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RESUMO

USO DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS PROVENIENTES DA PODA DE
ARVORES DO DISTRITO FEDERAL PARA PRODUCAO DE
BIOCOMBUSTIVEIS

Autor: Mauricio Simdes Santanna
Orientador: Prof. Dr. Edgar Amaral Silveira
Departamento de Engenharia Mecanica
Brasilia, 08/08/2022.

No Brasil, a gestdo de residuos solidos urbanos (RSU) é um problema que se alastra ha
anos. Na cidade de Brasilia, os residuos lignoceluldsicos (podas de arvores) apresentam
dificuldades particulares que resultam em sobrecarga de aterros e estdo intimamente
relacionados a problemas ambientais. Como proposta tecnologica para aproveitamento
energético e remediagdo ambiental, o objetivo deste trabalho ¢é caracterizar o
biocombustivel constituido por residuos lignoceluldsicos de Brasilia. Para isso, foi
estabelecida uma mistura das seis espécies com maior representatividade no ecossistema
florestal da cidade. A mistura (blend) proporcionalmente representativa foi submetida
ao tratamento de torrefacdo em analisador termogravimétrico (TGA) nas temperaturas
de 225, 250 e 275 °C por 60 minutos em condicdes inertes. As amostras in natura € o
produto torrefado foram analisados quimicamente (analise imediata e elementar e poder
calorifico). Um modelo numérico foi estabelecido para determinar a cinética de
degradagdo termoquimica possibilitando a predicdo da perda de massa do blend em
diferentes severidades de torrefagdo. A severidade da torrefagdo foi avaliada utilizando
o Indice de Severidade de Torrefagdo (IST) e o Fator de Severidade de Torrefagio
(FST), e modelos de predicao das propriedades dos produtos torrefados foram avaliados
estatisticamente. A gaseificacdo do produto torrefado foi comparada ao material in
natura, proporcionando informagdes sobre a utilizacdo desse material torrefado para a
producdo de gas de sintese. Por fim, os dados da caracterizagdo do produto in natura
permitiram estabelecer uma mistura 6tima por meio da analise multicritério visando sua
aplicacdo como biocombustivel. O tratamento da torrefacdo apresentou melhora
significante nas propriedades das amostras (poder de queima, homogeneidade e
hidrofobia), aprimorando-o para aplicagdes posteriores (queima direta e gaseificagdo).

Os indices utilizados para mensurar a severidade da torrefagdo demonstraram eficacia
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quanto a precisdo na predicdo das propriedades quimicas dos produtos tratados. Os
resultados obtidos forneceram informagdes quantitativas sobre a melhoria térmica e
cinética da degradacao do biocombustivel, permitindo uma analise de sua viabilidade e

potencial energético.



ABSTRACT

USE OF LIGNOCELLULOSIC WASTE FROM TREE PRUNING IN THE
FEDERAL DISTRICT FOR BIOFUEL PRODUCTION

Author: Mauricio Simdes Santanna
Adyvisor: Prof. PhD. Edgar Amaral Silveira
Mechanical Engineering Department
Brasilia, 08/08/2022.

In Brazil, the management of solid urban waste (MSW) is a problem that has spread for
years. In Brasilia city, lignocellulosic residues (tree pruning), present particular
difficulties that result in landfill overload and are closely related to environmental
problems. As a technological proposal for energy use and environmental remediation,
the objective of this work is to characterize the biofuel constituted by lignocellulosic
residues of Brasilia. For this, a mixture of the six species with the greatest
representativeness in the forest ecosystem of the city was established. The
proportionally representative mixture was subjected to torrefaction treatment in a
thermogravimetric analyzer (TGA) at temperatures of 225, 250 and 275 °C for 60
minutes under inert conditions. Raw samples and torrefied product were chemically
analyzed (proximate, elemental, and calorific analysis). A numerical model was
established to determine the kinetics of thermochemical degradation enabling the
prediction of samples mass loss at different torrefaction severities. Torrefaction severity
was assessed using the Torrefaction Severity Index (TSI) and the Torrefaction Severity
Factor (TSF) and models for predicting the properties of torrefied products were
statistically evaluated. The gasification of the torrefied product was compared to the raw
material, providing information on the use of this biochar for the production of syngas.
Finally, the raw product characterization data allowed to establish an optimal mixture
through a multicriteria analysis aiming its application as biofuel. Torrefaction treatment
showed a significant improvement in the properties of the samples (burning power,
homogeneity and hydrophobicity), enhancing it ideal for downstream applications
(direct firing and gasification). The TSI and TSF showed accuracy in predicting the
chemical properties of the treated products. The obtained results provided quantitative
information on the thermal and kinetic improvement of biofuel degradation, allowing

information for further investigations concerning its viability and energy potential.
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1. INTRODUCAO

Estudos ambientais confirmam que o atual crescimento econdmico estd longe
de ser sustentavel e de apurar questdes econdmicas e sociais, como igualdade e bem-
estar (CANDELISE; SACCONE; VALLINO, 2021). Além disso, uma populagdo
mundial em expansdo, somada ao esgotamento dos recursos fosseis, desencadeia o
aumento dos niveis de polui¢do e descarte irresponsavel de residuos, ameacando a busca
pelo equilibrio natural do meio ambiente (PURKUS et al., 2018; TORKAYESH;
MALMIR; RAJABI ASADABADI, 2021).

Milhdes de toneladas de materiais residuais sdo gerados dentro do sistema
produtivo atual. A continuidade do antigo modelo de economia linear depende da visao
de coleta e destinagdo de residuos, que ndo sdo eficazes para o nosso competitivo
mercado moderno (NADDEO; TAHERZADEH, 2021). Portanto, ¢ almejada a
utilizagdo de materiais provenientes de residuos com escopo de recuperagado financeira e
de recursos de forma sustentavel.

Residuos solidos tem recebido muita atengdo nos ultimos anos como
componentes significativos na diversificagdo de fontes de energia, pois estdo
prontamente disponiveis em grandes quantidades em todo o mundo a baixo custo
(VAMVUKA et al., 2020). No Brasil, residuos lignoceluldsicos urbanos tem sido um
problema que leva a sobrecarga dos aterros sanitarios e esta intimamente relacionado
aos problemas ambientais. Os residuos sdo geralmente despejados em aterros sanitarios
ou alocados em espagos abertos, tornando-se suscetivel a emissdo de metano (CH4) pela
decomposi¢do natural ou até mesmo a incéndios.

Diversos estudos e agdes tem sido realizados com sucesso para aplicar as
tecnologias de residuos organicos em energia, do termo em inglés Organic Waste-to-
Energy (OWtE), para o gerenciamento e tratamento de residuos orgéanicos solidos
(SILVA-MARTINEZ et al., 2020). No entanto, os residuos lignoceluldsicos apresentam
desvantagens intrinsecas relacionadas a elevada umidade e teor de matéria volatil,
grande propor¢do de O/C, menor densidade e poder calorifico e menor capacidade de
moagem em comparagdo ao carvdo (VAMVUKA et al., 2020). Essas desvantagens,
alinhadas a complexidade do gerenciamento de residuos, resulta na dificuldade de
reconhecer seu potencial como uma significativa fonte de energia, se tornando

amplamente subutilizado (SILVA-MARTINEZ et al., 2020).



As novas tecnologias de conversdo, gestdo e aplicagdo de biomateriais e
biocombustiveis podem mitigar a poluicdo atmosférica, impactando na captura e
reciclagem de carbono e no controle do efeito estufa (LIU et al., 2021; LUZ; SOUSA,
2018). A implementag¢do de tecnologias termoquimicas para superar as desvantagens
naturais dos residuos ¢ crucial, pois elas apresentam um potencial promissor para a
recuperagio e aproveitamento energético dos residuos urbanos (SILVA-MARTINEZ et
al., 2020). Dentre as tecnologias termoquimicas, a torrefagdo aparece como um
importante pré-tratamento, pois ¢ um processo de modificagdo termoquimico que opera
entre 200 e 300 °C em atmosfera inerte ou oxidativa com objetivo de melhorar as
propriedades da biomassa in natura (CAHYANTI; DODDAPANENI; KIKAS, 2020;
NIU et al., 2019; SINGH; SARKAR; CHAKRABORTY, 2020).

Um dos maiores gargalos da utilizagdo de residuos lignocelulésicos urbanos
(RSU) ¢ o suprimento continuo (impactado pela sazonalidade de crescimento das
arvores) e necessidade de grandes quantidades para alimentagdo de sistemas de queima
direta ou gaseificacdo. Dessa forma, a constituicdo e adequacdo de mistura de residuos
provenientes de diferentes setores (agropastoril, poda urbana, construcgao civil, induastria
moveleira, comunidades agro extrativas) se torna atraente.

Atrelada as questdes de suprimento continuo, hd o problema da ndo
uniformidade das propriedades fisico-quimicas para uma mesma espécie. Esse desafio ¢
impulsionado quando se trata de uma mistura de espécies, um blend. Contudo, a
torrefacdo aparece como uma solucdo para ambas as questdes, diminuindo as
desvantagens naturais da biomassa e uniformizando o biocombustivel de modo a deixa-
lo utilizavel na queima direta ou até mesmo para tratamento de corre¢do de solo. Dessa
forma, o tratamento constitui uma possivel rota de valorizagdo e mitigacao da
sobrecarga dos aterros sanitarios.

Os trabalhos de (QUIRINO et al., 2005; TEIXEIRA; SARMENTO;
ALMEIDA, 2005) contribuiram de forma expressiva para o estudo das caracteristicas
das espécies que fazem a arborizagao da cidade de Brasilia, DF. Em ambos os trabalhos
foram avaliadas as propriedades imediatas e energética, além de um estudo sobre a
densidade bésica. Os estudos concluiram que a melhor aplicagdo para os residuos da
madeira, seria a sua conversao em calor. Aplicagcdo essa estreitamente relacionada as

propriedades carbono fixo e materiais volateis.



No entanto, visando a identificagdo de diferentes rotas de recuperagdo
energética ¢ a definicdo de misturas (e suas proporc¢des) ideais para uma determinada
aplicacdo, uma caracterizacao mais aprofundada sobre cada espécie € necessaria. Nesse
contexto, esse trabalho visa realizar uma investigacdo do impacto do tratamento de
torrefacio em um blend formado por residuos lignocelulosicos de seis diferentes
espécies provenientes das podas de arvores do Distrito Federal, centrado na aplicagdo
do biocombustivel nas rotas de gaseificagao e queima direta (co-firing) (biocarvao e gas
de sintese).

O estudo se enquadra no conceito de cidade circular e metabolismo urbano e
almeja proporcionar informagdes essenciais para futuras analises de viabilidade técnico-
econdmica-ambiental da recuperacao dos residuos de poda urbana da cidade de Brasilia
e seu entorno. Assim, contribuindo para a tomada de decisdes governamentais sobre a

gestdo de residuos urbanos, economia circular e redu¢do de emissdes de carbono.

1.1 OBJETIVO
1.1.1  Objetivo geral

O trabalho tem como objetivo principal a melhoria da performance energética de
misturas de biomassas que constituem os residuos de poda urbana da regidao do Distrito
Federal para o uso em diferentes rotas de valorizagdo. A avaliacdo foi feita a partir da
identificagdo das espécies de biomassa predominantes na regido e da sua sazonalidade.
As biomassas identificadas foram submetidas aos tratamentos de torrefacdo e simulacao
numérica da gaseificacdo, assim como, a ensaios quimicos, expondo assim
caracteristicas necessarias a viabilizagdo de aproveitamento energético de tal

biocombustivel.

1.1.2  Objetivos especificos

e Analise quimica das biomassas in natura,
o Analise imediata, elementar, poder calorifico.

e Ensaios experimentais do pré-tratamento (torrefagdo) da mistura das biomassas;
o Analise termogravimétrica (ATG/DTG).

e Analise quimica dos produtos torrefados;
o Analise imediata, elementar, poder calorifico.

e Analise de severidade do tratamento;



e Correlacdo estatistica da severidade de tratamento com as propriedades
energéticas;

e Simulacdo numérica de gaseificagdo;

e Analise multicritério (otimizacao do blend de residuos de biomassa).

1.2 Organizacio do Trabalho

Esse trabalho ¢ dividido em 4 principais capitulos:

O capitulo 2 apresenta o referencial tedrico a respeito do tema. Primeiramente
foi apresentado um cenério energético mundial e do Brasil. Em seguida as propriedades
e caracterizagdo da biomassa s3o revisadas. Uma revisdo da literatura sobre os
processos € tecnologias de torrefacdo da biomassa ¢ feita e a descricdo de como esse
tratamento influencia as propriedades fisico-quimicas de acordo com a temperatura e
suas limitacdes. Os modelos de cinética de termo degradacdo durante a torrefacdo sdo
revisitados. A revisdo do processo de gaseificagdo e sua modelagem numérica também
sao descritos para exemplificar as diferentes aplicagdes que podem ser implementadas
para o uso do biocombustivel.

A se¢do de Materiais e Métodos ¢ apresentada no capitulo 3. Primeiramente, a
selecdo e a coleta das espécies envolvidas na composi¢ao do blend é apresentada. Em
seguida a caracterizagdo conduzida e a defini¢do da proporcao das espécies no blend sao
descritas. Sao detalhados os pardmetros utilizados nos processos de torrefagdo e na
simula¢do da gaseificacdo. Finalmente, os métodos utilizados (decisdo multicritério)
para a defini¢do das espécies que proporcionariam um blend com propriedades ideais
como biocombustivel, sdo apresentados.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos. Neste sao descritos os resultados
e estabelecida a discussdo relacionada a caracterizacdo, torrefacdo, gaseificacdo e
decisdo multicritério. Por fim, no capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes e as

perspectivas da pesquisa.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Contexto Energético Brasileiro

A matriz energética brasileira vem evoluindo desde a crise do petroleo da
década de 1970 (GEHLING, 2007). A crise dos precos, iniciada em 1973, despertou o
governo brasileiro para a necessidade de criar alternativas ao uso do petroleo, por meio
de investimentos no setor energético visando a reducdo dos impactos negativos da
dependéncia desse combustivel fossil e seus derivados para a producdo de energia
(GEHLING, 2007).

A andlise do Balanco Energético Nacional — BEN, feita pela Empresa de
Pesquisa Energética - EPE, mostra que atualmente no Brasil a produg¢do de energia
provém em sua maioria de fontes renovaveis quando comparado com o restante do
mundo, que possui uma matriz composta, principalmente, por fontes ndo renovaveis,

como carvao, petroleo e gas natural (Figura 1).
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Figura 1 — (a) Matriz energética brasileira (BEN, 2021) e (b) matriz energética mundial (IEA,
2021)

Essa caracteristica ¢ importante, pois as fontes ndo renovaveis de energia sao as
principais causadoras de emissao de gases de efeito estufa (GEE). Por consumir mais
energia de fontes renovaveis que outros paises, o Brasil emite menor quantidade de
GEE por habitante, quando dividimos a emissdo de gases estufa pelo nimero total de
habitantes. Um sistema de energia baseado em combustiveis fosseis, torna os paises nao
produtores desse tipo de combustivel economicamente dependentes de matérias primas

e até desencadeia conflitos militares e geopoliticos (SILVEIRA, 2018).



Analisando o cendrio brasileiro (Figura 2) quanto as fontes de geracdo de
energia elétrica, ¢ notavel o uso de fontes renovaveis (EPE, 2021) e o crescimento do
uso de biocombustiveis nesse segmento de acordo com os dados fornecidos pela

Agéncia Internacional de Energia (International Energy Agency - IEA).
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Figura 2 — (a) Matriz elétrica brasileira (BEN, 2021) e (b) geracao elétrica por fonte (IEA, 2021)

No contexto atual, a inclusdo de fontes renovaveis de energia nas politicas
energéticas nacionais ¢ fundamental, pois elas se diversificam em contextos
socioecondmicos e de produgdo energética (CUNHA; PRATES, 2005). A medida que a
tecnologia se desenvolve, elas podem ser utilizadas como combustiveis alternativos

(biodiesel e alcool) no setor de transportes (PACHECO, 2006). Dessa maneira, além de



serem classificadas como ambientalmente corretas, também servem como alternativas
vidveis as fontes tradicionais (CUNHA; PRATES, 2005).

