1), verificou-se que a torrefacdo impactou
em um aumento no teor de carbono em 17 % e diminui¢do dos teores de hidrogénio (3,21 %) e
nitrogénio (7,09 %) atribuidos as reacdes de decomposicdo e producdo de volateis durante o
processo. Estes resultados influenciaram diretamente na propor¢do entre os elementos quimicos
na obten¢do da férmula empirica para ser utilizada para cdlculos estequiométricos em processos
de termoconversdo, a qual nos forneceu a relagdo Cy4 9sHe 23N0,1002,60-

Com os dados da andlise elementar, foi possivel analisar as razoes atomicas de H/C e
O/C das biomassas torrificadas (Tabela 5.9) as quais foram menores que as razdes atomicas da

biomassa in natura (Tabela 5.1). Isto representa mais um indicativo de que a torrefacdo de
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residuo e semente de guarand melhorou a propriedade energética da biomassa. Os valores obtidos

podem ser melhor comparados com outras biomassas no Diagrama de Van Krevelen (Figura 5.7)

elaborado por Guimardes (2016). Na Figura 5.7, indicada por setas verdes no gréfico, estd o

residuo de semente de guarand in natura, o qual ficou na regido menos energética. J4 o residuo de

semente de guarand torrificado, indicado por setas vermelhas, apresentou melhor desempenho

que in natura, mantendo-se entre biomassas torrificadas como chip de pinho e chip de residuos

(225 °C, 30 min), pinho (230 °C, 60 min), bétula (230 °C, 120 min) e cana energia (230 °C, 45

min).

Tabela 5.9 - Resultados das propriedades quimicas e térmicas de biomassas torrificadas para o

diametro médio 2.817,0 um

225°C,30 min | 240 °C,45 min | 255 °C, 30 min
(T225) (T240) (T255)

Rendimento energético (%) 98,05 91,83 81,63
Analise imediata (% m/m, base seca)

Teor de Materiais Volateis 83,23 + 0,68 73,93 + 0,62 65,77

Teor de Cinzas 1,42 +0,27 2,07 £0,34 1,95

Teor de Carbono fixo 16,21 + 0,80 24,00 + 0,28 32,28
Anilise elementar (% m/m, base seca)

Teor de Carbono (C) n.d. 48,64 + 0,18 n.d.

Teor de Hidrogénio (H) n.d. 6,23 +0,11 n.d.

Teor de Nitrogénio (N) n.d. 1,41 £ 0,01 n.d.

Teor de Oxigénio (O) n.d. 41,65 + 0,06 n.d.

Teor de Cinzas 1,42 +0,27 2,07 +£0,34 1,95
Razdo atdomica (%, base seca)

H/C n.d. 1,54 £0,03 n.d.

o/C n.d. 0,64 £ 0,00 n.d.
Poder calorifico superior (MJ/kg) base seca: 19,05 + 0,06 20,74 + 0,03 23,53 +£0,15
Poder calorifico inferior (MJ/kg) base seca

Equacio usada por Bizzo e Sdnchez (2010) n.d. 19,38 £ 0,02 n.d.

Equacdo de Mendeleev (1949) n.d. 18,37 + 0,04 n.d.

n.d.: ndo determinado
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Figura 5.7 - Diagrama de Van-Krevelen para as razdes atomicas H/C e O/C para diferentes
biomassas in natura torrificadas
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Como ja discutido anteriormente (item 5.3.1), a torrefacdo influenciou positivamente o PCS

do produto sélido, aumentando-o conforme o aumento da temperatura de processo. Além disso,

verificou-se que o PCI também foi aumentado em relacdo a biomassa in natura.

5.4 ANALISES DA DECOMPOSICAO TERMICA DAS BIOMASSAS IN NATURA E

TORRIFICADAS

5.4.1 Perfil de decomposicao térmica da biomassa in natura em atmosfera de nitrogénio

Para melhor avaliar a reacdo de decomposi¢do térmica do residuo de semente de guarana,

dividiu-se a perda de massa com a temperatura em trés regides, de acordo com o perfil do

comportamento térmico da biomassa. A Tabela 5.10 apresenta os dados de perda de massa para

cada regido para facilitar a comparacdo. Também nas Figuras 5.8a e 5.8b apresentam os

resultados das curvas termogravimétricas normalizadas (W) e sua derivada (dW/dt) obtidos em
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trés taxas de aquecimento (5, 10 e 15 °C/min). Outra forma de representacao € através da perda de

massa normalizada em funcdo do tempo (Figura 5.8c¢).

Tabela 5.10 - Perda de massa da biomassa nao torrificada e s6lida remanescente para diferentes
taxas de aquecimento utilizando a atmosfera de nitrogénio

Taxa de aquecimento Perda de massa (% m/m) Sélido remanescente
(°C/min) I I 111 (% m/m)
25-200 °C | 200 —-400 °C | 400 —900 °C
5 10,91 50,46 18,72 19,91
10 10,72 50,19 15,25 23,84
15 10,97 50,29 14,18 24,56

A regido I compreendeu a faixa de temperatura até 200 °C, na qual ocorre a etapa de
secagem do material, incluindo a perda de umidade e de compostos de baixo peso molecular
(GARCfA-MARAVER et al.,, 2013; LASODE et al., 2014). Nesta fase houve perda de
aproximadamente 11 % da massa total.

A regido II, a qual representa a faixa de temperatura entre 200 e 400 °C, correspondeu a
maior perda de massa em todas as taxas de aquecimento testadas (> 50% em massa dos volateis
liberados), sendo denominada etapa de volatilizacdo neste trabalho. Raveendran et al. (1996),
Yang et al. (2007) e Lasode et al. (2014) afirmaram que os voléteis de baixo peso molecular sao
volatilizados nesta faixa, ocorrendo a decomposi¢do de hemicelulose e celulose, e a
decomposicdo parcial da lignina. A produgdo de volateis nesta etapa compde a maior parte dos
produtos gasosos condensaveis (fracdo liquida) e ndo condensdveis (fragcdo gasosa) inerentes a
um processo de pirdlise (DI BLASI, 2008).

Destaca-se ainda que na regiao II as curvas de dW/dt (Figura 5.8b) apresentaram um pico
individual entre 300 - 400 °C, o qual correspondeu a sobreposi¢cdo das decomposi¢des de celulose
e hemicelulose. O mesmo fendmeno foi observado por Nascimento (2012) com o ourico de

sapucaia em uma faixa de temperatura similar.
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Figura 5.8 - Curvas termogravimétricas do residuo da semente de guarand: massa normalizada
(a) e derivada da massa normalizada (b) em funcdo da temperatura; e, massa normalizada em
funcdo do tempo (c)
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A regido III envolveu temperaturas maiores que 400 °C, sendo denominada etapa de
carbonizacdo, na qual Luengo et al. (2008) atribui a formacdo de vapores orginicos
condensdveis, alguns hidrocarbonetos e principalmente a conversao lenta da lignina, devido a sua
maior complexidade quimica (CHEN et al., 2014b; STEFANIDIS et al., 2014; YANG et al.,
2007). O solido residual, composto pelo carvao e cinzas, variou entre 19,91 - 24,56 % dentre as

taxas de aquecimento testadas em atmosfera de nitrogénio.

5.4.1.1 Influéncia da taxa de aquecimento

Comparando as curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera de nitrogénio em relacdo
a variacdo da taxa de aquecimento (Figura 5.8), verificou-se que os perfis do comportamento
térmico da decomposi¢do foram semelhantes para as trés regides avaliadas. Com relacdo as
curvas DTG da Figura 5.8b, observou-se que, particularmente a regido III correspondente a
carbonizacdo da biomassa, apresentou uma cauda mais acentuada acima dos 400 °C com o
aumento da taxa de aquecimento. Tal comportamento pode ter ocorrido em razdo da lignina
apresentar menor reatividade na reacdo de decomposi¢do térmica em uma ampla faixa de
temperatura (YANG et al., 2007).

