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Conversdo térmica de residuos agroindustriais visando a obtencéo de
biocombustivel sélido: Caracterizacdo e modelagem cinética

Carolina Monteiro Santos

Resumo

Este trabalho teve como objetivo caracterizar e avaliar o potencial bioenergético de
grdos defeituosos de café e sabugo de milho, além de caracterizar e avaliar os produtos
das conversGes térmicas dessas biomassas obtidos por meio dos processos de pirolise
em forno mufla convencional e forno micro-ondas e de carbonizag6es hidrotérmicas em
autoclave e em reator. As andlises de caracteriza¢do indicaram biomassas e produtos
com baixos teores de umidade e cinzas, alta concentracdo de carbono e volateis, elevado
poder calorifico, além de estabilidade térmica. As analises cinéticas indicaram
biomassas com estruturas altamente complexas, com multiplas reacbes de
decomposicdo e baixas energias de ativacdo. Os resultados da modelagem cinética do
processo de combustdo mostraram que a aplicacdo dos modelos matematicos de Ozawa-
Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose e Friedman em curvas termogravimétricas
realizadas em atmosfera oxidativa ndo fornecem pardmetros confiaveis. Todas as
técnicas de conversdo térmica estudadas, de modo geral, cumpriram com 0 seu
proposito, o de valorar as biomassas secas. Considerando o aspecto pratico de produgéo
somado a melhor qualidade do produto a ser obtido, indica-se a carbonizagdo
hidrotérmica a 215°C, 3 horas, razdo 1:30 de biomassa:dgua como técnica ideal de
valorizacdo dos grdos defeituosos de café e do sabugo de milho. Na auséncia desse
recurso, a temperatura de 400°C do forno mufla ou a produgdo em forno micro-ondas
sdo as técnicas mais indicadas. Os resultados das analises cinéticas dos produtos das
conversdes indicaram alta confiabilidade dos parametros calculados, entretanto, os
valores positivos de entropia indicam que os modelos mateméaticos convencionais nao
sdo ideais, que ha restricdes. Apresentando poder calorifico de 19,39 MJ/kg e 16,56
MJ/kg, os graos defeituosos de café e o sabugo de milho, respectivamente, tiveram essa
caracteristica potencializada apds os tratamentos térmicos. Dessa forma, os resultados
indicam biomassas e produtos de suas conversdes térmicas com grande potencial de
utilizacdo como biocombustivel solido.

Palavras-chave: Biomassa; Bioenergia; Analise térmica; Modelagem cinética



Thermal conversion of agroindustrial waste in order to obtain solid biofuel:
Characterization and kinetic modeling

Carolina Monteiro Santos

Abstract

This work aimed to characterize and evaluate the bioenergy potential of defective coffee
beans and corn cobs, as well as characterize and evaluate the products of the thermal
conversion of these biomasses obtained through pyrolysis processes using a
conventional muffle oven and microwave furnace, and hydrothermal carbonization in
autoclave and reactor. Characterization analyzes indicated biomasses and products with
low moisture and ash content, high carbon and volatile concentration, high calorific
value and thermal stability. Kinetic analyzes indicated biomasses with highly complex
structures, with multiple decomposition reactions and low activation energies. The
kinetic modeling results of the combustion process showed that the application of
Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose and Friedman mathematical models in
thermogravimetric curves performed in oxidative atmosphere do not provide reliable
results. All the thermal conversion techniques studied, in general, fulfilled with their
purpose, to evaluate the dry biomass. Considering the practical aspect of production
plus the best quality of the product to be obtained, hydrothermal carbonization is
indicated at 215°C, 3 hours, ratio 1:30 of biomass:water as an ideal technique for the
valorization of defective coffee beans and corn cob. In the absence of this feature, the
temperature of 400°C of the muffle furnace or the production in microwave oven are the
most indicated techniques. The results of the Kinetic analysis of the conversions
products indicated high reliability of the calculated parameters, however, the positive
values of entropy indicate that the conventional mathematical models are not ideal, that
there are restrictions. With a calorific value of 19.39 MJ/kg and 16.56 MJ/kg, defective
coffee beans and corncob, respectively, had this characteristic improved after the heat
treatments. Therefore the results indicate biomasses and its thermal conversion products
with great potential for use as solid biofuels.

Keywords: Biomass; Bioenergy; Thermal analysis; Kinect modeling
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Capitulo 1

Consideragdes Iniciais

Neste capitulo é apresentada uma breve introducéo ao trabalho
desenvolvido e os objetivos do projeto

1. Introducéo

Cerca de 80% do abastecimento energético mundial é proveniente dos
combustiveis fosseis, sendo o carvdo mineral o mais utilizado. Esse recurso, porém, é
um dos mais poluentes, ndo é renovavel e as reservas podem extinguir-se no futuro
(ABAS; KALAIR; KHAN, 2015; FRANCO; DIAZ, 2009; MOHR; WANG; ELLEM,;
WARD et al., 2015). As energias renovaveis vém adquirindo maior visibilidade e
emprego nos ultimos anos devido a grande variabilidade de biocombustiveis
disponiveis, seu alto desempenho e baixas emissdes poluentes. Nesse aspecto, a
biomassa enquadra-se como potencial fonte de energia renovavel (GUO; SONG;
BUHAIN, 2015; TABAKAEV; SHANENKOV; KAZAKOV; ZAVORIN). Sua
principal aplicacdo € em caldeiras, podendo ser utilizada de forma direta ou conjunta
com carvdo mineral (JAYARAMAN; KOK; GOKALP, 2017).

As restricdes de uso de biomassas como recurso energético € devido as
particularidades de suas propriedades como alto teor de umidade, fragilidade,
friabilidade e baixo poder calorifico (TABAKAEV; SHANENKOV; KAZAKOV;
ZAVORIN). Além disso, a quantidade e a qualidade da energia contida nesses materiais
sdo dependentes também das condi¢cBes reacionais durante 0 seu processamento
térmico. Dessa forma, o estudo para o aperfeicoamento de tecnologias visando o
aumento da eficiéncia dos processos de conversdo tem atraido cada vez mais atengdo
(DAMARTZIS; VAMVUKA,; SFAKIOTAKIS; ZABANIOTOU, 2011;
JAYARAMAN; KOK; GOKALP, 2017).

Dentre as diferentes tecnologias estudadas para a conversdao de biomassa
lignocelulésica o tratamento termoquimico é considerado a rota mais promissora
(ZHANG; XIAO; WANG; HE et al., 2011). Porém, utilizar biomassa como recurso
energético ainda é um grande desafio devido as dificuldades de modelagem das reacdes

de sua decomposicédo, pelo nimero de reacGes e pelas interacfes entre essas reacoes,
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além de questbes técnicas como transporte da matéria-prima e de baixa densidade
energética (BRIDGWATER, 2012; WU; BUDARIN; WANG; SHARIFI et al., 2015).

O processo de conversdo da biomassa em produtos de maior valor agregado €
endotérmico, para tanto, calor deve ser fornecido para que as rea¢cdes ocorram, sendo o
aquecimento convencional, realizado em forno mufla, e 0 em micro-ondas, as de
maiores destaque, com um grande interesse em entender as suas principais diferencas
(BUDARIN; CLARK; LANIGAN; SHUTTLEWORTH et al., 2009; WU; BUDARIN;
GRONNOW; DE BRUYN et al., 2014; WU; BUDARIN; WANG; SHARIFI et al.,
2015). Dominguez; Menéndez; Fernandez; Pis et al. (2007) em um estudo sobre pirolise
de cascas de café demonstraram que a pir6lise em forno micro-ondas produziu mais
gases e menos 6leo comparados a pirdlise convencional. (WANG; CHEN; DING;
YANG et al., 2009) obtiveram resultados semelhantes, realizando a mesma
comparacéo, Para Serragem De Pinheiro. Entretanto, Wu; Budarin; Gronnow; de Bruyn
et al., (2014) utilizando madeira como biomassa de analise, encontraram maiores taxas
de producdo de Oleo para a conversdo em micro-ondas e, inferiram isso devido ao
aquecimento mais rapido por esta técnica. As diferencas encontradas na literatura
relacionadas ao rendimento de gas e 6leo comparando as técnicas sdo principalmente
devido aos diferentes parametros, técnicas e equipamentos utilizados.

Wu et al. (2015) compararam carvfes de pneu derivados de micro-ondas e da
pirélise convencional para a producdo de gas de sintese e hidrogénio por meio do
processo de gaseificacio. (MASEK; BUDARIN; GRONNOW; CROMBIE et al., 2013)
demonstraram que biocarvdes produzidos em forno micro-ondas possuem maior
conteddo de celulose e maior estabilidade térmica do que biocarvdes produzidos em
forno mufla convencional. Alguns estudos mostraram que 0s biocarvBes de micro-ondas
sdo mais porosos dos que os produzidos em aquecimento convencional (MIURA;
KAGA; SAKURAI; KAKUCHI et al., 2004; SALEMA; ANI, 2012; XIN-HUI;
SRINIVASAKANNAN; JIN-HUI; LI-BO et al., 2011).

Além dos procedimentos tradicionais, a tendéncia atual é o desenvolvimento de
tecnologias e metodologias alternativas. A carbonizacdo hidrotérmica tem se mostrado
uma alternativa promissora para a conversdo de biomassa em um material com maior
densidade energética. Essa técnica consiste em uma mistura de agua e biomassa, com a
presenca ou ndo de aditivos, a qual é mantida em um sistema fechado a temperaturas
entre 180 a 250 °C, 4 MPa, durante certo periodo de tempo (BACH; SKREIBERG,
2016; KAMBO; DUTTA, 2015). O aquecimento dessa mistura em um vaso fechado
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gera pressdo, correspondente a pressdo de saturagdo do vapor da dgua em uma
determinada temperatura de reacdo. Sao trés os produtos finais desse processamento:
Solido, material rico em carbono comumente caracterizado como Hidrochar; Liquidos,
correspondente a solucdo aquosa contendo 0s compostos soluveis e, Produtos Gasosos
de baixo peso molecular (HOEKMAN; BROCH; ROBBINS; ZIELINSKA et al., 2013;
KAMBO; DUTTA, 2014; YAN; HASTINGS; ACHARJEE; CORONELLA et al.,
2010), sendo a distribuicao dependente dos parametros reacionais.

Os trabalhos encontrados na literatura para o assunto tém como principal foco a
descricdo do produto final e seu rendimento. Nao h& a preocupacéo da caracterizagdo do
processo, por exemplo, por meio de modelagem cinética e a determinagdo dos
parametros termodinamicos envolvidos, que fundamentam toda a técnica. Este trabalho,
além de proporcionar toda a caracterizacdo da biomassa e dos produtos obtidos, tem
como objetivo a determinacéo e a caracterizacdo dos processos de degradacgdo e queima
das biomassas escolhidas, graos defeituosos de café e sabugo de milho.

Lider no ranking mundial de producdo e exportacdo de café o Brasil teve safra
recorde do grdo em 2018, com a producdo de 61,7 milhdes de sacas, um crescimento de
37% em relacdo ao ano de 2017. Esta € a maior colheita registrada na série histérica do
grdo, superando em cerca de 10 milhdes de sacas o melhor desempenho registrado em
2016. O dado consta no 4° Levantamento da Safra 2018, divulgado pela Companhia
Nacional de Abastecimento (Conab). O estado de Minas Gerais registrou uma colheita
de 32,97 milhdes de sacas de arabica e 390,3 mil sacas de conilon. No estado, que
possui a maior producdo do pais, destaca-se a regido do cerrado mineiro que apresentou
uma producdo 95% superior ao ano de 2017, devido ao aumento de éarea e
produtividade, bem como o norte de Minas, que mesmo com queda na area de plantio, a
colheita foi 22,7% superior a de 2017 (CONAB, 2018).

Sendo uma bebida muito apreciada e consumida mundialmente garantir sua
qualidade é essencial. Os grédos defeituosos, que possuem coloracdo ou formato fora do
padrdo de qualidade ou apresentam algum tipo de defeito em sua estrutura fisica,
representam cerca de 15 a 20% da producdo, e conferem sabor desagradavel & bebida
(CRAIG; FRANCA; OLIVEIRA, 2011). Esses gréos séo destinados para 0 consumo
interno, sendo, portanto, disponibilizados no mercado um produto de baixa qualidade.
Dessa forma, ha o interesse em diversificar seu uso.

Terceiro produtor mundial de milho, o Brasil produziu cerca de 82 milhdes de

toneladas do produto na safra de 2017/2018 e, as projecOes apontam que até 2024
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havera um aumento de mais de 30% em hectares plantados desse grdo, elevando a
produtividade para mais de 100 milhGes de toneladas (CONAB, 2018). Com isso, hé a
geracdo de um volume exorbitante de residuos provenientes do seu processamento, 0s
quais podem ser utilizados em projetos de bioenergia, conferindo-lhe destinacdo final
adequada além de aumentar a oferta energética para o pais.

Para cada 100 kg de espigas processadas tém-se aproximadamente 20 kg de
sabugo (CONAB, 2016), dessa forma, encontrar uma solucdo viavel para sua destinagdo
final vai além dos critérios ambientais. Cerca de 20% do produto ndo possui viabilidade
aparente, o qual pode ser utilizado para outro fim, agregando valor ao processo como
um todo.

A utilizacdo de residuos lignocelulésicos como recurso energético tem atraido
cada vez mais a atencdo de pesquisadores, adquirindo visibilidade mundial, pois
representam uma alternativa aos combustiveis sélidos tradicionais. Muitos sdo os
esforgos voltados para sua caracterizacdo de forma geral e ampla, porém, ha caréncia de
trabalhos preocupados na comparacdo do efeito e da acdo da utilizacdo de técnicas de
tratamento térmico, analisando e comparando a eficiéncia dos processos e do produto

final.
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2. Objetivos
2.1. Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo a caracterizacdo e a avaliacdo do potencial
bioenergético de grdos defeituosos de café e sabugo de milho, além de produzir,
caracterizar e avaliar os produtos das conversdes térmicas obtidos a partir dessas
biomassas por meio dos processos de pir6lise em forno mufla convencional e forno
micro-ondas e carbonizacBGes hidrotérmicas em autoclave e reator com o intuito de
propor a rota mais eficiente para a obtencdo de um combustivel sélido de maior
qualidade e eficiéncia energética, além de gerar dados para o aprimoramento de
tecnologias que possibilitem a ampla utilizacdo dessas biomassas como recurso

energético.
2.2. Objetivos especificos

e Caracterizar as biomassas fisico-quimicamente;

e Tratamento térmico da biomassa por meio de pirolise em forno mufla
convencional e forno micro-ondas e carbonizacdes hidrotérmicas em reator e em
autoclave;

e Caracterizar morfologicamente as biomassas e 0s produtos das conversoes;

e Determinar o poder calorifico das biomassas e dos produtos das conversoes;

e Realizar a modelagem cinética dos processos de degradacdo e oxidacdo das
biomassas por meio da aplicacdo dos modelos matematicos de Ozawa-Flynn-
Wall, Friedman e Kissinger-Akahira-Sunose em curvas termogravimétricas.
Assim como a modelagem de decomposicdo dos produtos das conversdes
térmicas;

e Determinar os parametros termodindmicos da biomassa seca e dos produtos das
conversoes;

e Caracterizar a estabilidade térmica das biomassas e dos produtos por meio da

analise térmica.
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Capitulo 2

Biomassa, um estudo geral

Neste capitulo sdo apresentadas as biomassas estudadas, suas
caracteristicas e perspectivas

1. Revisédo de Literatura
1.1. Biomassa como recurso energético

As principais preocupacGes na atualidade relacionadas ao abastecimento
energético estdo relacionadas ao uso excessivo e a dependéncia dos combustiveis
fésseis, a emissdo de CO, e de poluentes na atmosfera e, 0 consequente aumento do
aquecimento global. Tais preocupaces abrangem diversas areas do conhecimento,
estabelecendo a necessidade do desenvolvimento cientifico e tecnologico integrado,
com intuito de diversificar as fontes de energia, diminuindo o consumo dos
combustiveis ndo renovaveis e as pressdes ambientais (GUO; SONG; BUHAIN, 2015;
ZHU; LI; YAO; CHEN, 2011).

De acordo com o relatério da Agéncia Internacional de Energia (EIA, 2016), em
2010 éramos sete bilhdes de habitantes na Terra, com um consumo energético de cerca
de 500 hexajoules, em 2040, seremos nove bilhdes de habitantes, com uma demanda
energética de 810 hexajoules, um aumento de 56% em 30 anos. Esse aumento faz com
que a diversificacdo da matriz energética mundial seja essencial.

Biomassas residuais provenientes das atividades agroindustriais sdo renovaveis,
suas emissGes sdo menos prejudiciais e, além disso, também possuem custos
relativamente baixos, conferindo potencial perspectiva a complementacdo da matriz
energética, principalmente para paises agricolas (GUO; SONG; BUHAIN, 2015; ZHU;
LI; YAO; CHEN, 2011).

Biomassa se define como qualquer fonte de carbono fixo que, ao ser queimada,
decomposta ou reciclada, é capaz de gerar, direta ou indiretamente, alguma forma de
energia. Assim, o termo geralmente descreve material de origem vegetal como lenha,
residuos de madeira, colheitas agricolas e os respectivos residuos (BRIDGWATER,;
TOFT; BRAMMER, 2002; GUO; SONG; BUHAIN, 2015).

De 2007 a 2013, houve crescimentos anuais de cerca 2,4% de utilizagdo de

biomassa no consumo primario de energia a nivel mundial, sendo hoje o consumo em
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torno de 10%, com finalidade bésica o aquecimento, tanto doméstico quanto industrial,
e a producdo de energia elétrica (REN21, 2015). Em alguns paises em desenvolvimento
essa porcentagem pode aumentar para 34%, chegando a 60% em alguns paises africanos
(IPCC, 2011). Porém, essa capacidade poderia ser aumentada. Avalia-se que seria
possivel atender 10% do consumo elétrico mundial apenas com a recuperagdo de 1/3 da
biomassa disponivel de origem agricola (BRASIL, 2004).

Outras caracteristicas de suma importancia da utilizacdo de biomassa para fins
energéticos relacionam-se ao seu aspecto socioecondmico e ambiental; apresenta grande
capacidade de geracdo de empregos no meio rural e balan¢o préximo a zero entre o
langamento e a captura de didxido de carbono na atmosfera, podendo ser utilizado como
crédito de carbono no mercado internacional quando ndo houver fins energéticos
(REN21, 2015).

Nesse aspecto, o Brasil se encontra em uma posicao privilegiada, sendo o 4° pais
com maior potencial de geragdo de energia a partir de biomassa (REN21, 2015). O pais
apresenta: disponibilidade territorial para agricultura com impacto ambiental aceitavel;
possibilidade de variados cultivos e intensa radiacdo solar ao longo de todo o ano;
diversidade climética; superabundancia de biodiversidade; e desenvolvimento técnico-
cientifico especifico da zona tropical, associado a uma agroindustria sélida e produtiva,
sendo extremamente competitivo no setor. A matriz energética do pais na atualidade ¢é
cerca de 45% renovavel e 54% ndo renovavel, sendo sua matriz elétrica 83,3%
renovavel, sendo que em 2018 apenas 9% dessa energia foi proveniente de
termoelétricas.

Segundo o Plano Decenal da EPE (Empresa de Pesquisa Energética), a
participacdo da geracao de energia proveniente de biomassa ira crescer cerca de 5% nos
préximos 5 anos (EPE, 2015). Um ramo promissor para o investimento de tecnologia,
inovagdo e pesquisa, com a necessidade do desenvolvimento de modelos de

gerenciamento que assegurem a sustentabilidade técnica, econdémica, social e ambiental.

1.2. Producéo de energia X abastecimento alimentar
Uma das grandes preocupacgdes sobre a utilizacdo de biomassa como recurso
energético € com relacdo a ocupacdo de terras araveis e produtivas para culturas
energeticas ao invés de culturas alimenticias, diminuindo assim a oferta de alimentos,
ameacando o abastecimento alimentar. Nesse aspecto, uma alternativa para se obter

biocombustiveis, sem competir com a industria alimenticia, € a utilizacdo de biomassa
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ndo consumivel (BACOVSKY; DALLOS; WORGETTER, 2010; PANDEY, 2009)
como, por exemplo, espécies de plantas ou partes delas (Miscanthus, Panicum virgatum,
etc.), residuos florestais e de poda urbana (serragem, galhos, arbustos, etc.), residuos de
producdo agricola (cascas, talos, etc.), etc. (IOELOVICH, 2015).

Segundo loelovich (2015), pelo menos 10 bilhdes de toneladas de biomassa néo
comestivel sdo acumuladas anualmente no mundo. Atualmente, cerca de trés bilhdes de
toneladas de biomassa vegetal sdo queimadas para obter calor. Assim, 0s atuais recursos
mundiais de biomassa ndo comestivel disponiveis para biocombustiveis e bioprodutos
podem ser estimados entre 3 a 4 bilhdes de toneladas por ano, montante extremamente
significativo a ser explorado.

Nesse aspecto, o Brasil, que possui sua economia fundamentada no agronegaécio,
possui substancial geracdo de residuos resultantes do processo produtivo, aparentemente
sem aplicacdo vidvel, os quais podem acarretar nas mais variadas adversidades
ambientais devido a disposicdo inadequada (GIUSTI, 2009; MARSHALL;
FARAHBAKHSH, 2013). Isso confere ao pais um grande potencial para tornar-se lider
mundial na producéo e utilizacdo de biocombustiveis sem causar prejuizos a seguranca
alimentar. Tal fato levou diversas empresas brasileiras a avaliarem a viabilidade
econdmica de aproveitamento inteligente e racional dos residuos de seu processo
produtivo como precursores energéticos, até entdo descartados.

Os residuos de cana-de-acucar e os plantios de Eucalyptus spp. constituem as
duas principais fontes de biomassa para energia no Brasil, porém, como supracitado, o
pais possui uma gama muito diversificada de residuos lignocelulésicos disponiveis com
grande potencial de uso bioenergético, potencial esse que vem sendo aos poucos
explorado (GIUSTI, 2009; GUERRERO; MAAS; HOGLAND, 2013).

Uma das principais vantagens da utilizacdo da biomassa é o aproveitamento
direto na combustdo em fornos, caldeiras, entre outros. Este procedimento caracteriza-se
por uma reacdo exotérmica muito rapida entre o combustivel e o oxidante,
acompanhada por liberacdo de calor, porém, apresenta baixa eficiéncia além de ser
altamente poluidor (ANEEL, 2008; CARVALHO; MCQUAY, 2007).

Assim, o estudo para o aperfeicoamento de tecnologias, visando o aumento da
eficiéncia dos processos de conversdao da biomassa em subprodutos de maior valor
agregado é de suma importancia (ANEEL, 2008; DAMARTZIS; VAMVUKA;
SFAKIOTAKIS; ZABANIOTOU, 2011).
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1.3. Biomassas residuais

Um bom material precursor para a producdo de carvdo é aquele que possui um
elevado teor de carbono (acima de 80%) em sua composicdo. Em virtude disso,
comumente sdo utilizados residuos de culturas agricolas e de seu beneficiamento como
as palhas, cascas de frutos, cereais, 0s bagagos, 0s residuos das podas de pomares e
vinhas, rejeitos madeireiros, entre outros, como matéria-prima por serem ricos em
carbono e lignocelulose (HAYASHI; KAZEHAYA; MUROYAMA; WATKINSON,
2000).