As principais fontes renovaveis brasileiras de geracdo sdo, hidrica e biomassa,
seguidas pela edlica e, mais recentemente, solar, de acordo com o balango energético
nacional (BEN, 2021). O uso da biomassa vem crescendo desde suas aplicagdes em
produgdo de alcool com a cana de agucar, a partir do programa Pro Alcool de 1975, e na
producdo de carvao vegetal de florestas plantadas. Segundo dados divulgados pela
Associacdo Brasileira de Produtores de Florestas Plantadas — ABRAF em 2015, esse
tipo de floresta ¢ a principal fonte de matéria prima e importante fator de
competitividade para diversos segmentos industriais como papel e celulose, siderurgia,
produtos de madeira e moveis. As arvores plantadas sdo responsaveis por 91% de toda
madeira produzida para fins industriais no pais, os 9% restantes vém de florestas
naturais legalmente manejada, segundos dados da Industria Brasileira de Arvores — IBA
em 2021.

Mesmo com a popularidade da biomassa no uso energético nos ultimos anos, em
comparagdo com nagdes mais industrializadas, a fracdo de utilizagdo da biomassa para
producdo de energia permanece insignificante no total de fontes para produgdo
energética (ACHARYA; SULE; DUTTA, 2012). Embora ndo seja um dos paises
pioneiros na torrefacdo de biomassa, o Brasil tem um grande potencial para implantacao
em larga escala neste setor devido a sua disponibilidade de biomassa agroflorestal em
quantidade e diversidade. A producdo agropecuaria brasileira ¢ uma das maiores do
mundo com condi¢des favoraveis para amplid-la de forma sustentavel (DA SILVA et
al., 2018).

Portanto, o uso de tratamentos para melhorar e intensificar o uso desse biomaterial
tem sido assunto de muitos estudos nos ultimos anos (BARR; KUNG; GHONIEM,
2020; JAMIN et al., 2019; NOZELA et al., 2018). Um detalhamento faz-se necessario
para compreender a posi¢cdo global da biomassa, suas propriedades, vias de degradacao
termoquimica e os principais tratamentos de modificagdo térmica que sdo utilizados

para melhor aproveitamento do produto.



2.2 Biomassa

Em sua definicdo mais ampla, biomassa pode ser descrita como todo material
bioldgico ou organico, que foi ou faz parte de um organismo vivo, derivado direta ou
indiretamente de um processo de fotossintese (DA SILVA et al., 2018; HAMES, 2009).

Como a biomassa ¢ um material organico que engloba toda a matéria viva, seu
conteudo energético € obtido da luz solar e armazenado na forma de energia quimica
que ¢ entdo convertida em energia térmica por meio de processos térmicos ou
bioquimicos (ACHARYA; SULE; DUTTA, 2012). Devido a infinidade de materiais
existentes que se enquadram nessa definicdo, a gama de usos possiveis das biomassas ¢
bastante heterogénea (PENG et al., 2012). Na atualidade, ¢ dada atencdo para sua
utilizacdo como insumo combustivel nos setores de producao de energia (ARTEAGA-
PEREZ et al., 2015). Os principais tipos de biomassa visados para estes fins sio os
materiais lignoceluldsicos de origem florestal e agricola, incluindo plantagdes
energéticas e residuos de processamento e aproveitamento dos produtos restantes do
setor (DA SILVA et al., 2018).

A biomassa ¢ um combustivel solido com alto potencial energético. De acordo
com a maioria dos preceitos ambientais e sociais, ¢ uma fonte renovavel com ciclo
neutro em carbono (ACHARYA; DUTTA; MINARET, 2015). As principais maneiras
de converter a biomassa em energia sdao por meio de processos termoquimicos,
bioquimicos e combustdo direta (SRI SHALINI S et al., 2021; VAN DER STELT et al.,
2011).

2.2.1 Composi¢cao da biomassa

A biomassa ¢ composta principalmente por celulose, hemiceluloses e lignina,
além de extrativos organicos e minerais inorganicos (BAJWA et al., 2018; CHEN;
PENG; BI, 2015). Em geral, a composicdo da parede celular das matérias primas da
biomassa tendem a ser formadas por, 40-50% de celulose por massa, 20-40%
hemiceluloses ¢ o restante do saldo, 10-25% em lignina, livre de extrativos
(ACHARYA; SULE; DUTTA, 2012; BAJWA et al., 2018; CHEN; PENG; BI, 2015).

A composi¢do da biomassa ¢ determinada por ensaios de analise imediata (teores
de volateis, carbono e cinzas), poder calorifico e analise elementar (C,H,N,O e S)
(PIRES, 2013). O entendimento da natureza, comportamento das propriedades e

caracteristicas (Tabela 1) faz-se necessario para elucidar as particularidades da
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torrefacdo e compreender o processo de decomposicido térmica (CHEN; PENG; BI,

2015).

2.2.1.1 Celulose

A celulose, um polimero linear que compde cerca de 45% da massa seca da
madeira, ¢ composta por subunidades de D-glicose ligadas entre si para formar longas
cadeias (fibrilas elementares), que sdo ainda conectadas por ligacdes de hidrogénio entre
as cadeias de celulose (ACHARYA; SULE; DUTTA, 2012). O alto nivel de ligacao de
hidrogénio entre as cadeias dificulta a despolimerizagdo do constituinte, seja
quimicamente ou biologicamente (HAMES, 2009), tornando-a importante para a
resisténcia mecanica da madeira. A fibra da parede celular formada pela unido de varias
microfibrilas de celulose que possuem em determinados pontos arranjos cristalino ou
amorfo (ACHARYA; SULE; DUTTA, 2012). E o principal componente da biomassa ¢
sua decomposicao ocorre em elevadas temperaturas (315-400°C) devido a alta
resisténcia da sua estrutura cristalina (CHEN; PENG; BI, 2015; TUMULURU et al.,
2011).

2.2.1.2 Hemiceluloses

Formada por uma cadeia de polimero de carboidratos complexos e com peso
molecular mais baixo que a celulose, a hemicelulose representa em média 30% do peso
total da madeira (ACHARYA; SULE; DUTTA, 2012). Possui menores graus de
despolimerizagdo em comparacdo a celulose e sofre maior degradagdo térmica em
temperaturas mais baixas (220-315°C), demonstrando menor termo estabilidade
(CHEN; PENG; BI, 2015). A hemicelulose geralmente ¢ liberada como volateis leves,
consequentemente, produzindo menos alcatrdo e carvao quando comparada a celulose

(TUMULURU et al., 2011).

2.2.1.3 Lignina

A lignina juntamente com a celulose ¢ o polimero mais abundante da natureza
(PEREZ et al., 2002). E um polimero ndo estruturado e altamente ramificado que
preenche os espagos da parede celular ente a celulose, hemicelulose e pectina

(TUMULURU et al., 2011). Por possuir uma ligagdo covalente com a hemicelulose,



permite maior enrijecimento na parede celular conferindo alta resisténcia a degradacdo
térmica e quimica (ACHARYA; SULE; DUTTA, 2012; SILVEIRA, 2018), tornando-a
de dificil desidratagao e, portanto, converte-se de forma mais complexa em carvao que a
celulose e hemicelulose (TUMULURU et al., 2011). Sua decomposi¢do ocorre em uma

maior faixa de temperatura (160-900°C), de acordo com (CHEN; PENG; BI, 2015).

2.2.1.4 Extrativos

A categoria de extrativos em biomassa inclui todos os materiais vegetais que sao
extracelulares ou ndo fazem parte da estrutura tridimensional da parede celular. A
definicdo ¢ baseada no comportamento, em que extrativos sdo todos os materiais que
podem ser facilmente extraidos usando dgua ou solventes organicos, como etanol ou

hexano (HAMES, 2009).

2.2.1.5 Cinzas

Cinzas sdo componentes solidos inorganicos remanescentes apds a combustdo
completa do combustivel. Sdo geralmente formadas por carbonatos, fosfatos e sulfatos
de silica, célcio, magnésio, s6dio e potéassio. Esses componentes podem variar entre
diferentes fontes e tipos de biomassa. Alguns elementos minerais podem ser
provenientes de sujidades ou impurezas agregadas ao processo de coleta e ndo sdo

inerentes a biomassa (BATES; GHONIEM, 2012).

Tabela 1 - Resumo das propriedades da celulose, hemicelulose e lignina (CHEN; PENG; BI,
2015 - adaptado)

Celulose Hemicelulose Lignina
Estrutura Linear Ramificada Tridimensional
Férmula (CeH1005) m*? (CsHsO4) m [CoH1003(OCH3)0.9-1.7] m
Razio atomica
0/C 0,83 0,80 0,47-0,36
Razio atomica
H/C 1,67 1,60 1,19-1,53
TDT ® (°C) 315-400 220-315 160-900
Xilose, glicose,
Componentes Glicose Manose, gale}c‘Fose, Fenilproponano
arabinose e acido
glucoronico
Comportamento  Endotérmico o o
L . Exotérmica Exotérmica
térmico (exotérmico se a
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formagao de
carbono for
significativa)

m: grau de polimerizacao
®TDT: temperatura de decomposi¢do térmica

2.2.2 Propriedades da biomassa

A biomassa em sua forma natural, in natura, apresenta certas caracteristicas que
ndo sdo vantajosas para o seu melhor aproveitamento em processos de conversdo. Isso
deve-se a muitos fatores, incluindo propriedades fisicas e quimicas (ACHARYA;
SULE; DUTTA, 2012). Algumas dessas limita¢cdes incluem baixo poder calorifico,
elevado teor de umidade, natureza higroscopica, grande volume e baixa densidade
energética, alto teor alcalino, baixa eficiéncia de combustdo e moagem (CHEN; PENG;
BI, 2015; TUMULURU et al., 2011). Para que seja vidvel e eficiente em aplicagdes
térmicas, ¢ necessario que sejam feitos pré-tratamentos, como a torrefagdo, para reverter
tais caracteristicas (CHEN; PENG; BI, 2015; LIN et al., 2018)

O teor de umidade ¢ uma propriedade importante dos combustiveis de biomassa,
o elevado nivel de umidade em um combustivel leva a alta perda de energia durante a
queima (CHEN; PENG; BI, 2015). Para aprimorar a eficiéncia energética, melhorar a
qualidade do produto energético e reduzir as emissdes no processo de conversao
termoquimica de energia, a redu¢do do teor de umidade da biomassa desempenha um
papel vital (PANG; MUJUMDAR, 2010). O teor de umidade pode ser medido em base
seca ou umida. A diferenca ¢ se a massa de umidade ¢ dividida pela massa seca final ou
pela massa imida original, respectivamente (BATES; GHONIEM, 2012). A natureza
higroscopica também ¢ prejudicial para o aproveitamento, pois permite a absorcdo de
agua pelas paredes celulares (CHEN; PENG; BI, 2015).

A biomassa apresenta elementos que estdo diretamente relacionados com o
poder calorifico e o potencial de conversdao do biocombustivel. O carbono (C) em um
combustivel € a principal fonte de calor liberada da combustao. O hidrogénio (H) tem a
mesma caracteristica, no entanto, quanto mais presente esse elemento, menor ¢ o teor de
carbono. O oxigénio (O) contido na biomassa ¢ propicio a queima, porém quando
apresenta um teor elevado acaba por reduzir o poder calorifico. A presenga de cinzas

também provoca esse comportamento (CHEN; PENG; BI, 2015). Quando submetida a
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um processo termoquimico, a quantidade de energia liberada pela biomassa esta
relacionada ao poder calorifico.

A baixa densidade da biomassa causa problemas relacionados a estocagem e
transporte, além do mais devido ao grande volume com baixo valor energético ¢ preciso
maior quantidade de biomassa para produzir certa quantidade de energia (NHUCHHEN;
BASU; ACHARYA, 2014). Processos termoquimicos sdo eficazes para melhorar o
rendimento liquido (KENNEY, 1990)

A reducgdo de tamanho ¢ um passo importante na analise de biomassa porque os
métodos padrdo sdo otimizados e validados para materiais com um tamanho de particula
especifico. O tamanho das particulas afetara as taxas de hidrolise, bem como as taxas de
degradacao (HAMES, 2009). Por se tratar de um material naturalmente fibroso, o
processo de moagem ¢ dificultado. O tratamento de torrefacdo pode reverter essa
caracteristica e tornar o produto mais quebradigo e hidrofobico, facilitando o manuseio,

trituragdo, transporte e armazenamento (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014).

2.2.3 Conversao energética da biomassa

Com a crescente demanda energética e as questdes ambientais emergentes, as
buscas por novas fontes de energia limpa estdo sendo exploradas para evitar possiveis
danos decorrentes do aquecimento global e das mudancgas climaticas. A biomassa ¢
amplamente distribuida em todo o mundo e geralmente estd disponivel a um prego
relativamente baixo. Poderia, portanto, tornar-se o importante recurso de energia
renovavel do mundo (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014).

Como mencionado anteriormente, a biomassa apresenta algumas limitacdes
inerentes quanto a sua aplicacdo como combustivel. Sendo alta heterogeneidade, baixo
poder calorifico, higroscopicidade, umidade elevada, baixa densidade e grande volume
(CHEN; PENG; BI, 2015). Logo a conversao energética ¢ necessaria para uma melhor
adequac¢do da biomassa para o uso final como biocombustivel.

Essas vias de tratamento podem ser classificadas em processos fisicos,
termoquimicos e bioldgicos (COUTO et al., 2004). Processos termoquimicos utilizam o
calor para producao direta de energia ou para produzir combustiveis secundarios com
elevada densidade energética (SILVEIRA, 2018). Os tratamentos termoquimicos
incluem processos de pirdlise, gaseificacdo, combustdo ou incinera¢do que a partir do

uso do aquecimento térmico, fazem a transformagdo fisico-quimica de uma biomassa
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em produtos como energia elétrica ou mecanica, produtos quimicos e combustiveis.
Cada processo tem condi¢des diferente de reagdo como temperatura, atmosfera e tempo
de residéncia (ATABANI et al., 2022; SILVA-MARTINEZ et al, 2020). Esses
processos térmicos envolvem a fragmentacdo de compostos de maior peso molecular
em compostos de menor peso molecular por um fornecimento continuo de calor. Neste
processo, produtos volateis quentes sdo liberados devido a rapida decomposi¢do do
material que produziu diferentes tipos de gases, como hidrogénio, dioxido de carbono,
monoxido de carbono, metano e uma pequena quantidade de outras séries superiores de
hidrocarbonetos (MISHRA; SAHOO; MOHANTY, 2019).

Nos processos fisicos, ha pouca alteracdo da composicao quimica da biomassa e
¢ caracterizado pela densificagdo energética do material, reducdo da granulometria e
prensagem para obtencio de 6leos vegetais (GALVAO, 2018).

J& os processos bioquimicos sdo realizados com temperaturas mais baixas,
proximas a ambiente com teor de umidade elevado e presenca de agentes biologicos
como as leveduras. Os métodos mais utilizados sdo a fermentagdo bioldgica e digestdo
anaerdbica, de acordo com (COUTO et al., 2004).

A conversdo termoquimica ¢ uma das melhores alternativas na recuperagdo de
energia da biomassa, pois pode obter produtos solidos, liquidos ou gasosos ou produtos
quimicos desejados com alta concentracdo energética, dependendo do tipo de tecnologia

utilizada (COUTO et al., 2004).

2.2.3.1 Pirdolise

A pirdlise ¢ um processo termoquimico que se caracteriza pela decomposi¢ao de
material, ocorre convencionalmente a temperaturas entre 350—-1000 °C sob efeito de um
gas inerte, nitrogénio (N2). A biomassa ¢ primeiramente submetida a uma fase de
secagem durante o aumento de temperatura e depois ocorre fase de reacdo termoquimica
que libera materiais volateis. Esses volateis sdo gases condensaveis (bio-6leos) e ndo
condensaveis (liquido pirolenhoso) e o residuo sélido resultante ¢ o carvio (ATABANI
et al., 2022). Esses produtos sdo recuperaveis energeticamente ou quimicamente.
Sistemas mais desenvolvidos de pirdlise (pirdlise a vacuo e pirdlise flash) conduzem a
formacgao de produtos diferentes. O gas liberado no processo pode ser utilizado como

combustivel, assim como o bio-6leo, que também pode ser aplicado como base de
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alguns produtos quimicos e o produto solido na combustio direta (KORKMAZ et al.,
2009).