Sabendo-se que o maior tempo de residéncia da biomassa para a reacdo de decomposi¢cao
térmica ocorreu na taxa de 5 °C/min (Figura 5.8¢), pode-se estimar que este fator favoreceu a
ocorréncia de mais reacdes de decomposicdo do que as taxas de 10 e 15 °C/min.
Consequentemente, também para a taxa de 5 °C/min, o sélido obtido ao final da decomposi¢ao

térmica alcangou o menor rendimento em massa causado pela maior producdo de volateis.

5.4.2 Perfil de decomposicao térmica de biomassas torrificadas

5.4.2.1 Influéncia da temperatura de torrefacao na reatividade do produto sélido

Para avaliar o efeito da temperatura de torrefacio no produto sélido, anélises
termogravimétricas dindmicas em atmosfera de nitrogénio foram realizadas utilizando amostras
torrificadas a 225 °C por 30 minutos (T225), 240 °C por 45 minutos (T240) e 255 °C por 30
minutos (T255). Para isso, apenas uma taxa de aquecimento foi utilizada (15 °C/min), por

oferecer o menor tempo de andlise. Além disso, a selecdo destas amostras foi baseada no
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planejamento experimental e no em seu rendimento energético, o qual situou-se entre 81,63 % e
98,05 % (Tabela 5.9, item 5.3.3).

As perdas de massa distribuidas nas trés regides (secagem, pirdlise e carbonizac¢do) foram
apresentadas na Tabela 5.11 e as curvas normalizadas de TG/DTG das biomassas in natura e

torrificadas foram apresentadas na Figura 5.9.

Tabela 5.11 - Perda de massa da biomassa in natura (ndo torrificada) e torrificada, e soélido
remanescente utilizando a atmosfera de nitrogénio (f = 15 °C/min)

Perda de massa (% m/m) por faixa de temperatura Sélido
Biomassa I I III remanescente
25-200 °C 200 —400 °C | 400 —-900 °C (% m/m)
In natura (nao torrificada) 10,97 50,29 14,18 24,56
Torrificada (225 °C, 30 min) 3,65 58,50 14,56 23,29
Torrificada (240 °C, 45 min) 6,46 46,52 21,64 25,38
Torrificada (255 °C, 30 min) 5,03 33,04 24,06 37,88

Analisando-se a Tabela 5.11, na regido I, correspondente a secagem (< 200 °C) das
amostras torrificadas, menores perdas de massa foram observadas se comparadas a amostra in
natura. Isso indica que a torrefacdo contribuiu para a ocorréncia de reagdes de desidratacao,
volatilizagdo de componentes como extrativos da biomassa, bem como despolimerizagdo parcial
da hemicelulose, conforme relatado no trabalho de revisao de Tumuluru et al. (2011).

Verificou-se ainda que menores perdas de massa (TG normalizada) foram registradas para
a regido Il que foram inversamente proporcionais ao aumento da temperatura de torrefacdo
(Tabela 5.11). As curvas normalizadas de DTG da regido II (Figura 5.9b) das biomassas
torrificadas também demonstraram que quanto maior a temperatura de torrefacdo, menores os
picos de DTG registrados durante a decomposicao térmica, representando menores velocidades
de reacdo.

No entanto, o oposto ocorreu para a regido IIl, onde houve uma maior perda de massa
com aumento da temperatura de torrefacdo, refletindo-se em um aumento gradativo na “cauda”
da DTG. Essa proporcionalidade sugere que os materiais torrificados apresentaram menores
proporcdes dos principais componentes que atuam no processo de volatilizagdo da biomassa na

etapa de pirdlise.



132

Figura 5.9 - Curvas termogravimétricas normalizadas de TG (a) e DTG (b) do residuo da
semente de guarand torrificado e in natura (nao torrificado) em atmosfera de nitrogénio (B= 15
°C/min)
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Particularmente a biomassa T225, quando comparada a biomassa in natura, apresentou
um pico maior de DTG normalizada, registrado na regido II (Figura 5.9b), diferentemente das
biomassas T240 e T255. Por outro lado, a torrificada T255 apresentou uma diminui¢dao
significativa do pico da DTG na regidao de decomposicao entre 200 e 400 °C, na qual atribui a
maior decomposi¢do de hemicelulose e celulose. Notou-se ainda uma cauda maior na DTG na

faixa de temperatura entre 400 e 900 °C com a maior perda de massa, 33,04 % (Tabela 5.11).
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Isso nos permite sugerir que T255 j4 havia perdido grande parte da sua hemicelulose, celulose e
parte da lignina durante a torrefacdo na mufla, que contribuiram para reacdes mais intensas de
carbonizacdo durante a decomposicao térmica no TGA. Como resultado final, houve a formacao
do maior residuo sélido remanescente com aproximadamente 54 % a mais que o sélido da

biomassa in natura.

5.4.2.2 Perfil de decomposicao térmica da biomassa torrificada a 240 °C por 45 min

variando-se a taxa de aquecimento

As curvas termogravimétricas normalizadas obtidas para a biomassa torrificada a 240 °C
por 45 min (T240) em trés taxas de aquecimento foram representadas na Figura 5.10. As perdas
de massa nas trés regides consideradas pela termogravimetria apresentadas na Tabela 5.12.
Observa-se que ndao houve modificagdes no perfil de decomposicao térmica de T240 com a

variacdo das taxas levando a resultados similares aos da biomassa in natura (Figura 5.8).

Tabela 5.12 - Perda de massa da biomassa torrificada a 240 °C, 45 min e sélido remanescente em
atmosfera de nitrogénio

Perda de massa (% m/m) por faixa de temperatura Sdlido
Taxa de aquecimento
I I 11T remanescente
(°C/min)
25-200 °C 200 —400 °C 400 -900 °C (% m/m)
5 6,85 48,90 22,17 22,08
10 5,70 47,97 20,72 25,61
15 6,46 46,52 21,64 25,38
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Figura 5. 10 - Curvas termogravimétricas normalizadas de TG (a) e DTG (b) do residuo da

semente de guarand torrificado a 240 °C,45 minutos em atmosfera de nitrogénio
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5.5 ANALISE CINETICA DA BIOMASSA IN NATURA

5.5.1 Determinacao da energia de ativacao aparente pelo método isoconversional de Coats-

Redfern modificado para biomassa in natura

Para a primeira estimativa da energia de ativacdo referente ao processo de pirdlise,
aplicou-se o método global e isoconversional de Coats-Redfern modificado. Para isso foram
selecionados os dados das curvas TG/DTG obtidas nas trés taxas de aquecimento (5, 10 e 15
°C/min) entre a faixa de W entre 0,90 e 0,38 correspondente a maior faixa de decomposi¢do
térmica da biomassa em relacdo aos seus principais componentes, a saber: hemicelulose, celulose
e parte da lignina.

Desse modo, foram calculadas as conversoes discretizadas entre O € 1 com incrementos de
0,05 na faixa de dados experimentais, 0,38 <W< 0,90, para obtencdo das equacdes da reta para
cada conversido (a) discretizada. As regressoOes lineares destas retas foram representadas na
Figura 5.11 por meio das quais se obtiveram os parametros da equacdo da reta apresentado pela
Tabela 5.13. A partir desta, pode-se verificar que os coeficientes angulares (m) foram préximos e
tenderam a um paralelismo obtido em cada nivel de conversdao, como € esperado para métodos
isoconversionais (BARONI et al., 2016). Mas observam-se diferentes reacdes acontecendo com
os diferentes distanciamentos entre as retas. A partir das linearizacdes, foi possivel obter as
energias de ativacdo para cada a discretizada.