Diferentes tipos de biomassas ja foram estudadas e tiveram seu potencial
energético comprovado. Santos et al. (2015) demonstraram a viabilidade de utilizacéo
de cascas de laranja, tanto in natura quanto carbonizada, como biocombustivel sélido. A
biomassa seca apresentou nivel moderado de carbono (44-62%), alto nivel de oxigénio
(30-47%), baixos niveis de hidrogénio (3-6%), nitrogénio (1-2,6%), enxofre (0,4—
0,8%) e teor de cinzas com méximo de 7,8%. Com poder calorifico de 19,3 MJ/kg e
energia de ativacdo de 229,48 kJ/mol, esse residuo demonstrou grande potencial de
utilizacdo como biocombustivel sélido como alternativa para o simples descarte. O
bagaco de cana-de-aglUcar também tem sido um residuo bastante explorado, havendo
uma grande preocupacdo em caracterizar esse material em diversos aspectos (TSAI;
LEE; CHANG, 2006). Zandersons et al. (1999) em experimentos em escala laboratorial,
demonstraram que a pirdlise do bagaco possuem rendimento entre 23-28% de carvao,
sendo esse carvao apropriado para a producdo de briquetes ou pellets para usos
domeésticos e industriais. Conhecido o potencial energético de briquetes de bagaco de
cana-de-acUcar, ha estudos que se preocupam em potencializar o seu desempenho, por
meio de blendas com argila (ONCHIEKU, 2014) e petroleo (GARCIA-PEREZ;
CHAALA; YANG; ROY, 2001). Cascas de coco (SAID; JOHN; MHILU; C. et al.,
2015) e de amendoim (GUREVICH MESSINA; BONELLI; CUKIERMAN, 2015),
residuos de mandioca (WEI; ZHU; XIE; LESTANDER et al., 2015), serragem de pinus
(CHEN; HU; ZHU; GUO et al., 2015), entre outros (CHEN; HU; ZHU; GUO et al.,
2015; PATEL; GAMI; BHIMANI, 2011), também ja foram estudados e caracterizados
energeticamente. Outro recurso natural, ndo alimenticio, e de grande abundancia no pais
que tem se destacado como possivel fonte energética é o capim elefante. Com poder
calorifico de cerca de 17,58 MJ/kg e uma produtividade de 19,76-29.05 toneladas por
hectare, essa biomassa tém se mostrado atrativa, tanto para a produgdo de
biocombustivel liquido de segunda geracdo (JONKER; VAN DER HILST,;
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JUNGINGER; CAVALETT et al., 2015) quanto para a utilizagdo conjunta em fornos
para a producdo de energia elétrica (OLIVEIRA; ASSIS; LEAL; ILIDIO, 2015).

Residuos do processamento do café também se mostraram promissores como
recurso energético. Da borra é possivel se obter quatro tipos principais de produtos:
biodiesel, bioetanol, bio-6leo e carvdo vegetal (KONDAMUDI; MOHAPATRA,;
MISRA, 2008). O biodiesel é produzido por meio de métodos de transesterificacdo do
0leo contido no residuo, havendo um rendimento de cerca de 15% (MUSSATTO;
MACHADO; MARTINS; TEIXEIRA, 2011). O remanescente desse procedimento é
utilizado para a obtencdo de bioetanol e bio-6leo por meio de processos como a
fermentacdo e a pirdlise répida, respectivamente. O produto, livre de lipideos e
acucares, é utilizado para a producao de combustivel solido na forma de pellets, os quais
apresentam poder calorifico na faixa de 240 kJ/kg e 0% de umidade (SILVA; NEBRA;
MACHADO SILVA; SANCHEZ, 1998).

Zuorro e Lavecchia (2012) demonstraram que mesmo ap0Os a extracdo dos
compostos fenolicos da borra de café, ela ainda possui potencial de utilizacdo como
matéria-prima para a producdo de pellets. Kelkar; Saffron; Chai; Bovee et al., (2015)
utilizaram a borra para a producdo de bio-Gleo, tendo obtido um material de boa
qualidade, sendo um recurso muito valioso para o setor bioenergético uma vez que a
borra de café é um material disponivel e abundante. Cascas remanescentes do processo
de beneficiamento do café também foram estudadas com o propoésito energético e se
mostraram muito promissoras. Esse residuo apesar de possuir baixo teor de carbono fixo
(17-20%) apresenta baixo teor de cinzas (1-4%), de nitrogénio (0,6-1,6%) e de enxofre
(0,1%) e é um recurso abundante e amplamente disponivel (SAENGER; HARTGE;
WERTHER; OGADA et al., 2001). Kumar et al. (2002) demonstraram que o ponto de
fusdo das cinzas de casca de café é acima de 1000 °C, favorecendo para que ndo ocorra
a fusdo das cinzas em processos de combustdo. Wilson et al. (2010) verificaram a
viabilidade de producéo energética por gaseificacdo a partir desse residuo. Blendas com
esse material, com outras biomassas e com carvdo comercial, também foram testadas e
apresentaram resultados satisfatdrios e promissores.

Os residuos do beneficiamento do milho, devido ao exorbitante volume, também
sdo muito estudados. O sabugo do milho possui media de 8% de umidade, 80% de
volateis, 2% de cinzas, 15% de carbono fixo e um poder calorifico estimado em 18,8
MJ/kg (DEMIRBAS, 2003; KALIYAN; MOREY, 2010; KANDA; MAKINO, 2014;
MUAZU; STEGEMANN, 2015), caracterizando um material com grande potencial para
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ser utilizado como biocombustivel sélido. Liu et al., (2015) demonstraram que no
processo de combustdo dessa biomassa o material apresentou menor temperatura de
ignicdo e menor liberacdo de volateis, obtendo um desempenho global do processo de
combustdo mais eficiente do que o apresentado pelo carvdo betuminoso. Um estudo de
blendas de sabugo de milho com lignito demonstrou que na gaseificacdo esses materiais
sdo sinérgicos, resultando em um produto de maior poder energético.

Nesse aspecto, o Brasil situa-se em posicao privilegiada. O pais apresenta grande
potencial de expansdo de producdo e uso de biomassa em decorréncia da grande

disponibilidade desses recursos provenientes da atividade agroindustrial.

1.4. Qualidade da biomassa para uso bioenergético

A utilizacdo de biomassas para a producao energética é dependente, apesar de
ndo ser um fator restritivo, de algumas das suas caracteristicas intrinsecas. A analise do
conjunto de resultados fornecidos pela caracterizacdo profunda da matéria-prima
permite avalia-la previamente e compreender seu comportamento durante o
processamento térmico. Para esse fim, estudos sdo voltados a caracterizacdo das
matérias-primas com o intuito de aprimorar tecnologias a fim de potencializar as
qualidades desejadas para a producdo de carvdo para os altos-fornos (MOHAN;
PITTMAN; STEELE, 2006a).

1.4.1. Composicao Quimica

A composicdo quimica de um material lignocelulésico costuma influenciar
diretamente seu desempenho energético, favorecendo ou desfavorecendo seu poder
calorifico e seu comportamento durante o processamento térmico.

A biomassa lignocelul6sica caracteriza-se como uma complexa mistura de
polimeros naturais de carboidrato (acUcares), que sdo sintetizados pela planta por meio
do processo de fotossintese: conversdo de dioxido de carbono (CO,) e agua (H,0),
utilizando-se de luz solar, em carboidrato e oxigénio (O;) (HUBER; IBORRA;
CORMA, 2006).

Os principais componentes sintetizados sdo a celulose, um monopolimero semi-
cristalino de glicose, que é o principal componente da biomassa lignocelulésica (30—
60%); a hemicelulose, um heteropolimero complexo e amorfo, que constitui cerca de
20-35% do vegetal; a lignina, composto poliaromatico ndo condensado de cadeia

grande, o qual varia entre 15-30% do peso do vegetal; e pequenas fracOes de outras
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substéncias como, por exemplo, extratos (CZERNIK, 2004; HUBER; IBORRA;
CORMA, 2006).

1.4.1.1. Celulose

A celulose possui papel fundamental no processo de decomposicdo da biomassa,
pois devido sua alta taxa de pirolise, ela atua estimulando e disseminando a combust&o
do material (GAO; SUN; ZHU, 2004). Ha disparidade entre diferentes autores com
relacdo a respectiva faixa de temperatura de sua degradacdo. Para Vamvuka et al.
(2003), que estudaram a pirdlise e a cinética de decomposicdo de misturas de biomassa
residual com lenhite, a degradacdo desse homopolimero ocorre no intervalo de 240 a
390°C; Damartzis et al. (2011) estudaram a celulose pura por termogravimetria e
determinaram que sua degradacdo ocorre entre 280 e 380°C; e Yang et al. (2007), com
estudos utilizando cardo, determinaram que a degradacédo da celulose ocorre entre 315 e
400°C. Esses estudos nos mostram que a constituicdo da matéria-prima e as condi¢des
experimentais sdo de extrema importancia para a maximizagao dos intuitos particulares
propostos em cada projeto.

Mohan, Pittman e Steele, (2006a) em um trabalho de revisdo bibliografica de
pirélise de madeira/biomassa para a producdo de bio-6leo, assume que a degradacdo da
celulose ocorre entre 240°C e 350°C em duas etapas: degradagdo gradual,
decomposicdo e carbonizacdo sob aquecimento em temperaturas mais baixas e, rapida
desvolatilizacdo em temperaturas mais altas.

Abaixo de 300°C ocorre a sua lenta degradacéo, havendo pouca perda de massa
e com a predominancia de reacOes de desidratacdo (GAO; SUN; ZHU, 2004; MOHAN;
PITTMAN; STEELE, 2006b). As ligacdes glicosidicas das cadeias celul6sicas sofrem
ruptura, originando oligossacarideos. A despolimerizacdo é acelerada devido a presenca
de &cidos carboxilicos formados em consequéncia da decomposic¢édo térmica dos demais
constituintes da biomassa, especialmente o acido acético, chegando aos fragmentos
menores, primeiro a celobiose e, por fim, a glicose (MOHAN; PITTMAN; STEELE,
2006a). A glicose que se forma nessa etapa pode sofrer perda de agua intermolecular,
havendo a formagdo de levoglucosana, um composto organico com seis carbonos em
estrutura de anel, molécula que, nas temperaturas acima de 300°C se decompde em
produtos voléateis e inflamaveis (GAO; SUN; ZHU, 2004). Di Blasi (1998) observou
que a pirdlise da celulose em altas temperaturas pode ser interpretada em termos da

competicdo entre a cisdo do anel e a despolimerizagdo do grupo terminal, a qual a
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primeira conduz em sua esséncia a producédo de carvéo vegetal e a segunda ao alcatrdo.
Dessa maneira, com o aumento da temperatura de pir6lise obtém-se menos carvao
vegetal e gas e uma maior quantidade de alcatrdo. Essas diferencas de formacédo e
tempos de conversdo se dao pelas energias de ativacdo distintas, razdo entre a taxa de
formagéo entre as duas rotas principais que séo competitivas e o tempo de decadéncia
da celulose.

Segundo Milosavljevic, Oja e Suuberg (1996), ndo havendo restricdes de
transferéncia de massa, a principal rota de degradacdo térmica da celulose ¢é
endotérmica. Porém, se o intuito é a formacdo de carvdo vegetal e conduzida por essa
rota, a pirélise da celulose é exotérmica. Dessa forma, baixas taxas de aquecimento
associadas a limitacdes na transferéncia de massa conduzem a pirolise nesta direcéo,

maximizando a formacéo de carvao.

1.4.1.2.  Holocelulose

Definida basicamente como o complexo formado pela combinagéo da celulose e
da hemicelulose presentes em uma célula vegetal, ou seja, caracteriza-se como a
quantidade de carboidratos totais presentes. Por meio dos valores de holocelulose € a-
celulose de um material é possivel determinar o teor de hemicelulose (KODDENBERG,
2016).

Ao contrario dos extrativos, a correlacdo poder calorifico superior e teor de
holocelulose é inversamente proporcional (WHITE, 1987). Resinas, taninos, terpenos e
ceras tém valores elevados de energia, ja carboidratos tém valores relativamente baixos
(HOWARD, 1972).

1.4.1.3. Hemicelulose

Segundo componente em maior quantidade na biomassa vegetal, entre 15-40%,
a hemicelulose é um polissacarideo complexo que aparece associado a celulose na
parede celular. E um heteropolimero sem forma determinada, com estruturas
ramificadas que variam entre as diferentes espécies de biomassa. Apresenta menor peso
molecular e menor grau de polimerizagdo que a celulose, sendo facilmente hidrolisada
em meio &cido.

Esse heteropolimero é de extrema importancia na regulacdo do crescimento das
estruturas vegetais, agindo como um ligante entre a celulose e a lignina. Porém, sua

contribuicdo para a resisténcia mecénica das fibras é baixa. Por possuir baixa massa
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molar e estrutura amorfa € um componente facilmente hidrolisavel, dessa forma, é de
grande relevancia em diversos processos industriais como, por exemplo, a producédo de
acucares fermentaveis e combustiveis como o etanol (KODDENBERG, 2016).

A decomposicdo da hemicelulose é semelhante a da celulose, ocorre
desidratagdo em temperaturas mais baixas e despolimerizacdo em altas temperaturas. A
desidratacdo produz anidridos, &cidos sollveis em &gua, carvao vegetal, gases e agua, e
a polimerizacdo da origem a organicos volateis, levoglusocana e outras anidroexoses
(VAN DE VELDEN; BAEYENS; BREMS; JANSSENS et al., 2010).

1.4.1.4. Lignina

Em uma estrutura tipica de biomassa lignocelulésica, a lignina é o terceiro
componente em maior proporc¢do (10-30%), preenchendo os espacos entre a celulose e
a hemicelulose, mantendo a matriz lignoceluldsica junta. Confere resisténcia mecanica a
constituicdo vegetal, além de proteger contra a acdo de microorganismos. Possui
natureza quimica distinta dos demais carboidratos constituintes da biomassa, sendo
obtidas como subproduto da industria de papel, cujo principal aproveitamento ainda €
como fonte energética pela queima, em caldeiras de recuperagdo (MOHAN; PITTMAN;
STEELE, 2006a; SCHULTZ; TEMPLETON; BIERMANN; MCGINNIS, 1984).

A degradacdo térmica da lignina ocorre em uma ampla faixa de temperatura (DI
BLASI, 1998, MULLER-HAGEDORN; BOCKHORN; KREBS; MULLER, 2002;
VARHEGYI; ANTAL; JAKAB; SZABO, 1997). Tem seu inicio em torno de 200°C e,
em temperaturas maiores que 400°C, as liga¢cdes quimicas de sua estrutura vao sendo
rompidas. A decomposicdo quimica se torna mais complexa com o aumento da
temperatura devido ao inicio da decomposi¢do secundaria, como a conversao de
guaiacol em catecol (ALVES; GIERLINGER; SCHWANNINGER; RODRIGUES,
2009). Abaixo dos 500°C, é predominante a desidratacdo, enquanto que em
temperaturas mais altas ha a formacdo de diversos derivados da lignina. Acima dos
700°C, esses subprodutos se decompdem e se tornam gas.

Devido a complexidade da estrutura, do alto teor de carbono e da estabilidade
dos anéis aromaticos que a constitui, a lignina é termicamente mais resistente que 0s
demais polimeros da parede celular da biomassa, sendo o carvdo e aromaticos 0s
principais produtos da sua decomposicéo térmica (BARTKOWIAK; ZAKRZEWSKI,
2004; VARHEGYI; ANTAL; JAKAB; SZABO, 1997). Em um estudo comparativo

realizado para a determinacdo da energia de ativacdo (E,) da lignina proveniente de
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madeira de coniferas e de folhosas, (JIANG; NOWAKOWSKI; BRIDGWATER, 2010)
encontraram valores de 144 kJ.mol™ para coniferas e 159 kJ.mol™ para folhosas. A
unidade precursora da lignina de coniferas é principalmente o guaiacil e, para folhosas,
guaiacil e siringil, em proporc¢des variaveis. Essa conformacdo diferenciada entre os
dois espécimes, segundo os autores, sdo as responsaveis pelos diferentes valores de E,
obtidas. A variacdo das porcentagens dessas unidades é fator determinante nos tipos de
ligacdo presentes na lignina, estas que necessitam de quantidades diferentes de energia
para se romperem.

Como a lignina é composta por moléculas de O, em variadas fun¢des organicas,
que possuem diferentes estabilidades térmicas, a quebra desses grupos funcionais ocorre
em temperaturas distintas (VARHEGYI; ANTAL; JAKAB; SZABO, 1997). Em
temperaturas entre 100°C a 300°C ha a degradacdo em derivados de siringil, que
possuem alta massa molar (BARTKOWIAK; ZAKRZEWSKI, 2004). Em altas
temperaturas, ha a formacdo de carvdo vegetal por meio de complexas reacfes que
envolvem o rearranjo completo da estrutura, havendo a liberacdo de volateis
(VARHEGYI; ANTAL; JAKAB; SZABO, 1997), formacéo de grupos metoxi, catecol,
3-metoxicatecol, siringil, 4-metilsiringil e coniferaldeido. Assim, a degradacdo da
lignina pode ser considerada como um conjunto de varias reagfes em paralelo
(BARTKOWIAK; ZAKRZEWSKI, 2004).

Frente a diversidade estrutural das ligninas em diferentes géneros vegetais ou,
ainda, dentro de uma mesma espécie, sdo varios os esforcos com o intuito de

caracterizar e quantificar esse componente.

1.4.1.5. Extrativos

Caracterizam-se como extrativos a gama de compostos quimicos presentes na
biomassa, de baixa ou média massa molecular, que ndo sdo parte constituinte da
estrutura da parede celular, mas que estdo relacionados aos mecanismos de defesa da
planta (TELMO; LOUSADA, 2011; VARGAS-MORENO; CALLEJON-FERRE;
PEREZ-ALONSO; VELAZQUEZ-MARTI, 2012).

Nenhum solvente sozinho € capaz de solubilizar todos os extrativos (TAPPI,
2007). Diferentes solventes removem diferentes combinagdes de extrativos, dessa
forma, o processo de determinacdo do seu teor na amostra deve ser otimizado de acordo
com as necessidades. Dentre 0s compostos sollveis em agua tém-se sais e minerais

inorganicos, acucares e polissacarideos. Compostos como acidos ou ésteres graxos,
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alcoois de cadeia longa, ceras, resinas, esterois, compostos fendlicos e glicosideos sdo
soltveis em solventes organicos (KODDENBERG, 2016; TAPPI, 2007). Em materiais
provenientes de madeira 0s extrativos podem variar qualitativa ou quantitativamente,
representando cerca de 2 a 5%, sendo que em algumas espécies tropicais, essa
porcentagem pode chegar a 15% (KODDENBERG, 2016).

A energia da combustdo varia consideravelmente com o conteudo quimico da
matéria-prima, havendo uma alta correlacédo entre o poder calorifico superior e 0s teores
de extrativos (WHITE, 1987), que sdo compostos altamente inflaméaveis, de baixa
massa molecular e de baixa energia de ativacdo (GUO; WANG; WANG; LIU et al.,
2010). Assim, determinar o teor de extrativos € de suma importancia para se classificar
a biomassa como potencial precursora energética (TELMO; LOUSADA, 2011;
VARGAS-MORENO; CALLEJON-FERRE; PEREZ-ALONSO; VELAZQUEZ-
MARTI, 2012).

De acordo com Guo et al. (2010) os extrativos se decompdem em temperaturas
entre 150 a 600°C, atuam diminuindo a energia de ativacdo da pir6lise e da combustao.
Assim, presume-se que a ocorréncia de extrativos é fundamental nas reagdes iniciais do

processo oxidativo e de decomposigéo da biomassa.

1.4.2. Analise Imediata

A anélise imediata refere-se aos teores de umidade, materiais volateis, cinzas e
de carbono fixo, parametros imprescindiveis para a determinacdo da qualidade de uma
biomassa como potencial recurso energético, pois estima o seu grau de combustdo.
Além disso, fornece também avaliacdo para o beneficiamento dos materiais e

informac@es para possiveis utilizacbes em diferentes finalidades.

1.42.1. Teor de umidade
Teor de umidade define-se como quantidade de dgua contida na biomassa, sendo
mensurado por meio da diferenca de pesos da amostra antes e logo apds secagem
(ASTM, 2013a).
Baixo teor de umidade € requerido para a utilizagdo de residuos agricolas em
combustores, pois interfere em propriedades como o Poder Calorifico Inferior (PCI),
que decresce com 0 aumento da quantidade de agua e a condutividade elétrica. A

biomassa para a geracdo de energia deve apresentar teores de umidade iguais ou
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inferiores a 30% (MCKENDRY, 2002; SAENGER; HARTGE; WERTHER; OGADA
etal., 2001).

Duas formas de teor de umidade sdo de grande interesse, a umidade intrinseca
do material, sem a influéncia dos efeitos ambientais e a umidade extrinseca,
considerando a influéncia das condi¢cdes do meio (MCKENDRY, 2002). Como as
condicBes extrinsecas sdo diversas e variam conforme a localidade geogréfica, este
trabalho teve como foco a determinacdo da umidade intrinseca, que pode ser

extrapolada atuando como referéncia para o material, independente de sua origem.

1.4.2.2.  Teor de Volateis

A biomassa ao ser submetida a elevadas temperaturas tem seus componentes
mais volateis dissipados, que se misturam na atmosfera do processo promovendo as
reacOes de combustdo homogénea, reacdes de suma importancia nas etapas iniciais da
pirdlise e da combustdo. Quanto maior o teor de volateis maior sera a reatividade e,
consequentemente, a ignicdo (LEWANDOWSKI; KICHERER, 1997).

Dessa forma, o conhecimento do teor de materiais volateis para o planejamento
adequado dos fornos e do fluxo de gas a fim de proporcionar o ambiente ideal para o
procedimento realizado é essencial (GARCIA; PIZARRO; LAVIN; BUENO, 2013).

1.4.2.3. Teor de Cinzas

Teor de cinzas caracteriza-se como 0s produtos minerais resultantes da
combustdo dos componentes organicos e a oxida¢do dos inorganicos constituintes da
matriz do material. A maioria dos elementos significativos que formam as cinzas em
residuos agricolas sdo nutrientes necessarios para o crescimento das plantas incluindo
potassio (K), fosforo (P), cloro (ClI), enxofre (S), de silicio (Si), célcio (Ca) e magnésio
(Mg) (KNUDSEN; JENSEN; DAM-JOHANSEN, 2004).

As cinzas reduzem o poder calorifico e a exergia da biomassa, diminuem a
inflamabilidade e a transferéncia de calor do combustivel e, além disso, atuam como
agente corrosivo do maquinario. Dessa forma, altos teores de cinzas ndo séo desejados
(TAN; LAGERKVIST, 2011).

Residuos lignocelulésicos brasileiros com potencial utilizacdo em bioenergia
apresentam altos teores de cinzas quando comparados a madeira de eucalipto. Cascas de
café, residuos do processamento do milho e a casca de arroz apresentam teores de

cinzas de 4,9%, 6,8% e 16,8%, respectivamente, porém, o carvdo mineral usualmente
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utilizado na inddstria apresenta teores médios de 8,1%, podendo chegar até a 21,4%
(BRAGATO; JOSHI; CARLSON; TENORIO et al., 2012). Assim, apesar de ser
considerado um alto teor, esses residuos apresentam grande perspectiva para uso em

bioenergia.