Pode ser classificada em pirdlise lenta ou répida, distinguem-se assim, pela taxa
de aquecimento e tempo de residéncia (COUTO et al., 2004). A pir6lise ¢ classificada
como lenta devido ao maior tempo que o material fica submetido as condi¢des de
temperatura determinadas. Produz uma quantidade moderada de so6lido e liquido, sendo
possivel alcangar propor¢des semelhantes entre os produtos. Por outro lado, a pirolise
rapida apresenta maior rendimento de produto final no estado liquido (COUTO et al.,

2004).

2.2.3.2 Torrefacao

A torrefacdo € um pré-tratamento térmico no qual a biomassa ¢ submetida a uma
atmosfera inerte a temperaturas entre 200-300 °C para que sejam aprimoradas as
propriedades da biomassa solida para geracdo de energia (ACHARYA; SULE; DUTTA,
2012; CHEN; PENG; BI, 2015). Durante a torrefagdo, as propriedades da biomassa sdo
alteradas para melhores caracteristicas do combustivel para aplicagdes de combustio e
gaseificagdo (ACHARYA; SULE; DUTTA, 2012). O nitrogénio (N2) é o gas
comumente utilizado para promover uma atmosfera ndo oxidativa na maioria dos testes
laboratoriais (CHEN; PENG; BI, 2015).

No processo ocorrem trés reagdes principais, sendo: decomposi¢do,
devolatilizacdo e despolimerizacdo. As reacdes de decomposi¢ao e despolimerizagao
convertem os macropolimeros em micromondmeros, diminuindo o comprimento da
fibra, tornando a biomassa mais porosa e beneficiando o processo de moagem. A
melhoria na moagem reduz a robustez das particulas moidas, produzindo uma
distribuicao granulométrica uniforme adequada para uso em usinas (NHUCHHEN;
BASU; ACHARYA, 2014). A devolatilizagdo pode ser definida como um processo de
remocdo de oxigénio e materiais volateis da biomassa. Ocorre geralmente uma vez que
a temperatura esteja acima dos 200 °C, na qual os volateis comegam a deixar a matriz
solida da biomassa (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014).

A torrefagdo ¢ composta por quatro etapas, sendo: secagem, pds-secagem,
torrefacdo e resfriamento (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014). O tempo total do
ciclo ¢ definido pela soma do tempo de cada etapa, como pode ser visto na Figura 3. A

temperatura permanece constante durante a secagem e a torrefacdo, porém com uma
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distingdo, a energia gasta durante a secagem ¢ maior, enquanto a da etapa da torrefagdo
¢ muito menor. Como a torrefacdo e a devolatilizagdo comegam apenas acima de
200 °C, a duragao da etapa de torrefagdo, também conhecida como tempo de residéncia,
¢ medida a partir do momento em que a temperatura da biomassas ultrapassa essa

temperatura (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014).
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Figura 3 - Etapas do processo de torrefagdo (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014 -
adaptado)

O tratamento de torrefagdo ¢ conhecido como pirdlise leve devido as condigdes
semelhantes entre os processos (CHEN; PENG; BI, 2015). Tendo em vista a faixa de
temperatura do pré-tratamento, a torrefagdo pode ser classificada como leve (200—
235 °C), moderada (235-275 °C) e severa (275-300 °C) de acordo com (CHEN et al.,
2011b). O rendimento solido ¢ influenciado pela temperatura elevada e taxa de
aquecimento, levando a maior liberacdo de wvolateis, aumentando a taxa de
devolatilizacdo. Logo, quanto maior for a temperatura do tratamento e o tempo de
residéncia, maior sera o teor de carbono fixo, consequentemente, aumentando a
densidade energética da matéria (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014). No
entanto, temperaturas acima de 300 °C nao sdao recomendadas pela grande liberagdo de
alcatrdo e tendéncia de perda da densidade energética (CARNEIRO; TORRES;
ALVES, 2012).

Na torrefacdo leve, a hemicelulose ¢ termicamente mais degradada, por ser o
constituinte mais ativo em comparacao com a celulose e lignina que sdo pouco afetadas.
A umidade e os volateis de baixo peso molecular contidos na biomassa sdo liberados
fazendo com que haja ligeira perda de massa e pouco aumento do poder calorifico.

Quando submetida a torrefagdo moderada, a decomposicdo da hemicelulose ¢
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intensificada junto com a liberacdo de volateis e a celulose passa a ser consumida
gradualmente. Em relacdo ao tratamento severo, a hemicelulose é quase completamente
degradada e a celulose passa por grande oxidacdo e decomposicao. A lignina ¢ o
constituinte mais dificil de ser degradado termicamente, tornando seu consumo dentro
da faixa de temperatura de torrefagdo mais baixo (CHEN; PENG; BI, 2015; ROUSSET
etal., 2011).

A celulose e hemiceluloses sdo os principais constituintes da biomassa, ¢ pela
remocao substancial dessas partes na torrefacdo severa, o peso e rendimento energético
sdo reduzidos significativamente, porém a densidade de energia do combustivel ¢é
intensificada em grande parte (SILVEIRA, 2018). O principal produto da torrefacio ¢ o
combustivel sélido, apesar de que também sejam obtidos produtos liquidos (gases
condensaveis) e ndo condensaveis (HUANG et al., 2012). O produto obtido pelo gas
ndo condensavel ¢ formado principalmente por monoxido de carbono (CO), didxido de
carbono (CO3), hidrogénio (H2) e quantidades pequenas de metano (CHa), além de
tolueno, benzeno, e hidrocarbonetos de baixo peso molecular (BERGMAN et al., 2005).
Os gases liberados do processo de torrefacdo possuem baixo poder calorifico tornando
sua aplicagdo limitada. O produto liquido possui coloragdo que depende da temperatura
do tratamento, podendo ser marrom claro, escuro ou preto (CHEN; KUO, 2011) e
apresenta componentes condensaveis como agua, acidos acéticos, alcoois aldeidos e
cetonas (PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006a).

A Tabela 2 apresenta um resumo do efeito da temperatura sobre a degradacao
dos componentes da biomassa e os produtos formados na comparacao entre torrefagao

leve, moderada e severa.

Tabela 2 - Classificacao da torrefagdo e dos produtos do processo (CHEN; PENG; BI, 2015 -
adaptado).

Classificacao Leve Moderada Severa
Temperatura 200235 °C 235275 °C 275-300 °C
Degradacao

Hemicelulose Leve Moderada —severa  Severa
Celulose Pouca Leve — moderada Moderada — severa
Lignina Branda Branda Branda
Cor do liquido Marrom Marrom escuro Preto
Produto

Gas Hz, CO, CO2, CHa4, tolueno, benzeno e CxHy

Liquido H20, acidos acéticos, alcoois, aldeidos e cetonas

Solidos Biomassa torrificada e cinzas
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O principal objetivo da torrefagdo como processo de pré-tratamento da biomassa
¢ produzir um biocombustivel com maior poder calorifico ou maior densidade
energética (CHEN; PENG; BI, 2015). O produto so6lido da pirdlise atinge um
rendimento energético de 55-65%, o produto sélido da torrefagdo normalmente retém
90% da energia inicial contida no combustivel original e sdo adequados para aplicagdes
de gaseificacdo e queima (BERGMAN et al., 2005; RAGO et al., 2020).

A torrefagcdo ¢ fundamental para contornar as principais limitacdes da biomassa
que sdo naturalmente desvantajosas para aplicagdes em processos térmicos. Como visto
anteriormente, a biomassa ¢ caracterizada por seu elevado teor de umidade, baixo
potencial calorifico, natureza higroscopica e baixa densidade. Através da torrefacdo ¢
possivel aumentar a densidade energética, reduzir a umidade e as razdes de O/C e H/C,
aumentar a resisténcia a absor¢do de 4gua e promover uniformidade nas propriedades da
biomassa, tornando-a de melhor manuseio e transporte e facilmente triturada (CHEN;
PENG; BI, 2015; NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014; RAGO et al., 2020;
SILVEIRA et al., 2019; TUMULURU et al., 2011). Assim, a torrefacdo ¢ utilizada
como pré-tratamento da biomassa, aprimorando a eficiéncia de outros processos
térmicos como pirdlise, gaseificagdo e combustdo (CHEN et al., 2018). A Figura 4
mostra um resumo das mudangas nas propriedades da biomassa antes e apds a

torrefagao.
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Figura 4 - Esquema das propriedades da biomassa submetida a torrefagdo (CHEN; PENG; BI,
2015 - adaptado)

A performance do processo ¢ influenciada por alguns fatores além da
temperatura, como o tempo de residéncia, tamanho e formato da particula e as
propriedades do composto. O tamanho da particula influencia na transferéncia de calor
por condugdo, entre as particulas da biomassa, e por convecgdo, entre o reator € a
amostra, acarretando em distribui¢des desiguais de calor, ndo havendo uniformidade na
torrefacdo para toda a amostra tratada (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014). O
tempo de residéncia ¢ outro fator importante na determinagdo do desempenho do
tratamento e pode permanecer por varios minutos (PENG et al., 2012; PRINS;
PTASINSKI; JANSSEN, 2006a) ou até horas (WANNAPEERA; FUNGTAMMASAN;
WORASUWANNARAK, 2011).

Reduzir o teor de umidade da amostra ¢ fundamental para aumentar a eficiéncia
energética e melhorar a qualidade dos produtos nos processos de conversdo
termoquimica. A torrefagdo altera a caracteristica higroscopica da biomassa para
hidrofobica pela desidratagdo dos grupos de hidroxilas (OH), fazendo com que nao haja
formacgdo de ligagdes de hidrogénio provocando uma redugdo do teor de umidade de
forma significativa (BERGMAN; KIEL, 2005). Devido ao processo de desidratacdo,
umidade e volateis sdo liberados. Sendo assim, os produtos torrefados apresentam
reducdo de materiais volateis e aumento de carbono fixo (CHEN; PENG; BI, 2015).
Com menor teor de umidade na biomassa, reduz-se também o custo em transporte, além
de permanecer mais estavel durante longos periodos de armazenagem e com baixo risco
de deterioracdo biologica (CHEN; PENG; BI, 2015).

A biomassa torrefada apresenta um bom rendimento energético. Geralmente
70% da massa ¢ mantida como produto s6lido contendo 90% do contetdo energético
inicial e os 30% restantes sdo convertidos em volateis contendo apenas 10% do
conteudo energético (BERGMAN et al., 2005). De acordo com PRINS; PTASINSKI;
JANSSEN, 2006, a depender do incremento da temperatura do processo, a madeira
torrificada mantém entre 70% e 90% da massa inicial, com redu¢do de 80% para 60—
75% do teor de materiais volateis e de 10 para 3% da sua umidade. (CIOLKOSZ et al.,
2011) relataram que o processo de torrefacdo tem eficiéncia energética de até 80%. Os

balancos de massa e energia mostram o papel fundamental da temperatura no final do
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processo de torrefagdo, de forma que temperaturas mais elevadas proporcionam maior

formacao de volateis e, portanto, maiores perdas de massa.

2.2.3.3 Tecnologias de torrefacao

Como uma tecnologia promissora de pré-tratamento de bioenergia, a torrefagao
tem o potencial de dar uma grande contribuicdo na modificacdo térmica da biomassa
(SILVEIRA, 2018). Grande parte das tecnologias desenvolvidas requerem atualizagdes
técnicas para serem empregadas nas aplicagdes de torrefacdo, isso se da pelo fato de que
sdo baseadas em conceitos de reatores ja existentes que foram projetados para outros
fins, como secagem ou pirdlise (BATIDZIRAI et al., 2013).

A selecao adequada do reator ¢ importante, pois cada um possui caracteristicas
unicas e adequacdes para lidar com diferentes tipos de biomassa e irdo agregar
qualidade ao produto torrefado (ACHARYA; SULE; DUTTA, 2012). Porém, quando se
conhece as propriedades e aplicagdes da biomassa, pode-se selecionar um reator que
tenha melhor afinidade no tratamento. Assim, ndo ha um reator ou tecnologia que seja
superior a outra, exige-se apenas que sejam observados as melhores caracteristicas e os
objetivos para o qual se deseja a torrefacdo. Todos eles apresentam vantagens e
desvantagens (BATIDZIRALI et al., 2013). Algumas das principais tecnologias para
reatores industriais ¢ de bancada de torrefagdo, assim como suas vantagens e
desvantagens sao apresentadas na Tabela 3.

Do ponto de vista do produto, os pardmetros mais importantes sdo a eficiéncia
da transferéncia de calor e a qualidade da mistura, pois sdo fatores essenciais para
obtencdo de um produto torrefado homogéneo. A capacidade de mudanga para uma
escala industrial e o fornecimento de energia, elétrica ou térmica, sdo critérios

primordiais para sele¢do de uma tecnologia.

Tabela 3 - Comparagao de desempenho de reatores de torrefagdo, vantagens e limitagdes
(ACHARYA; SULE; DUTTA, 2012; BATIDZIRAI et al., 2013 - adaptado).

Tecnologia Vantagens Desvantagens

Leito mével Simples e baixo custo Grandes quedas de pressao
Elevada transferéncia de calor Dificil controle de temperatura
Sem partes moveis Torrefagao desigual
Grande variedade de biomassas Limitado tamanho da biomassa

Tambor Bom controle do processo Dificuldade na medigao e controle
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rotativo da temperatura
Aquecimento direto e indireto Baixa transferéncia de calor
Transferéncia de calor uniforme Custo elevado
: . Sistema de dificil ampliagdo para
Grande variedade de biomassas ! pHagao p
larga escala
Forno de
multiplo Desenhado para secagem Capacidade volumétrica limitada
aquecimento
Bom controle de temperatura e .
s A Processo menos sustavel
tempo de residéncia
Possibilidade de grande escala ~ Requer vedagdo adequada
Leito N
o Boa transferéncia de calor Menor resposta de temperatura
fluidizado
Possibilidade de grande escala ~ Restrigao no tamanho da particula
Grandes quedas de pressao
Reator tipo . ~ .
'P Baixo custo Torrefagao desigual
parafuso

Grande variedade de biomassas
Melhor fluxo da biomassa
Tecnologia maturada

Baixa transferéncia de calor
Requer vedagao no eixo
Potencial limitado de escala

Micro-ondas

Transferéncia de calor por
radiagao

Grandes particulas de biomassa
Bom controle de temperatura

Modular

Menor tempo de residéncia com
elevada transferéncia de calor

Sistema ainda conceitual

Aquecimento nao uniforme
Necessidade de energia elétrica
Necessidade de integragdo com
outros aquecedores convencionais

A biomassa torrificada pode ser empregada na peletizacdo, briquetagem, plantas
de co-combustdo e gaseificagdo para geracdo de energia térmica (RIBEIRO et al.,

2018).

2.2.3.4 Gaseificacao

A gaseificagdo ¢ um processo de tratamento térmico para conversdo da
biomassa, ou qualquer combustivel sélido ou liquido, em um gas energético (syngas),
sob elevadas temperaturas através da oxidagdo parcial da matéria. Dentre os processos
de conversdo termoquimicos (pirdlise, gaseificagdo e combustdo), a gaseificacdo ¢ a
técnica mais promissora para explorar o potencial energético da biomassa e outros

residuos e transforma-los em biocombustiveis (HAMEED et al., 2020). O gas
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proveniente do processo, também conhecido como gés de sintese (CO + Hz), pode ser
empregado na produgdo de calor, energia e produtos quimicos (KU; JIN; LIN, 2017).

A gaseificacdo pode ser considerada como a tecnologia de maior eficiéncia e
sustentabilidade em comparacdo a combustdo e pirdlise, sendo largamente utilizada em
grande escala para conversdo de biomassa e residuos solidos (CHEN et al., 2011a;
MARCANTONIO et al.,, 2020). O processo ¢ dividido em diferentes etapas que
ocorrem dentro do gaseificador, comegando pela secagem da biomassa com temperatura
de até¢ 100 °C, na qual a umidade ¢ transformada em vapor (SANSANIWAL et al.,
2017). A pir6lise ¢ a segunda etapa do processo, ocorre em um intervalo de temperatura
maior, 125-500 °C, e é quando hd maior perda de massa da biomassa devido a
fragmentacdo das particulas por meio da vaporizagao de partes volateis, com formagao
do produto gasoso, além da formagdo do composto sélido com maior concentragdo de
hidrocarbonetos (SANSANIWAL et al., 2017). A zona de combustdo ¢ fundamental
para definir a qualidade e o tipo do produto final (SANSANIWAL et al., 2017), ¢ o
momento da injecdo do agente gaseificante que ird reagir com os gases formados pela
pirolise em uma combustdo parcial. A etapa final ¢ a gaseificacdo, com elevadas
temperaturas 650-900 °C, os agentes gaseificantes (ar ou vapor), reagem com o carbono
do carvao obtido pela pirdlise e liberam compostos gasosos que formam o gas de sintese
(LL; CHEN, 2018).