Assim, pode-se construir a Figura 5.12 que representa a evolu¢do da energia de ativacao
calculada em funcdo da conversdo. Observando-se os valores das energias de ativacdo obtidas na
faixa de conversdao entre 0,10 e 0,80 e as curvas representativas das taxas de conversiao
experimentais para cada taxa de aquecimento, constata-se que a distribuicdo de energia
correspondeu bem aos dados experimentais para a regido de maior decomposi¢ao térmica. Os
coeficientes de correlacio (Rz) nesta mesma faixa de conversiao foram maiores que 0,99 (Tabela

5.13).
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Figura 5.11 - Linearizagdes obtidas a partir do modelo de Coats-Redfern modificado
para biomassa in natura
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Tabela 5.13 - Conversao, pardmetros de ajuste e energia de ativagdo obtidos pelo método de
Coats-Redfern modificado para biomassa in natura

Pardmetros da equacdo da reta
~ Energia de ativacao
Conversao (-) Coeficiente Coeficiente R’ (kJ/mol)
angular (m) linear (b)
0,00 -7908,66 9,52 0,9434 65,75
0,05 -19631,98 26,26 0,9518 163,22
0,10 -17739,98 21,15 0,9968 147,49
0,15 -18411,61 21,67 1,0000 153,07
0,20 -18583,61 21,57 0,9994 154,50
0,25 -18655,03 21,40 0,9992 155,10
0,30 -18730,98 21,30 0,9991 155,73
0,35 -18751,40 21,12 0,9993 155,89
0,40 -18860,79 21,10 0,9993 156,81
0,45 -18999,16 21,14 0,9995 157,96
0,50 -19289,44 21,43 0,9997 160,37
0,55 -19635,62 21,81 0,9999 163,25
0,60 -19995,06 22,20 1,0000 166,24
0,65 -20508,17 22,83 1,0000 170,50
0,70 -21377,49 24,02 0,9999 177,73
0,75 -23027,58 26,39 0,9986 191,45
0,80 -26278,82 31,20 0,9935 218,48
0,85 -29482,71 35,70 0,9793 245,12
0,90 -32722,21 40,02 0,9673 272,05
0,95 -53469,43 70,44 0,8760 444,54
1,00 8235,81 -22,90 0,0074 -68,47
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Figura 5.12 - Energia de ativacdo (E,) e taxa de conversdo experimental (do/dt) em funcio da
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Segundo Vyazovkin et al. (2011) ndo considerar a energia de ativag@o obtida para a < 0,1
e a > 0,9 ndo deve ser tdo preocupante uma vez que tais parametros podem ser afetados pelas
variacOes de erro dos dados da linha base. Logo, para uma energia de ativac@o global do processo
de pirdlise, a média das energias obtidas no intervalo 0,10 < a < 0,80, foi igual a 165,64 + 18,35
kJ/mol e apresentou uma variagdo de até 48,1 %. Dada esta elevada variacdo da energia de
ativacdo com dependéncia da conversdo, pode-se sugerir que o residuo de semente de guarand
ndo pode ser representado por um modelo cinético global, devendo ser analisado por outros
modelos cinéticos, como o esquema de reagdes paralelas e independentes.

Para obter as energias de ativacdo relativas a hemicelulose e celulose que seriam aplicadas
no esquema de reagdes paralelas e independentes, calcularam-se as médias de energia de ativacdo
dos intervalos 0,10 < a < 0,65 ¢ 0,70 < a < 0,80, que corresponderam a 158,08 + 6,21 kJ/mol e
195,88 + 20,73 klJ/mol, respectivamente.

O método global ndo foi aplicado para obter a estimativa da energia de ativagcdo da lignina
uma vez que este componente se decompde em uma ampla faixa de temperatura, entre 160-900

°C (YANG et al., 2007) em razdo de sua complexa composi¢ao quimica e estabilidade térmica.
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5.5.2 Definicao da funcio de conversao da biomassa in natura pela técnica da master plots

A investigacdo da fungdo de conversdo da biomassa in natura foi feita ao utilizar o
método integral de master plots. As master plots tedricas foram construidas de acordo com o
modelo de reacdo testado, a saber: reacdo quimica de primeira ordem (F,); reacdo superficial
heterogénea considerando contragdes de drea (R;) e volume (R3); difusdao unidimensional (D),
bidimensional (D;), tridimensional de Jander (D3) e tridimensional de Ginstling-Brounshtein
(Dy); e nucleacdo com os modelos de Avrami-Erofe’ev bidimensional (A;), tridimensional de m
=3 (A3) e m=4 (A4)

Para a obtencdo das master plots da biomassa in natura, no entanto, utilizou-se a energia
de ativacdo global dada por Coats-Redfern modificado (165,64 kJ/mol), sendo este valor
utilizado para o cédlculo da varidvel x e da funcdo p(x) das master plots (item 4.6.2 ).

As comparagdes das master plots tedricas e experimentais foram representadas na Tabela
5.14 e na Figura 5.13 a 5.15, nas quais se pode observar que a fun¢do de conversao que melhor
se assemelhou aos dados experimentais, entre conversdo discretizadas de 0,10 a 0,80, foi o
modelo de difusdo tridimensional de Ginstling-Brounshtein (D). Este apresentou a menor média
da soma dos minimos quadrados (Smq = 1,24), definido pela Equacdo 4.46. O modelo Dy €
adequado para particulas esféricas (KHAWAM; FLANAGAN, 2006) e demonstra ser compativel
com a geometria do residuo da semente de guarand, ao observar a Figura 4.4.

Ao observar somente as faixas de conversao discretizadas entre 0,10-0,45, verificou-se
que os perfis das curvas experimentais ndo sdo tao proximos ao modelo difusional D4 como pode
ser visto na Figura 5.14. Com isso, explicitaram-se os respectivos dados de Sp,q em duas regides
de conversao (0,10-0,45 e 0,45-0,80) para melhor avaliar o desvio das master plots téoricas em
relacdo as experimentais, conforme Tabela 5.15.

Conclui-se que no primeiro estigio de conversdo até o ponto intermedidrio 0,45, a
biomassa in natura pode seguir o modelo de reagdo Fy, o qual apresentou menor média de Sp,q em
relagdo as curvas experimentais (Smq = 0,0324). A partir do ponto intermedidrio de conversao
0,45 o comportamento das master plots tedricas passou a ser semelhante ao modelo de reacdo de
difusdao D4 (Smq = 1,16), 0 que provavelmente influenciou nos resultados da Tabela 5.14. E
provavel que a ocorréncia das multiplas reacdes da biomassa tenha ocorrido neste

comportamento da biomassa in natura.
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Figura 5.13 - Master plots experimentais e tedricas dos modelos de reacdo de primeira ordem

(F1), contracgdes de drea (R2) e volume (R3) da biomassa in natura
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Figura 5.14 - Master plots experimentais e tedricas dos modelos de reacdo de

difusao da biomassa in natura
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Figura 5.15 - Master plots experimentais e tedricas dos modelos de reacdo de
nucleacdo da biomassa in natura
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Tabela 5.14 - Soma dos minimos quadrados (Spq) obtidas para os modelos de reacdo aplicados
para biomassa in natura no master plots (conversao 0,10-0,80)

Cédigo| S,,, 5°C/min | S,,, 10°C/min | S,,, 15°C/min | S,,, média
Fl 13,68 8,91 3,69 8,76
R2 19,76 13,95 7,17 13,63
R3 17,87 12.36 6,04 12,09
DI 8,71 498 1,37 5,02
D2 3,91 1,65 0,26 1,94
D3 0,80 0,95 323 1,66
D4 2,36 0,82 0,54 124
A2 27,55 20,72 12,39 20,22
A3 32,03 24,69 15,59 24,11
A4 34,25 26,69 17,25 26,06
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Tabela 5.15 - Soma dos minimos quadrados (Spq) obtidas para os modelos de reacdo aplicados
para biomassa in natura no master plots para duas faixas de conversao discretizada

Faixa de conversao, a (0,10- 0,45) Faixa de conversao, a (0,45 - 0,80)