1.4.2.4. Carbono Fixo

O carbono fixo caracteriza-se como a fragdo solida da matéria organica que nédo
se volatiliza, podendo ou ndo conter O e H. E o extrato residual combustivel apés a
saida dos componentes volateis. O teor de carbono fixo do carvdo produzido, assim
como o rendimento gravimétrico, relaciona-se positivamente com o teor de lignina da
amostra original. Sdo encontrados os maiores rendimentos em amostras vegetais com
teores mais elevados de lignina, dessa forma, os carvdes resultantes sdo mais resistentes
a decomposicao (ASTM, 2013b). Ou seja, amostras que apresentam 0s maiores teores
de carbono fixo s@o melhores combustiveis, pois sua queima é mais lenta. Dessa forma,
a combustdo da biomassa sera mais lenta quanto maior for o seu teor de carbono fixo,
sendo essa biomassa termicamente mais estdvel (PARIKH; CHANNIWALA;
GHOSAL, 2007).

1.4.3. Composigédo Elementar

A composicdo quimica elementar da biomassa corresponde ao percentual, em
massa seca, dos principais constituintes de sua composicdo, o carbono (C), o
Hidrogénio (H), o Oxigénio (O), o Nitrogénio (N) e o Enxofre (S). Conhecer a fracdo
existente desses elementos auxilia na analise dos processos de conversdo energética,
oferecendo embasamento para diversos calculos como os relacionados ao volume de ar
necessario para a combustdo e a quantidade de gases que serdo gerados, determinacao
da entalpia, entropia e energia livre do sistema e do poder calorifico do combustivel
produzido, maximizando as potencialidades da biomassa. O interesse esta em biomassas
com altos teores de C e H, que sdo os principais elementos combustiveis (DEMIRBAS,
2001; HUANG; KUAN; CHIUEH; LO, 2011).

1.4.4. Poder Calorifico

O poder calorifico indica a quantidade de energia contida no material. Para
biomassas € um demonstrativo da quantidade de energia quimica que pode ser
convertida em calor por meio de um processo termoquimico. E considerada a

propriedade mais importante de um combustivel, pois o projeto e controle de um
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combustor de biomassa sao profundamente dependentes de seu poder calorifico (EROL;
HAYKIRI-ACMA; KUCUKBAYRAK, 2010). Divide-se em superior e inferior. O
poder calorifico superior € caracterizado como aquele em que a combustdo ocorre a
volume constante onde a agua formada durante o processo de combustdo € condensada
e o calor proveniente dessa condensacgdo é recuperado. O poder calorifico inferior é a
energia efetivamente disponivel por unidade de massa de um combustivel apds
descontar as perdas com a evaporacdo da agua.

1.4.5. Caracterizacdo morfologica

Andlise usualmente utilizada para a caracterizagdo morfoldgica dos materiais, a
microscopia eletronica de varredura (MEV) é muito versétil. Ela permite um exame
detalhado das microestruturas de materiais sélidos, conferindo imagem de reentrancias,
poros e trincas, por exemplo. Consiste, basicamente, na emissdo de elétrons sob a
amostra de interesse e estes fornecem a imagem da topografia da superficie do material
devido as diferengas de contrastes, 0 que possibilita a anélise da morfologia dos seus
constituintes. Ou seja, a imagem observada no MEV ¢é o resultado da variacdo de
contrastes que ocorrem quando um feixe de elétrons varre a superficie da amostra. De
maneira geral, as variagdes de contraste ocorrem devido a variacdo do numero de
elétrons que sdo emitidos da amostra e que atingem o detector.

Apesar de estar envolvido um complexo mecanismo de obtencdo de imagens, o
resultado é de simples interpretacdo. A profundidade e a velocidade de penetracdo dos
elétrons dependem da composi¢do do material. Por exemplo, um material com estrutura
cristalina os elétrons penetram por determinados canais preferenciais, sem muita perda
de sua energia interna. Os elétrons que ndo sofrem obstrucdo no seu caminho em
direcdo ao detector, sendo praticamente todos captados, sdo de grande contribuicdo para
o sinal, o que resulta em regiGes mais claras na imagem. Ja os elétrons que possuem seu
caminho obstruido em direcdo ao detector, podendo ser reabsorvido pela amostra,
possuem seu sinal diminuido, resultando em regibes mais escuras da imagem. Além
disso, o sinal de deteccdo dos elétrons pode variar ainda conforme a inclinacdo da
amostra. Ao retornar para o estado ndo excitado, os elétrons da amostra liberam certa
quantidade de energia, esta que ja foi amplamente pré-determinada (SRINIVASAN;
SARMAH; SMERNIK; DAS et al., 2015). Por meio da mensuracéo e comparagdo com
tabelas pré-estabelecidas dessa energia dissipada, & possivel inferir a composicéo
elementar de pontos especificos, caracterizando a analise de Espectroscopia de raios-X

por dispersdo de energia (EDS).
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Realizar a caracterizagdo fisico-quimica dos graos defeituosos de café e do sabugo

de milho por meio de diferentes técnicas.

2.2. Objetivos especificos

Caracterizar as biomassas por meio da analise imediata definindo seus valores
meédios de umidade, volteis, carbono fixo e cinzas, além de seus extrativos;
Caracterizar quimicamente as biomassas por meio da analise elementar
definindo seus valores médios de oxigénio, carbono, nitrogénio e hidrogénio; e
demais constituintes por meio da espectroscopia de raios-x por dispersao;
Caracterizar os grupos funcionais presentes nas biomassas por meio da
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier;

Caracterizar as biomassas quanto ao seu aspecto lignocelulésico definindo seus
valores médios de celulose, holocelulose, hemicelulose e lignina;

Caracterizar morfologicamente as biomassas por meio da microscopia eletronica
de varredura;

Caracterizar o comportamento térmico das biomassas por meio da
termogravimetria e sua derivada;

Determinar o poder calorifico das biomassas.
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3. Procedimentos experimentais
3.1. Preparagéo das amostras
A preparacdo das amostras foi realizada de acordo com os protocolos ASTM
E1757-(2015), D3176-(2015), E870-82(2013) e D346/D346M (2011), no Laboratério
de Biocombustiveis do Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal
de Minas Gerais.
3.1.1. Residuos de café
Foi utilizada a fracdo rejeitada pelo separador eletronico de gréos de café,
constituida de uma mistura de gréos crus, sadios e defeituosos provenientes da empresa
café Fino Grdo (Contagem, MG, Brasil) situada em Manhuagu, safra 2009/2010. Os
grdos foram lavados com agua destilada e detergente, e entdo dispostos em estufa de
secagem e esterilizacdo a 105°C para secagem. Apds essa etapa os grdos foram
triturados em moinho de rotor e 0s remanescentes dispostos em sacos herméticos

lacrados e levados a geladeira até a realizacdo dos procedimentos subsequentes.

3.1.2. Residuos de milho

Os sabugos de milho utilizados foram plantados e colhidos em um sitio em Belo
Horizonte, Minas Gerais. Os sabugos secos foram lavados com agua destilada e
detergente, reduzidos a fragmentos e entdo dispostos em estufa de secagem e
esterilizacdo a 105°C até sua secagem. Apos essa etapa 0s pedacos secos de sabugo
foram triturados em moinho de rotor e os remanescentes dispostos em sacos herméticos

lacrados e levados a geladeira até a realizacdo dos procedimentos subsequentes.

3.2. Classificagd@o granulométrica

A classificacdo granulométrica foi realizada com base no protocolo ASTM
D2862 (2016), no Ndcleo de Exceléncia em Reaproveitamento de Residuos Solidos do
Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Minas Gerais. Se
deu pela separacdo do material em peneiras com aberturas distintas em um agitador
mecanico orbital, modelo MA 750, com agitacao fixa de 250 rpm. Utilizaram-se quatro
peneiras com abertura de malha progressiva, sendo a maior de 20 mesh e a menor de
100 mesh. 10g de material foram agitados por 10 minutos e, ao final, cada parcela retida
nos diferentes niveis foi pesada. A porcentagem de amostras retidas nas peneiras foi

expressa pela Equacéo 2.1:

R
%M = (E)x 100 2.1)
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Onde R ¢é a fracdo retida em cada peneira (g) e S é a massa total da amostra (g). Foram
realizadas andlises estatisticas em nivel de 0,05 de significancia, ANOVA (Office

Windows) e Teste Tukey (Software Past), para esse parametro.

3.3. Densidade aparente

A densidade aparente dos residuos, realizada no Laboratorio de Biocombustiveis
do Departamento de Engenharia Mecanica da Universidade Federal de Minas Gerais,
foi determinada com base nas normas E873-82(2013) e D2854-09(2014). Foi utilizada
uma proveta de 10 ml, com peso previamente determinado, a qual foi preenchida até 10
cm com o material a ser analisado. A base da proveta contendo o material foi
delicadamente batida em uma superficie dura, a partir de uma altura de 150 mm, a fim
de compactar a amostra. O conjunto foi entdo pesado e os valores anotados. A

densidade aparente foi determinada de acordo com a Equagéo 2.2.

(g/ ) _ (peso recipiente + amostra) — (peso recipiente) (2.1)
p cm3) — volume recipiente

Foi calculada também a densidade aparente em base seca (pps) conforme a

Equacéo 2.3:

_ (1 % umidade) (2.2)

Todas as medicbes foram realizadas em triplicata. Foram realizadas analises
estatisticas em nivel de 0,05 de significancia, ANOVA (Office Windows) e Teste Tukey

(Software Past), para esse parametro.

3.4. Andlise quimica imediata
A analise imediata dos materiais foi realizada no Laboratorio de
Biocombustiveis do Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de
Minas Gerais.
3.4.1. Teor de umidade
Umidade é relacionada ao teor de agua presente naturalmente na amostra, sendo
esta determinada por meio de medicOes realizadas do peso do material antes e depois de

ser levado a estufa. Apresenta-se a seguir o esquema geral da metodologia utilizada.
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Amostra seca Cadinhos de Estufa :
% Dessecador H
1g  p------- porcelana sem |----- 105°C > the »{ Pesagem }---:

100 mesh tampa 16 hrs

O teor de umidade foi determinado com base nos protocolos D2867-09(2014) e
D1762-84 (2013). Aproximadamente 1,0 g de amostra, de granulometria 100 mesh, foi
pesada e disposta em cadinho de porcelana de 10 ml. Os cadinhos foram levados a
estufa, destampados, a 105°C, por 16 horas. Apds esse periodo os cadinhos foram
retirados e colocados no dessecador por 1 hora, para entdo serem pesados. Esse
procedimento foi repetido até que a amostra apresentasse diferenca de massa abaixo de
0,005%. Foram realizados trés testes, feitos em triplicata. O teor de umidade foi

determinado pela média dos valores obtidos, empregando-se a Equacéo 2.4:
% umidade = [(A — B)/A]/ 100 (2.3)
Onde: A: gramas da amostra pré-secagem; B: gramas da amostra pos-secagem a 105°C.

3.4.2. Teor de voléateis
Exp0e-se a seguir o0 esquema geral da metodologia utilizada.

Porta da mufla Meio da mufla Fundordamufe
Cadinho + amostra Cadinho + amostra ~300° C ~500° C ~950° C Dessecador
(Teor de umidade) [~~~ """ | (Teor de volateis) [~~~ ™ e S 6 minutos =R 1hr e
Apos 2 minutos 3 minutos
Porta fechada

final

Foi utilizado o protocolo ASTM D1762-84(2013) para a determinacdo dos
teores de volateis. Utilizaram-se as amostras empregadas na determinacao dos teores de
umidade. Os cadinhos foram tampados e submetidos a diferentes etapas de

aquecimento:

1. O cadinho foi posicionado na porta do forno mufla (modelo EDGE 700)
previamente aquecido a 950°C, permanecendo nesta posi¢do por 2 minutos.

2. O cadinho foi entdo posicionado no meio do forno permanecendo por 3 minutos.

3. Por fim, o cadinho foi colocado no fundo do forno, por 6 minutos, com a porta
do forno fechada.

Apbs o aquecimento o cadinho foi resfriado em dessecador com silica em gel
por 1 hora. Foram realizados trés testes, feitos em triplicata. O teor de volateis foi

determinado pela media dos valores obtidos, empregando-se a Equacéo 2.5:
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% volateis = [(B — C)/B]/ 100 (2.4)
Onde: C: gramas da amostra pds-secagem a 950°C.

3.4.3. Teor de cinzas

Apresenta-se a seguir 0 esquema geral da metodologia utilizada.

Teor de umidade

L-»| Teor de Volateis e

Mufla D d
Teor de Cinzas  |---#| ~750°C essecador \ ~__( Pesagem
6 hrs L0

Para a determinacdo do teor de cinzas foram utilizados os protocolos ASTM
E1755-01(2015) e D1762-84(2013). Os cadinhos contendo as amostras remanescentes

S

da determinagdo do teor de volateis foram utilizados. Eles foram posicionados no
interior do forno mufla, destampados, a 750°C, por onde permaneceram por 6 horas.
Apbs esse periodo os cadinhos foram dispostos em dessecador e esfriados por 1 hora.
Depois de pesados, as amostras foram levadas a mufla novamente para outro ciclo de
aquecimento. Esse procedimento foi repetido até houvesse variacdo de massa final
menor do que 0,005 %. Realizaram-se trés testes, feitos em triplicata. O teor de cinzas

foi determinado pela média dos valores obtidos, empregando-se a Equacéo 2.6:
% cinzas = (D — B) x 100 (2.5)
Onde: D: gramas da amostra pds-procedimento a 750°C.

3.4.4. Teor de carbono fixo
O teor de carbono fixo foi determinado com base no protocolo D 3172 — 13, por

meio da Equacdo 2.7:
% carbono fixo = 100 — (%volateis + %cinzas) (2.6)

3.4.5. Teor de extrativos
Os teores de extrativos totais foram determinados pela soma dos teores de
extrativos soltveis em éter de petroleo e sollveis em agua quente para as amostras de

GDC e SM, empregando-se a extragdo sequenciada.
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3.4.5.1.Teor de extrativos sollveis em solvente
Apresenta-se a seguir o esquema geral da metodologia utilizada.

Amostra seca,

fittiraa s peneirada L2 Cartuchos - Adicao de 300 mL o Aqu?:;f:::m 3 I - Secagemem | Dessecador bl pesani
2 de 15g de éter de petrdleo » estufa a 60°C = 1hr 9
a 35 mesh (4 hrs)
Filtragdo

O procedimento de extracdo dos extrativos em solvente organico foi realizado

A
Y

com base na norma T 264 cm-7. Para a extracdo foi utilizada aparelhagem de Soxhlet,
onde foram dispostos dois cartuchos, confeccionados de papel filtro, com cerca de 15,0
g de amostra, de granulometria de 35 mesh. No baldo de vidro foram adicionados 150
mL de éter de petréleo. O baldo foi entdo conectado ao extrator. O conjunto baldo-
extrator foi colocado em uma chapa aquecedora e conectado ao condensador, que foi
ligado ao banho termostato. A extracdo foi realizada durante o periodo de 4 horas. Apds
esse periodo, o baldo com solvente e extrativos foi removido e o solvente foi recuperado
até que o volume final no bal&o estivesse entre 20 a 25 mL.

O extrato foi colocado em um recipiente de pesagem limpo, seco e com a massa
determinada. Esse recipiente foi colocado em estufa a 60 £ 2°C por 12 horas e
posteriormente foi levado para o dessecador, onde permaneceu por trinta minutos. Apos
resfriamento, foi determinada a massa final. A anélise foi realizada em duplicata. O teor
de extrativos soltveis em éter de petréleo foi calculado pela Equacéo 2.8:

(my —my) 2.7)

% Ext.solvente = Y x 100
1

Onde m;= massa da amostra de residuo seco antes da extracdo (g); m, = massa da
amostra de residuo seco ap6s a extracdo (g) e; %Ext.solvente = porcentagem dos
extrativos soluveis das amostras no solvente.

3.4.5.2.Teor de extrativos solUveis em agua quente

Apresenta-se a seguir o esquema geral da metodologia utilizada.

Ar:;?:l?vzzm Cartuchos Adicéo de 300 mL Aqufec;lr:::(o € Secagem em Dessecador Pesagem
de15g [™| de dgua destilada [T®|  TOWXO o peemeemees *| estwfaa6oc [T 1hr = 9
(solvente) (4 hrs)
Filtragdo

Y
A

O procedimento de extracdo dos extrativos em agua quente foi realizado com
base na norma T 207 cm-08. Foi utilizada aparelhagem limpa de Soxhlet onde foram
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dispostos dois cartuchos, confeccionados de papel filtro, com cerca de 15,0 g de amostra
sem os extrativos removidos por solvente (etapa descrita no item 3.4.5.1.). No baldo de
vidro foram adicionados 500 mL de agua destilada. O baldo foi entdo conectado ao
extrator. O conjunto baldo-extrator foi colocado em uma chapa aquecedora e conectado
ao condensador, que foi ligado ao banho termostato. A extracdo foi realizada durante o
periodo de 14 horas. Apos esse periodo, o baldo foi removido e a 4gua recuperada até

que o volume final no baldo estivesse entre 20 a 25 mL.

O extrato foi colocado em um recipiente de pesagem limpo, seco e com a massa
determinada. Esse recipiente foi colocado em estufa a 60 £ 2 °C por 12 horas e
posteriormente foi levado para o dessecador, onde permaneceu por trinta minutos. Apos
resfriamento, foi determinada a massa final. A analise foi realizada em duplicata. O teor
de extrativos soltveis em agua quente foi calculado pela Equacdo 2.9:

m,—m 2.
% Ext. H,0 = m2=m) 100 (28)

my

Onde m;= massa da amostra de residuo seco antes da extracdo (g); m, = massa da
amostra de residuo seco apos a extracao (g) e; %Ext.H,O = porcentagem dos extrativos
sollveis das amostras em agua.

3.5. Teores lignoceluldsicos
A determinagdo dos teores lignocelulésicos foi realizada no Laboratério de
Biocombustiveis do Departamento de Engenharia Mecéanica da Universidade Federal de
Minas Gerais.
3.5.1. Teor de Lignina
Expde-se a seguir 0 esquema geral da metodologia utilizada.

1g de amostra sem
extrativos
(solvente + agua)

! Adigao 15 mL H2504 (72%)

v

Agitagéo Aquecimento e (P
Banho de gelo Lignina
1 B0 | magnética _— refiiG — L3 Secagemem | . 4

20 minutos » o hrs @hrs) *|  Filtragdo *| eswfaa60°C »{ Pesagem »] Insoldvel

: Filtrado
v

Y

UV-vIS

Y

Lignina
Solavel
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A lignina total de cada residuo foi determinada por meio da soma dos resultados
da lignina insoltvel, obtido pelo método Klason e pela analise de UV da porcentagem

de lignina soltvel, dada a partir do filtrado remanescente do método Klason.

3.5.1.1.Teor de lignina insoluvel

O metodo utilizado para a determinagdo de lignina foi o de Klason. Este método
se baseia na utilizacdo de uma solucdo diluida de acido sulfarico, o qual dissolve todos
os carboidratos, restando somente a lignina insoltvel. A solucdo entdo € filtrada e o
extrato resultante, a lignina insoltvel, pode ter sua massa determinada. O método
utilizado foi baseado na descri¢do de T 222 om-15.

Em um béquer foi colocado cerca de 1,0g da biomassa seca, sem o0s extrativos, e
adicionados 15 mL de &cido sulfurico 72% (m/m), resfriado em geladeira de 10 a 15°C
antes do uso. Com o auxilio de um bastdo de vidro foi realizada a mistura até ndo haver
mais particulas visiveis ndo solubilizadas. Apds isso, a amostra foi deixada em banho de
gelo por 20 minutos. Apo6s 20 minutos, o béquer foi retirado do banho de gelo e a
solucdo foi deixada sob agitacdo magnética por 2 horas. Passadas 2 horas, a solucéo foi
transferida para um baldo de 1000 mL e adicionados 560 mL de agua destilada. A
aparelhagem foi entdo mantida sob aquecimento e refluxo por 4 horas. Apo6s
resfriamento, o conteldo do baldo foi transferido para a aparelhagem de filtracéo,
contendo um filtro de vidro sinterizado (com massa pré-determinada) colocado sobre
um kitassato de 1000 mL. A essa aparelhagem foi conectada uma bomba de vacuo. O
filtrado foi recolhido para a determinacdo da lignina soltvel, por meio do método de
Goldschimid (GOLDSCHIMID, 1971). Ao final da filtrag&o, o filtro contendo a lignina
insoltvel retida foi levado para a estufa a 60° + 2°C, onde sera permaneceu até atingir
peso constante. ApoOs a secagem, este foi levado para o dessecador por pelo menos 30
minutos. Apds resfriar, o filtro com a lignina teve sua massa determinada.

Por meio da massa do filtro limpo e seco (MF), da massa da biomassa (MB), da
massa do filtro somada a massa da lignina, apos secagem em estufa (MFL) e do teor de
cinzas (%TC) foi possivel calcular o teor de lignina insoltvel (%TLI), em porcentagem,

de acordo com a Equacéo 2.10:

{(MFL — MF (2.9)

100%) — %TC = %TLI
" )x oom} %TC = %
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Os resultados obtidos a partir dessa formula sdo referentes ao substrato seco e
sem extrativos. Portanto, foi necessario corrigir os valores para a amostra original de

acordo com a Equacdo 2.11:

100 — (%TE — %TU)

(2.10)
%TLI x 100 = %TLlcorrigido

Onde: %TE - Teor de extrativos totais.
%TU - Teor de umidade.

3.5.1.2. Lignina Soluvel

Durante o procedimento de determinacdo da lignina Klason uma pequena
parcela de lignina pode solubilizar-se. Assim, por meio do método de Goldschimid
(1971), foi possivel mensurar a lignina soltvel. Utilizou-se o filtrado remanescente do
procedimento da lignina Klason para a determinacdo da lignina soltvel por meio da
técnica de espectrofotometria na regido do ultravioleta (UV/VIS). Produtos da
degradacéo das polioses e da celulose presentes na solucdo podem absorver na mesma
regido do espectro em que sdo detectados os anéis aromaticos, dessa forma, para
calcular a concentracdo de lignina sollvel é necessario considerar a relacdo entre os
valores de absortividade destes produtos e os da lignina, conforme as Equagdes 2.12 e
2.13 (LIN; DENCE, 1992).

Aggo = 0,68 CD + 18 CL (2.11)
Agys = 0,15CD + 70 CL (2.12)

Onde: A,go = valores de absorbancia da solucdo a 280 nm
Ay15 = valores de absorbéncia da solucdo a 215 nm
CD = concentracdo dos carboidratos (g.L™)
CL = concentragdo de lignina soltvel (g.L™)

As absorbancias dos carboidratos em 280 e 215 nm sdo, respectivamente, 0,68 e
0,15, e para a lignina soltvel, 18 e 70 (LIN; DENCE, 1992). Rearranjando as Equacdes
2.9 e 2.10 tem-se a expressdo para o calculo da lignina soltvel, em gramas por litro,

conforme a Equacéo 2.14.

= (4,53 x Az15) — Aygo (2.13)
300
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Onde LS é a concentragdo de lignina solavel (g/L).