O gés resultante no processo ¢ composto por diferentes gases como, mondxido
de carbono (CO), dioxido de carbono (CO2), hidrogénio (Hz2), metano (CH4), bem como
CxHy leves, mas também hidrocarbonetos mais pesados, como alcatrdo, que se liquefaz
em temperaturas entre 250-300 °C (HAMEED et al., 2020). A proporcao desses
componentes depende da composicdo da biomassa, do agente gaseificante (ar, vapor,
oxigénio) e da temperatura do processo (LI; CHEN, 2018). A qualidade do gas de
sintese pode ser avaliada por baixos niveis de N2 e CO», elevados teores de H2 e CO e
alto poder calorifico inferior (PCI) (MARCANTONIO et al., 2020).

O desempenho do processo de gaseificacdo pode ser avaliado pela composicao
do gas produzido (CO, COz2 e Hz), os valores de PCI e a eficiéncia do gas frio (EGF). O
poder calorifico inferior (PCI) é a quantidade de calor gerado pela combustdo completa
da biomassa menos o calor latente do vapor d’agua. A eficiéncia de gas frio ¢ definida
como a relagdo entre a energia quimica do géas de sintese e a energia quimica da
biomassa que alimenta o reator (ADANEZ—RUBIO et al., 2020; BACH; NGUYEN;
LEE, 2019).
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Os agentes de gaseificacdo podem ser ar, vapor e oxigénio, ou suas misturas, que
interagem com a matéria-prima para favorecer ou desfavorecer a formacao de CO, CO2
e Hz, elevando ou diminuindo o poder calorifico e a eficiéncia do gas frio. A utilizagao
do ar como agente ¢ mais comum devido ao menor custo, no entanto, o syngas acaba
sendo diluido devido a elevada quantidade de nitrogénio, ocorrendo a reducdo do seu
poder calorifico (ADANEZ-RUBIO et al., 2020; BACH et al., 2019). Uma forma de
mitigar esse problema ¢ com a utilizacdo de oxigénio como agente gaseificante, ja que o
produto resultante do processo apresenta maiores valores de poder calorifico (LI;
CHEN, 2018). O vapor como agente favorece maiores rendimentos de hidrogénio no
gas do produto. Além disso, a gaseificagdo a vapor resulta em menor formacdo de
alcatrdo porque ¢ transformado em CO e H2 por meio de reacdo de troca dgua-gés e
melhor rendimento com maior poder calorifico (ADANEZ—RUBIO et al., 2020; BACH
et al., 2019).

O tipo de reator de gaseificagdo ¢ um parametro importante para o processo. Os
gaseificadores sdo de varios tipos, baseados na interagdo entre a matéria-prima e o
sentido do fluxo do agente gaseificador, contracorrente, fluxo cruzado ou co-corrente. A
fonte de calor que pode ser externa ou interna e o tempo de residéncia na zona de
reac¢do, pode variar de muitas horas a alguns minutos (GRACIOSA et al., 2012). Os
principais reatores que podem ser empregados na gaseificacdo de biomassa sdo o de
fluxo arrastado, leito fixo, leito fluidizado, forno rotativo e reator de plasma (HAMEED
et al., 2020).

Muitos dos problemas da gaseificacdo estdo relacionados as propriedades do
combustivel (PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006b). A biomassa, como ja
mencionado, apresenta certas caracteristicas que nao sao interessantes para aplicacao
direta em processos termoquimicos, sendo necessaria a submissdo a pré-tratamentos
para aprimorar esses fatores. A torrefagdo pode ser um método potencial para melhorar
as propriedades do combustivel da matéria-prima de biomassa e, assim, superar as
desvantagens da biomassa para gaseificacio (ABDULYEKEEN et al., 2021; BACH et
al., 2019; CHEN; PENG; BI, 2015; KUO; WU; CHEN, 2014; SANTANNA;
SILVEIRA; CALDEIRA-PIRES, 2021). A torrefagdo aumenta o carbono fixo e reduz
as relacdes H/C e O/C, o que pode influenciar os equilibrios das rea¢des da gaseificagdo
e pode favorecer a oxidacdo incompleta do carvao (2C+02—2CO) e a reacao de

Boudouard (C+C0O:—2CO) (BACH; NGUYEN; LEE, 2019; SANTANNA;
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SILVEIRA; CALDEIRA-PIRES, 2021). A eficiéncia de gas frio (EGF) também ¢
aprimorada pela torrefagdo (CHEN et al., 2011a).

A utilizagdo de biomassa torrefada como matéria-prima para a gaseificagdo
proporciona uma melhora na eficiéncia do processo de gaseificagdo, do rendimento e
qualidade do syngas e a redu¢do do alcatrdo (ABDULYEKEEN et al., 2021). BACH et
al., 2019; CHEN et al., 2011a; PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006b; SARKAR et
al., 2014 concluiram que a gaseificacdo precedida da torrefagdo obteve resultados
melhores para a EGF e o PCI. O trabalho feito por (PRINS; PTASINSKI; JANSSEN,
2006b) constata que se o calor produzido no gaseificador for utilizado para conduzir as
reacdes de torrefagdo da madeira, entdo a exergia quimica preservada no gas de sintese
aumenta desde que tanto a madeira quanto os volateis liberados na torrefagdo sejam

introduzidos no processo de gaseificacao.

3. MATERIAIS E METODOS

O estudo foi realizado em parceria institucional entre Universidade de Brasilia
(Departamento de Engenharia Mecanica) e o Servigo Florestal Brasileiro (SFB — Area
de energia da biomassa). Dessa forma, permeou o Laboratério de Energia e Ambiente
(LEA-UnB) e o Laboratorio de Produtos Florestais (LPF-SFB), onde foram feitas as
analises termogravimétricas, calorificas e imediatas. As andlises elementares foram
realizadas no Laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibragao da Faculdade de

Engenharia Quimica da Universidade de Campinas (LRAC-UNICAMP).

3.1 Estudo de Caso

Brasilia ¢, sem davida, o produto mais expressivo e representativo do urbanismo
modernista que marcou o cendrio do século XX (BATISTA, 2001). Inserida no Cerrado,
considerado o segundo maior bioma do pais em area (RIBEIRO; WALTER, 1998), a
capital do pais foi planejada dispondo de amplos espagos livres, rodeada por zonas de
protecdo, ndo edificaveis, contendo bosques e areas verdes (COSTA E LIMA, 2009).
Foi proposto pelo Relatorio do Plano Piloto (1957) escrito por Lucio Costa, que fossem
entdo feitos plantios homogéneos de espécies em uma espécie de cinta ao redor das
superquadras, pois dessa forma a vegetagdo auxiliaria na diferenciagdo das mesmas

(Figura 5). No entanto, a maioria das espécies plantadas eram exdticas, ou seja, nao
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faziam parte do ecossistema do Cerrado, e acabaram apresentando problemas de
adaptacdo e morreram, deixando as quadras quase sem arvores (COSTA E LIMA,
2009). Dado a esse problema, os espacos livres passaram a ser arborizados, em grande
parte, sem projeto, com introducdo de espécies nativas do bioma local e aumentando a
diversidade bioldgica (LIMA; SILVA JUNIOR, 2010). Por essa razio nio houve um
planejamento, a época, a respeito da utilizacdo dos residuos de podas dessas areas
verdes.

Atualmente, a empresa responsavel pela manuten¢do de Brasilia e as cidades do
entorno ¢ a NOVACAP. O manejo e a poda das arvores sdo realizados a partir da
separagdo dos galhos com maior espessura para armazenagem no patio do viveiro II
(Figura 6) dos galhos mais finos e folhas (triturados para adubacao das mudas que sao
mantidas em estufas). Devido a quantidade de biomassa que estd exposta a céu aberto
no patio da empresa e os problemas causados pela emissdo de metano (CH4) e os
constantes incéndios que ocorrem no local, faz-se necessdrio um estudo sobre a
viabilidade do aproveitamento desse material por meio de pré-tratamentos para geragao

de biocombustivel.

fEToR REsipENCIiAL

Figura 5 - Croqui de Lucio Costa, ilustrando a cinta de arborizagdo das superquadras (COSTA;
IPHAN, 2018)
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Figura 6 - Patio do Viveiro Il da NOVACAP

3.2 Seleciao das Espécies — Coleta em Campo

Para determinacdo das espécies foi necessaria uma visita a empresa responsavel
pela urbanizagdo da cidade de Brasilia, a NOVACAP. A partir do cruzamento das
informacgoes das quantidades de individuos de cada espécie e o nimero de pedidos de
poda de cada uma foi possivel, entdo, definir as 6 principais que tem maior
representatividade no ecossistema da cidade. As espécies selecionadas, em ordem de

amostragem estao apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 - Espécies selecionadas a partir da relacdo entre o nimero de individuos total e a
quantidade de pedidos de poda.

Espécie Nome N° de N° de pedidos de
popular individuos poda

Mangifera indica Mangueira 4005 3754

Ficus benjamina Ficus 2311 2916

Pelthophorum dubium Cambui 1891 2253

Persea americana Abacateiro 1898 1996

Anadenanthera colubrina Angico 658 855

Tapirira guianensis Pombeiro 744 761

3.3 Caracterizacao das Espécies

Foram selecionadas de 5 a 6 amostras de cada espécie com minimo de 5 cm de

didmetro e 50 cm de comprimento, excluindo-se assim galhos mais finos e com folhas.
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As amostras com casca passaram pela carpintaria do LPF para adequagdes do material
em pedacos menores para entdo serem triturados no moinho de martelos da fabricante
Lipel e depois classificados (peneirados) para atingir a granulometria adequada para as

analises (60 mesh) conforme mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Adequagdo granulométrica das amostras

3.3.1 Definicao dos blends

A ilustra¢ao do framework proposto no presente trabalho esta esquematizada na

Figura 8.
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Figura 8 — Esquema da confec¢do do blend e anélises realizadas.
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Os blends foram definidos por diferentes propor¢des de cada espécie, calculada
com base no numero de individuos de cada espécie dividido pela somatoria da
quantidade total (6 espécies), sendo assim constituida conforme mostra na Tabela 5. As
amostras foram pesadas individualmente em balanga de precisdo de dois algarismos. O
blend foi confeccionado a partir da mistura das espécies nas proporgdes definidas
(Tabela 5). As amostras foram inseridas em sacos de polietileno transparente para

posterior tratamento de torrefacdo e analises de caracterizagao do material in natura.

Tabela 5 - Espécies selecionadas e porcentagem utilizada na formagao do blend

Cadigo Espécie Porcentagem
El Mangifera indica (mangueira) 34,80%

E2 Ficus benjamina (ficus) 20,08%

E3 Pelthophorum dubium (cambui) 16,43%

E4 Persea americana (abacateiro) 16,49%

ES Anadenanthera colubrina (angico) 5,72%

E6 Tapirira guianensis (pombeiro) 6,47%

3.3.2 Experimentos de torrefacio

A termogravimetria ou andlise termogravimétrica (ATG) ¢ uma técnica de
analise térmica na qual a variagdo da massa da amostra, perda ou ganho, ¢ determinada
em fun¢do da temperatura e/ou tempo, durante o periodo em que a amostra esta
submetida a uma determinada temperatura (LEE et al., 2021; MISHRA; SAHOO;
MOHANTY, 2019).

A torrefagdo do blend foi realizada em um analisador termogravimétrico (ATG)
que comporta macro amostras (~3 g), permitindo a investigacdo dos eventos térmicos e
degradacao durante o aprimoramento energético da biomassa in natura. Foi utilizado o
equipamento da fabricante Navas Instruments, modelo TGA-2000A (Figura 9) em

ambiente com temperatura controlada em 23 °C.
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Figura 9 - Equipamento de Termogravimetria Navas Instruments, modelo TGA-2000A
(LPF — SFB)

Os parametros do tratamento de torrefacdo estdo listados na Tabela 6. A
atmosfera foi mantida inerte (0% de Oxigénio) com fluxo constante de Nitrogénio com
vazio de 3,5 L.min'. As amostras (2,60 = 0,05g) foram inseridas no carrossel do
equipamento em cadinhos de ceramica com tampas. As analises foram conduzidas em
triplicata e seus valores médios e os desvios padrao foram considerados. Antes do inicio
da torrefa¢do, as amostras passaram pelo procedimento de secagem a 104 °C até a
estabilizagdo da variagdo de perda de massa. O sistema, controlado por um computador,
possibilitou a caracterizagdo dindmica da degradagdo ¢ do comportamento térmico em

trés temperaturas de torrefagdo, 225, 250 e 275 °C.

Tabela 6 - Parametros aplicados para a secagem e torrefacdo do blend de biomassa

Procedimento Tempo Aquecimento Temperatura
Secagem Estabilizagdo da massa 20 °C.min"! 104 °C
Torrefacdo 60 min 7 °C.min’! 225°C

250 °C

275 °C

Foram calculadas as porcentagens de perda de massa e o rendimento s6lido ao
longo do tempo. A andlise na macro escala térmica determina os perfis dindmicos da
perda de massa de acordo com a temperatura do tratamento (LIN et al.,, 2019a;
SILVEIRA, 2018; SILVEIRA et al., 2017). O rendimento solido, solid yield (SY),

avalia a degradacdo térmica e severidade do tratamento de torrefacdo (LIN et al.,
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2019a; SANTANNA et al., 2020). As respectivas Equacdes (1) e (2) sdo expressadas
por (LIN et al., 2017).

m;(t)

o

Perda de massa’ (t) = 100 — ( x 100) (1)

Rendimendo so6lido(n,)T (t) = 100 — Perda de massa (2)

Onde m,, representa a massa seca antes da torrefacdo; m; ¢ o valor da massa solida
durante o tratamento; t ¢ o tempo de residéncia que a biomassa foi exposta aquela
determinada temperatura e T € a temperatura do experimento. A partir das curvas da
analise TG, foi possivel determinar a DTG (derivada da curva) a fim de se obter as taxas
de conversdo durante a torrefacdo do blend de biomassa. Com a curva DTG ¢ possivel
identificar em quantas etapas ocorrem a decomposi¢do térmica ou a degradacdao da
matéria ([IVANOVSKI et al., 2022). O esquema da Figura 10 ilustra o fluxograma do

tratamento de torrefacdo dos blends.

34,8% 20,08% 16,43% 16,49% 5,72% 6,47%

Propriedades quimica
Analise imediata
Analise calorimétrica
Analise elementar

Figura 10 - Diagrama do aparato de torrefacdo. A) Cilindro de Nitrogénio, B) Controlador de
fluxo de gas. C) Analisador Navas TGA 2000A, D) Computador

3.3.3 Analise Imediata

Todos os ensaios foram feitos em concordancia com as normas em relagdo a
reprodutibilidade. Passaram pela analise imediata todas as amostras individuais além

dos blends (in natura e torrefados a 225, 250 e 275 °C).
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3.3.3.1 Teor de Umidade

A andlise de teor de umidade de cada material foi determinada conforme a
norma ISO 18134-1 de 2015. As amostras individuais, apés o corte dos galhos em
pedacos menores pela carpintaria do LPF, foram separadas em badejas de aluminio com
300g + 0,5 g e inseridas em uma estufa com temperatura de 105 + 2 °C e mantidas até a
estabilizacdo da massa com medigdes feitas a cada hora. Segundo a norma, a variagdo
da massa ndo deve exceder 0,2% para que seja considerada constante. A Equacao (3)

foi utilizada para o calculo do teor de umidade nas espécies individuais.

m; —m;

Mymidade = < > x 100 (3)

m; —my

Onde m, refere-se a massa (g) da bandeja vazia; m, ¢ a massa (g) da amostra antes da

secagem ¢ ms ¢ a massa (g) da amostra apods 1 h na estufa.