Cédigo do Sing Sing Sing Sing Sing Sinq Sing
modelo | 5°C/min | 10°C/min | 15°C/min | S,,, Média | 5°C/min | 10°C/min | 15°C/min | Média

F1 0,0362 0,0319 0,0291 0,0324 13,64 8,88 3,66 8,73
R2 0,0727 0,0667 0,0624 0,0673 19,69 13,88 7,11 13,56
R3 0,0590 0,0537 0,0500 0,0542 17,81 12,31 5,99 12,03

D1 0,0375 0,0414 0,0452 0,0413 8,67 4,94 1,32 4,98

D2 0,0609 0,0656 0,0710 0,0658 3,85 1,58 0,19 1,87
D3 0,0917 0,0972 0,1041 0,098 0,70 0,86 3,12 1,56
D4 0,0707 0,0756 0,0815 0,0760 2,29 0,75 0,46 1,16
A2 0,5088 0,4917 0,4822 0,4942 27,04 20,23 11,90 19,73
A3 0,9268 0,9030 0,8914 0,9071 31,10 23,79 14,70 23,20
A4 1,23 1,20 1,18 1,20 33,02 25,49 16,06 24,86

5.5.3 Definicao do fator pré-exponencial da biomassa in natura e obtencdo da energia de

ativacao global

O fator pré-exponencial (A) do processo de pirdlise da biomassa in natura foi obtido
como o ultimo passo para a obten¢do dos parametros cinéticos de um modelo de reacdo global.
Este parametro foi determinado pela linearizacdo de In[(da/dt)/f(a)] em funcdo do inverso da
temperatura absoluta (1/T). Uma vez que a melhor fun¢@o de conversdo f(a) para biomassa in
natura foi definida pelo método de master plots (item 5.5.2), utilizou-se f(a) do modelo de reagcao
tridimensional (D4) da Tabela 3.2.

A equacgdo linear e sua representacdo grafica estdo apresentadas na Figura 5.16, cujo
coeficiente R* foi igual a 0,9225. Pode-se considerar o intercepto da equagio como In (A) para
obter o valor de A, sendo igual a 5,23 x 10%s' e log A igual a 12,72 s”'. A inclinagdo da reta
pode ser utilizada para a obtencdo da energia de ativagdo, sendo igual a 187,77 kJ/mol. Uma
variacdo de 13,4 % foi observada comparando-se a energia de ativacdo ao modelo
isoconversional de Coats-Redfern modificado, enquanto que a maior variacdo aceitavel € 10 %
(JANKOVIC, 2008). Este resultado corrobora que a biomassa in natura apresenta energia de

ativacdo com forte dependéncia da conversdo e que nao deve ser representada por uma reacao
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global de passo unico que baseia-se na lei de Arrhenius, idealizada para gases ideais (LOPES,

2016; VYAZOVKIN et al., 2011)

Figura 5.16 - Linearizacdo da equacdo da taxa de conversao por funcdo de conversdo em funcao
do inverso da temperatura absoluta da reacdo global de decomposicdo térmica da biomassa in
natura
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5.5.4 Ajuste dos parametros cinéticos pelo esquema de trés reacoes paralelas e

independentes da biomassa in natura

A aplicacdo do esquema de reagdes paralelas e independentes visou obter os parametros
cinéticos ajustados em relacdo a cada componente principal da biomassa in natura, a saber
hemicelulose, celulose e lignina. Para isso, aplicou-se uma andlise cinética de trés reacoes
paralelas e independentes considerando os dados de decomposi¢do térmica entre 200 °C e 900
°C.

As estimativas da energia de ativacdo da hemicelulose e celulose foram baseadas nos
valores de energia de ativacdo para a etapa de pirdlise segundo um modelo de reacdo global (item
5.5.1), considerando que estes componentes possuem ordem de reagio 1 (ORFAO et al., 1999;

WANG et al., 2012). A lignina por apresentar composi¢ao quimica muito complexa e com ampla

faixa de temperatura de decomposi¢ao térmica (YANG et al., 2007), assumiu-se ordem de reacao
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igual a 2. A estimativa da energia de ativacdo da lignina foi baseada nos dados da literatura, que
variaram entre 21 a 60 kJ/mol e ordem de reagdo entre 1 e 3 (MANYA et al., 2003; SANTOS et
al., 2012; YU et al., 2015).

Na Figura 5.17 obteve-se a representacdo das curvas da taxa de conversao tedricas com
dependéncia da temperatura de cada componente principal, calculadas para as trés taxas de
aquecimento. Os pardmetros cinéticos de cada reacdo do componente principal foram descritos na
Tabela 5.16. Os desvios obtidos entre os dados experimentais com os dados calculados foram
entre 2,06 % e 2,80 %, considerado um bom ajuste por ser menor que 5,0 %, segundo a

recomendacio de Orfdo et al. (1999).

Tabela 5.16 - Parimetros cinéticos e fracdo mdssica de cada componente principal da biomassa
in natura obtidos pelo esquema de trés reacdes paralelas e independentes

In natura (ndo torrificada)
Taxa (°C/min) Nimero da | E, (kJ/mol) LogA (s™h n Fragdo mdssica D (%)
reacao

R1 140,00 10,00 1 0,53

5 R2 200,00 14,28 1 0,15 2,80
R3 52,00 0,55 2 0,32
R1 140,00 10,03 1 0,57

10 R2 200,00 14,21 1 0,14 2,09
R3 52,00 1,11 2 0,29
R1 140,00 9,98 1 0,60

15 R2 200,00 14,21 1 0,13 2,06
R3 52,00 1,15 2 0,27
R1 140,00 10,00 £ 0,03 1 0,57 +0,04

Meédia R2 200,00 14,23 £ 0,04 1 0,14 £ 0,01 -

R3 52,00 0,94 +0,34 2 0,29 £ 0,03

E, energia de ativagdo; A fator pré-exponencial; n, ordem de reagdo e; D, desvio dos dados calculados em relacdo ao
experimental; desvio padrdo amostral entre parénteses.



Figura 5.17 - Taxa de conversdo em funcdo da temperatura da

torrificada) nas taxas: 5 °C/min (a), 10 °C/min (b) e 15 °C/min (c)
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Em relacdo as fragdes méssicas de cada componente, sabe-se pela andlise composicional
(Tabela 5.1), que a hemicelulose é o componente majoritidrio da parede celular do residuo de
semente de guarand, seguida da lignina e pela celulose. Considerando o perfil de decomposi¢do
da biomassa juntamente com o melhor ajuste, as maiores propor¢des utilizadas para a
hemicelulose na modelagem situou-se entre 0,53 e 0,60. Para a lignina, atribuiram-se fracdes
entre 0,27 e 0,32 e para celulose, 0,13 € 0,15.

Os resultados dos parametros cinéticos e das fragcdes madssicas do material volatilizado
obtidos (Tabela 5.16) podem ser comparados aos resultados da semente de fruto longan (Tabela
3.1). Junpirom et al. (2010) aplicaram o esquema de apenas duas reagdes paralelas e
independentes para a obteng¢do dos parametros cinéticos. Para a reacdo da hemicelulose, foi
estimado a fracdo mdssica de 0,56 e obteve-se Ea igual a 124,31 kJ/mol e log A igual a 9,67,
enquanto que para a lignina para uma ordem de reacdo 1,55, obteve-se Ea 33,47 kJ/mol e log A
igual a 0,46. Desse modo, pode-se considerar que os parametros obtidos para este trabalho estio
coerentes com os da literatura, dado a similaridade do perfil de decomposi¢do térmica e o tipo de

biomassa.