A massa de lignina solvel (MLS) na amostra seca e sem extrativos foi calculada
por meio da multiplicacdo do valor obtido para a concentracdo de lignina soltvel (LS)
por 0,605 L, pois o volume inicial da amostra foi de 575 mL somados 30 mL utilizados
para lavagem da amostra. Por meio da Equacdo 2.15 foi possivel calcular o teor de

lignina soluvel da amostra.

(2.14)

MLS
%TLS = (M

)xlOO
1

Onde %TLS = teor de lignina solavel (%);
MLS = massa de lignina soltvel na amostra (g);
M1 = massa inicial da amostra seca e sem extrativos (g).

Foi realizado um célculo para corrigir os valores para a amostra original,
levando em consideracéo o teor de extrativos totais (Equacdo 2.16). O teor de umidade

foi desconsiderado, pois a amostra inicial j& estava seca.

100 — %TE) (2.15)

% TLScorrigido = %TLS x ( 50

Onde: %T LScorigido = teor de lignina solavel corrigido (%);
%TLS = teor de lignina soluvel (%);
%TE = teor de extrativos totais (%).

3.5.2. Teor de Holocelulose

A principal técnica utilizada para a determinacdo de holocelulose consiste na
oxidacdo da lignina em meio &cido. Essa oxidacdo ocorre pela adi¢cdo de cloro por meio
da reacdo entre clorito de sodio e acido acético a quente. A metodologia utilizada foi
baseada na norma Tappi T9 m-54. Apresenta-se a seguir o esquema geral da
metodologia utilizada.

2,59 NaCloz
1 mL CH3COO|

3g de amostra 15 mL H20 Agitagao i Agitagdo Banho de gelo Secagem em
Sem extrativos  |---a| . 1hr O — > 1hr e e oc [---# Pesagem
e 2,59 NaClO2 . 5 15 minutos estufa a 60°C
(solvente+agua) 1 mL CHaCOOH 70°C 2,5g NaClO2 70°C
1 mL CH3COOH

Em um erlenmeyer de 500 mL foram adicionados 3,0 g de amostra seca e sem

extrativos, 120 mL de &gua destilada, 2,5 g de clorito de sddio (NaClO,) e 1 mL de
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acido acético glacial. O conjunto erlenmeyer-reagentes foi tampado e levado ao banho
dubnoff, a temperatura constante de 70°C, e mantido por uma hora sob agitagédo
constante. Apos esse periodo, adicionou-se 2,5 g de clorito de sodio e 1 mL de acido
acetico glacial, mantendo-se a temperatura de 70°C e agitacdo por mais uma hora. Findo
esse tempo, adicionou-se, mais uma vez, 2,5 g de clorito de sédio e 1 mL de &cido
acético glacial e prosseguiu-se com o aquecimento do banho e agitacéo da solucéo por
mais trés horas.

Ao final das 5 horas de agitacao e degradacdo oxidativa da lignina, o erlenmeyer
com a mistura foi resfriado em banho de gelo por 15 minutos. O contetdo entdo foi
transferido para um funil de Blchner, tendo sido mantido a agitagcdo para 0 maximo
aproveitamento da amostra. Utilizou-se agua destilada para lavar o erlenmeyer e o
material recolhido até pH préximo ao da &gua utilizada, de modo que ndo ocorressem
perdas de holocelulose. Lavou-se o material retido ainda no funil com cerca de 20 mL
de acetona e, posteriormente, com &gua destilada. O material retido no filtro foi seco em
estufa a 60°C até massa constante. Apds a secagem, resfriou-se a amostra em
dessecador para posterior pesagem. O contetdo de holocelulose foi determinado
empregando-se a Equacéo 2.17.

MFH — MF (2.16)

TH%ZTxl()O

Onde TH% = teor de holocelulose em porcentagem; MF = massa do papel filtro
seco (g); MA = massa da amostra inicial (g); e MFH = massa do papel filtro somada a
massa de holocelulose ap6s secagem em estufa (g).

Os resultados obtidos séo referentes a amostra seca e sem extrativos, portanto,
faz-se necessario corrigir os valores para a amostra original de acordo com a Equacao
2.18:

. 100 — (TE% — TU%) (2.17)
TH% corrigido = TH% x 100

Onde TE%: Teor de extrativos e TU%: Teor de umidade.

3.5.3. Teor de a - Celulose
A a-celulose caracteriza-se como celulose ndo degradada por solugéo aquosa de
hidroxido de sodio 17,5% (m/v). Dessa forma, a metodologia mais utilizada para

mensurar o teor de a-celulose em uma amostra é por meio da determinacdo da fracéo
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que ndo se dissolve em uma solugdo de hidréxido de sddio. A metodologia utilizada
teve como base a norma Tappi T 203 cm-99. Exple-se a seguir o esquema geral da

metodologia utilizada.

1g de Maceragao Secagem em Pesagem
Holocelulose [~~~ T " 8minuos [T ™ eswfaasoc [ 9
15 mL NaOH (17,5%) Filtragdo

Foram utilizados 1,0 g de holocelulose seca obtida no procedimento descrito no

item 3.5.2 . Esse conteudo foi colocado em um almofariz e foram adicionados 15 mL de
solugdo de NaOH a 17,5%. Aguardou-se dois minutos de contato e, entéo, iniciou-se a
maceracdo do material por oito minutos com o auxilio de um pistilo. Terminado esse
tempo, adicionou-se 40 mL de &gua destilada. Transferiu-se o contetdo,
quantitativamente, para o funil de Biichner. Agitacéo foi realizada para retirar quaisquer
resquicios da a-celulose da parede do almofariz com agua destilada.

O papel filtro contendo a a-celulose retida foi levado para uma estufa a 60 °C até
massa constante. Apos a secagem, resfriou-se a amostra em dessecador para posterior

pesagem. O contetdo de celulose-a. foi determinado a partir da Equacéo 2.19.

MAF — MF
MAH

(2.18)

TA% = < )x 100

Onde TA %: teor de a-celulose em porcentagem; MF: massa do papel filtro limpo e seco
(9); MFA: massa do papel filtro somada a massa de a-celulose (g); e MAH: massa da
amostra de holocelulose (g).

Para obter o teor de a-celulose corrigido (TA% corrigido) foi necesséario ter

como base o teor de holocelulose corrigido (TH% corrigido) e aplicar a Equacédo 2.20:

TH% corrigido x TA% (2.19)
100

TA% corrigido =

3.5.4. Teor de Hemicelulose
Por meio dos valores dos teores de a-celulose (TA%) e holocelulose (TH%)
corrigidos calculou-se o valor do teor de hemicelulose corrigido (THE%), em

porcentagem, de acordo com a Equagéo 2.21:

THE% = TH%corrigido - TA%corrigido (2-20)
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3.6. Analise Elementar

As andlises dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas
no Laboratério de Analise Elementar do Departamento de Quimica da UFMG, em
analisador elementar CHN/S Perkin-Elmer (2400 série 11). Cerca de 2,5 mg da amostra
foi disposta em céapsulas de estanho e queimadas em temperatura proxima a 1000°C por
600 segundos, sob fluxo de gas hélio. A andlise simultanea foi realizada em duplicata e

em comparacdo com curva de calibracéo preparada com padrdes de alta pureza.

3.7. Anélise Térmica

Foi utilizado um analisador térmico TGA-51 da Shimadzu do Nucleo de
Exceléncia em Reaproveitamento de Residuos Sélidos do Departamento de Engenharia
Mecanica da Universidade Federal de Minas Gerais. As amostras foram dispostas em
cadinhos de aluminio, utilizando nitrogénio ou ar sintético como gas de arraste, com
vazéo de 150 ml.min™ da temperatura ambiente até 600°C, com taxas de aquecimento
de 5, 10, 15, 20, 25 e 30°C.min™. A massa das aliquotas analisadas foi de 20 mg com
variacdo de 0,01 mg. O software do equipamento forneceu as curvas termogravimétricas

(TG) e termogravimétricas derivadas (DTG).

3.8. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier

As andlises foram conduzidas no Espectrofotdmetro IRAffinity-1 FTIR
(Shimadzu, Japdo) com detector DLATGS (Deuterated Triglycine Sulfate Doped com
L-Alanine) do Laboratério de Biocombustiveis do Departamento de Engenharia
Mecanica da Universidade Federal de Minas Gerais, sendo os espectros gerados entre
4000 a 600 cm™com resolugdo de 4 cm™, 20 scans e apodizacdo Happ-Genzel. O
acessorio de Reflectancia Difusa (DRS8000A) foi empregado para as medicdes, e todas
as analises foram conduzidas em atmosfera seca e temperatura controlada (18 £ 0.5 °C).
As amostras foram previamente peneiradas até a fracdo 100 mesh e misturadas
individualmente com Brometo de Potéssio (KB;) na propor¢do 1:10. O material de
referéncia foi obtido previamente as medicdes, a partir de leituras do acessério contendo

apenas KB,. Os espectros foram mantidos na escala original.

3.9. Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Raios-X por Dispersao
de Energia
Foi utilizado o microscopio eletronico de varredura com espectroscopia de raios-

X por dispersdo de energia acoplado da marca Hitachi TM3000, do Laboratério de
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Biomassa e Energia da Universidade Federal de S&o Carlos, Campus Sorocaba. As
amostras foram dispostas em fitas de carbono e analisadas no aumento de 500 vezes.
Quatro regides, escolhidas de forma aleatdria, foram utilizadas para analise EDS

qualitativa dos elementos presentes nas amostras.

3.10. Poder calorifico superior e inferior

O poder calorifico superior (PCS) foi determinado por meio de bomba
calorimétrica (IKA C-200) do Laboratério de Biomassa e Bioenergia da Universidade
Federal de Sdo Carlos, Campus Sorocaba. O poder calorifico inferior (PCI) foi

determinado conforme Equagéo 2.22:
PCI = PCS — Ec (2.21)
Sendo E. a energia consumida para a evaporacéo da agua (kcal/kgagua)-
E. foi calculada de acordo com a Equacéo 2.23:
Ec = Ev (9 * (H%)/100) (2.22)
Sendo E, a energia de evaporagédo da agua conforme convengao, 560 kcal/kgagua.

Foram realizadas analises estatisticas em nivel de 0,05 de significancia, ANOVA

(Office Windows) e Teste Tukey (Software Past), para esse parametro.

3.11. Temperaturas de igni¢édo e queima (Tige Ty)
3.11.1. Método da intersecc¢édo

Por meio da andlise termogravimétrica foi possivel determinar as temperaturas
de ignicéo (Tig) e a temperatura de queima (Ty,) das amostras. O Modelo da Interseccéo
descrito por (LU; CHEN, 2015) em curvas realizadas em atmosfera oxidante de
oxigénio foi utilizado:

1. Foram identificados dois pontos na curva TG: (A) Ponto no qual a linha vertical
desenhada a partir do pico maximo do DTG cruza, (B) ponto onde a
desvolatilizagdo primaria comega (inicio do primeiro evento de perda de massa);

2. Uma tangente foi tracada entre os pontos A e B, sendo a intersecdo dessas linhas
aTi

Algumas biomassas possuem dois picos proeminentes da curva DTG. Dessa forma,
a Ty, foi determinada a partir do segundo pico do DTG.
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3. Dois outros pontos na curva TG foram identificados: (C) Ponto no qual a linha
vertical se cruza do segundo pico méximo de DTG; (D) ponto onde a curva TG
se torna constante;

4. Uma tangente foi desenhada entre os pontos C e D, sendo a intersecdo desses
dois pontos a Tp.

3.11.2. Método do desvio

A Tig também pode ser determinada pelo Método do Desvio de duas curvas
DTG, uma realizada em ar e outra em nitrogénio. E definida no ponto em que as curvas
DTG nos processos de combustdo e degradacdo se diferem. Mais precisamente, a
temperatura de ignicdo é identificada na posicdo em que a diferenca relativa entre as

curvas DTG dos diferentes processos atinge 3%.

3.11.3. Método da conversdo
Por meio do Método da Conversdo ¢ possivel determinar a Ty, que é definida como
a temperatura na qual a conversao de biomassa chega a 99%, ou a mais préxima a esse

valor, nas curvas de ar.
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4. Resultados
4.1.Classificagdo granulométrica
O conhecimento da distribuicdo dos tamanhos das particulas do material é

imprescindivel para proporcionar um contato mais adequado dos gases durante 0s
processos propostos, uma vez que tais diferengas podem acarretar em uma queda de
pressdo do sistema. Apresentam-se na Tabela 2.1. os resultados da classificagao
granulométrica, média e variancia, para as amostras de grdos defeituosos de café (GDC)
e de sabugo de milho (SM).

Tabela 2. 1. Classificagdo granulométrica das amostras de gréos defeituosos de café (GDC) e de sabugo de milho

Peneiras Amostras
GDC SM
Tyler (mesh) Abertura (mm) Meédia Meédia
20 0,84 33,365 + 4,737 21,294 + 1,922
35 0,50 7571 +£2,771 5,717 £ 1,468
60 0,25 0,891 + 0,339 1,032 £0,328
100 0,15 0,093 + 0,005 0,911 +0,172

Observando a distribuicdo granulométrica das amostras nota-se que a maior
fracdo de material encontra-se entre 20 e 35 mesh. O calculo da andlise de variancia
mostrou que ha diferenca significativa entre as granulometrias estudadas tanto para o
café (F calculado = 372,96; P = 6,23.10°) quanto para o milho (F calculado = 286,3;
P=1,78.10®). Por meio do Teste de Tukey, também tanto para o café quanto para o
milho, foi possivel determinar que as amostras a 20 e 35 mesh se diferenciaram entre si
e também das de 60 e 100 mesh e, estas Gltimas, ndo se diferenciam entre si.

Com estruturas rijas e resistentes, esses materiais sdo de dificil maceracdo e
cominuicdo. Portanto, nos maiores intervalos observou-se o maior agrupamento de

particulas com o0 mesmo diametro.

4.2.Densidade aparente

A densidade aparente quantifica o volume do produto, ou seja, fornece o grau de
compactacdo de um material, pardmetro imprescindivel para a concep¢do adequada da
engenharia de acondicionamento. A densidade aumenta conforme diminui o tamanho da
particula devido ao fato de que os espacgos vazios entre essas particulas sdo menores.
Assim, quanto maior a densidade aparente maior a massa que pode ser transportada ou
armazenada num recipiente de volume fixo, minimizando assim os custos de transporte
e armazenamento. As médias das densidades, aparente e em base seca, das diferentes

granulometrias trabalhadas dos GDC estéo apresentadas na Tabela 2.2.
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Tabela 2. 2. Médias da densidade aparente (kg/m®) e em base seca (kg/m®) dos gréos defeituosos de café (GDC) e do
sabugo de milho (SM)

Amostra
Granulometria (mesh) GDC SM
Aparente (kg/m®)  Base seca (kg/m°) | Aparente (kg/m®)  Base seca (kg/m°)
20 557 £0,21 521 £ 0,07 112 £ 0,22 103+£0,03
35 559 £ 0,19 522 £ 0,06 187 £ 0,15 173 £0,07
60 562 £ 0,11 526 £ 0,05 230£0,10 211+ 0,07
100 583 £ 0,20 545 +0,11 294 +0,12 270 £ 0,08

Comparado & madeira, que apresenta densidade média entre 100 a 300 kg/m®
(MACHADO; SANTANNA; LIMA; CARVALHO et al, 2009; N-S HON;
SHIRAISHI, 2000), os GDC e o SM apresentaram valores altos de densidade, tanto
aparente quanto em base seca. O SM obteve menores densidades do que os GDC. O
teste de variancia mostrou que, para 0s GDC ndo houve diferenga significativa entre as
granulometrias estudadas (F calculado = 0,012; P = 0,99) e, confirmado pelo teste de
Tukey, que ndo apresentou variacdo entre elas. Ja o SM apresentou variacdo
significativa entre as granulometrias (F calculado = 9766,64; P = 1,37.10™) e, o teste de
Tukey mostrou que todas elas variam significativamente entre si.

A distribuicdo granulométrica e a densidade aparente se relacionam intimamente
com as propriedades que um produto final, ap6s compactacao, pode apresentar como,
por exemplo, resisténcia mecanica. Um mesmo material pode apresentar diferentes
comportamentos de expansdo e resisténcia em funcdo da granulometria, sendo que,
quanto menor a granulometria a tendéncia € aumentar a sua resisténcia (MACHADO;
SANTANNA; LIMA; CARVALHO et al.,, 2009). Uma vez que, quanto menor a
granulometria maior sera a densidade aparente, os dados obtidos de classificacdo

granulométrica corroboram os resultados obtidos.

4.3.Analise Imediata
Os valores médios e 0s respectivos desvios padrdo da andlise imediata das
amostras sdo apresentados na Tabela 2.4., conferindo uma visualizacdo geral dos

resultados obtidos.

Tabela 2. 3. Andlise imediata (%) das amostras de grdos defeituosos de café (GDC) e sabugo de milho (SM)

Umidade (%) Volateis (%) Cinzas (%) Carbono Fixo (%)

GDC 6,50 + 0,05 71,45+0,25 3,14+0,31 21,94 £0,22

SM 7,98 +0,05 70,01 £0,29 2,80+0,18 21,58 £0,22
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4.3.1. Umidade
O teor de umidade determinado experimentalmente para os GDC foi de 6,50%,

valor abaixo dos encontrados para os residuos da atividade cafeeira comumente
utilizados como recurso energético como, por exemplo, a borra que possui cerca de 80%
de umidade (MUSSATTO; MACHADO; MARTINS; TEIXEIRA, 2011) assim que
obtida e 10% de umidade ap6s secagem (SILVA; NEBRA; MACHADO SILVA;
SANCHEZ, 1998); as cascas e a palha, que também possuem média de 10% de
umidade (REIS ORSINI; MOSCARDINI FILHO; MERCURI; ROSARIO MATOS et
al., 2011).

O teor médio de umidade encontrado para o SM foi de 7,80%, valor acima do
encontrado para os GDC, porém, préximo dos descritos na literatura para este residuo.
Chang et al. (1998) secaram as amostras em estufa, a 105°C, por tempo indeterminado,
variando as granulometrias. Pelo protocolo utilizado por Kaliyan e Morey (2010), uma
quantidade grande e representativa de amostra foi utilizada, cerca de 25g, seca a 103°C
por 24 horas. Muazu e Stegemann (2015) utilizaram-se de atmosfera inerte de
nitrogénio. Liu et al. (2014) e Du et al. (2015) levaram o material para secagem a 105°C
por 24 horas. A metodologia utilizada neste trabalho foi determinada pela
disponibilidade de equipamento e da utilizagio de um protocolo com maior
probabilidade de aceitagio em futuras publicacbes devido a sua maior
representatividade. As variaveis mostram que os diferentes tipos de metodologias
empregadas para a determinacdo do teor de umidade para o SM conferem resultados
semelhantes.

Considerando que o bagago de cana-de-acUcar, biomassa mais utilizada como
recurso energético alternativo, apresenta teores médios de umidade de cerca de 8%
somente apOs um processo de pré-secagem, pois o residuo obtido logo apds a moagem
apresenta teores de umidade de cerca de 50% (KATYAL; THAMBIMUTHU; VALIX,
2003), os GDC e o0 SM, com 6,5% e 7,8% de umidade, respectivamente, sdo matérias-

primas em potencial considerando-se somente esse parametro.

4.3.2. Volateis
Compreende-se como volateis a fracdo da amostra que se evapora quando esta €
elevada a altas temperaturas. O teor de volateis determinado experimentalmente para o0s
GDC foi de 71,41%, valor médio aos encontrados para os residuos de café utilizados

como recursos energéticos como, por exemplo, a borra (70 — 85%) (JEGUIRIM;
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LIMOUSY; DUTOURNIE, 2014), as cascas (78,5%) (SUAREZ; LUENGO, 2003), o
pergaminho (79,1%) (PAULA; TRUGILHO; NAPOLI; BIANCHI, 2011) e a palha
(86,2%) (REIS ORSINI; MOSCARDINI FILHO; MERCURI; ROSARIO MATOS et
al., 2011).

O teor médio de volateis encontrado para o SM foi de 71,01%, valor proximo
dos GDC. O valor obtido experimentalmente encontrou-se entre 0s resultados ja
publicados na literatura (78,7 — 81,08%), com baixo desvio padrdo (DEMIRBAS,
2003). No estudo de Wang et. al. (2012) os autores caracterizaram trés amostras
diferentes de SM provenientes de diferentes regides dos Estados Unidos, mostrando
que, apesar de serem exemplares da mesma espécie e cultivados em condicbes
edafoclimaticas similares, os materiais apresentaram diferencas (79.65% / 80.32% /
81.08%). Dessa forma, além das variacdes nos procedimentos metodoldgicos adotados e
dos equipamentos utilizados, as caracteristicas do solo e clima de cultivo sdo fatores que
interferem diretamente na constituicdo da matéria-prima.

Os resultados obtidos para ambas as amostras foram acima dos valores
encontrados na literatura para palha e cascas de arroz 65,47%, 63,52 %, respectivamente
(JENKINS; BAXTER; MILES JR; MILES, 1998; PAULA; TRUGILHO; NAPOLI,
BIANCHI, 2011), residuos de soja, 69,6% e cascas de coco, 70,5% (WERTHER;
SAENGER; HARTGE; OGADA et al., 2000) residuos muito utilizados como
precursores energeticos alternativos. Dessa forma, ambas apresentam potencial como
fonte energética.

De acordo com LEWANDOWSKI e KICHERER (1997) a biomassa ao
apresentar um alto teor de volateis tem maior facilidade de incendiar e queimar, pois sua
reatividade serd maior. Porém, é maior a dificuldade de controle do processo. Um alto

teor de materiais volateis pode também afetar o procedimento de combustdo em geral.

4.3.4. Cinzas

As cinzas representam 0s minerais presentes na constituicdo das amostras. Por
meio da combustdo ha a liberacdo de gases e a consequente eliminacdo de oxigénio,
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, restando somente 0s minerais constituintes.
Os resultados obtidos para os GDC (3,14%) quando comparados aos encontrados na
literatura para os demais residuos da producdo agricola dessa cultura sdo favoraveis,
sendo proximos aos obtidos para palha (3,20%) (REIS ORSINI; MOSCARDINI
FILHO; MERCURI; ROSARIO MATOS et al., 2011).
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Para 0 SM o teor médio de cinzas encontrado foi de 2,80%, valores proximos
dos encontrados na literatura para este residuo, que variaram de 0,9 a 2,61% (CHANG;
CHANG; C.Y.; LEE et al., 1998).

Um alto teor de cinzas, maior do que 7%, acarreta uma diminuicdo da eficiéncia
do processo de combustdo devido ao maior consumo de oxigénio para degradar as
cinzas e pela perda de calor com a saida destas do reator. Além disso, em processos de
gaseificacdo, o teor de cinzas promove entupimento e incrustacdes, causando avarias no
maquinario do equipamento. Assim como a umidade, o teor de cinzas interfere no poder
calorifico causando perda de energia, além de prejudicar a transferéncia de calor
(JENKINS; BAXTER; MILES JR; MILES, 1998).

Os resultados obtidos quando comparados aos valores encontrados na literatura
para outros residuos utilizados como fontes energéticas, sdo bem inferiores. Para o
bagaco de cana-de-agUcar, a média é de 11,30% (DEMIRBAS, 2003); para 0s residuos
da soja, 5,1% (WERTHER; SAENGER; HARTGE; OGADA et al., 2000) e para cascas
de arroz, 23% (DEMIRBAS, 2003).