3.3.3.2 Teor de Volateis - MV

Para a determinagao do teor de volateis, com base na norma ISO 18123 de 2015,
o material apds o corte na carpintaria, precisou passar pelo moinho de martelos e por
peneiramento até atingir a granulometria determinada pela norma de 60 mesh, abertura
de 0,250 mm. As amostras foram pesadas (1,2 g) e inseridas em placas de Petri e
mantidas na estufa durante 12 h a temperatura de 105 £+ 2 °C para que seja considerada
como base seca. Apos o periodo de estufa, as amostras foram colocadas em cadinhos de
ceramica com tampas, previamente pesados e calcinados, e posicionados em duplas
dentro da mufla ja aquecida a 900 °C durante um periodo de 7 min com a porta fechada.
ApoOs o aquecimento, os cadinhos foram retirados e ficaram resfriando ao ar livre, até
atingir uma temperatura mais baixa, e entdo colocados no dessecador com silica gel e
feito vacuo e deixados por no minimo 10 min para a segunda pesagem. O teor de
volateis foi determinado pela média dos valores obtidos, por duplicata, utilizando-se a
Equacao (4).

m,; —m;j

Myoisteis = ( > x 100 4)

m; —my
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No qual m; ¢ a massa (g) do cadinho, sem tampa; m, é referente a massa (g) do

cadinho com a amostra e ms ¢ a massa (g) do cadinho com a amostra apds a estufa.

3.3.3.3 Teor de Cinzas - CZ

As andlises do teor de cinzas foram feitas no mesmo equipamento onde foram
realizadas as torrefagdes, o Navas Instruments, modelo TGA-2000A da Figura 9. A
norma utilizada pelo procedimento do ensaio foi a ISO 18122 de 2015. O ensaio foi
feito em triplicata e o valor médio dos resultados foi considerado. Apds a selecdo do
programa de cinzas, as amostras foram inseridas nos cadinhos, previamente pesados
pela balanca do equipamento, com aproximadamente 2 g de massa. Os cadinhos passam
por um processo de secagem a 105+ 2 °C até a estabilizagdo da massa e depois sdo
aquecidos em atmosfera inerte até 550 °C durante 3 h com pesagem constante de cada
cadinho dentro do carrossel do aparato. Os resultados gerados sdo plotados em uma
tabela pelo software do aparelho. A férmula para célculo do teor de cinzas €, segundo a

Equacao (5).

cZ = (%) x 100 )

No qual m, ¢ a massa (g) do cadinho; m; ¢ a massa (g) do cadinho com a amostra e m ¢

a massa (g) do cadinho com amostra apds a combustao.

3.3.3.4 Teor de Carbono Fixo - CF

O percentual de CF ¢ referente a quanto de material sobra para ser queimado no
estado solido, ou seja, apds a evaporacdo dos compostos volateis e descontado o
percentual das cinzas, ¢ o que resta do insumo fisico. O calculo do teor de carbono fixo
foi calculado conforme a norma NBR 8112 de 1986 onde se subtrai do todo a soma dos

resultados de teor de volateis e de cinzas, de acordo com a Equacio (6).

CF =100 — (M, + CZ) (6)

Em que CF ¢ a porcentagem de carbono fixo do material; M, o percentual de volateis e

CZ ¢ o percentual de cinzas.
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3.3.4 Analise Calorifica

A andlise calorifica foi realizada para as espécies e para os blends a fim de se
obter o poder calorifico superior (PCS). A oportunidade potencial de aplicacdo para uso
final de um combustivel solido pode ser avaliado pelo PCS atingido (LIN et al., 2019b).

O ensaio foi regido pela norma ISO 1928 de 2009 para a calibracdo do
calorimetro da fabricante PARR, modelo 6400 (Figura 11) e a norma ISO 17225-1 de
2014 para o célculo do PCS. Todas as amostras passaram por um periodo de secagem
de um dia em estufa a 105 &+ 2 °C para garantir que a umidade ndo afetasse os resultados

do teste.

Figura 11 - Calorimetro PARR 6400 (LPF — SFB)

O ganho do PCS foi determinado pelo fator de aprimoramento, enhancement
factor (EF), que foi calculado a partir da raziao entre o PCS obtido pelos blends tratados
(torrefados) e o valor do blend ndo tratado, em fungdo da temperatura de tratamento.
Assim foi possivel também obter o rendimento energético (ng)7, que ¢ definido pela
relacdo do conteudo energético da biomassa torrificada e da biomassa bruta, e ¢
equivalente & multiplicagdo entre o rendimento sélido (7,) e o fator de aprimoramento
(EF) (CHEN; PENG; BI, 2015). As Equacdes (7) e

(8) sdo descritas por (LIN et al., 2019a; SILVEIRA et al., 2020a) foram

utilizadas para o calculo.
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PCS ;ratado

EFT = (7)
PCSIE&O tratado
me)T = (ns)T X EFT (8)

3.3.5 Analise Elementar

Foram enviadas ao laboratorio de Recursos Analiticos e de Calibragcdo (LRAC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade de Campinas — UNICAMP quatro
amostras do blend com casca (in natura, 225 °C, 250 °C e 275 °C) em granulometria de
60 mesh para que fosse realizada a caracterizagdo elementar de cada uma. O
equipamento utilizado pelo laboratério para determinagdo de Carbono (C), Hidrogénio
(H), Nitrogénio (N) e Enxofre (S), foi o analisador da fabricante Elementar, modelo
Vario MACRO Cube com uma balanga microanalitica, seguindo as normas ASTM

E777/2008 e E778/2008. O valor do contetido de oxigénio (O) foi obtido por diferenca.

3.4 Indices de Performance de Torrefacio

O desempenho da torrefacdo, geralmente quantificado pela intensidade do
tratamento, dependendo da temperatura e do tempo de residéncia, resulta em ampla
variagdo nas propriedades da biomassa tratada (CAHYANTI; DODDAPANENI;
KIKAS, 2020; NIU et al., 2019; ONG et al., 2020). A modificagdao das propriedades da
biomassa por tratamento térmico depende em grande parte da severidade do processo de
torrefacdo (BARR; KUNG; GHONIEM, 2020). A literatura relacionada relata a
avaliacdo do desempenho do tratamento térmico definindo indices de severidade
(KUNG; THENGANE; GHONIEM, 2020).

Fatores de severidade da torrefacdo sdo amplamente utilizados na literatura para
descrever de forma abrangente a severidade do tratamento térmico e os mecanismos de
reagdo. Além do rendimento solido (7,), o Indice de Severidade da Torrefagdo (IST)
(CHEN et al., 2014; SILVEIRA et al., 2020b; UBANDO et al., 2020) ¢ o Fator de
Severidade da Torrefacdo (FST) (CHEN et al., 2019; SILVEIRA et al., 2020b) foram
destacados como métricas adimensionais confidveis para quantificar o desempenho da
torrefagao enquanto mitiga a variabilidade da perda de massa entre diferentes espécies
de biomassa lenhosa (SILVEIRA et al.,, 2020b). A perda de massa ¢ o primeiro

indicador comumente utilizado para avaliar a severidade de torrefacdo, quanto mais alta
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a temperatura e/ou a duragdo do tratamento, ocorre uma elevada degradacao da matéria,
resultando em uma maior perda de massa, ou menor rendimento sélido (1) (CHEN et
al., 2019). Alguns estudos mostraram que o IST proporciona a correlagdo (distribui¢ao
linear) entre a severidade da torrefacdo e as propriedades basicas e energéticas,
especialmente para materiais lignocelulésicos (CHEN et al., 2014, 2015; LIN et al.,
2020; ZHANG et al., 2018)

Um outro parametro adimensional utilizado ¢ o fator de aprimoramento,
enhancement factor (EF), por ser mais facilmente acessivel em comparagdo aos indices
de severidade (IST). Além do mais, a aplicagdo desse fator se mostrou util avaliando as
correlacdes com o rendimento sélido (7)), analises elementar e imediata (KUNG;

THENGANE; GHONIEM, 2020).

Os indices de perda de massa, EF e o IST s3o baseados em propriedades fisicas
medidas na biomassa in natura e torrefada, por outro lado, o FST considera as
condi¢des operacionais do tratamento (CHEN et al., 2019). As Equacdes (1), (2), (9) e

(10) representam os indices que serdo utilizados nesse trabalho.

100 — (15)(¢)

ISTT(t) = 9)
100 — (1) gy
T
FST(t) = log [ta % exp ( - 5)] (10)

Pode ser observado que na equacdo (9), o IST pondera a redug¢ao do rendimento

solido em decorréncia do aumento de temperatura e do tempo ((ns){t)) com o

rendimento sélido da condi¢do de tratamento mais severa ((ns)gg)s ), T=275°C ¢ t=80
min). J& na Equac¢do (10) o FST considera a natureza da biomassa e a sensibilidade
intrinseca das espécies de madeira através da introducdo do fator exponencial a, que
deve ser determinado (CHEN et al., 2019). O tempo de tratamento ¢ definido por t
(min) e Ty € a temperatura de reagdo (225, 250 e 275°C). Para fornecer um indice

adimensional variando entre 0-1 com a mesma variagdo do (1) e do IST, o FST foi

modificado e definido pela Equacao (11).
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_tog [t e (555

FSTygm = og [soa o (%)] (11)

3.5 Cinética de Degradacao

A modelagem cinética da torrefacdo aplicada nesse estudo foi baseada nos
trabalhos anteriores de (SILVEIRA et al., 2021a, 2022), nos quais ¢ utilizada a
abordagem de determinacdo dos parametros cinéticos em trés estagios proposta por
(LIN et al., 2019a; SILVEIRA et al., 2018). Essa abordagem ¢ estruturada pelo modelo
de cinética de duas de reagdes consecutivas, desenvolvida por (DI BLASI;
LANZETTA, 1997). O modelo de duas etapas foi selecionado devido a sua precisdo e
simplicidade na predi¢do da degradacdo da biomassa durante a torrefacdo em uma
ampla gama de parametros (biomassas de diferentes espécies, massa e tamanho da
amostra, taxa de aquecimento, temperatura de tratamento) (BACH et al.,, 2016a;
BATES; GHONIEM, 2012; CHEW et al.,, 2016; GUL et al., 2017; KHAZRAIE
SHOULAIFAR et al., 2016a, 2016b; NGUYEN et al., 2020; PRINS; PTASINSKI;
JANSSEN, 2006a, 2006¢; REN et al., 2013; SHANG et al., 2013, 2014), componentes
da madeira separados (CHEN et al., 2021) e condi¢des cataliticas (SILVEIRA et al.,
2020c, 2022).

O modelo de reagdes consecutivas (two-step reaction) ¢ formulado com
equacdes de primeira ordem onde a primeira etapa (Equacido (12)) ¢ atribuida a
degradacdo da hemicelulose e a remog¢do de extrativos (BRANCA C.; DI BLASI,
2003). Ja a segunda etapa, (Equacao (13)) ¢ responsavel pela decomposi¢do da
hemicelulose, celulose e parte da lignina (BRANCA C.; DI BLASI, 2003). Portanto, o
modelo possui mecanismos reacionais para representar adequadamente o tratamento de
torrefagdo. Além disso, trabalhos anteriores aplicaram e validaram a qualidade da
precisdo prevista para a perda de massa descrevendo a dindmica da degradagdo térmica
(BACH et al., 2016b; BRANCA C.; DI BLASI, 2003; DI BLASI; LANZETTA, 1997;
GUL et al., 2017; KHAZRAIE SHOULAIFAR et al., 2016b; PRINS; PTASINSKI;
JANSSEN, 2006d; SHANG et al., 2014; SILVEIRA et al., 2020c). No presente estudo,
uma rotina numérica foi conduzida para prever a degradacio so6lida (perda de massa) e
liberagdo de volateis do blend composto por seis diferentes espécies, permitindo avaliar

a melhoria térmica do biocombustivel proposto.
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k
1 etapa da reacao { A ,;) B (12)

B3V,

2% etapa da reacdo: { B ky (13)
A taxa de reagdo k; (min!, i = 1,2,V;,V,) é descrita pela lei de Arrhenius em
fungdo do fator pré-exponencial Ayi (min'), da energia de ativagdo E,i (J.mol '), da
constante universal dos gases (R=8.314 J K™'.mol '), e da temperatura T(K) As taxas de

reacdo sdo determinadas utilizando a Equacio (14) (DI BLASI; LANZETTA, 1997).

k; =A0iexp( R;l) (14)

No comeco do tratamento (t = 0), o unico pseudo componente existente ¢ A,
representando 100% do rendimento so6lido, portanto, a biomassa in natura (DI BLASI;
LANZETTA, 1997). A primeira etapa da reagdo contempla a decomposi¢cdo de A no
solido intermediario B e no grupo de volateis V; . Enquanto isso, ocorre
simultaneamente a segunda etapa, contemplando a decomposi¢do do soélido
intermediario B no solido C e liberando os volateis V, (DI BLASI; LANZETTA, 1997).
Portanto, a soma dos pseudo componentes soélidos A, B e C referem-se a evolucao do
rendimento so6lido, enquanto a liberacdo de volateis é descrita pela soma de V; e V,,
conforme apresentado nas Equacées (15) e (16) (BATES; GHONIEM, 2012; LIN et al.,
2019b, 2019a; SILVEIRA et al., 2018).

Ste(®) = Y0 () + Yook () + Y0, (6) (15)
Ve ® = Y00 + v, () (16)

A evolucdo no tempo dos componentes A, B, C, e dos volateis V; and V, podem ser

descritas pelas Equacdes (17) - (21):
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y® dmA ()

Vica® = === =(ka +ky, ) X my (8) (17)

V00 = 50 e my @) — (ks + ki) xmy0) (18)
v (&) = dn;ct(t) = ky X my(t) (19)

KD = TG om0 (20)
KD = 20 ey @) @

As taxas da reagdo solida (kq, k,) e volateis (kyq, ky,) foram determinadas
ajustando as curvas previstas as curvas de perda de massa obtidas experimentalmente. O
solver (fungdo fminsearch do software Matlab®) ¢ baseado no algoritmo de otimizacao

Nelder-Mead, que ¢ aplicado para minimizar a raiz quadrada da média da diferenga

(dif fT(t)) entre os rendimentos sélidos obtidos de forma experimental (SY exp (1) e

calculado (S}E C)alc(t)), como expressados na Equacao (22). No modelo desenvolvido,

ambas as etapas de aquecimento (etapa ndo isotérmica), como os patamares de
tratamento (isotérmicos), sdo considerados durante os calculos. A divergéncia do
modelo é atingida quando a diferenca absoluta do valor de dif fT(t) entre as duas

interagdes é menor que 10* (LIN et al., 2019a).

(M M 2
diffT(t) _ Z ( Y,exp ith) Y,calc (t)> (22)

t Y,exp (t)

3.6 Gaseificacao

Independentemente da tecnologia do gaseificador, modelos de equilibrio
termodindmico podem ser usados para estudar a influéncia da composi¢ao da matéria-
prima e das condi¢des de operacdo da gaseificacdo na qualidade do gés produzido
(MIRANDA; VERAS; GHESTI, 2020). Para simular o processo de gaseificagdo foi
utilizado um modelo de gaseificagdo de equilibrio térmico desenvolvido com o software

EES (Engineering equation solver), por (FOCK et al., 2000) e validado no estudo de
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(CHAWDHURY; MAHKAMOYV, 2010). O modelo ndo ¢ baseado em uma planta de
gaseificagdo especifica, mas pode simular gaseificadores do tipo downdraft, devido aos
varios ajustes dos parametros de entrada (fluxo de massa, composicao do gas, umidade,
temperatura de gaseifica¢do). As equacdes fundamentais do modelo sdo conservacao de
massa e energia. As limitacdes do sistema se dao pelas fun¢des termodinamicas, que as
vezes ndo compartilham o estado de referéncia, no qual o valor da entalpia ¢ baseado,
nao sendo o mesmo para todas as substancias no ESS.

No programa existem alguns parametros que podem ser alterados conforme o
combustivel que sera gaseificado. Os dados obtidos a partir da andlise elementar e
umidade foram utilizados como entrada. Os valores da umidade e quantidade de
Carbono e Oxigénio do combustivel podem ser variados, assim como os fluxos de
entrada de massa (kg/h) e vapor (kg/h) e a composi¢do de metano (%). Para este
trabalho, um projeto de modelagem fatorial completo foi utilizado com trés fatores, o
pré-tratamento da torrefacdo (amostra bruta e torrificada), as temperaturas de
gaseificacdo e o gas de reagdo (ar ou vapor d’agua).