5.6 ANALISE CINETICA DE BIOMASSAS TORRIFICADAS

5.6.1 Esquema de reacdoes paralelas e independentes das biomassas nas condicoes

preliminares (T = 225 °C e 255 °C; t= 30 min)

Para a primeira parte da andlise cinética de biomassas torrificadas, decidiu-se avaliar os
dados da termogravimetria de T225 e T255 através do esquema de trés reacdes paralelas e
independentes (3RPI). Ao considerar que houve uma proporcionalidade entre o aumento da
temperatura de torrefagdo e o incremento das reacdes de carbonizacdo na decomposi¢do térmica
(regido III, Figura 5.9) avaliou-se ainda o uso de quatro reacdes paralelas e independentes (4RPI)
para a obten¢do dos parametros cinéticos destas biomassas selecionadas.

Para uma estimativa inicial, nesta aplicagdo do esquema 3RPI utilizaram-se os mesmos
parametros cinéticos da biomassa in natura com variacdes apenas na fracdo mdssica da biomassa.

Essa adaptacao também foi aplicada ao esquema de 4RPI, no entanto, apenas para as reagoes 1 e
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2 (R1 e R2, respectivamente). Os parametros cinéticos ajustados, juntamente com a fracao
madssica e seus respectivos desvios em comparagdo com os dados experimentais foram

apresentados na Tabela 5.17.

Tabela 5. 17 - Parametros cinéticos das biomassas torrificadas a 225 °C e 255 °C por 30 minutos
obtidos pelo esquema de trés e quatro reagdes paralelas e independentes (B = 15 °C/min)

Condicodes Numero de . Fragdo massica
. ) E,(kJ/mol) | LogA(s™) n D (%)
experimentais Reacgdo )
R1 140,00 9,99 1 0,57
225 °C, 30 min
R2 200,00 14,20 1 0,13 3,10
(T225)
R3 52,00 1,50 2 0,30
R1 140,00 10,02 1 0,57
225 °C, 30 min R2 200,00 14,56 1 0,13 5 59
(T225) R3 100,00 5,59 2 0,12 ’
R4 50,00 1,08 2 0,18
R1 140,00 9,79 1 0,23
255 °C, 30
R2 200,00 13,92 1 0,17 2,86
min (T255)
R3 52,00 1,46 2 0,60
R1 140,00 9,95 1 0,23
255 °C, 30 min R2 200,00 14,22 1 0,17 37
(T255) R3 100,00 5,43 2 0,35 ’
R4 50,00 0,76 2 0,25

E, energia de ativag@o; A fator pré-exponencial; n, ordem de reagdo e; D, desvio dos dados calculados em relacdo ao
experimental

As representacOes das curvas das taxas de conversdo tedricas e experimentais de T225 e

T255, com dependéncia da temperatura, foram apresentadas nas Figuras 5.18 e 5.19.
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Figura 5.18 - Taxa de conversao (do/dt) em fun¢do da temperatura dados pelo esquema de trés

reacdes (a) e quatro reacdes (b) paralelas e independentes (B = 15 °C/min): da biomassa
torrificada a 225 °C e 30 min
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Figura 5.19 - Taxa de conversao (do/dt) em fun¢do da temperatura dados pelo esquema de trés

reacdes (a) e quatro reacdes (b) paralelas e independentes (B = 15 °C/min): da biomassa
torrificada a 255 °C e 30 min
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De acordo com os resultados da cinética das duas biomassas torrificadas
selecionadas, verificou-se que houve um melhor ajuste da aplicacdo de 3 RPI para a
torrificada 225 °C e 30 min, enquanto que para a biomassa torrificada a 255 °C e 30
min, o melhor ajuste ocorreu com 4 RPI . Ao verificarmos que as caracteriza¢des
quimicas e térmicas e o perfil de decomposicdo térmica apresentados por T255 sdo
proximos a biomassa in natura, poderia se esperar que a avaliacdo cinética fosse
similar. No entanto, quando se utilizou maior temperatura de torrefacdo (255°C), o
produto sélido apresentou um maior efeito das reacdes de carboniza¢do na reagdo de
decomposicdo térmica. Com isso, para a proxima parte da avaliacdo cinética de
biomassas torrificadas, decidiu-se por ampliar as investigacdes de uma biomassa com a
temperatura de torrefacdo intermediaria, 240 °C, através da aplicacio do modelo de

reacdo global (Coats-Redfern modificado) e 4 RPI.

5.6.2 Analise cinética de biomassa torrificada na melhor condicdo operacional

(T=240 °C; t= 45 min)

5.6.2.1 Modelo global de Coats-Redfern modificado da biomassa torrificada

Para a estimativa das energias de ativagcdo aparente da biomassa torrificada a 240
°C por 45 min aplicou-se 0 modelo de Costs-Redfern modificado utilizando os dados
termogravimétricos a partir da sele¢do da faixa 0,43 < W< 0,91 correspondente a etapa
de pirdlise. Para obter a energia de ativacdo do modelo isoconversional, foram
calculadas as conversoes discretizadas entre O e 1 com incrementos de 0,05, a fim de
obter as equagOes da reta para cada conversdo (Tabela 5.18). As familias de retas

obtidas foram representadas na Figura 5.20
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Figura 5.20 - Lineariza¢des obtidas a partir do modelo de Coats-Redfern modificado
para biomassa torrificada a 240 °C e 45 min
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Tabela 5.18 - Conversdo, parametros de ajuste e energia de ativacdo obtidos pelo
método de Coats-Redfern modificado para biomassa torrificada a 240 °C e 45 min

. Parametros da equacgdo da reta Energia de ativagdo
Conversao (-) -

m (angular) | b (linear) R2 (kJ/mol)
0,00 -12490,84 12,07 | 0,8819 103,85
0,05 -15724,66 17,08 | 09731 130,73
0,10 -16707,75 18,33 | 0,9903 138,91
0,15 -17098,78 18,68 | 0,9965 142,16
0,20 -17451,77 19,02 | 0,9971 145,09
0,25 -17674,84 19,18 0,998 146,95
0,30 -17932,26 19,42 | 0,9985 149,09
0,35 -18069,37 19,47 | 0,9981 150,22
0,40 -18340,36 19,74 | 0,9983 152,48
0,45 -18534,66 19,90 | 0,9977 154,10
0,50 -18729,95 20,05 | 0,9972 155,72
0,55 -19069,67 20,42 | 0,9962 158,54
0,60 -19301,41 20,60 | 0,9939 160,47
0,65 -19773,54 21,13 | 0,9912 164,40
0,70 -20319,34 21,71 | 0,9844 168,935
0,75 -20560,31 21,75 0,978 170,9384
0,80 -20630,30 21,48 | 0,9759 171,5203
0,85 -20889,53 21,44 | 0,9697 173,6756
0,90 -21390,80 | 21,63 | 0,9609 177,8431
0,95 2294354 23,14 | 0,9569 190,7526
1,00 -25561,52 2587 | 0,9658 212,5184
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Na Figura 5.21 foi possivel verificar que para a faixa de conversao entre 0,10 e
0,90 as energias de ativagdo calculadas corresponderam bem aos resultados
experimentais comparados pelas taxas de conversdo. A energia de ativacdo média para
esta faixa de conversao foi 157,71 £ 11,86 kJ//mol, com 28,0 % de variagdo.
Similarmente a conclusdo obtida para a biomassa in natura (item 5.5.1), a elevada
variacdo da energia de ativacdo comprova que a biomassa torrificada também nao pode
ser representada por um modelo de passo unico, servindo apenas de estimativa inicial

para anélise cinética de multiplas reacoes.

Figura 5 21 - Energia de ativagdo e taxa de conversdo experimental em funcdo da
conversdo da biomassa torrificada a 240 °C por 45 min obtida pelo método de Coats-
Redfern modificado — (e E,, --- 5 °C/min, 10 °C/min, — 15 °C/min)
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Para obter as energias de ativacdo relativas a hemicelulose e celulose no ajuste
do esquema de reacdes paralelas e independentes, obtiveram-se as médias de energia no
intervalo 0,10 < a < 0,65 ¢ 0,70 < a < 0,90 iguais a 151,51 kJ/mol e 172,58 kJ/mol
respectivamente. Nestes intervalos de a, os coeficientes de determinagdo R* foram

superiores a 0,96 (Tabela 5.18).