4.3.5. Carbono Fixo

O teor de carbono fixo esta relacionado a quantidade de cinzas e volateis
presentes nas amostras, pois se caracteriza como a massa final, ap6és a saida dos
compostos volateis, excluindo as cinzas e o teor de umidade. Os GDC apresentaram teor
de carbono fixo na média de 21,94%, valor acima do encontrado por Paula et. al. (2011)
para pergaminho (19,90%) e acima dos valores da borra (14,9% — 17,46%) e de cascas
(19,1%) (SUAREZ; LUENGO, 2003).

O teor de carbono fixo encontrado para o0 SM foi de 21,58%, valor acima dos
descritos na literatura para o residuo (13,73% —18,54%) (EBELING; JENKINS, 1985).

Comparando as amostras estudadas com o bagaco de cana-de-agucar ~ 17,16%,
cascas de arroz ~16,22% e residuos da producdo de soja ~19% e ~18,06%, biomassas
comumente utilizadas como recursos energéticos, os GDC e o SM apresentaram valores
acima (JENKINS; BAXTER; MILES JR; MILES, 1998).

O percentual de carbono fixo estabelece a quantidade de calor gerado, quanto
maior este valor, mais lentamente o combustivel ira queimar (JENKINS; BAXTER;
MILES JR; MILES, 1998). Dessa forma, os valores obtidos foram satisfatorios,
demonstrando resisténcia térmica. Os resultados obtidos das analises imediatas,

principalmente para o SM, diferiram de alguns estudos encontrados na literatura pelo
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fato da utilizacdo de diferentes metodologias e equipamentos e, além disso, deve-se
considerar a complexidade dos materiais organicos, suas particularidades conforme a
regido de cultivo, que interferem em sua composi¢cdo quimica e, por conseguinte, em

suas caracteristicas finais.

4.3.6. Extrativos Totais
Apresentam-se na Tabela 2.4. os resultados obtidos das extragdes realizadas com

solvente organico e agua quente para 0s GDC e SM.

Tabela 2. 4. Teor de extrativos, em solvente organico e em agua quente, dos grdos defeituosos de café (GDC) e
sabugo de milho (SM)

Amostra  Extrativos em agua quente (%0) Extrativos em solvente organico (%) Extrativos Totais (%0)

GDC 39,77 £4,28 12,77 £ 2,38 52,00

SM 15,72 +254 15,7 +0,57 28,5

Observa-se maior extracdo em agua quente do que no solvente para os GDC.
Essa porcentagem foi significativamente superior quando comparada com a mesma
amostra extraida em solvente e com as amostras de SM, extraida tanto em solvente
como em agua quente. Para 0 SM, ndo se observa grande diferenca nas porcentagens de
extracdo entre a extracdo em agua quente e em solvente. Dessa forma, havendo a
necessidade de se realizar um processo extrativo, a fim de se obter uma amostra mais
refinada sem considerar a gama de substancias extraidas, a extracdo em agua quente
seria a mais indicada. Apresenta-se na Tabela 2.5. uma visdo geral de diferentes

biomassas e 0s respectivos teores de extrativos totais encontrados na literatura.

Tabela 2. 5. Teores de extrativos de biomassas diversas

Amostras % d_e Referéncia
Extrativos
Cascas de oliveira 6,89 (DEBIAGI; PECCHI; GENTILE; FRASSOLDATI et al., 2015)
Switchgrass 16,99 (DEBIAGI; PECCHI; GENTILE; FRASSOLDATI et al., 2015)
Serragem de Pinho 4,0 (LIU; QUEK; BALASUBRAMANIAN, 2014)

(LIU; QUEK; BALASUBRAMANIAN, 2014; PROTASIO; BUFALINO;

Cascas de arroz 62/41 TONOLI; JUNIOR et al., 2013)
Cascas de trigo 6,4 (GOENKA; PARTHASARATHY; GUPTA; BIYAHUT et al., 2015)
Fibra de coco 6,9 (LIU; QUEK; BALASUBRAMANIAN, 2014)
Cascas de coco 8,4 (LIU; QUEK; BALASUBRAMANIAN, 2014)
, GOENKA; PARTHASARATHY; GUPTA; BIYAHUT et al., 2015;
Bagaco de cana de aglcar 166/118 ( PROTASIO; BUFALINO; TONOLI; JUNIOR et al., 2013)
Residuo de café soltvel 54 (PUJOL; LIU; GOMINHO; OLIVELLA et al., 2013)
Café instantaneo 34 - 38% (PAN; YAN; ZHU; L1, 2013)
Cascas e pergaminho de café 8,6 (PROTASIO; BUFALINO; TONOLI; JUNIOR et al., 2013)
Folha de milho 20,79 (MEI; CHE; YANG; DRAPER et al., 2016)
Haste do milho 12,39 (MEI; CHE; YANG; DRAPER et al., 2016)
Raiz do milho 10,03 (MEI; CHE; YANG; DRAPER et al., 2016)
Sabugo de milho 6.4/803 (CHEN; LIU; MA; ZHANG et al., 2014; MEI; CHE; YANG; DRAPER et

al., 2016)
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O valor obtido experimentalmente para GDC é muito elevado quando
comparado as demais biomassas, assim como para 0 SM. Na madeira, matéria-prima
mais comumente utilizada na atualidade para a producéo de biocarvéo, a quantidade de
extrativos varia extraordinariamente. Alguns tipos de madeira como Quebracho
Colorado (Schinopsis balansae), tipicas da América do Sul, contém até 40% de
extrativos. Outras espécies, como a Noruega abeto, uma conifera, apenas 1-2%, ou até
menos. Para Eucalyptus sp. o percentual de extrativos totais varia entre 6 % a 9%
(ROFFAEL, 2016). Além das variagdes dos procedimentos metodologicos adotados,
dos equipamentos e solventes utilizados, as caracteristicas intrinsecas da biomassa
podem ser a explicagdo para essa disparidade, como pode ser observada a mesma
variacdo para espécies diferentes de madeira.

As propriedades quimicas da biomassa interferem, juntamente com a umidade,
no poder calorifico superior, além de influenciar na qualidade do carvdo. Altos teores de
extrativos sdo relacionados a um poder calorifico mais elevado, sendo uma vantagem ou
forte indicador para a potencial producdo de biodiesel, bioetanol, biometanol, bio-6leo,
biocombustiveis e bioguimicos, além da possibilidade de recuperacdo de lipidios,
proteinas, gorduras, Oleos, terpenos, taninos, resinas, acucares, amidos, acidos
organicos, sais inorganicos e outros compostos organicos para aplicagdo nos mais
variados processos industriais (BROWNING, 1963).

4.4. Anélise Elementar

Estdo dispostos na Tabela 2.6. os resultados da anélise elementar, apresentando a
porcentagem presente de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio (por diferenca)
das amostras de GDC e SM.

Tabela 2. 6. Porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogéngio e oxigénio (por diferenca) presentes nas
amostras de grdos defeituosos de café e sabugo de milho

Amostra C (%) H (%) N (%) 0 (%) H/C oIC
GDC 45,78 5,27 0,42 48,51 1,74 0,74
SM 45,95 6,64 2,38 45,02 1,39 0,80

Esses resultados confirmam os altos teores de carbono e oxigénio e a baixa
porcentagem de nitrogénio e hidrogénio das biomassas, indicando a viabilidade de uso
para a producdo de energia.

Para os processos de conversdo téermica o conhecimendo das razées H/C e O/C
sdo mais importantes do que suas porcentagens individuais. De modo geral, biomassas

apresentam maiores razdes de H/C e O/C quando comparadas aos combustiveis fdsseis.
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A celulose é o constituinte mais oxigenado e saturado presente em biomassa vegetal,
apresentando as razdes de H/C e O/C valores de 1,8 e 0,9 respectivamente. A lignina é o
mais insaturado com razdes de H/C e O/C de 1,2 e 0,35, respectivamente. O diagrama
de Van Krevelen, apresentado na Figura 2.1, ilustra as proporcdes de H/C e O/C para

uma variedade de combustiveis, desde biomassa até turfa, linhito, carvao e antracito.

Figura 2. 1. Diagrama de Van Krevelen para varios combustiveis solidos (Adaptado).
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De forma clara é possivel visualizar que biomasas possuem razdes muito mais
altas de H/C e O/C quando comparadas ao carvao de origem fdssil, demonstrando as
diferencas quimicas entre esses materiais. O carvdo fossil é produto de uma
carbonizacdo natural, lenta e realizada em condicdes de altas pressfes e temperatura, ja
a biomassa ndo. O carbono presente é em sua maioria oxidado, o que reduz a
concentracdo total. As ligacBes H-C e O-C sdo menos energéticas do que as ligacbes C-
C, por esse motivo, biomassas apresentam valores energéticos mais baixos do que o
carvao (MCKENDRY, 2002). As altas razdes encontradas para as biomassas estudadas
podem ser justificadas pelos altos valores de volateis determinados pela andlise
imediata. Os valores obtidos sdo similares aqueles reportados para outras biomassas
como madeira de eucalipto, bambu e bagaco de cana-de-acucar (ROCHA; GOMES;
SERMYAGINA; CARDOSO et al., 2015).

4.5. Teores Lignoceluldsicos
45.1. Lignina
Ragauskas; Beckham; Biddy; Chandra et al. (2014) afirmam que a lignina é um
dos constituintes mais importantes na producdo do carvao vegetal, pois se relaciona

diretamente com rendimento gravimétrico da carbonizacdo e a qualidade do carvéo
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produzido. Tais correlagdes sdo devido a natureza quimica complexa da molécula, que,
além de apresentar maior resisténcia a decomposi¢do térmica, também apresenta maior
porcentagem de carbono elementar em sua composi¢cdo quando comparada com as
moléculas de celulose e hemicelulose (PASANGULAPATI; RAMACHANDRIYA,
KUMAR; WILKINS et al., 2012). Os valores obtidos para os teores de lignina total,
soluvel e insollvel, das amostras estdo apresentadas na Tabela 2.7.

Tabela 2. 7. Teores de Lignina Solavel (%LS), Insoltvel (%LI) e Total das amostras de grios defeituosos de café
(GDC) e sabugo de milho (SM)

Amostra %L1 %LS %Total
GDC 2,561+0,38 0,90 + 0,01 341
SM 7,8+0,92 1,29 +£0,01 9,09

Segundo Pham e Preedy (2015) o teor de lignina em grdos crus de café esta em
torno de 3%, tanto para cafés ardbica quanto robusta. Sabe-se que o grau de maturacao e
0 tempo de armazenamento influenciam a quantidade de lignina encontrada nos graos
(PHAM; PREEDY, 2015). De acordo com (BOBBIO; BOBBIO, 2001) a pectina
presente nos tecidos vegetais degrada-se com o envelhecimento do mesmo, havendo
perda de rigidez estrutural. Parte dessa perda é compensada pela formacédo de lignina, o
que torna o tecido rigido. Os valores encontrados experimentalmente estdo acima dos
valores determinados por Sivetz (1963), citado por Carvalho (1998), que encontrou
cerca de 2% de lignina em café verde e, abaixo dos encontrados por Pimenta (2001),
gue obteve resultados na faixa de 7,0 % a 7,8% em cafés guardados por até sete dias.

Para 0 SM os valores obtidos estdo abaixo dos determinados por Shariff; Aziz;
Ismail; Abdullah (2016), que encontraram uma média de 11% e, acima dos encontrados
por Pérez-Rodriguez; Garcia-Bernet; Dominguez (2016), cujos valores estdo na média
dos 2,7%.

Em espécimes tipicamente utilizados para a producéo de carvdo vegetal, tém-se
um teor de lignina entre 15 — 30%. O teor de lignina varia conforme a espécie vegetal;
em coniferas (pinus) seu teor & de aproximadamente 30%, em espécies folhosas
(eucalipto) esse teor pode variar entre 15 a 24% (FENGEL; WEGENER, 1989). Para o
bagaco de cana-de-agucar, o teor de lignina encontra-se préximo dos 20% (YU;
ZHUANG,; YUAN; QI et al., 2013).
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4.5.2. Holocelulose

Para a utilizacdo energética, o interesse é por biomassas com baixos teores de
holocelulose. Os GDC apresentaram média de 40% de holocelulose e, 0 SM, 55%. Os
resultados obtidos para as matérias-primas estudadas, quando comparados com
biomassas que ja tiveram seu potencial energético amplamente estudado como, por
exemplo, bagaco de cana-de-acucar (62%), serragem (52,9%), cascas de arroz (53%) e
cascas de trigo (70%), apresentam resultados satisfatorios (GOENKA;
PARTHASARATHY; GUPTA; BIYAHUT et al., 2015). Para diferentes tipos de
madeira o teor de holocelulose varia conforme a severidade do pré-tratamento térmico
utilizado, de 52 a 75%, alterando também o seu poder calorifico, de 19,35 a 23 MJ/kg
(LEE; KIM; LEE; LEE, 2012).

Baixos teores de holocelulose indicam alto teor de lignina e celulose, o que
confere vantagem de utilizacdo do material como biocombustivel s6lido, uma vez que
contribuem para o contetdo de carbono fixo. Os dados obtidos, dessa forma, estdo de
acordo com o esperado, uma vez que o resultado obtido para carbono fixo desse
material (item 3.4) mostrou que as amostras apresentaram teores de carbono fixo

maiores dos que os encontrado na literatura.

4.5.3. Celulose

Elevados teores de celulose sdo desejados em biomassas com finalidade
energética. Os GDC e o SM apresentaram teores (médias 28,83% e 33,90%,
respectivamente) na faixa dos encontrados para biomassas com potencial energético ja
bastante explorados como, por exemplo, serragem (31,5%), cascas de arroz (34%) e
cascas de trigo (38,2 %), com excec¢do do bagaco de cana-de-agucar, que possui um alto
teor de celulose (36 — 40,9%) (GOENKA; PARTHASARATHY; GUPTA; BIYAHUT
et al, 2015; IRANMAHBOOB; NADIM; MONEMI, 2002). He e Hu (2013)
encontraram valores médios de 47,68% para celulose em Eucalyptus sp. Para a
serragem de Pinus sp., de acordo com (FENGEL; WEGENER, 1989) o teor médio de
celulose para essa madeira € de 42%.

Os valores encontrados encontram-se no limiar do ideal do procurado em
biomassas energéticas, porém, deve-se levar em consideracdo o0 conjunto das

caracteristicas e ndo somente um fator isolado.
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4.5.4. Hemicelulose

Em biomassas com finalidade energética deseja-se encontrar baixos teores de
hemicelulose, pois, esta atua com uma barreira entre a lignina e a celulose, componentes
altamente energéticos.

Os GDC apresentaram teores baixos de hemicelulose (6,05%) quando
comparados ao SM (27,05%) e com outras biomassas energéticas como, por exemplo,
pellets de pinus (16%), serragem (21,4%), cascas de arroz (27,3%) e cascas de trigo
(31,9 %), até mesmo quando comparados com o bagaco de cana-de-agucar, um étimo
recurso energético (23,3%) (GOENKA; PARTHASARATHY; GUPTA; BIYAHUT et
al., 2015; IRANMAHBOOB; NADIM; MONEMI, 2002). Para Eucalyptus sp., He e
Hu (2013) encontraram valores médios de 19% de hemicelulose, e (FENGEL,;
WEGENER, 1989) determinaram uma média de 27% para coniferas.

4.6. Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de raios-X por dispersao
de energia
As imagens de MEV dos GDC secos (Figura 2.2.A. B. C. e D) revelaram uma
amostra de aspecto granular que ndo apresenta grande diversificagdo morfoldgica. Nao
se observa grandes variacBes de tons, o que infere uma superficie sem grandes
reentrancias, observacbes que se confirmam com a analise das imagens dos maiores
aumentos. N&o ha poros ou reentrancias estruturadas, ndo se observa fragmentacdo.
Nota-se a presenca de pequenos granulos brancos que, de acordo com a analise de EDS,
¢ associado ao potassio. Além do potassio, as analises de EDS indicaram a presenca de
carbono, oxigénio, calcio, magnésio e fosforo.

Figura 2. 2. Microscopia eletronica de varredura dos graos defeituosos de café nos aumentos de 500x (A), 1000x (B),
2000x (C) e 5000x (D)
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x2.0k 30 um x50k 20um

Diferentemente dos GDC, as imagens de MEV do SM no aumento de 500x
(Figura 2.3.A) revelou uma amostra com macroestruturas variadas. Observam-se
fragmentos sem forma definida, em formato de filamento e uma grande superficie com
aspecto que aparenta camadas estruturadas. As poucas diferencas de tons encontrados
indicam baixa variagdo de profundidades. Com o aumento da escala para 1000x (Figura
2.3.B) é possivel observar que o material possui grande diversificacdo microestrutural.
E possivel observar pequenas esferas que formam cachos, com pequenos pontos em sua
superficie, ao lado de outra estrutura, completamente diferente, de aspecto filamentoso.
No aumento de 2000x (Figura 2.3.C) é possivel verificar a grande diferenca entre essas
estruturas. No aumento de 5000x (Figura 2.3.D) visualiza-se um grande numero de
poros, dispersos. A andlise de EDS identificou a presenca de altas concentracfes de
carbono e oxigénio, e de outros elementos, em concentracbes mais baixas, como
potassio, calcio e fésforo.

Figura 2. 3. Microscopia eletrnica de varredura do sabugo de milho nos aumentos de 500 vezes (A), 1000x (B),
2000x (C) e 5000x (D)
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4.7. Andlise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier pelo
método DRIFT’s
Apresentam-se nas Figuras 2.4. e 2.5. os espectros de infravermelho por
Transformada de Fourier, pelo método DRIFT’s, dos GDC e do SM, com destaque para
0s principais estiramentos relacionados aos grupos funcionais presentes.

Figura 2. 4.Espectro de infravermelho por Transformada de Fourier pelo método de DRIFT's dos grdos defeituosos de
café (GDC)

0,7

0,6 -

0,5

0,4 -

Absorbancia

0,3 1

Ligacdo
0,2 - B glicosidica

Hemicelulose - Lignina  Celulose
Alifaticos

0.1 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm'1)



59

Figura 2. 5. Espectro de infravermelho por Transformada de Fourier pelo método de DRIFT's do sabugo de milho
(SM)
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Ter uma nocdo prévia dos constituintes do material como a presenca de anéis
aromaticos, cetonas e alcodis e seu deslocamento de absorcdo caracteristico, auxilia na
atribuicdo de diferentes regides espectrais dos componentes majoritarios da biomassa
(KRISTENSEN; THYGESEN; FELBY; JORGENSEN et al., 2008). Nota-se uma
banda por volta de 3200 cm™ na regido de estiramento de O-H, que pode ser
relacionada & presenca de alcoois, grupos fendlicos e agua (WILSON ARAUJO;
MIGUEL, 2004). Para os GDC, identificam-se claramente dois picos de absorcdo a
2923 e 2854 cm™ que sdo atribuidos &s vibragbes assimétricas por estiramento das
ligagdes C—H de grupamentos metila (—CHs) das moléculas de cafeina e de lipideos,
respectivamente (CRAIG; FRANCA; OLIVEIRA, 2011). Para 0 SM, o pico de
absorcdo a 2854 cm™ é atribuido as vibracSes assimétricas por estiramento das ligagdes
C—H de grupamentos metilenos das moléculas de lipideos. Picos de absor¢do na regido
entre 2250-1850 cm™ sdo comumente relacionadas & presenca de compostos aromaticos,
porém, € comum picos nessa regido devido a interferéncia do CO, atmosférico. Na
faixa entre 1800-1680 cm™ tém-se a absorcdo do grupo funcional carbonila (C=0). O
café apresenta diferentes compostos que possuem esse grupamento como cetonas,
aldeidos, é&cidos aromaticos e lipideos (CRAIG; FRANCA; OLIVEIRA, 2011;
LYMAN; BENCK; DELL; MERLE et al., 2003), além da hemicelulose e lignina
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(KUMAR; PUROHIT; RANA; KANDPAL, 2002), assim como o SM. Picos entre
1570-1500 cm™ e 1380-1300 cm™, de maneira concomitante, é caracteristica da
presenca de grupos nitrogenados (NO,). A regido entre 1300-1000 cm™ representa as
vibracbes de estiramento C-O e relaciona-se com éteres, grupos funcionais dos
carboidratos e encontrados nas celuloses e hemicelulose. Segundo Undri; Abou-Zaid;
Briens; Berruti et al. (2015), a regido pode apresentar muitas bandas e, ondas abaixo dos
1600 cm™, que se relacionam a presenca de um maior niimero de compostos organicos.
Para a amostra em questdo, tém-se a presenca de estiramentos C—O de alcoois primarios
e secundarios em 1064 cm™ a 1160 cm ' tém-se os estiramentos de ligacBes
glicosidicas C-O-C e 1100 cm™', vibracBes aromaticas C-O-C (WILSON ARAUJO;
MIGUEL, 2004). O pico a 900 cm™ refere-se a ligacBes B—(1-4) glicosidicas,
encontradas também na celulose (ZHAO; WANG,; LIU, 2008).

4.8. Analise Termica da biomassa seca

A conversdo térmica de materiais lignocelulésicos é um processo extremamente
complexo devido ao grande numero e diversidade das reacBes que transcorrem
(DAMARTZIS; VAMVUKA; SFAKIOTAKIS; ZABANIOTOU, 2011; JIANG;
NOWAKOWSKI; BRIDGWATER, 2010). A complexidade de biomassas vegetais
varia conforme a cultura, modo e condic¢des edafocliméticas de cultivo, dentre outros
fatores (WANG; HUSTAD; E.; GRONLI, 2012). Essas particularidades, além da
grande heterogeneidade de sua estrutura, faz com que o processo de conversdo térmica
seja extremamente complexo (DAMARTZIS; VAMVUKA; SFAKIOTAKIS;
ZABANIOTOU, 2011; LIU; JIANG; YU, 2015). As proporcdes de celulose,
hemicelulose, lignina, extrativos e a presenca de sais inorganicos podem interferir
diretamente no comportamento térmico da biomassa (CONESA; URUENA; DIEZ,
2014), pois esses constituintes apresentam comportamentos térmicos distintos devido as
diferengas inerentes de suas estruturas quimicas.

Estudos anteriores mostram que a decomposi¢cdo da biomassa pode ser dividida
em diferentes etapas individuais (perda de agua, degradacdo da hemicelulose, da
celulose e por fim, da lignina), sobrepostas (CHEN; HU; ZHU; GUO et al., 2015;
CONESA; URUENA; DIEZ, 2014; SANTOS; DWECK; VIOTTO; ROSA et al., 2015),
que sdo identificadas por meio das curvas DTG, que apontam de forma mais clara as
etapas de degradacdo da biomassa e, além disso, evidenciam as regides de combustéo,

pois, a dimensdo dos picos é diretamente proporcional a reatividade dos componentes
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presentes (KOK; OZGUR, 2013). Por meio da analise dos picos DTG (Figura 2.6.A e
Figura 2.7.A), que demonstra o processo térmico dos GDC e do SM, respectivamente,

em atmosfera oxidante até 600°C, é possivel definir quatro etapas distintas de

degradacédo das amostras.