Algumas variaveis foram mantidas iguais para todas as simulagdes para que seja
viavel a andlise somente dos pardmetros de saida. A temperatura dos gases de reagdo foi
de 350 °C, a taxa do fluxo de biomassa de 75 kg.h! e com poténcia de entrada do
gaseificador entre 370 e 420 kW. A gaseificacdo foi feita em trés diferentes
temperaturas para as amostras, 600, 750 ¢ 900 °C e a composi¢ao de metano CH4 no gas
produtor foi mantido constante a 2%, de acordo com os valores utilizados por
(MIRANDA; VERAS; GHESTI, 2020) em seu trabalho sobre a producdo de carvdo a

partir de sementes de pequi para geracao de calor e energia.

3.7 Otimizacao do Blend - Decisao Multicritério

A biomassa lenhosa proporciona consideravel versatilidade em seus produtos
torrefados dependendo da composi¢do intrinseca de diferentes matérias-primas
(FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021). Além disso, suas caracteristicas energéticas tem
chamado atencdo para utilizagdo desse produto como fonte alternativa de
biocombustivel (ABDULLAH; WU, 2009). Portanto, para avaliar um blend otimizado
de residuos lenhosos urbanos que forneca propriedades desejaveis como biocombustivel
solido, foi realizada uma analise de decisdo de multicritérios. Uma vez que este trabalho

se concentra na aplicagdo do produto torrefado como biocombustivel, os critérios
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julgados como benéficos dentro da investigagdo da andlise multicritérios foram os
maiores PCS, menores razdes molares H/C e O/C, maior carbono fixo (CF) e menor
teor de cinzas (EVARISTO et al., 2021).

Normalmente, um problema de decisdo responde por varios objetivos e,
portanto, busca-se a melhor solucdo para o problema, considerando véarios critérios
(FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021). Sabendo que ndo ha uma solugdo global que
beneficie todos os produtos de forma simultanea, e que para diferentes aplicagdes,
solucdes multiplas podem ser alcangadas, ¢ necessario definir um método de analise de
decisdo que selecione as varidveis de processo ideais. Portanto, para a analise de decisao
desse estudo foram aplicados dois métodos: Andlise de dominancia (DA) e Distancia
Métrica (d,) baseado em programagdo de compromisso. A definicdo do método DA

pode ser descrita pela Equacao (23) (FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021).

filx)) < filxx) Viel..,p
el ... Mfi(x;) < fi(x2)

Nesse caso, para um conjunto com N solugdes x, = {x1,x,, ..., Xy} de um

X < X, diff{ (23)

problema com p critérios de decisdo f,, = {f1(x), f2(xn), -, fu(x)}, a solugdo x;
domina a solugdo x, se e somente se x; ndo for pior que x, em todos os critérios e x; €
estritamente melhor que x, em pelo menos um critério (FERREIRA; RIBAU; COSTA,
2021). A andlise de decisdo concentra-se principalmente em um conjunto de solucdes
especificas, contendo todas as melhores solugdes em um trade-off , ou seja, dentro da
frente de Pareto (DEB, 2011). Uma solu¢ao domina outra fracamente (WD) se tiver um
resultado melhor em pelo menos um critério. Uma solugdo domina fortemente as
demais (SD) se ha um resultado melhor ou igual em todos os critérios (FERREIRA;
RIBAU; COSTA, 2021). Os procedimentos detalhados do método de andlise de
dominancia (DA) estdo descritos no estudo de (FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021).

O método de programagao de compromisso beneficia uma solu¢do mais proxima
do valor desejado ou mais distante de um valor indesejado, dada a solugdo de referéncia
(DEB, 2011). Essa avaliagdo ¢ medida por um vetor especifico, a distancia Euclidiana
(FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021). A distancia métrica (d,) de uma solucdo n
(Equacao (24)) representa a distancia entre a solu¢do n e um ponto de referéncia (z,,)

no espaco de solugdes.
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M Yo
dy = [Z|fm<xn)—zm|p] 24)

Aqui, f,,,(x,) é o valor da solug¢ao n no critério m, e M é o nimero de todas as
solugdes. As melhores solugdes apresentam menores distancias entre elas e uma solucao
desejada de referéncia (DEB, 2011). O ponto de referéncia ¢ ficticio, representado pelas
coordenadas dos valores preferenciais de todos os critérios apresentados para o produto
torrefado. A decisdo foi endireitada como um problema de minimizagdo para ambos os
métodos, onde os critérios avaliados sdo vistos como benignos por serem menores, ou

minimizados. Assim, os critérios melhores para serem maiores foram tratados como o

Inverso numerico — L = menor (FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021). Embora nem

aior

todos os critérios possiveis tenham sido avaliados, os critérios avaliados foram
selecionados considerando o efeito mais forte em cada aplicacdo ligado a caracterizagao

da biomassa laboratorial disponivel (FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Secdo 4.1, os resultados da caracterizagio de cada espécie e a
representatividade do blend sdo discutidas. Em seguida (se¢do 4.2), os resultados da
torrefacao dos blends sdo apresentados e discutidos. A partir das taxas de sucesso da
decisdo multicritério, os resultados da otimizacdo dos blends sdo expressos e avaliados.
Por ultimo a simulacdo de aplicagdo do blend torrefado como insumo para o tratamento

de gaseificacdo em trés diferentes temperaturas e atmosferas distintas sdo abordados.

4.1 Caracterizacao das Espécies

A Tabela 7 apresenta os resultados da analise imediata (Volateis (%), Carbono
Fixo (%) e teor de cinzas (%)), analise elementar e do Poder Calorifico Superior — PCS

(MJ. Kg!) de cada espécie e do blend in natura.

Tabela 7 — Resultados do teor de umidade (%), analise imediata (teor de volateis, carbono fixo e
teor de cinzas em %), anélise elementar (CHNO em %) e analise energética (PCS em MJ kg")
em base seca. Foram feitas analises das amostras individuais que compdem o blend

Analises * El E2 E3 E4 E5 E6

Aparéncia

Umidade(%) 21.1340.09 33.304+0.34 36.32+1.05 48.29+0.67 32.36+1.01 21.71+0.09
Imediata (%) °

MV 72.840.15  75.83+0.14 72.98+0.21 78.6940.03 71.0940.13 72.994+0.09
CF 23.21£0.23 20.184+0.16 21.4840.32 16.1+£0.08 24.48+0.16 23.9840.16
Cinzas 3.994£0.08 3.9940.02  5.5440.1 5.2140.05  4.43+0.03  3.0310.07

Elementar (%)

C 45.5440.02 43.6+0.12  43.434+0.03 44.414+0.02 45.78+0.00 4440.03

H 6.83+£0.01  7.31+0.02 7.06+0.02  7.2840.03  7.09+£0.02  7.1910.01
N 0.3740.01 0.88+0.00  0.8910.03 0.631+0.01 1.05+0.05 0.76£0.03
O° 47.261+0.04 48.2240.14 48.62+0.08 47.68+0.06 46.0810.07 48.0510.07
Calorifica (MJ.kg™)

PCS 19.2240.03 18.454+0.04 19.384+0.01 19.2740.01 19.71+0.01 18.831+0.04

2base seca; ? dados obtidos por (SANTANNA et al., 2020; SANTANNA; SILVEIRA; CALDEIRA-
PIRES, 2021); © obtido por diferenca (O = 100 — C — H — N — cinzas)
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Os resultados das andlises estdo alinhados e de acordo com os obtidos nos
trabalhos de (QUIRINO et al., 2005; TEIXEIRA; SARMENTO; ALMEIDA, 2005) que
abordaram a respeito das espécies que fazem parte do ecossistema florestal de Brasilia,
DF. Segundo os resultados obtidos dos trabalhos, houve semelhanga nos valores
atingidos para as espécies E3 e E5 que alcangaram valores proximos para PCS, de 19,88
e 19,65 MI.kg! respectivamente. Para a maioria das espécies florestais o valor do PCS
estd proximo de 4500 Kcal.kg! ou 19 MJI.kg! (QUIRINO et al., 2005). Os trabalhos de
(GALVAO, 2018; SILVEIRA, 2018) analisaram amostras de Eucalyptus grandis e
obtiveram resultados semelhantes aos encontrados na andlise elementar com
quantidades de C de 46%, H de 6%, N de 0,13% e O de 47%. A diferenga entre as 6
espécies e o Eucalyptus grandis, comumente utilizado como carvao vegetal, estd nos
valores de PCS e teor de cinzas, com Eucalyptus grandis apresentando 20 MJ.kg' e
0,09% de cinzas.

A qualidade dos resultados obtidos pelas anélises pode ser observada a partir do
baixo desvio padrdo em cada um, apontando uma boa reprodutibilidade dos ensaios.
Todas as analises foram feitas de acordo com as normas vigentes para padronizar os
experimentos. E notavel que a maioria das espécies apresentaram PCS superior a 19
MIJkg!, com excegdo das espécies E2 ¢ E6, mesmo ambas tendo menores teores de
cinzas. A influéncia do elevado CF ¢ percebida na espécie ES que consequentemente

apresentou maior valor para o poder calorifico, 19,71 MJ .kg™.

4.2 Experimento de torrefacio

Os perfis de rendimento solido e suas derivadas (DTG) sdo apresentados na
Figura 12 para avaliar a dindmica e a severidade da degradag¢do térmica do material
durante o tratamento de torrefacdo dos blends. A severidade da torrefacdo influenciou
fortemente a degradacdo térmica das misturas dos residuos, e os rendimentos sélidos
finais foram 93,55 (225 °C), 86,34 (250 °C) e 77,86% de massa (275 °C). Em relagdo a
Figura 12, a estabilidade térmica ¢ igual para as trés temperaturas de tratamento,
iniciando a degradacdo em torno de 12 min e 186 °C, concordando com estudos de
torrefacdo (parametros de operagdo similares) de matérias lignoceluldsicas
(CANDELIER et al., 2016). Esses valores de tempo e temperatura sdao obtidos
precisamente a partir da tangente que ¢ tragada na curva de perda de massa. Apds a

secagem, tem-se a estabilizacdo da perda de massa e o rendimento sélido passa a ser
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constante, entdo ¢ tragada uma tangente a curvatura da perda de massa e o ponto no qual
ha o encontro dessa tangente e a curvatura ¢ onde comega a degradacao da biomassa.

Os trés graus de severidade relatados por (CHEN; PENG; BI, 2015) foram
identificados, sendo o tratamento a 225 °C uma torrefagdo leve com uma taxa de
decomposi¢cdo maxima de 0,003%, a 250 °C uma torrefagcdo moderada com 0,0071% e a
275 °C um processo mais severo comega a ocorrer com decomposic¢ao de 0,0163%.min
!. Um ponto importante a ser notado é que o pico de intensidade da degradacio fica

entre 40 e 50 minutos para todos os tratamentos.
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Figura 12 — (a) Rendimento soélido para os trés tratamentos de torrefacdo, (b) curvatura 3D do
rendimento soélido, (c) Superficie 3D do DTG e seu respectivo contorno 2D (d).

Durante e torrefagdo moderada, a decomposi¢ao da hemicelulose e a liberagao
de volateis sdo intensificadas. A hemicelulose esta substancialmente degradada ¢ a
celulose também ¢ consumida em certa medida (LV; ALMEIDA; PERRE, 2015).
Quando a torrefacdo ¢ submetida a tratamentos severos, a hemicelulose ¢ degradada
quase completamente ¢ a celulose ¢ oxidada em grande parte. Analisando a degradagao

térmica da biomassa, a lignina ¢ o constituinte mais dificil de ser consumido, seu
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consumo na faixa de temperatura de torrefagdo ¢, portanto, muito baixo. Pela remogao
substancial de hemicelulose e celulose da biomassa por torrefagdo severa, o peso € o
rendimento energético da biomassa sdo geralmente reduzidos significativamente,

embora a densidade de energia do combustivel seja intensificada em grande quantidade
(CHEN; PENG; BI, 2015).
4.3 Analise do produto torrefado

Os resultados das analises imediata, elementar e calorifica dos blends torrefados

e in natura sio apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Analises imediata, elementar, indices de torrefagdo e parametros energéticos dos
blends in natura e torrefados (225, 250 ¢ 275 °C)

Analises ? Natura 225 °C 250 °C 275 °C
Aparéncia i 5 L £
Imediata (%) °

Cinzas 44940.01 4.56+0.03 5.01+0.09 5.554+0.06
Carbono Fixo 17.9040.25 19.884+0.30 24.31+0.51 30.20+0.19
Volateis 77.61+0.24 75.56+0.27 70.68+0.42 64.2540.13
Elementar (%)

C 44.9140.01 48.634+0.02 50.524+0.01 53.30+0.00
H 7.2540.01 6.56+0.01 6.3140.02  5.90+0.01
N 0.64+0.01 0.76+0.00  0.78+0.00  0.811+0.05
(O 47.2040.03 44.05+0.03 42.3940.02 39.99+0.06
H/C 1.9340.00 1.6240.00 1.5040.00 1.3340.00
o/C 0.784+0.00  0.684+0.00  0.63+0.00  0.56+0.00
Calorifica (MJKg™")

PCS 19.3240.01 19.834+0.04 20.61+0.01 21.4740.01
EF - 1.03+0.01 1.07£0.01 1.11£0.01
Mg) 10040.00 95.85+0.21 91.77+£0.23 86.50%+0.32
EMCI - 2454020  5.71+0.19  8.64+0.30
Indices de Torrefacio

(ms) 1£0.00 0.94+0.002 0.86+0.002 0.7840.003
IST 0 0.29 0.62 1.00
TSFE;im - 0.90 0.95 1.00

2 base seca; ° dados obtidos por (SANTANNA et al., 2020; SANTANNA; SILVEIRA; CALDEIRA-
PIRES, 2021); © obtido por diferenca (O = 100—~C-H-N)

A Figura 13 mostra os resultados para o teor de volateis e carbono fixo para as
seis espécies e os blends (natura e torrefados). O blend natura apresentou valores de
77.61, 449 e 17.9% para MV, cinzas e CF respectivamente, indicando valores

intermediarios em comparagao as seis espécies (Tabela 7). Como esperado houve um
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decaimento de MV de 2.64, 8.93 ¢ 17.21% com o aumento da severidade da torrefacdo
de acordo com o reportado por (JAMIN et al., 2019; NOZELA et al., 2018; SILVEIRA
et al., 2019). Enquanto isso, o CF aumentou em 11.06, 35,81 e 68.72% em comparagao
ao blend natura (Figura 13). Os resultados estdo alinhados com os encontrados para
produtos torrefados de residuos de madeira (JAMIN et al., 2019) e residuos de poda
(NOZELA et al., 2018).

Como reportado nas literaturas de (BARSKOV et al.,, 2019; CAHYANTI;
DODDAPANENI; KIKAS, 2020; GALVAO et al., 2020), os valores de carbono fixo
aumentam e materiais volateis diminuem conforme a liberagdo de agua (H20) e
hidrocarbonetos se intensifica de acordo com a severidade do tratamento de torrefagao.
Além disso a quantidade de cinzas também apresenta aumento conforme a temperatura
do tratamento, esse comportamento ocorre devido a liberagdo de substancias volateis
durante o tratamento de decomposicao térmica e de acordo com o efeito significante de
perda de massa, a porcentagem de partes ndo-combustiveis (cinzas) de todo o material

acaba aumentando (BARSKOV et al., 2019; DYJAKON et al., 2022).
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Figura 13 — (a) Comparagdo do teor de volateis entre as seis espécies e os blends,
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A disposicao dos dados de CF, MV e cinzas em um diagrama terndrio permite
avaliar simultaneamente a modificag¢do provocada pela torrefacdo na biomassa in natura
e a comparagao do produto torrefado com a matéria prima do blend. O diagrama
ternario apresentado na Figura 13(d) representa o resultado compilado de comparacdo
entre todas as espécies (1 a 6) e blends (N sendo natura, T1 sendo 225 °C, T2 sendo
250 °C e T3 sendo 275 °C) que foram analisados.