5.6.2.2 Definicdo da funcdo de conversdao da biomassa torrificada a 240 °C e 45

min
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De forma semelhante ao método aplicado para biomassa in natura, o método das
master plots foi aplicado para determinar a funcdo de conversdo que conduziria a
biomassa torrificada ja que a torrefacdo impactou em modificacdes fisicas, quimicas e
térmicas no produto sélido. Para a obtencdo da varidvel x e p(x), utilizou-se a energia de
ativacdo global de Coats-Redfern modificado de 157,71 kJ/mol (conforme item 4.6.2).

Assim, foram feitas as comparagcdes das master plots tedricas e experimentais
como apresentado nas Figuras 5.22 a 5.24. Observou-se que a fun¢do de conversdo que
melhor se assemelhou aos dados experimentais foi o0 modelo de difusdo tridimensional
de Jander (D3), confirmado pela menor soma de minimos quadrados (Tabela 5.19),
apesar de ainda ter um valor muito elevado (Spq = 32,18). Este resultado foi similar ao
apresentado para biomassa in natura, ao obedecer um modelo de difusdo tridimensional,

porém, os resultados da biomassa torrificada se ajustaram melhor ao modelo Ds.

Figura 5.22 - Master plots experimentais e tedricas dos modelos de reacdo de primeira
ordem (F1), contragdes de drea (R2) e volume (R3) da biomassa torrificada a 240 °C e
45 min
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Figura 5.23 - Master plots experimentais e tedricas dos modelos de reacdo de difusdo
da biomassa torrificada a 240 °C e 45 min
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Figura 5.24 - Master plots experimentais e tedricas dos modelos de reacdo de nucleacao
da biomassa torrificada a 240 °C e 45 min
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Tabela 5.19 - Soma dos minimos quadrados (Spy) obtidas para os modelos de reacao
aplicados para biomassa torrificada a 240 °C e 45 min no master plots (conversao 0,10-
0,90)

Codigo | Sing5°C/min | Spq 10°C/min | Sy 15°C/min | Sp,g Média
F1 117,45 116,53 70,51 101,50
R2 147,05 146,02 93,78 128,95
R3 138,64 137,64 87,10 121,13
Dl 115,42 114,53 69,14 99,70
D2 85,80 85,04 46,98 72,61
D3 40,37 39,87 16,31 32,18
D4 71,09 70,41 36,47 59,32
A2 167,20 166,06 110,02 147,76
A3 180,34 179,14 120,78 160,09
A4 186,38 185,16 125,78 165,77

Similarmente a avaliacdo da biomassa in natura, decidiu-se apresentar os
valores de Sy,q referentes as duas regides de conversdo discretizada (Tabela 5.20), a fim
de avaliar o desvio das master plots tedricas em relacdo as experimentais. Na faixa de
conversdo entre 0,10 e 0,50, verificou-se que curvas experimentais se assemelham ao
modelo de reacdo de primeira ordem (F;) com S;q =0,0036. Ja na faixa de conversdo
entre 0,50 e 0,90, 0 menor Sy, obtido foi para 0 modelo D3 (31,96), ressaltando-se que
todos os demais modelos também apresentaram desvios muitos elevados em relagdo ao
experimental. Sugere-se que esta discrepancia dos resultados experimentais com os
modelos de reacdo testados possa ter ocorrido pelo fato da biomassa torrificada ja ter
iniciado suas reagdes de carbonizacdo em que se avaliou a ultima regido de conversao
discretizada.

Durante a etapa de carbonizacdo da decomposicdo térmica do material,
notadamente as reacdes sdo mais lentas e favorecem a formagdo do produto sélido
(SCHEIRS et al., 2001), com isso, fica ainda mais dificil a determinagdo o modelo de
reacdo da biomassa torrificada ao utilizar os métodos de um tunico passo. Com isso,
conclui-se que, ndo ha um modelo representativo da biomassa torrificada levando a

necessidade de aplicacdo de modelos que incluam reacdes multiplas.



155

Tabela 5.20 - Soma dos minimos quadrados obtidas para os modelos de reacdo
aplicados para biomassa torrificada a 240 °C e 45 min no master plots para duas faixas

de conversao discretizada

Cadigo Faixa de conversao, o= 0,10 a 0,50 Faixa de conversao, o = 0,50 a 0,90
do Sing Sing Sing Sing Sing Sing Sing Sing

modelo | 5°C/min 10°C/min | 15°C/min | Média | 5°C/min | 10°C/min | 15°C/min | Média
F1 0,0057 0,0035 0,0014 0,0036 117,45 116,53 70,51 101,49
R2 0,0292 0,0206 0,0130 0,0209 147,02 146,00 93,77 128,93
R3 0,0192 0,0128 0,0070 0,0130 138,62 137,63 87,09 121,12
D1 0,0980 0,1215 0,1386 0,1194 115,32 114,41 69,00 99,58
D2 0,1396 0,1668 0,1881 0,1648 85,66 84,87 46,79 72,44
D3 0,1922 0,2232 0,2487 0,2214 40,18 39,64 16,07 31,96
D4 0,1565 0,1850 0,2077 0,1831 70,94 70,22 36,26 59,14
A2 0,3904 0,3477 0,3193 0,3525 166,81 165,72 109,70 147,41
A3 0,8028 0,7400 0,7005 0,7478 179,54 178,40 120,08 159,34
A4 1,1128 1,0382 0,9926 1,0479 185,27 184,12 124,79 164,73

5.6.2.3 Definicao do fator pré-exponencial da biomassa torrificada a 240 °C e 45

min e obtencao da energia de ativacao global

O fator pré-exponencial da biomassa torrificada (A) foi obtido pelo mesmo
método da biomassa in natura. Porém a funcdo de conversdo selecionada foi o do
modelo de reacdo de difusdo tridimentsional de Jander (D3) com f(a) = [1-(1-0)"1%,
Embora este modelo ndo tenha sido considerado totalmente vidvel (item 5.6.2.2),
decidiu-se utilizd-lo para estimar o fator pré-exponencial e energia de ativagdo global.

A representacdo gréfica da linearizacdo In[(da/dt)/f(a)] em funcdo do inverso da
temperatura absoluta (1/T) foi apresentada na Figura 5.25 tendo como coeficiente de
determinacdo R” igual a 0,8258. Pelo intercepto da equacio da reta (20,272), o fator pré-
exponencial foi igual a 6,38 x 10® s™'. A inclinacdo da reta pode ser utilizada para a
obtencdo da energia de ativacdo, sendo igual a 144,32 kJ/mol. Esta energia de ativagdo
possui uma variacio de 9,3 % em comparagdo aquela obtida pelo modelo
isoconversional de Coats-Redfern modificado, sendo abaixo dos 10 % recomendado por
Jankovic (2008). Apesar de apresentar uma variacdo menor que a da biomassa in natura
(item 5.4.3), verifica-se que o R* da linearizacdo ndo foi adequado, e, juntamente com a
avaliacdo da definicio de sua funcdo de conversdo, podem ndo representar 0s

parametros cinéticos da biomassa torrificada com confiabilidade. Assim, suporta-se o
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uso do esquema de reagdes paralelas e independentes para a andlise cinética da

biomassa torrificada a 240 °C por 45 minutos.