Figura 2. 6. Curvas TG e DTG dos graos defeituosos de café (GDC), em taxa de aquecimento de 15°C/min em
atmosfera oxidante (A) e inerte (B) até a temperatura de 600°C, sob pressdo atmosférica
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Figura 2. 7. Curvas TG e DTG do sabugo de milho (SM), em taxa de aquecimento de 15°C/min em atmosfera
oxidante (A) e inerte (B) até a temperatura de 600°C, sob pressdo atmosférica
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O primeiro estagio de degradacdo, até aproximadamente 110°C esté relacionado
a perda de agua, tendo sido observado um teor de cerca de 7% para os GDC e 8% para o
SM. O segundo estagio € referente a pirolise ativa, ou seja, € a principal regido de
decomposicdo da amostra, com perda de massa acentuada caracteristica da degradacéo
da celulose e da hemicelulose presentes (GASPAROVIC; KORENOVA;
JELEMENSKY, 2010). Para as amostras estudadas, esse estagio ocorreu entre as
temperaturas de 176°C a 296°C para os GDC e 190°C a 305°C para o SM. Observa-se
picos sobrepostos da curva DTG, o primeiro em aproximadamente 240°C a 265°C e 0
segundo entre 272°C a 296°C para os GDC e 270°C a 280°C o primeiro pico e 281°C a
300°C o segundo pico para 0 SM. De forma geral, nessas faixas de temperatura ocorre 0
inicio da combustdo de materiais volateis e a formacdo de carvéo, sendo sequenciado
pela combustdo de estruturas mais complexas e termicamente mais estaveis, onde as
diferengas dos picos mostram que a estrutura do material é composta por componentes
que possuem diferentes reatividades. Isso indica alto percentual de componentes
lignocelulosicos e carbonaceos (KOK; OZGUR, 2013; VAMVUKA; KAKARAS;
KASTANAKI; GRAMMELIS, 2003), além de estabilidade térmica (TURMANOVA,
GENIEVA; DIMITROVA; VLAEV, 2008). As amostras apresentaram cerca de 50% de
perda de massa nessa etapa.

A pir6lise passiva € caracteristica da fase 3, ou seja, eventos com baixas taxas de
decomposicdo, havendo continuacdo da decomposicdo da lignina, que se iniciou no
estagio anterior (BARTKOWIAK; ZAKRZEWSKI, 2004). Nas amostras estudadas as
faixas de temperatura correspondentes é de 296°C a 475°C para 0s GDC, com perda de
massa de aproximadamente 12% e 300°C a 410°C, com perda de massa de
aproximadamente 30% para o0 SM. Nota-se pico acentuado com sobreposicdo nessa
etapa, caracteristica de alto teor de lignina e a presenca de carbonatos (MA; WANG;
SUN; WANG et al., 2014), porém, foram determinados baixos teores de lignina para as
amostras, indicando que esses picos podem ser referentes aos extrativos. As regides 2 e
3, quando somadas, representam cerca de 65% de perda de massa para os GDC e 80%
para 0 SM, indicando alta presenca de materiais volateis, caracteristica desejada quando
0 interesse é a utilizagio para fins energéticos (SAEED; ANDREWS; PHYLAKTOU;
GIBBS, 2016). A etapa 4, de 475 °C em diante para os GDC e 410 °C para o SM, se da
pelo término da decomposi¢do da lignina e a formacdo das cinzas, aproximadamente
4% para 0s GDC e 2% para o SM.
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Em atmosfera inerte (Figura 2.6.B e Figura 2.7.B) é possivel também identificar
as diferentes etapas de degradacdo considerando-se 0s comportamentos térmicos da
celulose, hemicelulose e lignina. O primeiro evento de degradacdo observado, até
aproximadamente 110°C, esta relacionado a desidratacdo, onde a amostras apresentaram
cerca de 10% de umidade. No segundo evento, de 196°C a 426°C para os GDC e de
150°C a 400°C para 0 SM, observa-se uma intensa degradacéo, regido caracteristica da
degradacdo da celulose e da hemicelulose presentes, correspondendo a uma perda de
massa de cerca de 70% para ambas as amostras. Observam-se dois picos da DTG, o
primeiro a 296°C e o segundo a 396°C para 0s GDC e o primeiro a 300°C e o0 segundo a
350°C para 0 SM, indicando compostos distintos com reatividades diferentes (KOK;
OZGUR, 2013; VAMVUKA; KAKARAS; KASTANAKI; GRAMMELIS, 2003). O
terceiro evento, a partir de 400°C se refere a continuacdo da decomposicédo da lignina.
Nessa regido, obteve-se 5% de perda de massa, com 25% de produto final, para ambas
as amostras. Apresentam-se nas Figuras 2.8. e 2.9 as curvas de degradacdo térmica das
diferentes granulometrias estudadas para os GDC e SM em atmosfera oxidativa (A) e
inerte (B).

Figura 2. 8. Estabilidade Térmica das diferentes granulometrias estudadas para os grdos defeituosos de café (GDC)
em atmosfera oxidativa (A) e inerte (B)
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Figura 2. 9. Estabilidade térmica das diferentes granulometrias estudadas para o sabugo de milho (SM) em atmosfera
oxidativa (A) e inerte (B)
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Nota-se que em ambos 0s processamentos, para ambas as amostras, as
diferentes granulometrias apresentaram o mesmo padrao de decomposicao, sendo que a
maior granulometria, de 20 mesh, apresentou a maior resisténcia térmica, com produto
final de cerca de 7% em ar e 25% em nitrogénio para 0s GDC e 2,3% em ar e 25% em

nitrogénio.

4.8.1.1.Efeito da taxa de aquecimento
Apresentam-se na Figura 2.10. e 2.11 as curvas TG realizadas em seis diferentes
taxas de aquecimento (A) e suas respectivas DTGs expressas em mg/seg (B), para 0s

GDC e SM, respectivamente.
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Figura 2. 10. Curvas de TG (A) em atmosfera oxidante (-) e inerte (---); Curvas DTG (B) em termos em
atmosfera oxidante (<) e inerte (---); em seis taxas de aquecimento, até a temperatura de 600°C, sob
pressao atmosférica dos grdos de café defeituosos
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Figura 2. 11. Curvas de TG (A) em atmosfera oxidante (-) e inerte (---); Curvas DTG (B) em termos em
atmosfera oxidante (-) e inerte (---); em seis taxas de aquecimento, até a temperatura de 600°C, sob

pressdo atmosférica do sabugo de milho
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Observa-se que as DTGs estdo distribuidas em duas bandas de picos principais,
melhor visualizados nas curvas oxidantes. Os primeiros picos apresentam sobreposicao
e estdo relacionados a combustdo de materiais volateis advindos principalmente da
decomposicdo de celulose e hemicelulose, respectivamente, componentes que
apresentam distintas temperaturas de degradacdo (GASPAROVIC; KORENOVA;
JELEMENSKY, 2010), além da decomposicdo inicial da lignina (BARTKOWIAK;
ZAKRZEWSKI, 2004). E possivel observar, principalmente a partir da taxa de
20°C.min™, a separacdo das temperaturas de decomposicdo da celulose e da
hemicelulose, com a presenca de dois picos. As intensidades do pico principal variaram
de 0,01 a 0,10 mg.seg™ para 0os GDC e 0,06 a 0,16 mg.seg™ para 0 SM (Tabelas 2.8. e
2.9.), estando relacionadas a taxa de aquecimento. Os valores encontrados para 0 SM
foram superiores aos determinados para os GDC, provavelmente devido a maior
concentracédo de holocelulose.

Tabela 2. 8. Temperatura e intensidade dos picos maximos das DTGs nas seis taxas de aquecimento
utilizadas dos gréos defeituosos de café (GDC) em atmosfera oxidativa / inerte

Taxa de aquecimento (°C.min™)

Pico 5 10 15 20 25 30

Temperatura (°C)

Primeiro 280,2/302,09 293,7/307,2 299,0/3159  297,7/310,77 298,7/312,4 301,8/320,00
Segundo 420,1/393,8 423,0/394,34  424,9/396,5 427,1/397,5 4275/397,6  432,9/4125

Intensidade (mg.sec?)

Primeiro 0,01/0,01 0,02/0,02 0,05/0,03 0,06 /0,03 0,08 /0,04 0,10/0,05
Segundo 0,01/0,00 0,03/0,01 0,04/0,01 0,04/0,01 0,04 /0,02 0,04 /0,02

Tabela 2. 9. Temperatura e intensidade dos picos maximos das DTGs nas seis taxas de aquecimento
utilizadas do sabugo de milho (SM) em atmosfera oxidativa / inerte

Taxa de aquecimento (°C.min™)

Pico 5 10 15 20 25 30

Temperatura (°C)

Primeiro 289,5/302,09 290,8/307,2 294,9/3159 306,4/310,77 306,5/312,4 307,0/320,00

Segundo 403,9/393,8 486,7/394,34 384,0/396,5 390,1/3975 377,88/397,6 388,0/412,5
Intensidade (mg.sec)

Primeiro 0,06 /0,01 0,12/0,02 0,16 /0,03 0,18/0,03 0,22/0,04 0,16 /0,05

Segundo 0,01/0,01 0,01/0,02 0,01/0,03 0,01/0,03 0,01/0,04 0,01/0,05

Os segundos picos, referentes ao final da combustdo da lignina e do material
carbonaceo, com intensidades que variaram de 0,01 a 0,04 mg.seg™ para os GDC e 0,01
a 0,05 mg.seg™ para 0 SM. Observa-se que estes segundos picos apresentaram variacdo

muito baixa, indicando que o efeito do atraso térmico com o0 aumento da taxa de
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aquecimento. A formacgdo de um ombro no segundo pico é notada, principalmente a
partir da taxa de 10°C.min™, sendo atribuida como consequéncia da combustéo da
hemicelulose. Quando se tém alta intensidade no primeiro pico seguido de um ombro no
segundo, infere-se a recalcitrancia da celulose (CHEN; YE; SHEEN, 2012).

Observa-se que as temperaturas de pico (Tabelas 2.9. e 2.10.), tanto do primeiro
como do segundo, aumentaram a medida que a taxa de aquecimento aumentou. Segundo
(KOK; OZGUR, 2013) em altas taxas de aquecimento ha um retardo térmico do calor
transferido para as particulas do material, fazendo com que a combustdo seja mais lenta.
Observa-se que para as amostras 0 atraso térmico é leve, e pode-se inferir que a
oxidagdo da superficie domina a combustdo de biomassa em altas taxas de aquecimento,
enquanto a transferéncia de calor desempenha um papel importante nas baixas taxas de
aquecimento.

E possivel identificar também em atmosfera inerte diferentes estagios de
degradacdo considerando o comportamento térmico dos principais constituintes da
biomassa. Existem dois picos aparentes, o primeiro relacionado a degradacdo da
celulose e da hemicelulose e o segundo relacionado a degradacdo da lignina. Nas taxas
de 5 e 10°C.min é possivel visualizar, no primeiro pico, a presenca de sobreposicao,
indicando a existéncia de diferentes componentes com diferentes reatividades.

4.9. Poder calorifico superior e inferior
Encontram-se na Tabela 2.10. os valores médios obtidos de PCS e PCI para as
biomassas estudadas.

Tabela 2. 10. Poder calorifico superior e inferior, em MJ/kg, das amostras de gréos defeituosos de café
(GDC) e sabugo de milho (SM)

PCS PCI
GDC 19,40 19,06
SM 16,56 16,29

As diferencas observadas entre os valores de PCS e PCI referem-se a parcela de
energia relacionada a condensacéo da 4gua formada durante o processo de combustdo
considerada no célculo de PCS. Os GDC apresentaram valores superiores,
provavelmente devido a maior quantidade de volateis e extrativos presente nessa
biomassa. Comparando esse valor médio com dados encontrados na literatura para
pergaminho (16,81 MJ/kg) (PAULA; TRUGILHO; NAPOLI; BIANCHI, 2011), cascas
(12 MJ/kg) (VALE; GENTIL; GONCALEZ; COSTA, 2007) e borra de café (25,24
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MJ/kg) (GOMEZ-DE LA CRUZ; CRUZ-PERAGON; CASANOVA-PELAEZ;
PALOMAR-CARNICERO, 2015), residuos da producdo cafeeira comumente utilizados
para finalidade energética, os GDC, sem qualquer pré-tratamento, possui valor
energético interessante. Coerente com os dados encontrados na literatura para 0 SM
(16,56 MJ/Kg), que traz a média de 17 MJ/kg para o residuo seco (DEMIRBAS, 2003;
PAULA; TRUGILHO; NAPOLI; BIANCHI, 2011), o resultado encontrou-se dentro do
esperado. Comparando os resultados ao bagaco e a palha de cana de acucar, que
possuem PCS na faixa de 16 MJ/kg (CHEN; HU; ZHU; GUO et al., 2015), esses
valores sdo muito satisfatorios.

Varios estudos mostram a correlacdo positiva entre o poder calorifico de um
material e o teor de carbono fixo e lignina, esta que é considerada 0 componente que
contribui de forma mais significativa no potencial energético de uma biomassa. Porém,
tal fato ndo pode ser visualizado com as biomassas desse estudo. Os GDC possuem
baixos teores de lignina quando comparados ao SM, porém, apresentaram maior poder
calorifico. Entretanto, os GDC apresentam maiores teores de volateis e extrativos, que,
de acordo com (DEMIRBAS, 2003; SANTOS; LOBATO; LIRA; MURATA et al.,
2012), sdo componentes que também influenciam nesse valor. Esses componentes
possuem contetdo energético em suas moléculas que sdo liberados durante a
combustdo. Além disso, Protassio et al. (2011a.) demonstraram que caracteristicas
qguimicas moleculares e elementares também atuam diretamente no poder calorifico.
Segundo os autores ha correlacdo direta entre o poder calorifico e elementos quimicos
presentes na biomassa como, por exemplo, carbono, nitrogénio, hidrogénio, oxigénio e
cinzas, onde as propor¢des de cada elemento influencia no comportamento da biomassa
e, somado a isso, ainda podendo atuar de forma sinérgica. Eles demonstraram uma
correlacdo positiva entre PCS e os teores de carbono e hidrogénio, havendo o aumento

de 268,5 e 2155 kJ/kg a cada aumento de 1% do teor de carbono e H, respectivamente.

4.10. Temperaturas de igni¢ao e queima

Tig defini-se como a temperatura minima na qual um combustivel entra em
combustdo espontdnea em um ambiente sem uma fonte externa de ignicdo, sendo,
portanto, de extrema importancia sua determinacdo para projetos que envolvam
armazenamento e transporte de materiais dentro de uma industria. T, refere-se a
temperatura na qual um combustivel foi completamente consumido, indicando o seu

grau de reacdo. Quanto maior a temperatura de queima, menor serd a quantidade de
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componentes combustiveis restantes no produto final (DU; CHEN; LUCAS, 2010).
Esses parametros podem ser determinados por meio da aplicacdo de diferentes métodos
em analises termogravimétricas. Pelo método da interseccdo pode-se determinar a Tig
and Ty,. Esse método consiste na intersec¢do de duas linhas tangentes da curva DTG ao
longo da curva TG para a anélise da biomassa feita em atmosfera oxidante. O método
do desvio pode ser utilizado para a determinagéo da T;g, e € dada pelo desvio das curvas
DTG realizadas em atmosfera inerte e oxidante, no ponto onde essas curvas se
diferenciam. T, pode ser determinada também pelo método da conversdo, que é dada
pela curva TGA no ponto de 99% de conversdo da biomassa (LU; CHEN, 2015). As Tig
e Tp obtidas por meio de diferentes métodos dos GDC e do SM estdo dispostas na
Tabela 2.11.

Tabela 2. 11. Temperaturas de queima e igni¢do dos grdos defeituosos de café (GDC) e do sabugo de
milho (SM) em seis taxas distintas de aguecimento

Taxas de aquecimento (°C.min™)

5 10 15 20 25 30
Interseccéo
Tig (°C) 228,37 239,18 254,86 258,27 267,89 276,88
Ty (°C) 426,53 446,65 451,87 460,75 468,70 476,31
GDC Desvio
Tig (°C) 209,31 209,65 231,28 232,71 237,04 240,76
Conversao
Ty (°C) 479,53 499,57 500,56 513,54 531,09 563,58
Interseccéo
Tig (°C) 248,37 266,03 275,95 283,89 285,17 285,57
Ty (°C) 438,89 398,53 416,51 426,17 425,46 447,21
SM Desvio
Tig (°C) 245,92 251,62 264,85 267,00 271,03 273,23
Conversao
Ty (°C) 486,00 504,84 524,83 539,12 537,02 546,77

Considerando o método da interseccdo, o qual tem como base as reacGes de
degradacao da celulose (CHEN; KUO, 2011), as Tiq determinadas para os GDC, entre
228,35°C e 276,88°C, estdo de acordo com a faixa normalmente encontrada de Tig para
biomassas (LI; MA; XU; HU et al., 2006; LI; LV; MA; JIAN et al., 2011; LU; LEE;
CHEN; LIN, 2013; LUO; XIAO; HU; LIU et al, 2009; MUTHURAMAN;
NAMIOKA; YOSHIKAWA, 2010). Houve o aumento da temperatura do pico maximo
da DTG conforme o aumento da taxa de aquecimento, tendo sido observado também o
aumento da Tig. Considerando o método do desvio, as Ty dos GDC variaram entre
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210,96 a 240,76°C, valores abaixo daqueles encontrados pelo método da interseccao.
Este método baseia-se principalmente na reacdo de degradacdo da hemicelulose, que é
mais facilmente degradada do que a celulose e a lignina (ROUSSET; AGUIAR,;
LABBE; COMMANDRE, 2011), por esse motivo 0 método de desvio apresenta 0s
menores resultados quando comparado ao método de intersec¢do. As Ty considerando o
método da interseccdo foram entre 428,81 e 476,31°C, e pelo método da converséo,
594,47°C a 563,58°C. Assim como as Tig, as Tp aumentaram conforme o aumento da
taxa de aquecimento, implicando que o rapido aquecimento da superficie do material
leva a um atraso térmico, resultando em uma combustdo mais longa e, portanto, mais
completa. As T, obtidas variaram muito conforme o método, revelando que o método da
conversdo, apesar de ser o mais simples, rapido e préatico, ndo pode ser adotado de
forma direta sem estudos prévios e comparativos.

Considerando o metodo da intersecgéo as Tig do SM variaram entre 240,16°C a
285,57°C (Tabela 2.12.), e 0 aumento das temperaturas se deram com o aumento da
taxa de aquecimento. As temperaturas obtidas em todas as taxas sdo maiores do que as
encontradas para o0 GDC, o que é inferido ao maior teor de constituintes
lignoceluldsicos nesta biomassa. Pelo método do desvio as Tig variaram entre 210,96°C
e 240,76°C, assim como para 0s GDC esses valores estdo abaixo daqueles obtidos pelo
método da interseccdo. As Ty, obtidas pelo método da interseccdo variaram de 425,92°C
a 447,21°C e, 481,27°C a 546,77°C pelo método da conversdao. Assim como para 0S
GDC, as Ty obtidas pelos diferentes métodos apresentaram grande discrepancia. De
forma geral, o SM apresentou maiores Tig e Ty do que os GDC, indicando um material

de estrutura mais rija.

4.10.1. Comparacdo dos metodos

Estdo apresentados nas Figuras 2.12.A. e B. as linhas de regressdo das Tige Ty
versus a taxa de aquecimento utilizada, dos GDC e SM, respectivamente. Na Tabela

2.13. estéo dispostas as equacdes obtidas e os respectivos R?.
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Figura 2. 12. Linhas de regressdo das temperaturas de ignicdo (A) e queima (B) dos gréos defeituosos de
café e do sabugo de milho obtidas a partir dos diferentes métodos
290
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Tabela 2. 12. Linhas de regresséo e coeficientes de determinacdo das temperaturas de queima e ignicdo
dos gréaos defeituosos de café (GDC) e do sabugo de milho (SM)

Amostra Método Regressao R’
Interseccéo
Tig (°C) y = 1,8452x + 222,21 0,9817
Ty (°C) y = 1,8216x + 423,40 0,9689
GDC Desvio
Tig (°C) y = 1,2781x + 204,90 0,8804
Converséao
Ty (°C) y = 0,4651x + 518,91 0,0139
Interseccéo
Tig (°C) y = 1,6904x + 243,35 0,8695
Ty (°C) y = 0,5144x + 417,63 0,1143
SM Desvio
Tig (°C) y =1,1613x + 241,78 0,9398
Converséo
Ty (°C) y = 2,4977x + 478,76 0,9312

As biomassas estudadas apresentaram comportamentos totalmente distintos com
relagcdo ao metodo mais apropriado a ser utilizado. Para os GDC as Tig e Ty, obtidas pelo
método da interseccio apresentaram correlacdo linear com altos valores de R?, e baixas
correlagBes para os métodos do desvio e da conversdo, com R? de 0,8804 e 0,0139,
respectivamente. Portanto, para essa biomassa 0 método da intersecgdo demonstrou ser
0 mais apropriado.

Diferentemente dos GDC, o SM apresentou baixos valores de R? para 0 método
da intersecgéo (Tig = 0,8695 e T, = 0,0139) e altos valores para 0 método do desvio (Tig
=0,9398) e da converséo (T, = 0,9312) para os valores de Tig € Tp.
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Para ambas as amostras foi possivel observar que houve um aumento da Tiq e da
T, a medida que a taxa de reagdo aumentou, independentemente do modelo utilizado,
resultante do atraso térmico em altas taxas. Nota-se que, em geral, as temperaturas
obtidas pelo método da interseccdo sdo maiores que as do método de desvio, devido ao
fato de que no método da intersecdo o mecanismo de decomposicdo da celulose é
dominante no processo de determinacéo da Tig, enquanto a combustdo de hemicelulose
rege Tig no método de desvio.

Comparando as duas amostras, 0s GDC possuem menores Tig, ou seja, inflama
mais facilmente. Esta biomassa apresenta os menores teores de lignina, hemicelulose e
umidade, maior quantidade de extrativos, material volatil e cinzas. Em contrapartida, 0s

GDC obtiveram maiores Ty,
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5. Conclusdes

Nesse capitulo foi discutida toda a caracterizacdo das biomassas secas, ndo tratadas e, a
partir dos resultados obtidos do conjunto de andlises realizado pode-se concluir que os
gréos defeituosos de café e o sabugo de milho enquadram-se como potenciais biomassas
energéticas. As analises imediatas indicaram baixos teores de umidade e cinzas e altos
teores de volateis, carbono fixo e extrativos, sendo a extragdo em agua quente a mais
indicada. Os teores lignoceluldsicos encontrados assemelham-se daqueles relatados na
literatura. Materiais de dificil maceracdo e cominuicdo apresentam o0 maior
agrupamento de particulas nos maiores intervalos. Havendo a necessidade de particulas
menores, a menor malha indicada é a de 0,25 mm (60 mesh). As maiores granulometrias
apresentaram maior estabilidade térmica, dessa forma, maiores granulometrias sdo as
mais indicadas. As analises térmicas indicaram biomassas com 4 etapas de perda de
massa em atmosfera de oxigénio e 3 em nitrogénio. Os grdos de café defeituosos sdo
mais faceis de ignitar quando comparados ao sabugo de milho, pois possuem 0s
menores teores de lignina, hemicelulose e umidade, maiores quantidades de extrativos,
material volatil e cinzas. Além disso, possuem maior resisténcia térmica. Embora o
método de conversdo seja 0 mais simples e pratico, seu uso é indicado apenas para 0
sabugo de milho. Para economia de recursos, taxas de 25 e 30°C.min™ sdo sugeridas
para analises com essas biomassas. De modo geral, para ambas as biomassas, a
temperatura de ignicdo variou de 210°C a 285°C, e uma média de 480°C para a

temperatura de queima.