E possivel observar por meio desse grafico como as espécies 1, 5 ¢ 6 apresentam
caracteristicas proximas ao blend tratado a 250 °C, com destaque maior para a espécie 5
que possui maior CF e menor quantidade de CZ, porém com uma ligeira quantidade a
mais em MV. A espécie 3 tem propriedades que se destacam em relagdo ao blend
tratado a 225 °C, e a espécie 4, apesar de apresentar um bom rendimento de PCS,
apresentou propriedades inferiores com alto teor de CZ e MV.

O blend T3 tem maior destaque quanto a quantidade de CF, MV e CZ,
apresentando caracteristicas interessantes para aplicacdes como biocombustivel
(elevado PCS e CF). Esse grafico demonstra também quais sdo as melhores espécies
para serem tratadas para uso em energia, como no caso do grupo proximo ao T2, por
terem resultados proximos a amostra tratada em 250 °C, sugerindo que em futuros
trabalhos elas possam ser misturadas de maneira a criar um blend ideal com qualidade

energética superior.

4.3.1 Analise Elementar

A andlise elementar trouxe como resultados as variagdes da porcentagem dos
principais elementos quimicos presentes em cada um dos blends, a Figura 14(a)
demonstra em forma de grafico de barras os nimeros da Tabela 8 para os valores de
Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N), Oxigénio (O) e Enxofre (S).

A partir do ganho em temperatura do tratamento de torrefacdo a quantidade de
Carbono variou entre 44,91 e 53,3%, um aumento de 18,68% para o blend torrefado a
275 °C em rela¢do ao blend in natura. Os teores de Oxigénio e Hidrogénio variaram
entre 47,84 a 40,8% e 7,25 a 5,9% com decaimento de 14,74 ¢ 18,62% respectivamente,
para o blend in natura e o torrefado a 275 °C. Os resultados estdo alinhados com os
obtidos por (IVANOVSKI et al., 2022) que trabalhou com madeiras torrefadas entre
200 e 300 °C.
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Figura 14 — (a) Grafico de barras da Analise Elementar e (b) diagrama de Van Krevellen

A Figura 14(b) mostra a proporcao atémica de H/C e O/C no diagrama de Van
Krevelen para todas as espécies e os blends in natura e tratados. O diagrama ilustra a
influéncia de mudangas na composicao elementar nas caracteristicas do combustivel.

Os resultados apresentados no diagrama mostram que o blend in natura
apresentou uma taxa de H/C de 1,93 e O/C de 0,8, de acordo com a literatura para
residuos de madeira misturados (IVANOVSKI et al., 2022), além de ilustrar de uma
forma melhor a representatividade das propriedades das 6 espécies. Pode ser visto pelo
Van Krevelen que durante a torrefacdo, H e O sdo liberados, e a aromaticidade (H/C) e
polaridade (O/C) diminuem com o aumento da temperatura de tratamento, convertendo
a biomassa em um combustivel mais semelhante ao carvao (BOREL et al., 2020). Essas
razoes indicam o grau de reatividade do produto torrefado aos diferentes gases presentes
nos sistemas de combustio (GUERRERO et al., 2008). E possivel observar que o blend
torrefado a 275 °C foi o que mais se aproximou dos valores de H/C e O/C apresentados
pela Turfa (peat), um material fossil, originado da decomposi¢do de restos vegetais e
que apresenta um bom potencial como combustivel.

Pode-se observar a partir dos dados da andlise elementar que os valores
percentuais de Carbono e Nitrogénio aumentaram e a quantidade de Oxigénio e
Hidrogénio decairam conforme o aumento da temperatura de torrefagdo, alinhado com
os resultados mostrados por (LIN et al., 2019¢, 2019d; SILVEIRA et al., 2018) . Uma
maior concentragdo de Carbono ocasiona uma melhora da performance energética do
material pois resulta no aumento do PCS (LIN et al., 2019b; NIU et al., 2019). A

composicdo elementar correlaciona-se com a severidade da torrefacdo, apresentando
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menores taxas de H/C e O/C e maior teor de Nitrogénio para temperaturas mais altas, de
acordo com (JAMIN et al., 2019; NOZELA et al., 2018; SILVEIRA et al., 2019). O teor
de Nitrogénio apresentou aumento de até 26,6% para o tratamento mais severo
(275 °C). As razoes atdmicas H/C e O/C estdo na faixa de 1,62-1,93 e 0,56-0,69,
alinhado a outras biomassas torrefadas (CHEN; PENG; BI, 2015).

4.3.2 Analise Energética

A andlise energética foi fundamental para entender como a temperatura de
torrefagao influencia no PCS de cada amostra, a Figura 15(a) mostra os resultados
obtidos para as 6 espécies, individualmente e para os blends in natura e torrefados nas 3

temperaturas de tratamento.
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Figura 15 — (a) Comparacdo do PCS para de cada espécie e dos blends ¢ (b) EMCI dos blends

O PCS tende a aumentar com o decaimento do rendimento sélido (n5)T e
normalmente segue uma tendéncia linear para todos os residuos lignocelulosicos
(BARSKOV et al., 2019). O tratamento de torrefacdo conferiu um ganho de PCS de
2.63, 6.64, e 11.10% para 225, 250, e 275 °C respectivamente, variando entre 19.32—
21.47 MI kg

Ja a Figura 15(b) mostra o Indice de Coeficiente de Energia-Massa (Energy-
Mass Coefficient Index — EMCI) que quantifica o aumento da energia da massa deixada
como produto apds o processo de torrefagcdo, ou seja, deseja-se um elevado rendimento

energético para um baixo volume solido. O EMCI ¢ definido como a diferenca entre os
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rendimentos de energia e solido ((ng)T — (ns)T) (LU et al., 2012) e permite avaliar
aspectos de gestdo, manuseio, transporte e logistica que sdo parametros cruciais para
aumentar a eficiéncia do processo de reutilizagdo de materiais. Os produtos torrefados
apresentaram valores de EMCI de 2.45, 5.71 e 8.64 para 225, 250 e 275 °C, alinhado
com os resultados de biomassa de eucalipto (GALVAO et al., 2020; LU et al., 2012). A
temperatura de 275 °C apresentou as melhores condicdes de pré-tratamento para
melhoria do combustivel s6lido. A modificagdo da composicdo quimica melhora a
densidade de energia sodlida, maior CF, consequentemente PCS aprimorado,

aumentando sua aplicabilidade como biocombustivel.

4.4 Indices de Severidade da Torrefaciao

O IST e FST 4, foram calculados para avaliar o comportamento da degradacao
e criar correlagdes preditivas das propriedades resultantes das andlises imediata,
elementar e calorimétrica. Na Figura 16(a) sdo mostrados os resultados obtidos para o
IST e o perfil em 3D do IST apds os tratamentos de torrefacao. A resposta a degradacao
térmica pela severidade da torrefacdo pode ser vista pela declividade da superficie do
IST (Figura 16(b)) (SILVEIRA et al., 2020b). Portanto, o IST pode ser avaliado em
termos de sua dependéncia da temperatura (curvatura intermediaria) e do tempo de

tratamento (curvatura baixa e alta) (SILVEIRA et al., 2020b).
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Figura 16 - (a) Indice de Severidade de Torrefagio - IST e (b) curvaturas em 3D do IST.

A curvatura baixa do IST indicou um desenvolvimento regular, representando
uma menor dependéncia do tempo em relacdo a curvatura alta, que indica o tratamento

mais severo. Sendo assim, descrevendo corretamente o tratamento de torrefacao onde os
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gradientes de perda de massa se desenvolvem de forma regular e continua para o
tratamento de menor temperatura (225 °C), enquanto para o tratamento de maior
temperatura (275 °C), os gradientes de perda de massa sao maiores no decorrer do
tempo de tratamento. Os valores finais do IST foram 0.29, 0.62, e 1 para 225, 250 e 275
°C respectivamente.

A curvatura intermediaria revelou um perfil linear (IST = 0.0142 T(°C) —
2.9084) entre a torrefagdo leve, moderada e severa no final do tratamento, alinhado
com os resultados obtidos para Eucalyptus grandis (SILVEIRA et al., 2020b, 2021b). A
curvatura alta (275 °C) sugere que a alta temperatura alinhada a um periodo curto de
duracdo do tratamento afetou significantemente a degradacdo do blend,
consequentemente promovendo uma remocao rapida de MV e a coalificagdo, processo
de transformag¢do em carvao, do produto sélido.

O FST,4m foi calculado para fornecer um indice de torrefacdo adimensional que
considera a sensibilidade intrinseca do blend, composto por seis espécies diferentes e
dois parametros independentes, temperatura e tempo (CHEN et al., 2019). Aplicando
uma correlagdo linear entre a perda de massa e 0 FST, 4y, um valor 6timo para @ pode
ser obtido variando o valor de a para obter um alto coeficiente de determinagdo R?
(CHEN et al., 2019). O valor ideal para a é atingido quando o coeficiente de
determinag¢do R? ¢ maximizado. A Figura 17(a) mostra as correlagdes entre a perda de
massa e 0 FST,4,, do valor 6timo de a, enquanto a Figura 17(b) apresenta as curvas do
coeficiente de determinagao.

O valor maximizado de R? = 0.89 entre a perdas de massa e o Fator de
Severidade da Torrefagdo adimensional (FST,,,,) foi obtido para um a = 3.6. Alguns
valores para a variando entre 1.6-3 foram reportados por (CHEN et al., 2019) enquanto
(SILVEIRA et al.,, 2021b) reportou valor aproximado de a = 2.7 para Eucapyptus
grandis. Um valor elevado para a (3,6) pode estar relacionado ao fato de que o blend
foi formado utilizando seis espécies distintas € ndo apernas para um tipo especifico de
biomassa. Esse valor, maior que uma unidade, indica um impacto superior do tempo de
tratamento na severidade da torrefacdo de acordo com (CHEN et al., 2019; SILVEIRA
et al., 2020b).

A superficie em 3D e o contorno em 2D do FST,;,, podem ser vistos na
Figura 17(c). Observando as 3 curvaturas, baixa, mediana e alta, a dependéncia da

temperatura ¢ do tempo pode ser comparada. A curvatura intermediaria apresenta um
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perfil linear (FST 4, = 0.002 T(°C) + 0.4576) e os valores finais do FST,4,, foram
0.90, 0.95 e 1 para 225, 250 e 275°C. Diferentemente da superficie do IST que mostrou

maior dependéncia do tempo para o tratamento mais severo (275°C) em comparagdo a

torrefacdo leve (225°), o FST reportou uma dependéncia temporal igual para ambas

baixa (FSTyuqm =

temperaturas consolidada pela

0.1033 log(t) + 0.4501) e alta y = 0.1033 log(x) + 0.5487). Assim mostrando que o

inclinacdo das

curvaturas

IST apresenta melhor representatividade para o tratamento de torrefagdo que o FSTyqm-
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Figura 17 - (a) Perfil do coeficiente de determinacdo R (b) Correlagao entre perda de massa e
FST,4m para valor 6timo de a (3.6). (¢) Superficie 3D e perfil 2D para o FST,4,, calculado
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4.5 Analise Estatistica das Propriedades do Produto Torrefado e dos indices de
Torrefacao

As Figura 18 e Figura 19 mostram os resultados da analise imediata (MV e
CF), elementar (proporc¢des atdmicas de H/C e O/C) e as propriedades energéticas
(PCS, (n5)T e EMCI) versus os trés indices de severidade da torrefagdo ((n¢)7, IST e
FST,4m), assim como as correlagdes lineares e os coeficientes de correlagao (valores de
R?). Finalmente, a Tabela 9 apresenta os resultados estatisticos, apresentando os

coeficientes de correlacdo linear entre os indices e as propriedades quimicas.
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Figura 18 - (a) Correlagdo linear entre os trés indices de torrefacio ()7, IST e FST) e teor

de volateis, (b) carbono fixo, (c) relagdes de H/C e (d) O/C do blend in natura e torrefado (225,
250 € 275 °C)

Como esperado, os coeficientes de correlagio, valor de p, e R?> foram

semelhantes para a o rendimento solido e o IST devido a sua formulagdo (9))
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(SILVEIRA et al., 2020b). Os indices avaliados apresentaram valores de R? acima de
0,9357 para todas as propriedades e significancia estatistica (tipicamente p < 0,05) para
quase todas as correlagdes. As Unicas excecdes foram os valores de p para a correlagdo
entre FST, 4, € 0s resultados das anélises imediata (MV e CF) e elementar (H/C e O/C).
Portanto, considerando a predi¢ao das propriedades dos blends torrefados, o rendimento
baseado nas propriedades (rendimento energético e IST) demonstraram significancia
estatistica para todas as propriedades basicas. Enquanto isso, o indice baseado nas
condi¢gdes operacionais ( FST,4,, ) teve significancia estatistica para propriedades
energéticas. Comparando os parametros de correlagdo energética, o indice FST 4,
forneceu melhor (R?) para o PCS e seu aprimoramento (EF), enquanto o rendimento

solido e o IST tiveram melhor ajuste para o rendimento energético e o EMCI.
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Figura 19 — (a) Correlagdo linear entre os trés indices de torrefagio (rendimento solido (15)7,

IST ¢ FST) e PCS, (b) rendimento energético (n)” e (c) EMCI do blend in natura e torrefado
(225,250 ¢ 275 °C)
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E importante ressaltar que, embora os indices baseados nas propriedades de
rendimento (rendimento solido e IST) tenham apresentado melhores resultados que o
FST,4m, a determinacdo dos indices exigiu reatores mais complexos que possuem a
capacidade de mensuracdo dindmica da perda de massa em funcdo do tempo
(SILVEIRA et al., 2020b). Enquanto isso, a determina¢ao do FST,,,, requer condi¢des

operacionais (temperatura e tempo) definidas previamente ao ensaio experimental.

Tabela 9 - Correlacao estatistica das propriedades imediatas, elementares e energéticas. O ajuste
da curva ¢ do tipo A (indice) + B, onde indice = rendimento solido, IST e TSF4i,

Coef. de

Propr. Indice . Valordep A B R?
correlacao
MV SY 0.9878 1.22E-02" 61.629 16.905 0.9757
IST 0.9878 1.22E-02" -13.645 78.534 0.9757
TSFyi,m,  0.9969 5.03E-02 -114.687 179.196  0.9938
CF SY 0.9888 1.12E-02" -56.633 73.724 0.9777
IST 0.9888 1.12E-02" 12.539 17.091 0.9777
TSFu, 09967 5.19E-02 104.648  -74.692  0.9934
o/C SY 0.9775 2.25E-02" 0.975 -0.206 0.9556
IST 0.9775 2.25E-02" -0.216 0.769 0.9556
TSF4m  0.9953 6.16E-02 -1.184 1.751 0.9907
H/C SY 0.9673 3.27E-02" 2.604 -0.734 0.9357
IST 0.9673 3.27E-02" -0.576 1.870 0.9357
TSF;i,, 0.9946 6.61E-02 -2.951 4.287 0.9893
SY 0.9984 1.64E-03" -9.811 29.082 0.9967
PCS IST 0.9984 1.64E-03" 2.172 19.270 0.9967
TSFzm  0.9995 1.92E-02" 16.589 4.864 0.9991
SY 0.9984 1.64E-03" -0.508 0.505 0.9967
EF IST 0.9984 1.64E-03" 0.112 -0.003 0.9967
TSF4m  0.9995 1.92E-02" 0.858 -0.748 0.9991
SY 0.9998 2.44E-04" 60.551 39.374 0.9995
(nE)T IST 0.9998 2.44E-04" -13.406 99.924 0.9995
TSF,;,, 0.9973 4.66E-02" -94 870 181.564  0.9946
SY 0.9986 1.38E-03" -39.536 39.560 0.9973
EMCI IST 0.9986 1.38E-03" 8.753 0.024 0.9973
TSFzm  0.9995 2.00E-02" 62.704 -54.012 0.9990

* Significancia estatistica
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4.6 Modelagem Cinética

Diferente da superficie do rendimento sélido apresentada na Figura 16(a), as
evolucdes do rendimento solido foram normalizadas e apresentadas apds o tratamento
atingir a temperatura de 170 °C para uma rapida convergéncia numérica e legibilidade
adequada na Figura 20(a) (SILVEIRA et al., 2018, 2021a). Os valores de rendimento
solido e a evolugdo da temperatura foram usados na modelagem cinética para calcular
as taxas de reagdo e obter a predi¢do do rendimento so6lido. Os parametros utilizados
como condi¢des iniciais (taxas cinéticas para inicializagdo de uma rotina numérica)

foram retirados do trabalho de (SILVEIRA et al., 2021a).