Figura 5.25 - Linearizacdo da equacdo da taxa de conversdao em funcdo do inverso da
temperatura absoluta da reagcdo global de decomposi¢do térmica da biomassa torrificada
a 240°C e 45 min
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5.6.2.4 Esquema de quatro reacoes paralelas e independentes da biomassa
torrificada a 240 °C e 45 min

A partir da andlise cinética das biomassas torrificadas 225 °C por 30 min e 255
°C e 30 min (item 5.6.1) decidiu-se avaliar a cinética da biomassa torrificada 240 °C e
45 min aplicando 4RPI. Na Figura 5.26 representaram-se as taxas de conversao tedricas
e experimentais com dependéncia da temperatura e com taxas de aquecimento de
5°C/min, 10°C/min e 20°C/min, respectivamente. Analisando-se estes resultados,
observou-se o bom ajuste entre os dados tedricos e experimentais, com desvios relativos
entre 2,68 % e 3,00 % (Tabela 5.21).

Os parametros cinéticos da biomassa torrificada 240 °C e 45 min foram
descritos na Tabela 5.21 e obtiveram-se energias de ativacdo de 140 kJ/mol, 200
kJ/mol, 100 kJ/mol e 50 kJ/mol com log A iguais a 10,01 s, 14,405, 5,58 s, 0,50 5°

1 ~ . ~ N .~
para as reacdes 1, 2,3 e 4, respectivamente. A reacdo 1 correspondeu a decomposi¢cao
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térmica principalmente da hemicelulose, a reacdo 2 da celulose, e as reagcdes 3 e 4

corresponderam a decomposi¢do da lignina e carbonizacio do sélido. Assim, conclui-se

que o esquema de quatro reacdes paralelas e independentes se mostrou apropriado para

descrever a decomposicao térmica da biomassa torrificada T240.

Tabela 5.21 - Resultados dos parametros cinéticos e fracdo madssica de cada
componente principal da biomassa torrificada a 240 °C e 45 min obtidos pelo esquema
de quatro reacdes paralelas e independentes

Torrificada (240 °C, 45 min)

Taxa (°C/min) Namero de | E, (kJ/mol) Log A (s'l) n | Fracdo mdssica(-) | D (%)
reacio
R1 140,00 10,02 1 0,40
R2 200,00 14,46 1 0,16 3,00
5 R3 100,00 5,49 2 0,13
R4 50,00 0,17 2 0,31
R1 140,00 10,01 1 0,42
R2 200,00 14,41 1 0,15 2,82
10 R3 100,00 5,67 2 0,16
R4 50,00 0,68 2 0,27
R1 140,00 10,01 1 0,45
R2 200,00 14,34 1 0,14 2,68
15 R3 100,00 5,58 2 0,15
R4 50,00 0,64 2 0,26
R1 140,00 10,01 £ 0,01 1 0,42 +0,03
Média R2 200,00 14,40 £ 0,06 1 0,15 +0,01
R3 100,00 5,58 £0,09 2 0,15 +£0,02 -
R4 50,00 0,50 £ 0,28 2 0,28 +0,03

E, energia de ativacdo; A fator pré-exponencial; n

relacdo ao experimental-

ordem de reacdo e; D, desvio dos dados calculados em
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Figura 5.26 - Taxa de conversdo (do/dt) em fung¢do da temperatura da biomassa
torrificada a 240 °C e 45 min para diferentes taxas de aquecimento - esquema de quatro
reacOes paralelas e independentes
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CAPITULO 6 CONCLUSOES

e Em relac@o as caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas do residuo de semente de
guarand in natura, comprovou-se o potencial da biomassa em aplica¢cdes futuras em
processos de pirdlise, considerando resultados de analise imediata, elementar e de
poder calorifico superior e inferior comparaveis aos resultados de outras biomassas
lignoceluldsicas destinadas a termoconversdo. Visando aplicagdes futuras nestes
processos, constatou-se também que o residuo de semente de guarand torrificado
apresentou o incremento de suas caracteristicas energéticas quando comparada a

biomassa in natura.

e Em relacdo a cinética de processos de pirdlise, o uso do método isoconversional
Coats-Redfern modificado aliado ao esquema de reacdes paralelas e independentes
revelou-se satisfatorio na determinacdo de parametros cinéticos da reagdo de
decomposicdo térmica da biomassa in natura e torrificada, sendo util para estudos

cinéticos de pirdlise.

e A partir da andlise estatistica do modelo quadritico dos ensaios de torrefacdo,
verificou-se que apenas a temperatura do processo € a que exerce maior influéncia no

processo de torrefagcdo estudado;

e A partir da caracterizacdo das propriedades da biomassa torrificada foi constatado
que houve uma tendéncia no aumento do poder calorifico superior do produto sélido
e decréscimo do rendimento mdssico conforme o aumento da temperatura de

operagao;

e A torrefacdo modificou o comportamento térmico das biomassas torrificadas,
apresentando menores picos de DTG na regido de pirdlise (200-400 °C) conforme o
aumento da temperatura de torrefacdo. Na regido 400-900°, verificou-se a presenca
das reagdes de carbonizacdo sendo proporcionais ao aumento da temperatura de

torrefagdo.

e A partir da andlise cinética de um modelo global de pirdlise da biomassa in natura
foram definidos a energia de ativacdo global de 187,77 kJ/mol e fator pré-

. 12 -1 . .
exponencial de 5,23x10°“ s~ para a biomassa in natura. Pelo mesmo modelo, foram
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definidas a energia de ativacdo 144,32 kJ/mol e fator pré-exponencial de 6,38x10° s

para biomassa torrificada.

A variacdo entre as maximas e minimas de energia de ativacdo obtidas pelo método
isoconversional de Coats-Redfern modificado foram de 48% na faixa de conversdo
entre 0,10 e 0,80 para in natura e 28% entre 0,10 e 0,90 da biomassa torrificada.
Com isso, concluiu-se que houve uma grande dependéncia da energia de ativacdo
com a conversdo, propondo-se a andlise cinética da pir6lise pelo uso do esquema de

reacOes paralelas e independentes;

O método das master plots integral aplicado para biomassa in natura e torrificada
definiram, a priori, uma funcdo de conversao de difusdo tridimensional pela equacao
de Ginstling—Brounshtein e Jander, respectivamente. Porém, pela andlise da soma
dos minimos quadrados em duas faixas de conversao discretizadas, concluiu-se que
os resultados ndo puderam ser conclusivos para este parametro tendo em vista a

influéncia das reacdes multiplas;

Pelo esquema de trés reagdes paralelas e independentes da biomassa in natura foi
possivel a obtencdo de parametros cinéticos com bom ajuste e desvios menores que
3%. Com isso parametros obtidos foram: energias de ativacdo obtidas 140 kJ/mol
(hemicelulose), 200 kJ/mol (celulose) e 52 klJ/mol (lignina); log A 10,0 st
(hemicelulose), 14,23 g! (celulose) e 0,94 s! (lignina); ordem de reacdo 1
(hemicelulose e celulose) e 2 (lignina), com fragdes mdassicas de 0,57 (hemicelulose),

0,14 (celulose) e 0,29 (lignina);

Os parametros cinéticos da biomassa torrificada pelo método de reacdes paralelas e
independentes foram os mesmos que o da biomassa in natura no que diz respeito as
reacoes de hemicelulose e celulose, modificando-se apenas as fragdes massicas.
Porém, verificou-se a necessidade de se adicionar uma quarta rea¢do na analise em
funcdo da melhoria do ajuste, alterando-se os parametros da lignina. Desse modo, os
parametros cinéticos das quatro reacdes paralelas e independentes foram melhor
ajustados e com desvios menores que 3%  sendo iguais a : 140 kJ/mol
(hemicelulose), 200 kJ/mol (celulose), 100 kJ/mol reagdes de carbonizagdo e 50
kJ/mol (lignina); log A 10,01 s (hemicelulose), 14,40 s (celulose) 5,58 s'1 (reacdes

carbonizacdo) e 0,50 g (lignina); ordem de reacao 1 (hemicelulose e celulose) e 2
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(reagdes de carbonizacdo e lignina), com fra¢des mdssicas de 0,42 (hemicelulose),

0,15 (celulose), 0,15 (reagdes de carbonizagdo) e 0,28 (lignina).
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PERSPECTIVAS PARA FUTUROS TRABALHOS

Continuar o estudo cinético das biomassas considerando efeitos de transferéncia de

calor e massa para que possam ser aplicados em processos de termoconversao.