Graéos defeituosos de café
Os grdos defeituosos de café ndo apresentaram diferenca significativa de densidade
entre as granulometrias trabalhadas, dessa forma, sugere-se, quando possivel, a

utilizacdo de granulometrias maiores.

Sabugo de milho
O sabugo de milho apresentou significativa diferenca de densidade entre as
granulometrias estudadas. Portanto, para acondicionamento, a menor granulometria é a

indicada.
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Capitulo 3

Processos de conversao termoquimica

Neste capitulo s@o apresentados os processos de conversao
termoquimica estudados

1. Revisdo de Literatura
1.1. Processos de conversdo termoquimica

Diversos séo as rotas de conversdo termoquimica que podem ser aplicadas aos
residuos com o objetivo de transforma-los em produtos de maior valor agregado, com as
mais variadas aplicacdes tais como biocombustiveis liquidos (metanol, etanol, biodiesel,
bio-0leo), sélidos (chips, briquetes, pellets), gasosos (gas sintético, biogas, hidrogénio),
calor direto ou eletricidade. Esses processos fornecem diferentes produtos em um tempo
bem menor de reacdo quando comparado aos bioldgicos, por exemplo. Além disso, eles
se mostram como os de mais facil adaptacdo a infraestrutura energética ja existente no
pais (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000).

Dentre os processos de conversdo termoquimica destaca-se a gaseificacdo (série
de reacdes quimicas na deficiéncia de oxigénio), a pir6lise (séries de reagdes
termoquimicas e processos fisicos a baixas temperaturas, na auséncia de oxigénio) e
combustdo direta (série de reacOes a temperaturas elevadas). As diferencas entre esses
diferentes processos esta nas temperaturas e nas concentracdes de oxigénio empregadas.

Neste trabalho centraremos a atencdo para o estudo da conversdo térmica por
pirélise realizada em forno mufla convencional e forno micro-ondas e conversao

hidrotérmica em reator e em autoclave.

1.2. Pirdlise

Um dos principais processos de conversdo termoquimica é a pirolise. Esta se
caracteriza como um processo de densificacdo energética a partir da decomposicao
térmica de substancias organicas, em niveis baixos de oxigénio, a pressdo atmosférica,
em temperaturas que variam de 300 a 600°C, em diferentes fases: residuos solidos ricos
em carbono (biocarvéo), bio-6leo e produtos gasosos (syngas), 0s quais podem ser
comercializados (BRIDGWATER, 2003; BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000;
BRIDGWATER; TOFT; BRAMMER, 2002; HUANG; KUAN; CHIUEH; LO, 2011;
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MASCHIO; KOUFOPANOS; LUCCHESI, 1992). A distribuicdo desses produtos é
dependente da composi¢do da matéria-prima que os origina (LU; LI; ZHU, 2009) e dos
parametros do procedimento como taxa de aquecimento, temperatura e tempo de
residéncia (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000), que podem ser manipuladas de forma
a maximizar a produgao do produto final de interesse.

O processo de pirolise pode ser classificado em duas formas distintas, de acordo
com a velocidade de aguecimento utilizada, temperatura final do procedimento, tempo
final de residéncia e produtos desejados (BAHNG; MUKARAKATE; ROBICHAUD;
NIMLQOS, 2009).

- Pirdlise lenta: também conhecida como convencional, realizada em forno
mufla. O material é aquecido em taxas que variam de 1 a 20°C por minuto, com
temperaturas finais entre 300-600°C e com tempos finais de residéncia duradouros.
Particulas maiores podem ser utilizadas nesse procedimento, que variem de 5 a 50 mm.
Tem como objetivo maximizar a formacdo de carbonéceos, sendo a metodologia
classica de producéo de carvao a partir de biomassa em consequéncia da lenta saida dos
materiais volateis do combustivel, e também devido as reacGes secundarias de
polimerizacdo e de formacédo de coque dos produtos mais volateis.

- Pirdlise rapida: demanda maior tecnologia para a sua operacao, sendo realizada
em reatores. Atuam em altas taxas de aguecimento, com temperaturas finais entre 500 e
550°C e com tempos finais de residéncia infimos. Particulas menores sdo requeridas
nesse procedimento que prioriza a formacéo de bio-6leo e gas.

Durante a pirolise ha a transformacdo do material organico e trés fases distintas
podem ser observadas. Na primeira fase, até aproximadamente a temperatura de 350°C
tém-se a desidratacdo do material e a formacdo de radicais livres provenientes da acdo
térmica sobre o oxigénio do ar e das moléculas, bem como de impurezas existentes e 0
inicio da degradacdo lignocelulésica com a degradacdo da hemicelulose (ORFAO;
FIGUEIREDO, 2001); na faixa entre 230 e 260°C tem-se a decomposicdo da
hemicelulose e da celulose; e entre 260 e 290°C tém-se o término da decomposicao da
hemicelulose, predominando a seguir a decomposicdo da celulose; a lignina e a
hemicelulose iniciam sua decomposi¢cdo em temperaturas mais baixas do que a celulose,
porém, a lignina apresenta uma degradacao lenta, com uma escala ampla de temperatura
(HEIKKINEN; HORDIJK; DE JONG; SPLIETHOFF, 2004), dessa forma, a terceira
etapa observada para materiais organicos se da de 350°C em diante, com a lenta

degradacéo da lignina. Nessa Ultima etapa, acima dos 600°C, a taxa de transferéncia de
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massa e calor sdo mais elevadas, sendo a maior a producdo de gés, nessa fase hé grande
liberacdo de elementos como o nitrogénio e o hidrogénio e a concentragao de carbono.

1.2.1. Pirolise em forno micro-ondas

Além do forno mufla e de reatores, é possivel realizar a pir6lise em forno micro-
ondas, procedimento eficiente, relativamente novo e que tem adquirido grande
visibilidade no decorrer dos anos. O primeiro relato de utilizacdo desta técnica é do
inicio dos anos 90 (HOLLAND, 1994), porém, ndo ha muitos relatos de sua utilizacao
desta técnica para a conversao de biomassa até o final do ano 2000.

O aumento do nuimero de publicacdes, artigos e patentes relacionados a esta
tecnologia mostra 0 aumento do interesse em sua utilizagdo em diversas areas, como a
producdo de biocombustiveis (LEI; REN; WANG; BU et al., 2011; REN; LEIl; WANG;
BU et al., 2012; TIAN; ZUO; REN; CHEN, 2011), producdo de compostos fendlicos a
partir de material lignocelulésico (BU; LEI; REN; WANG et al., 2012), de CO, (WU;
BUDARIN; WANG; SHARIFI et al., 2015), materiais adsorventes (HUANG,;
CHIUEH; SHIH; LO et al., 2015; WANG; XU; LIANG; WANG et al., 2011), dentre
outras.

Uma grande preocupacdo, por ser uma tecnologia relativamente nova, é a
caracterizacdo dos efeitos piroliticos das micro-ondas nos produtos de interesse (LAM;
CHASE, 2012). Huang, Chiueh, Kuan e Lo (2013) determinaram que para cascas de
arroz a maior proporcao de adensamento energético foi conseguida ao nivel de poténcia
de micro-ondas de 300 W; que os principais componentes do produto gasoso foram CO,
H,, CO,, CH; e, cujas fracbes moleculares foram de 57%, 21%, 14%, e 8%,
respectivamente. Os autores ainda determinaram que, quanto maior for a poténcia,
maior serd o produto gasoso e menos residuos solidos sdo formados, e que 0s
parametros cinéticos de pirolise das cascas de arroz aumentaram com 0 aumento da
poténcia micro-ondas. (ZHAO; WANG,; LIU; MA et al., 2014) trabalharam com palha
de trigo e, assim como para palha de arroz, a taxa de producéo de gases aumenta com o
aumento da poténcia utilizada, havendo maior taxa de conversao da biomassa.

Al Shra’ah e Helleur (2014) estudaram, em escala laboratorial, 0 comportamento
e 0s produtos finais da pirolise em micro-ondas em baixas temperaturas da celulose em
comparagdo a pirolise tradicional, onde obtiveram bio-0leos finais com diferencas
significativas, tenso sido essa diferenca atribuidas as diferentes constantes dielétricas

dos componentes.
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Diferentemente do forno mufla convencional, em que o calor é transferido das
camadas mais superficiais para as mais internas do material, a converséo utilizando-se
de forno micro-ondas baseia-se no aquecimento da matéria-prima pelos efeitos do
aquecimento dielétrico por micro-ondas, no qual os principais mecanismos sdo a
polarizacdo dipolar e a conducdo ionica (KAPPE; DALLINGER; MURPHEE, 2009;
MINGOS, 1994).

Um fator de extrema importancia ao utilizar essa tecnologia é a determinacéo da
poténcia de trabalho. Poténcias mais baixas, com menores taxas de aquecimento,
favorecem a formagdo de carvdo, enquanto que poténcias maiores, com taxas de
aquecimento mais altas, favorecem a gaseificacdo. Porém, sua utilizacdo em processos
de pirdlise ainda necessita ser mais bem estudada e explorada, principalmente devido a
falta de controle dos padrdes de aquecimento e sua correlagdo com o rendimento dos
produtos, qualidade e aspectos econdmicos. Dessa forma, explorar o procedimento a fim
de aprimorar a tecnologia de producdo de carvdo a partir de biomassa apresenta-se
como uma vertente de muito interesse. Somado a isso, especula-se a existéncia de
efeitos ndo-térmicos das micro-ondas nos materiais proporcionando um
impulsionamento na taxa de reagdo (KAPPE; DALLINGER; MURPHEE, 2009) e
também ativacdes moleculares especificas (DE LA HOZ; DIAZ-ORTIZ; MORENO,
2005), conferindo a possibilidade de obtencdo de produtos quimicos de elevado valor
agregado.

A maior vantagem do uso desta tecnologia esta no fato que, comparado ao
procedimento convencional, a utilizacdo de forno micro-ondas prové uma reducao
significativa de temperatura e consequente ganho energético (200°C - 380°C)
(BUDARIN; CLARK; LANIGAN; SHUTTLEWORTH et al., 2009). A caracteristica
peculiar de transferéncia de calor e massa desta metodologia proporciona o aguecimento
seletivo dos constituintes do material que absorvem as micro-ondas mais
intensivamente, como a agua, por exemplo. Dessa forma, a biomassa geralmente requer
menos tratamento, como a cominuicao e a secagem, consequentemente atuando também
na elevacdo do potencial energético (GRONNOW,; WHITE; CLARK; MACQUARRIE,
2005; LUQUE; MENENDEZ; ARENILLAS; COT, 2012b).

Uma das grandes limitacGes na concepcdo do forno de micro-ondas e reator é a
caréncia de dados dielétricos dos materiais em funcdo da temperatura para a gama de
frequéncias de micro-ondas (industrialmente, s6 existem duas frequéncias permissiveis
para trabalho, 2450 e 900 MHz) (LAM; CHASE, 2012). Conhecendo-se as
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propriedades fisicas, incluindo esses dados dielétricos, de uma biomassa, pode-se
estimar a poténcia de micro-ondas necessaria para 0 aquecimento adequado no
processamento.

A utilizacdo de biomassas residuais para a complementacdo e producéo
energética para a sociedade em geral é importante para estimular o desenvolvimento
sustentavel aliado ao desenvolvimento econémico. Ainda que em escala pequena, estas
alternativas sdo interessantes, frente ao grande montante de residuos gerados. As
aplicacbes acima propostas sdo pertinentes e de real reproducdo para o planeta,

principalmente diante do cenario de preocupacdo ambiental que vivemos atualmente.

1.3. Pirdlise: convencional x micro-ondas

Nos altimos anos houve o aumento do interesse em compreender as diferencas
entre a pirolise realizada em forno convencional e em forno micro-ondas, porém,
resultados discrepantes sdo encontrados na literatura para uma mesma caracteristica e,
sdo atribuidas aos diferentes parametros do experimento, técnicas e equipamentos
utilizados (WU; BUDARIN; WANG; SHARIFI et al., 2015).

Dominguez; Menéndez; Fernandez; Pis et al. (2007) e Wang; Chen; Ding; Yang
et al. (2009) em estudos com cascas de café e serragem de pinheiro, respectivamente,
demonstraram que a pir6lise em forno micro-ondas produz mais gases e menos 6leo
comparados a pir6lise convencional. Entretanto, Wu, Budarin, Gronnow, De Bruyn et
al. (2014), utilizando madeira como biomassa de analise, encontraram maiores taxas de
producdo de 6leo para a conversdo em micro-ondas e, inferiram isso devido ao
aquecimento mais rapido por esta técnica.

Wu, Budarin, Wang, Sharifi et al., (2015) demonstraram que biocarvdes de
micro-ondas sdo mais reativos do que os de mufla, propondo que a menor reatividade
dos carvoes de pirolise convencional é devido a producdo mais acentuada de carvdo
secundario. Masek, Budarin, Gronnow, Crombie et al. (2013), demonstraram que
biocarvdes produzidos em forno micro-ondas possuem maior contetddo de celulose e
maior estabilidade térmica do que biocarvdes produzidos em forno mufla convencional.
Alguns estudos mostraram que o0s biocarvdes de micro-ondas sdo mais porosos dos que
0s produzidos em aquecimento convencional (MIURA; KAGA; SAKURAI;
KAKUCHI et al., 2004; XIN-HUI; SRINIVASAKANNAN; JIN-HUI; LI-BO et al.,
2011).
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E dificil a sugestdo da padronizacio de processos, pois, sd0 muitas as variaveis
envolvidas. Biomassas tém estruturas altamente complexas e, além disso, trabalha-se
com o0s parametros operacionais disponiveis. Porém, determinar e compreender a
cinética dos processos pode auxiliar na determinacdo de uma via mais adequada e, nesse

aspecto, nao se encontram estudos realizados.

1.4. Carbonizacé&o hidrotérmica

A carbonizacdo hidrotérmica tém se mostrado uma alternativa promissora para a
conversdo de biomassa em um material com maior densidade energética. Essa técnica
consiste em uma mistura de 4gua e biomassa, com a presenca ou nao de aditivos, a qual
é mantida em um sistema fechado a temperaturas entre 180 a 250 °C, 4 MPa, durante
certo periodo de tempo (BACH; SKREIBERG, 2016; KAMBO; DUTTA, 2015). O
aquecimento dessa mistura em um vaso fechado gera pressao, correspondente a pressao
de saturagdo do vapor da &gua em uma determinada temperatura de reacao.

Sdo trés os produtos finais desse processamento: Solido, material rico em
carbono comumente caracterizado como Hidrochar; Liquidos, correspondente a solugéo
aquosa contendo os compostos sollveis como monossacarideos, derivados furfurais e
acidos organicos; e, produtos gasosos, como diéxido de carbono, monéxido de carbono,
hidrogénio e hidrocarbonetos de baixo peso molecular (HOEKMAN; BROCH,;
ROBBINS; ZIELINSKA et al., 2013; KAMBO; DUTTA, 2014; YAN; HASTINGS;
ACHARJEE; CORONELLA et al., 2010).

A distribuicdo dos produtos e suas propriedades sdo dependentes e variam
conforme o0s pardmetros reacionais. De acordo com (YAN; ACHARIJEE;
CORONELLA; VASQUEZ, 2009) os produtos sélidos geralmente apresentam cerca de
55- 90 % de massa e 80-95% de rendimento energético com relacdo a biomassa
original, aproximadamente 10% em massa da matéria-prima de produtos gasosos e 0s
produtos quimicos aquosos, principalmente agtcares, compdem o equilibrio.

Os mecanismos de decomposicdo dos componentes majoritarios da biomassa na
carbonizacdo hidrotérmica assemelham-se aos que ocorrem no processo de torrefacéo,
sendo que na carbonizacdo hidrotérmica ha a presenca de agua saturada. Nesses
processos a degradacdo e a despolimerizacdo dos componentes celulares sdo regidas
principalmente por hidrélise, desidratacdo, reacdes de descarboxilacdo, aromatizacéo e
recondensacdo (FUNKE; ZIEGLER, 2010; KAMBO; DUTTA, 2014).
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2. Objetivos
2.1. Objetivo geral

Produzir, caracterizar e avaliar os produtos das conversdes térmicas obtidos a partir das

biomassas estudadas por meio dos processos de pirolise em forno mufla convencional,

forno micro-ondas e carbonizagbes hidrotérmicas em reator e em autoclave. Foi

realizada uma analise comparativa entre esses diferentes processos de conversdo

termoquimica, com o intuito de propor a rota mais eficiente para a obtencdo de um

combustivel s6lido de maior qualidade e eficiéncia energética.

2.2. Objetivos especificos

Conversdo térmica da biomassa por meio de pirdlise em forno mufla
convencional, forno micro-ondas e carbonizagfes hidrotérmicas em reator e em
autoclave;

Caracterizar os teores de umidade, volateis, carbono fixo e cinzas dos produtos
das conversoes;

Caracterizar quimicamente o0s produtos das conversdes por meio da
espectroscopia de raios-x por dispersdo;

Caracterizar morfologicamente os produtos das conversdes por meio da
microscopia eletrdnica de varredura;

Caracterizar o comportamento térmico dos produtos das conversdes térmicas por
meio da termogravimetria e sua derivada;

Determinar o poder calorifico dos produtos das conversoes.
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3. Procedimentos experimentais
Os tratamentos térmicos de pirdlise em forno mufla convencional, pirélise em
forno micro-ondas e a carbonizacdo hidrotérmica em autoclave foram realizados no
Laboratorio de Biocombustiveis do Departamento de Engenharia Mecanica da
Universidade Federal de Minas Gerais. A técnica de carbonizagdo hidrotérmica em
reator foi realizada no Laboratério de Sistemas de Energias Sustentaveis da

Universidade Tecnoldgica de Lappeenranta, Finlandia.

3.1. Pirolise em forno mufla convencional

Cerca de 10g de amostra seca foi acondicionada em cadinhos de porcelana semi-
fechados, a fim de proporcionar o escape dos materiais mais volateis e a formacéo de
um ambiente inerte. Esses cadinhos foram dispostos em forno mufla (Marconi, Modelo
385/3) e aquecidos da temperatura ambiente até os picos de temperatura de 300°C,
350°C, 400°C, 450°C e 500°C, sob razdo de aquecimento de 10°C.min™, a pressdo
atmosférica ambiente. Ao chegar a temperatura pré-estipulada o equipamento desligava
automaticamente e o sistema era deixado para resfriar. Os biocarvoes produzidos foram
resfriados em dessecador e acondicionados em recipientes previamente higienizados. Os

experimentos foram realizados em duplicata.

3.2. Piro6lise em forno micro-ondas
Cerca de 10g da amostra seca foi acondicionada em béquer de vidro
transparente. Esse béquer foi entdo levado ao forno micro-ondas Sharp (modelo
Carousel, R-3A87), em poténcia méxima até o inicio da combustdo. Esse procedimento
foi executado individualmente para cada granulometria estudada. Os experimentos

foram realizados em duplicata.

3.3. Converséo hidrotérmica em autoclave
Em cada experimento amostras de 20 mesh foram dispersas em agua, conforme
proporcao pré-estipulada, e agitadas manualmente antes de serem inseridas na autoclave
(modelo Quimis, 18 L), a temperatura média de 120°C, pressdo de 1,5 atm. Os

conjuntos de rea¢des hidrotérmica foram testados conforme Tabela 3.1.

Tabela 3. 1. Parametros de reacdo da carbonizacdo hidrotérmica em autoclave

Proporg¢do agua/biomassa 1:20 (5 g de biomassa e 100 ml de &gua);
1:30 (5 g de biomassa e 150 ml de &gua)
Tempo de residéncia (horas) 3;6
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Ao final de cada procedimento o produto foi coletado e filtrado por filtracdo a vacuo
em funil de Bichner. O hidrochar foi seco em estufa convectiva a 105°C até sua

completa secagem. Os experimentos foram realizados em duplicata.

3.4. Converséo hidrotérmica em reator

Os experimentos foram realizados em um reator de ago inoxidavel em formato
de tubo fechado, como apresentado na Figura 3.1. O reator apresenta capacidade interna
de 1L (705 mm de altura e 42 mm de didmetro interno), possui um conector flange na
parte superior e um parafuso de fechamento em sua base. Dispdem de trés termopares,
dois internos por meio dos quais é possivel monitorar a temperatura dos processos (a
245 mm e 645 mm da parte superior), e um externo, o qual mensura a temperatura da
parede externa do reator. Contém um sensor de pressdo e uma valvula de alivio de
pressdo (pressdo do ponto de ajuste 40 atm, temperatura maxima 300°C).

Em cada experimento amostras de 20 mesh foram dispersas em agua, conforme
proporcao pré-estipulada, e agitadas manualmente antes de serem inseridas no reator.

Trés conjuntos de reac6es hidrotérmica foram testados conforme Tabela 3.2.

Tabela 3. 2. Pardmetros de reacdo da carbonizagdo hidrotérmica

Proporcéao dgua/biomassa 1:20 (20 g de biomassa e 400 ml de agua)
1:30 (20 g de biomassa e 600 ml de agua)

Temperatura de reacéo (°C) 120; 180; 215; 250

Tempo de residéncia (horas) 3;6

Ao final de cada procedimento, o produto obtido foi filtrado por filtracdo a
vacuo em funil de Bichner. O hidrochar foi seco em estufa convectiva a 105°C até sua

completa secagem. Os experimentos foram realizados em duplicata.

3.5. Rendimento gravimétrico e fator de rendimento gravimétrico
O rendimento gravimétrico foi calculado pesando-se a amostra antes e logo apés
0 processamento térmico, como mostra a Equacao 3.1:
M (3.1)
f
RG = — x 100
M, "

4

Onde RG é o rendimento gravimétrico do biocarvao (%); M¢é a massa final da
amostra ap0ds tratamento térmico (g) e M; é a massa inicial da amostra (g).
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O fator de rendimento gravimétrico (FRG) indica em qual faixa de temperatura
se tem a maior quantidade de carbono fixo em funcdo do biocarvao produzido, este foi

calculado por meio da Equacéo 3.2:

rié = (175) (55) -

Onde FRG ¢é o fator de rendimento gravimétrico, Rg € 0 rendimento
gravimétrico (%) e Cg é o teor de carbono fixo (%).

Foram realizadas anélises estatisticas em nivel de 0,05 de significancia, ANOVA
(Office Windows) e Teste Tukey (Software Past), para esse parametro.

3.6. Rendimento energético
O rendimento energético dos produtos das conversdes foi calculado por meio da
Equacdo 3.3:

RE = RG x 25« (3.3)

PCSy,

Onde PCS. (MJ/Kkg) é o poder calorifico superior do carvdo obtido e PCSy, (MJ/kg) é
0 poder calorifico superior da biomassa seca.

Os procedimentos metodolégicos a seguir: Analise quimica imediata;
microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de raios-x por dispersdo de
energia, poder calorifico superior e temperatura de ignicdo e queima foram descritas em

detalhes no Capitulo 2.
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4. Resultados
4.1. Tempo de producéo
As técnicas utilizadas atuam de formas distintas para a conversao dos materiais
em produtos de maior valor agregado. Um ponto importante a ser considerado deve ser
o tempo de reacdo despendido. Apresentam-se na Tabela 3.3 os tempos médios de
producdo de cada técnica estudada.