O ajuste entre as curvas previstas e os dados experimentais (Figura 17(b))
demonstrou a precisdo do modelo de duas etapas de reagdo consecutivas. O R? do ajuste
da curva demonstrou resultados promissores com 0.9993, 0.9806 ¢ 0.9909 para os
blends tratados a 225, 250 e 275 °C, provando a capacidade do modelo proposto para
descrever a predi¢do de perda de massa de uma mistura composta por seis diferentes
espécies de biomassas. A maior disparidade entre os rendimentos experimentais e
numéricos foi para a maior temperatura do tratamento (275 °C) no inicio do
experimento e pode ser atribuida as limitagdes de calor e difusdo de massa devido ao
tamanho da amostra do blend (2 g). As predigdes de pardmetros cinéticos obtidos,

fatores pré-exponenciais e energias de ativagado, sdo ilustrados na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros cinéticos (energia de ativagdo e fator pré-exponencial) e qualidade do
ajuste de curva (R?)

Reacio Constante cinética  E i A,i
A-B ky 1.25E+05  1.67E+11
A-V; ky, 1.13E+05  8.78E+08
B-C k, 5.03E+04  3.21E+02
B-V, ky, 1.04E+05  3.65E+07
Ajuste da curva 225°C 250 °C 275 °C
R? 0.9993 0.9806 0.9909

E,i: Energia de ativagdo/J.mol!
A, : fator pré-exponencial/min!
i=12VelV,
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Como pode ser visto na Tabela 10, as energias de ativacao (E,1 and E,V;) da
primeira etapa (A = B and A — V;) s3o maiores que as da segunda etapa (B — C and
B - V), concordando com os estudos anteriores de (SILVEIRA et al., 2021a, 2022) e
primeiramente proposto por DiBlasi & Lanzeta (DI BLASI; LANZETTA, 1997). Para

uma melhor interpretagdo das taxas de reagdo, na Figura 20(b) os k4, ky,, k; € ky, sdo

graficamente mostrados versus os inversos da temperatura (1/T, K™ (grafico de

Arrhenius).
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Figura 20 - (a) Comparagdo entre rendimentos s6lidos experimentais (marcadores) e numéricos
(linhas) obtidos com a abordagem de trés estagios. (b) Grafico de Arrhenius: taxas de reacao
calculadas para os blends tratados a 225, 250 ¢ 275 °C

A ordem de classificagdo das taxas de reacdo esta de acordo com os resultados
obtidos para o abeto (LIN et al., 2019a), alamo (LIN et al., 2019a; SILVEIRA et al.,
2018), xilana pura (DI BLASI; LANZETTA, 1997) e eucalipto (SILVEIRA et al.,
2021a), que apresentou k; > k, > k,,; > k,,, para 225 °C (torrefagdo leve). A partir de
um pré-tratamento de maior severidade, a primeira etapa de reagdo ocorre de forma
mais rapida que a segunda, apresentando, portanto, k; > k,; > k, > k,, para 250 °C
(torrefagdo moderada) e 275 °C (torrefacdo severa) e corroborando com outros estudos
(BACH et al., 2016b; BATES; GHONIEM, 2012; DI BLASI; LANZETTA, 1997,
SILVEIRA et al., 2018). Além disso, com o aumento da severidade da torrefagdo
(275°C) areacdo B — V, (formando V, na segunda etapa) ¢ mais rapida, tornando-se tao
importante quanto (B — C). A taxa cinética obtida fornece um modelo capaz de
descrever e predizer o comportamento da degradacdo térmica no blend composto pelas

seis espécies, provendo ferramentas para explorar o crescimento de sistemas de
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torrefagdo para producao de biocombustiveis.

4.7 Gaseificacdo do blend

A partir dos resultados apresentados pela andlise elementar, foram feitas
simulacdes no software ESS da gaseificagdo dos blends. Para simular o processo foi
utilizado um modelo de gaseificacdo de equilibrio térmico. Foram simulados ambientes
atmosféricos distintos, utilizando ar e vapor d’agua, para verificar a composi¢do dos
gases produzidos pela gaseificagdo em 3 temperaturas, 600, 750 e 900 °C. Os dados de
entrada podem ser encontrados na se¢ao de Gaseificagdo, secao 3.4.

Pode ser observado na Figura 21 que os blends torrefados tiveram um
comportamento similar ao blend in natura, indicando uma redu¢do de H2 e CO2 e
aumento de CO de acordo com a temperatura de gaseificacdo para ambas as atmosferas.
Consequentemente, houve uma reduc¢do na propor¢do de H,/CO. O blend in natura
apresentou uma notoria diferenca entre as temperaturas de gaseificagao de 750 e 900 °C
para O2 como agente de gaseificacdo com aumento de 35% para CO e diminuigdo de
40,1% e 43,6% para CO2 e Hz, respectivamente, em consonancia com as literaturas de
(CHEN et al., 2011a; KUO; WU; CHEN, 2014).

Observando as mesmas condicoes de gaseificacdo (Figura 22), o CO aumenta
enquanto a quantidade de CO2 e Hz reduzem com a severidade da torrefacdo. Os
resultados estdo alinhados com o modelo de gaseificagdo de equilibrio térmico da
biomassa de abeto, uma arvore da familia dos pinheiros (BACH et al., 2019; BACH;
NGUYEN; LEE, 2019). Comparando a atmosfera de gaseificacdo, a propor¢do de
0,/H,0 reportou menor quantidade de H2 ¢ CO2 e elevado conteido de CO para a
mesma temperatura de gaseificacdo. (BACH; NGUYEN; LEE, 2019) relatou uma
variagao marginal de CH4 com a temperatura de gaseificagdo, que estd de acordo com a
condicdo de entrada inicial assumida.

As tendéncias da composi¢do do gas produzido concordam com a analise
elementar (Tabela 8) dos blends torrefados e in natura. A torrefagdo aumenta o CF e
reduz as relagdes de H/C e O/C, o que pode influenciar os equilibrios das reagdes de
gaseificacdo e pode favorecer a oxidacdo incompleta do carvao (2C+0:—2CO) ¢ a

reacdao de Boudouard (C+C0O2—2CO) (BACH; NGUYEN; LEE, 2019).
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Figura 21 — Componentes do gas produtor como funcdo da temperatura para duas atmosferas de
gaseificacdo distintas. (a) CO (ar), (b) CO (vapor d’agua), (c¢) Hz (ar), (d) Hz (vapor d’agua), (e)
CO; (ar), (f) CO; (vapor d’agua)

As Figura 23 e Figura 24 mostram os valores obtidos para o Poder Calorifico
Inferior (PCI) e Eficiéncia de Gas Frio (EGF) para os blends in natura e torrefados

considerando as trés temperaturas de gaseificacao e duas atmosferas.

58



& 600 °C

0 750 °C
30 _D\A\a\igoo oC
L Hz

Composi¢io (vol. seco %)
73
Composicdo (vol. seco %)

10
5 I
B S G SIS § CH4
0 1 1 1
natura 225 250 275 300 natura 225 250 275 300
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 22 — Componentes do gas produtor em fungdo da temperatura de torrefagdo para duas
atmosferas de gaseificacdo distintas. (a) Ar e (b) Vapor d’agua
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Figura 23 — Eficiéncia de Gas Frio - EGF (%) em funcdo da temperatura para duas atmosferas
distintas de gaseificacdo. (a) Ar e (b) Vapor d’agua

O PCI e o EGF aumentam com o aumento da severidade do pré-tratamento de
torrefacdo, de acordo com (MIRANDA; VERAS; GHESTI, 2020). Enquanto isso,
ambos indicadores evidenciaram uma redugdo desses parametros com o aumento das
temperaturas de gaseificacdo. Os resultados apresentaram uma tendéncia oposta a
(BACH; NGUYEN; LEE, 2019), que relatou um aumento no PCI e decaimento do EGF
para maiores temperaturas de gaseificagdo. O ar como agente de gaseificacdo
apresentou valores maiores em comparacdo ao vapor d’agua. A comparagdo dos

resultados das amostras torrefadas e in natura mostra que de acordo com a maior
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concentragdo de Carbono em sua composi¢do, as amostras que passaram pelo pré-

tratamento de torrefagdo, dispdem de valores mais elevados de PCI.

Por exemplo, a gaseificacdo a 600 °C com o blend torrefado a 275°C com ar
como gas de reagdo apresentou os melhores resultados com a relagdo H,/CO

maximizada e EGF e PCI mais elevados.

(a) Ar (b) Vapor
7500 geonc 7500 [greaoc
| [ 750°C | [ 750°C
—_ 7000 | @ 200°C — 7000 | @ 900°C
g 6500 g =
2 _ 2 6500
—
% 6000 r é 6000
5 5500 £ 5500 |
5000 | 5000
4500
Raw 225°C 250°C 275°C Raw 225°C 250°C 275°C
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 24 — Poder Calorifico Inferior (PCI) em funcdo da temperatura para duas atmosferas
distintas de gaseificacdo. (a) Ar e (b) Vapor d’agua

4.8 Otimizac¢ao do blend

O método de decisdao multicritérios avaliou a taxa de sucesso de cada espécie
selecionada dos residuos lenhosos urbanos, considerando os indicadores de desempenho
as relagdes H/C e O/C, teor de cinzas (%) e o poder calorifico superior — PCS (MJ. Kg°
). A Tabela 11 mostra os resultados para as analises de dominancia fraca (WD),
dominancia forte (SD) e distancia métrica (d,,), assim como a taxa de sucesso total
atribuida a média de WD, SD e d,, (FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021).

Uma solugdo domina fracamente as outras se obtiver um resultado melhor em
pelo menos um critério. Uma solugdo domina fortemente as outras se obtiver um
resultado melhor ou igual em todos os critérios (FERREIRA; RIBAU; COSTA, 2021).
A distancia métrica privilegia a solugdo mais préxima ao valor desejado ou mais
distante de um valor indesejado, dada uma solugdo de referéncia. Portanto, a solugdo
preferida serd uma que apresente a menor distdncia para esta a solugdo de referéncia.

Aqui, as solugdes de referéncia obtidas foram os menores valores para O/C (0.75), H/C
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(1.80), cinzas (1.08), CF (23.84) e PCS (19.72).

Tabela 11 - Resultados da analise multicritérios da otimizagdo do blend para aplicagdo em
biocombustiveis

Espécies El E2 E3 E4 ES5 E6

o/C 0.78 0.83 0.8 0.82

H/C 2o 195 1.9 1.86 1.96
CF 20.67 19.71  [N23RAN  20.14 17.04
Cinzas 134 a3 177 2.01 1.49

o L8
PCS 19.19 | 1841 19.37 19.28 18.87

WD * 5 2 5 4 5 5
SD* 1 0 0 0 2 1
d,? 0.08 0.66 0.22 0.34 0.16 0.09
WD (%) 83.33 33.33 83.33 66.67 83.33 83.33
SD (%) 16.67 0 0 0 33.33 16.67
d, (%) 87.18 0 66.03 48.52 74.92 86.75

Total (%) (6239 NI 49.79 384

resultados da modelagem numérica

Como pode ser visto, a taxa de sucesso total revelou que, considerando os
indicadores de desempenho selecionados para a produgcdo de biocombustiveis,
E5>E6>E1>E3>E4>E2. Portanto, uma mistura composta pelas espécies E1, E5 ¢ E6
(48% do total de residuos florestais urbanos, Tabela 5) foi feita e definida como um
blend otimizado. A proporcdo desse blend respeitou a representatividade mostrada na
Tabela 5 do ecossistema florestal urbano. Assim, para obter a propor¢do do blend
otimizado, as porcentagens foram normalizadas para as trés espécies selecionadas,
resultando em uma mistura de 73%, 12.5% e 14.5% de E1 (Mangifera indica), ES
(Anadenanthera colubrina) e E6 (Tapirira guianensis), respectivamente.

Faz-se necessario, a partir dessa definicio de um blend otimizado, que sejam
feitos estudos mais aprofundados para explorar as propriedades fisico-quimicas por
analises imediatas, elementares e calorificas e definir a aplicacdo em outras rotas de
valorizagdo termoquimicas para que se possibilite a aplicagdo desse biocombustivel em
usinas de aproveitamento, gerando energia em forma de calor ou até mesmo como uso

para corre¢do de solo, como adubagio.
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5. CONCLUSOES

Afim de se obter informagdes importantes sobre residuos lignocelulésicos
urbanos para uso energético, a modificagdo térmica pelo tratamento de torrefacdo de
residuos de um blend composto por seis principais espécies do ecossistema de
florestamento urbano de Brasilia — DF foi avaliada com sucesso. Algumas conclusdes
importantes podem ser consideradas:

- Conclui-se que o blend formado apresentou uma excelente descricdo das
caracteristicas das seis espécies que foram selecionadas para a formagao;

- Os experimentos de torrefagdo afetaram significantemente as propriedades das
amostras, tornando o pré-tratamento ideal para melhorar o poder de queima do material
lignoceluldsico e contribuir na homogeneidade, moagem e comportamento hidrofobico;

- A torrefagdo a 275 °C teve os melhores resultados para carbono fixo (CF) e obteve
um ganho no poder calorifico superior (PCS) de 11.10%;

- O rendimento solido, Indice de Severidade da Torrefagdo (IST) e o Fator de
Severidade da Torrefacdo adimensional (FST,4,,) demonstraram precisdo na predicao
das propriedades quimicas dos blend tratados;

- O IST foi o melhor indice para correlacionar a severidade da torrefacdo e as
propriedades do biocarvao;

- A modelagem cinética forneceu uma aproximacao numérica precisa para 0 processo;

- A matéria prima torrefada a 275 °C e submetida a gaseificacdo a 600 °C com ar como
agente gaseificador obteve os melhores resultados de Poder Calorifico Inferior (PCI) e
Eficiéncia de Gas Frio (EGF) em comparacado das trés temperaturas avaliadas;

- Observou-se potencial energético nos residuos de poda, principalmente se submetidos
a pré-tratamentos de torrefacao;

- O biocarvao obtido pode ser aplicado como biocombustivel e/ou como aplicagdo em
correcao de solos, além de reduzir os impactos causados pelo acimulo desse material
em aterros sanitdrios, ou como no caso de Brasilia, da decomposicio em ambiente
aberto sujeito a incéndios.

- A decisao multicritérios foi essencial para conseguir definir um blend otimizado, e
conseguir observar as melhores caracteristicas das espécies selecionadas, contribuindo
para estudos futuros que queiram apenas focar nas trés que obtiveram melhores

resultados.
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Perspectivas futuras

O produto torrefado apresentou uma composicdo mais carbonacea ¢
propriedades semelhantes ao carvao, melhorando as caracteristicas do combustivel para
aplicagdes posteriores como biocombustivel (pirdlise, gaseificagdo ou combustdo direta)
ou corre¢do do solo, direcionando para sistemas de recuperacdo de energia mais
eficientes e mitigagdo dos impactos ambientais. Neste vi€s, a peletizacdo poderia
conferir uma maior densidade de energia e fornece uma forma uniforme para facilitar a
utilizagdo da mistura de biomassa em aplicacdes domésticas e industriais relacionadas a
energia, merecendo investigagdes futuras.

A metodologia proposta poderia ser estendida a outras matrizes de interesse
ambiental (residuos agroflorestais). Além disso, a analise de torrefacdo pode ser
otimizada avaliando a atmosfera oxidativa e explorando a metodologia de superficie de
resposta para uma ampla faixa de temperatura do processo, diferentes valores de
aquecimento e tempo de tratamento.

Os resultados agregam perspectivas para agdes de gestdo e arborizacdo em
cidades em expansao na direcao de cidades circulares e uma bioeconomia integrada.
Assim, proporcionando insights sobre o uso de residuos inevitdveis e neutros em
carbono e incentivando a percep¢do de bio-refinaria e simbiose urbana, alavancando
produtos de alto valor agregado que aumentam a economia global ¢ a transi¢do para um
conceito circular em areas urbanas. Futuras investigacdes explorardo as caracteristicas
ambientais usando ferramentas de sustentabilidade (avaliagdo do ciclo de vida) e
modelos de confiabilidade de custos, como andlises exergoambientais e

exergoeconomicas.
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