Aplicar a biomassa torrificada como matéria-prima em processos de pirdlise rapida

de forma a avaliar a qualidade do bio-6leo a ser obtido.

Obter outras caracterizacdes da biomassa torrificada para a determinagdo da massa
especifica aparente e real, andlise composicional, métodos para avaliar a moabilidade
e a hidrofobicidade do material; estudo da estrutura morfolégica do material por

microscopia eletronica de varredura e determinagdo da densidade energética.

Para a continuidade da torrefacdo em mufla, recomenda-se utilizar termopares
auxiliares localizados no interior do recipiente no qual o material serd torrificado, de
forma a acompanhar a temperatura no interior do sélido e evitar reacdes de

decomposic¢do térmica que ndo sejam adequadas a torrefacao.

Utilizar outros acessoOrios e/ou equipamentos com aquisi¢do de dados de temperatura
que possam obter um melhor controle e acompanhamento da temperatura durante o

processo da torrefacio.

Ampliar o estudo para avaliar os outros produtos da torrefacdo como os voléteis

condensaveis e nao condensaveis.

Expandir o estudo do planejamento experimental para avaliar outras varidveis da

torrefacdo, tais como diametro de particula e teor de umidade inicial.

Estudar a densificacio do residuo de semente de guarand para aplicacdes em

Processos de termoconversdo.

Realizar uma andlise técnico-econdmica para validar a torrefacdo e a pirdlise do
residuo de semente de guarand com aplicacdo na cadeia produtiva da produgdo de

guarana.
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APENDICE A - Classificacio granulométrica do residuo de semente de guarand

coletado na empresa Agropecudria Jayoro Ltda

Tabela A.1 - Classificagdo granulométrica do residuo de semente de guarand coletado
na empresa Agropecudria Jayoro Ltda em 09.07.2014

Abertura Diametro Fracao méssica retida (%)
Peneira | Fabricante da médio entre
Tyler da peneira | peneira peneiras Amostra | Amostra | Amostra Média
(wm) (wm) 1 ? ’

4 Granutest 4.760 - 1,75 1,83 0,88 1,49

6 Granutest 3.360 4.060 0,38 0,56 0,51 0,99

8 Granutest 2.380 2.870 0,25 0,60 -0,42 0,31

10 Granutest 1.680 2.030 0,79 1,03 0,05 0,38

14 Bertel 1.180 1.430 1,17 1,31 0,56 0,82

20 Bertel 850 1.015 1,71 1,99 1,25 1,33

28 Granutest 600 725 4,22 4,33 4,03 2,92

35 Granutest 420 510 7,80 8,14 9,03 6,26
48 Granutest 297 358,5 13,81 13,62 15,37 11,30
65 Granutest 210 253.,5 22,33 23,67 24,54 18,89
100 Granutest 150 180 36,02 31,25 35,65 28,91
150 Bertel 106 128 9,77 11,68 8,56 22,16
Fundo - - - 0,00 0,00 0,00 5,00
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Tabela A.2 - Distribuicido granulométrica dos diferentes diametros de particulas selecionados para as caracterizacdes fisicas, quimicas,
térmicas e de termodecomposi¢do (TG)

GruPo de ) Fabricante Abertura da | Didmetro médio Fragdo madssica retida (%) Didmetro médio
particulas | Peneira Tyler dapeneira | peneira (um) | entre peneiras (im) de Sauter (um)
Amostra 1 | Amostra2 | Amostra 3 | Média
4 Granutest 4.760 - 0,00 0,00 0,00 0,00
6 Granutest 3.360 4.060 0,03 2,73 0,67 1,15
2 8 Granutest 2.380 2.870 89,76 88,58 90,90 89,75 | 2.816,7 £89,2

10 Granutest 1.680 2.030 10,16 5,47 8,40 8,01
14 Bertel 1.180 1.430 0,04 0,04 0,03 0,04
Fundo 0,00 0,00 0,00 0,00
10 Granutest 1.680 2.030 0,00 0,00 0,00 0,00
14 Bertel 1.180 1.430 0,03 0,01 0,00 0,01

20 Bertel 850 1.015 2,84 3,86 3,67 3,46 721,6 £2,5
3 28 Granutest 600 725 92,75 92,64 92,59 92,66
35 Granutest 420 510 4,24 3,33 3,68 3,75
Fundo 0,13 0,16 0,06 0,12
35 Granutest 420 510 2,20 1,20 0,80 1,40
48 Granutest 297 358,5 0,40 0,80 0,80 0,67

4 65 Granutest 210 253,5 90,52 91,52 91,72 91,25 260,5 4,2
100 Granutest 150 180 3,40 2,80 3,20 3,13
150 Bertel 106 128 0,40 0,20 1,20 0,60
Fundo - - - 1,20 0,80 1,20 1,07
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APENDICE B - Resultados da porosimetria de merctirio do residuo de semente de guarand in

natura

Seguem os resultados da andlise de distribuicdo de tamanhos de poros da amostra
“Residuo semente de guarand d,=4,06 mm” e dados da determinacdo da massa especifica
aparente, recebida em 10/03/2015 pelo Laboratério de Revestimentos Ceramicos/UFSCar sob
o numero de protocolo 068/15-04. O ensaio foi realizado através da técnica de porosimetria de

mercurio. A massa aplicada foi de 0,3176 g.

Tabela B.1 - Dados experimentais da distribuicdo de tamanhos de poros do residuo de
semente de guarand in natura (d, = 4.060 um)

Pressao (psi) D VYolume acumulado Volume acumulado
(um) intrudido (cm’/g) intrudido (%)
2 88,50 0,000 0,0
3 59,00 0,000 0,0
4 44,25 0,000 0,0
5 35,40 0,000 0,0
6 29,50 0,000 0,0
7 25,29 0,000 0,0
8 21,07 0,000 0,0
29 6,10 0,006 14,3
49 3,61 0,013 28,6
99 1,79 0,025 57,1
189 0,94 0,031 71,4
289 0,61 0,035 78,5
399 0,44 0,038 85,7
1059 0,17 0,041 92,8
1509 0,12 0,044 100,0
5009 0,04 0,044 100,0
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Tabela B.2 - Dados experimentais da determinagcdo da massa especifica aparente (p,) do

residuo de semente de guarand in natura (d, = 4.060 um)

Massa de amostra (g) 0,381
Massa picndémetro vazio (g) 55,589
Massa picnometro cheio Hg (g) 72,593
Massa picn + amostra + Hg (g) 69,148
Densidade Hg na temperatura do ensaio (g/cm”) 13,600
Massa Hg no picnometro vazio (g) 17,004
Massa Hg no picnometro com amostra (g) 13,179
Massa Hg que ocuparia o vol. am. (g) 3,826
Volume ocupado pela amostra (cm®) 0,281
Massa especifica aparente (g/cm3) 1,354
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APENDICE C - Dados experimentais da picnometria de gés hélio do residuo de semente de

guarand in natura

Seguem os resultados da andlise de picnometria de gds hélio da amostra “Residuo semente de
guarand d,=4.060 um” recebida em 10/03/2015 pelo Laboratorio de Revestimentos
Ceramicos/UFSCar sob o nimero de protocolo 068/15 — 04.

Tabela C.1 - Dados experimentais para a determinacdo da massa especifica real (ps) do
residuo de semente de guarand in natura (d, = 4.060 um)

Amostra | Massa (g) | Run | Volume (cm3) Massa especifica real (g/cm3)
1 0,9935 1,4474
Residuo 2 0,9954 1,4445
de semente | 1,4379 3 0,9961 1,4435
de guarand 4 0,9967 1,4426
S 0,9970 1,4423
Média | 0996 + 0,001 | 1,444 + 0,002