Tabela 3. 3. Tempos médios de conversdo das técnicas utilizadas

Técnica Mufla® Micro-ondas® Autoclave Reator

Tempo 30 — 50 minutos 3 — 8 minutos 3 -6 horas 3 — 6 horas

* 1 Paraas temperaturas de 300, 350, 400, 450 e 500°C
* 2 Para as granulometrias de 20 (~8min), 35 (~5 min), 60 (~4min) e 100 mesh (~3 min)

Em forno mufla convencional, com taxa de aquecimento de 10°C.min™, o tempo
despendido variou de forma direta com a temperatura final do processamento, ou seja,
com o aumento da temperatura final houve o aumento do tempo de processamento.
Levou em média 30 minutos para a obtencdo dos produtos a 300°C; 35 minutos para 0s
de 350°C; 40 minutos para os de 400°C; 45 minutos para os de 450°C e 50 minutos para
os de 500°C. Variacgdes de 5 minutos entre cada temperatura estudada e de 20 minutos
da menor para a maior temperatura. Para essa variante, granulometria ndo influenciou,
pois o tempo do equipamento para atingir a temperatura final independe do tamanho da
particula.

A conversdo térmica por meio de forno micro-ondas, diferentemente do forno
mufla convencional onde o calor transfere-se das camadas mais superficiais para as
mais internas do material, da-se por aquecimento dielétrico por micro-ondas, sendo
realizado por polarizacdo dipolar e conducdo i6nica (KAPPE; DALLINGER,;
MURPHEE, 2009). Tal técnica confere o aquecimento seletivo dos constituintes da
matéria-prima que absorvem as micro-ondas mais intensamente como, por exemplo, a
agua. Assim, de forma geral, a biomassa necessita de menos pré-tratamentos como
trituracdo e secagem, elevando assim o seu potencial energético (LUQUE;
MENENDEZ; ARENILLAS; COT, 2012a). Para essa técnica observou-se a diminuicao
do tempo de producdo com a diminui¢do da particula trabalhada. Ao reduzir o tamanho
da particula aumenta-se a area superficial de contato, aumento dessa forma a superficie
de reacdo. A diferenca entre os tempos finais de producdo desses carvdes variou de
forma consideravel entre as granulometrias estudadas, onde o tempo de producdo da
menor granulometria foi de menos da metade do tempo utilizado para a de maior

granulometria.
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Para as carbonizagBes hidrotérmicas foram estabelecidos os tempos de 3 e 6
horas. Esses tempos foram determinados com base em metodologia pré-estabelecida
pelo laboratdrio de sistemas de Energia da Universidade Politécnica de Lappeenranta,
(SAARI; SERMYAGINA; KAIKKO; VAKKILAINEN et al., 2016; SERMYAGINA;
SAARI; KAIKKO; VAKKILAINEN, 2015), onde foram desenvolvidas as analises das
carbonizaces hidrotérmicas em reator. Por motivo comparativo, optou-se por utilizar o
mesmo tempo de reacdo para as amostras em autoclave. Estes valores de tempo séo
superiores aos observados para as técnicas de forno mufla e micro-ondas.

Vale lembrar que, para todas as técnicas ha a necessidade de se esperar o
resfriamento do aparato para a retirada do produto de interesse. Esse resfriamento pode

levar minutos, como no caso do forno micro-ondas, ou horas, como no caso de reator.

4.2. Rendimento gravimétrico

Observa-se que os RG dos biocarvdes (BC) de mufla (Tabela 3.4) comportaram-
se de modo inversamente proporcional a temperatura de pir6lise. Esse comportamento,
ja esperado, pode ser explicado pelo aumento gradativo de saida dos componentes
volateis da biomassa a medida que foi aquecida a maiores temperaturas. Entre as
granulometrias estudadas, esse comportamento ndo foi observado. Nem sempre as
maiores granulometrias apresentaram os maiores RG.
Tabela 3. 4. Rendimento gravimétrico, em porcentagem (%), dos produtos das conversdes provenientes de grdos

defeituosos de café (GDC) e de sabugo de milho (SM) produzidos em forno mufla convencional e em forno micro-
ondas (M.O.)

Mufla M.O.

Amostra Granulometria (mesh) 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C
20 97,72 71,64 51,58 41,99 33,54 78,04
GDC 35 95,20 54,55 48,13 36,10 30,27 18,58
60 90,12 55,92 43,10 34,64 29,58 20,45
100 92,85 55,79 42,53 34,66 31,12 43,7
20 95,32 66,08 42,43 35,27 31,88 23,87
SM 35 78,59 46,75 37,27 32,33 27,79 14,45
60 74,35 41,99 34,35 28,20 27,09 20,60
100 45,02 39,99 34,10 30,56 27,71 34,26

Tendo como referéncia somente a granulometria a analise estatistica de variancia
e 0 teste Tukey mostraram que, em ambas as amostras, ndo houve diferenca
significativa com o aumento da temperatura de pirolise (F =0,12 ¢ 0,79; P =0,95e 0,51
para os GDC e SM, respectivamente). Portanto, independente da granulometria

escolhida o rendimento gravimétrico é similar.
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Tendo como referéncia somente a temperatura a analise estatistica de variancia e
0 teste Tukey mostraram que os GDC apresentaram acentuada discrepancia (F = 113,33;
P = 51.10™): diferencas entre os BC de 300°C e 350°C e estes para as demais
temperaturas; o BC de 400°C assemelhou-se ao de 450°C, porém, se diferenciou do de
500°C; os BC de 450°C e de 500°C mostraram-se similares. Da mesma forma que 0s
GDC, o SM apresentou dessemelhancas entre as temperaturas, porém, menos acentuada
(F = 10,84; P = 2,5.10™), somente 0 BC de 300°C se diferenciou dos demais, o restante
se mostrou similar.

Para a pirolise realizada em forno micro-ondas, experimento realizado variando
somente a granulometria, ndo foi possivel observar um padrdo. Além das condi¢des
experimentais, outros fatores como, por exemplo, a densidade e a porosidade do
material, podem ter interferido no processamento térmico. Somado a isso, a biomassa é
um péssimo absorvedor de micro-ondas, sendo necesséria a realizacdo de blendas para
potencializar sua carbonizacdo (DU; LI; WANG; WAN et al., 2011). Assim, sugere-se
que para 0s GDC hé a necessidade da realizacdo de blendas para se obter uma amostra
mais homogénea e com maior adensamento energético. Estatisticamente, a variacao da
granulometria para micro-ondas ndo apresentou significancia.

As conversGes hidrotérmicas em autoclave com menor tempo de reagdo
apresentaram 0s maiores rendimentos (Tabela 3.5), porém, estatisticamente essas
diferencas ndo foram significativas, assim como as diferentes proporcdes dgua:biomassa

utilizadas.

Tabela 3. 5. Rendimento gravimétrico, em porcentagem (%), dos produtos das conversdes provenientes de grdos
defeituosos de café (GDC) e de sabugo de milho (SM) produzidos em autoclave

Amostra 3h 6h
1:20 1:30 1:20 1:30
GDC 66,68 65,80 63,49 63,21
SM 86,61 85,10 80,29 78,96

Assim como o observado para os carvdes de mufla, de modo geral, o rendimento
gravimétrico dos produtos das conversdes hidrotérmicas em reator diminuiu com o
aumento da temperatura de trabalho (PENG; ZHAI; ZHU; XU et al., 2016) (Tabela
3.6). Foram encontrados os valores de 67,1% e 90,1% para a temperatura mais baixa
(120°C) e 24,2% e 37,8% para a maior temperatura (250°C) para os GDC e SM,
respectivamente. Pode-se observar que houveram variagbes nas temperaturas
intermediarias. Para os GDC a amostra 6hr /1:20 apresentou comportamento diferente
dos demais. Para 0 SM as amostras de 6 horas diferiram das de 3 horas, apresentando
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um leve aumento de material remanescente na temperatura de 215°C em relacdo a

temperatura de 180°C.

Tabela 3. 6. Rendimento gravimétrico, em porcentagem (%), dos produtos das conversdes provenientes de gréos
defeituosos de café e de sabugo de milho produzidos em reator hidrotérmico

120°C 180°C 215°C 250°C
Amostra 3h 6h 3h 6h 3h 6h 3h 6h
1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30

GDC 67,19 69,11 64,79 67,30 60,77 61,05 50,93 58,23 49,67 50,79 45,58 45,34 27,61 29,04 39,17 24,23

SM 90,13 85,32 89,76 76,77 46,82 68,23 43,16 65,62 48,76 50,69 52,56 43,13 41,53 40,84 42,82 37,99

As reacOes quimicas que ocorrem no processo devido a decomposicdo térmica
dos componentes do material em fases liquidas ou gasosas, causam mudancgas nas
propriedades quimicas da biomassa (ZHUANG; HUANG; SONG; ZHAN et al., 2017).
A maioria dos compostos de residuos bioldgicos (principalmente proteinas e
polissacarideos) passa por hidrdlise e degradacdo no inicio do processo hidrotermal
(SMITH; SINGH; ROSS, 2016), podendo haver rearranjo molecular, acarretando a
formacgéo de diferentes compostos. Isso pode justificar as mudancas observadas. Na
temperatura de 215°C as amostras apresentaram menor variagdo entre si. Essa aparente
estabilidade poderia ser atribuida aos efeitos combinados de dois mecanismos opostos
(HE; GIANNIS; WANG, 2013; SMITH; SINGH; ROSS, 2016; ZHAO; SHEN; GE;
CHEN et al., 2014): a hidrélise da matéria organica em intermediarios solUveis na fase
liquida e; a polimerizacdo e condensacdo continuas de intermediarios sollUveis a
produtos insolUveis precipitados em hidrochars. Aparentemente, para 0s GDC o tempo
de permanéncia final mostrou-se mais significativo do que a razdo biomassa:agua,
diferentemente do observado para o SM, onde as amostras com as maiores proporcgdes

apresentaram comportamento similar.

4.3. Fator de rendimento gravimétrico

Os valores dos fatores de rendimento gravimétrico (FRG) dos produtos das
conversdes estdo dispostos na Tabela 3.7. Observa-se que os valores encontrados nédo
seguem necessariamente uma ordem linear crescente dentro dos tratamentos. Para 0s
carvoes de mufla, as amostras se comportaram de modo distinto. Os GDC tiveram
aumento até a temperatura de 400°C, decaimento na de 450°C e um ligeiro aumento na
de 500°C. Para 0 SM houve aumento linear até a temperatura de 450°C, com
decaimento na de 500°C. No tratamento em autoclave, a instabilidade maior foi
observada para a amostra de SM, com aumento, decaimento e posterior aumento dos

valores. As amostras do reator também apresentaram grande variagdo, com 0s menores
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valores na temperatura de tratamento mais agressiva, 250°C. O tratamento com micro-

ondas apresentou resultados mais préximos dos encontrados para o tratamento na mufla.

Tabela 3. 7. Fator de rendimento gravimétrico das conversdes térmicas em mufla, micro-ondas e carbonizagtes
hidrotérmicas em autoclave e reator

Mufla C.H. Autoclave
3h 6h
Amostra o o o o o M.O
300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 1:20 1:30 1:20 1:30
GDC 0,27 0,27 0,28 0,24 0,22 0,22 0,15 0,15 0,14 0,14
SM 0,26 0,29 0,24 0,21 0,20 0,10 0,19 0,20 0,18 0,18
C.H. Reator
Amostra 120°C 180°C 215°C 250°C
3h 6h 3h 6h 3h 6h 3h 6h
1:20 1:30 1:20 1:30 | 1:20 1:30 1:20 1:30 [ 1:20 1:30 1:20 1:30 | 1:20 1:30 1:20  1:30
GDC 0,16 015 015 0415 | 015 015 0412 014 | 012 013 o011 011 | 010 011 018 0,11
SM 024 023 024 021) 013 o018 0412 o018 | 013 014 014 012 ) 013 013 0415 013

O fator de rendimento gravimétrico indica em qual faixa de temperatura se tem a
maior quantidade de carbono fixo (vide Tabela 3.8, a seguir) em funcdo do biocarvao
produzido, porém, é importante destacar que a produgdo de biocarvdo leva em
consideracdo, além da temperatura e da taxa de aquecimento, a liberacdo dos gases
formados e a concentragdo de lignina da matéria-prima (DEMIRBAS, 2001;
PROTASIO; BUFALINO; TONOLI; JUNIOR et al., 2013).

Observa-se que os produtos da pirdlise em forno mufla apresentaram os maiores
valores de FRG. Nota-se que para as carbonizacdes hidrotérmicas tém-se uma
diminuicdo do FRG com o aumento da temperatura de trabalho. A desidratacdo e a
descarboxilacdo sdo as duas principais reacdes regentes na carbonizacdo hidrotérmica,
dessa forma, supde-se que para as biomassas trabalhadas, sob os parametros pré-
determinados, a descarboxilacdo atua de forma enféatica, sendo mais severa nas maiores
temperaturas. Além disso, nesse processo a agua pode atuar como um solvente
organico, podendo haver a solubilizacdo de compostos carbonados nas maiores
temperaturas. Além disso, para as carbonizacdes realizadas no reator, em altas
temperaturas e pressdes, podem ocorrer polimerizagdes de fragmentos dissolvidos na
fase liquida, que entdo levam a precipitacdes de solidos insollveis. Dessa forma, 0s
hidrochars derivados ndo implicam maior formagéo de carbono, e o teor de carbono fixo
indicaré apenas o grau de carbonizacdo (ZHANG; JIANG; XIE; WANG et al., 2019).

4.4. Anélise Imediata

Estdo dispostos na Tabela 3.8 os valores obtidos de umidade, volateis, cinzas e

carbono fixo dos produtos das conversoes.
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Tabela 3. 8. Analise imediata (%), poder calorifico (MJ/kg) e rendimento energético dos produtos das conversdes dos grédos defeituosos de café (GDC) e do sabugo de milho
(SM)

Mufla C.H. Autoclave
Amostra Analise Seca . . . . . M.O 3h 6h
300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 1:20 1:30 1:20 1:30
Umidade 6,50 6,22 8,49 10,04 8,92 8,87 7,52 7,17 7,06 7,05 6,72
Volateis 71,45 61,19 40,94 25,61 20,94 15,79 30,78 69,56 69,27 68,21 67,15
Cinzas 3,14 3,57 4,56 4,18 4,61 5,30 7,96 1,53 1,14 1,73 3,74
GDC C.F! 21,94 28,76 45,85 60,70 65,77 70,23 53,99 22,19 22,51 22,54 22,76
pCSs? 19,39 21,00 22,98 24,04 25,29 24,87 23,69 22,28 22,29 25,43 22,24
RE.S? - 97,47 73,73 54,91 48,05 39,92 49,10 76,62 75,64 83,27 72,50
Umidade 7,98 9,19 8,19 8,07 8,37 8,54 7,18 8,97 8,92 7,38 7,44
Volateis 70,01 50,37 27,23 20,61 18,81 14,24 45,25 67,08 66,51 67,58 66,78
Cinzas 2,80 4,41 5,53 6,56 6,22 6,58 6,06 1,83 1,57 2,24 2,19
SM CF! 21,58 35,76 59,05 64,70 67,37 70,55 41,51 22,12 22,97 22,68 22,63
pPCSs? 16,00 18,95 21,50 21,12 22,21 22,96 19,55 17,96 18,61 17,45 18,15
RE.? - 86,84 65,44 48,88 43,85 41,06 28,46 97,22 98,98 62,48 89,57
C.H. Reator
Amostra Andlise 120°C 180°C 215°C 250°C
3h 6h 3h 6h 3h 6h 3h 6h

1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30

Umidade 4,73 4,86 4,18 4,90 3,51 3,40 2,68 3,76 4,45 3,58 2,15 2,24 2,30 2,13 2,41 1,47
Volateis 68,93 68,55 69,54 70,45 70,77 70,97 71,20 70,00 68,94 69,68 71,85 71,29 58,25 57,24 49,07 48,73

Cinzas 2,51 2,27 2,49 1,81 1,85 1,86 1,83 1,99 1,93 1,87 1,82 1,79 1,96 1,83 1,62 2,5
GDC C.F! 23,83 22,32 23,79 22,84 23,87 23,77 22,99 24,25 24,68 24,87 24,18 24,68 37,49 38,8 46,9 47,3

PCS? 21,44 21,10 21,32 21,64 21,76 21,75 23,50 21,72 23,76 23,50 25,46 24,24 28,60 28,99 28,69 29,49

R.E? 74,29 75,20 71,24 75,11 68,20 68,48 61,73 65,23 60,86 61,56 59,85 56,68 40,72 43,42 57,96 36,85

Umidade 2,48 2,62 2,43 1,67 1,89 1,85 1,84 1,85 1,80 1,79 1,83 1,84 1,79 1,78 1,79 1,79
Volateis 69,25 69,73 69,08 69,15 69,61 69,70 69,78 69,48 69,29 68,83 69,51 68,72 64,55 65,06 63,21 62,82

Cinzas 1,41 1,24 1,53 1,25 1,82 1,54 1,43 1,42 1,16 1,18 1,28 1,22 1,11 1,14 1,43 1,20
SM C.F! 26,84 26,89 26,84 26,93 26,86 26,88 27,00 27,32 27,52 28,36 27,13 28,33 32,47 32,91 34,39 34,58
PCS? 18,62 18,62 18,83 19,11 20,52 19,18 21,14 19,15 20,93 19,50 19,95 19,74 20,92 21,40 21,64 21,44
R.E2 99,71 99,29 99,02 91,69 60,05 81,79 57,03 78,54 63,78 61,78 65,54 53,21 54,30 54,62 5791 50,91

1C.F: Carbono Fixo; 2PCS: Poder Calorifico Superior; °R.E.: Rendimento Energético
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4.4.1. Umidade

Considerando o teor de umidade, os carvdes de mufla e de micro-ondas e 0s
hidrochars de autoclave dos GDC apresentaram maior umidade do que a biomassa seca.
Ja 0o SM, somente os biocarvdes de 300°C (BC300), o de micro-ondas e os hidrochars
de autoclave de 6 horas apresentaram menor umidade com relagdo a biomassa seca,
porém, sem diferenca estatistica nos valores. No processo de pirolise as moléculas
grandes e complexas sdo decompostas em moléculas menores e mais simples por meio
de diferentes reacGes quimicas. Dessa forma, pode-se supor que nos processos em que
0s produtos apresentaram maior teor de umidade eu a biomassa seca a hidrélise ndo é
uma das reacdes predominantes. Além disso, com a saida de volateis h4d o aumento da
porosidade e area superficial dos produtos da conversdo, o que pode ocasionar a maior
afinidade desses materiais pela umidade do ambiente.

Os produtos da conversdo hidrotérmica em reator apresentaram 0S menores
valores de umidade. Aumentando a temperatura de trabalho a umidade dos hidrochars
diminuiu de 4,90% para 1,47% para 0os GDC e de 2,62% para 1,79% para 0 SM. Isso
reforca o conceito de que a hidrolise é a principal reacdo da carbonizacdo hidrotérmica.
A liberagéo de H e O provoca a diminui¢do da umidade com o aumento da temperatura
e, além disso, ha densificacdo energética do material, uma vez que H e O sdo

componentes de baixo rendimento energético.

4.4.2. Volateis

Para os carvdes de mufla, para ambas as amostras, observou-se que houve a
diminuicdo do teor de volateis de 61,19% para 15,79% para os GDC e 50,37% para
14,24% para o SM conforme o aumento da temperatura de trabalho. O aumento da
temperatura de pirélise acarretou em uma diminuicdo dos teores de volateis em 75% e
70% para os GDC e para 0 SM, respectivamente, pois, quanto maior a temperatura de
trabalho maior serd a quantidade de materiais sendo volatilizados.

O biocarvao de micro-ondas dos GDC apresentou 30,78% de teor de volateis,
uma diminuicdo de mais de 50% em comparagdo a biomassa seca. Ja 0 SM apresentou
gueda de mais 60% comparado a biomassa seca, com 45,25% de teor de volateis, o que
indicam que as a¢Oes das micro-ondas atuaram de forma significativa no material.

Para os hidrochars produzidos em autoclave observa-se que as amostras
apresentaram comportamentos distintos. Ambas apresentaram altos teores de volateis,
entre 67,15% a 69,56% para 0s GDC e 66,51% a 67,58% para 0 SM, porém, nota-se
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que para os GDC a variacdo da relagdo biomassa:agua foi mais influente do que o
tempo final de residéncia, diferentemente do observado para o0 SM.

O material volatil dos hidrochars produzidos em reator diminuiu com o aumento
da temperatura do processo termico, de 71,20% para 48,73% para os GDC e de 69,73%

para 62,82% para 0 SM, decréscimos de 30% e de 9,90%, respectivamente.

4.4.3. Cinzas

Caracterizam-se como cinzas os residuos originados ap0s o processo de queima,
estando diretamente relacionadas a concentracao de elementos inorganicos do material.
Para biomassa os compostos formadores das cinzas podem ter diferentes origens, desde
em elementos inorgénicos presentes na propria estrutura molecular até em elementos
provenientes de contaminacdo em algum momento entre o seu cultivo até a sua
utilizacdo. Além disso, durante o processamento had a formacdo de gases e a
consequente eliminagdo de alguns elementos como carbono, hidrogénio, nitrogénio,
oxigénio e enxofre, permanecendo na amostra 0s elementos inorganicos, dentre eles,
sodio, célcio, potassio, ferro, zinco e magnésio. Esses componentes inorganicos ainda
podem reagir com o oxigénio presente formando diferentes 6xidos (DEMIRBAS, 2001;
MCKENDRY, 2002).

Observa-se grande variacdo dos teores de cinzas entre as técnicas, 0 que indica
que os processos de deposicdo sdo diferentes e que as transformacgdes quimicas
envolvidas provavelmente também sdo. Nota-se que para os carvdes de mufla, de ambas
as amostras, o teor de cinzas aumentou conforme o aumento da temperatura de trabalho,
de 3,57% para 5,30% para os GDC e 4,41% para 8,54% para 0 SM. O aumento da
temperatura ocasionou um aumento na quantidade de materiais volatilizados e maior
concentracdo de cinzas na amostra.

Com relacdo a amostra de forno micro-ondas, tanto os GDC (7,96%) quanto o
SM (6,06%) apresentaram teores de cinzas de valor intermediario quando comparado
aos carvoes de mufla.

Os hidrochars de GDC apresentaram 0s menores valores de cinzas. Em
autoclave, o teor variou entre 1,14% a 3,74%, sendo o tempo residéncia, aparentemente,
o fator de maior influéncia. Para as amostras em reator houve um decréscimo acentuado
nas cinzas da temperatura de 120°C para 180°C, uma queda suave quando a temperatura
subiu para 215°C e, ao aumentar para 250°C, houve um aumento também. O

comportamento similar entre as diferentes amostras sugere que tanto o tempo de
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residéncia quanto a relagdo agua:biomassa ndo interferem no processo. Para 0 SM, em
autoclave, o teor de cinzas variou entre 1,57% a 2,24%, valores abaixo dos encontrados
para os carvles de mufla e micro-ondas. Para as amostras produzidas em reator, houve
diminuicdo gradual dos teores de cinzas com o aumento da agressividade do tratamento.

As amostras secas, antes dos pré-tratamentos, apresentam altos indices de
compostos orgénicos e inorganicos, demonstrando que estes materiais possuem uma
estrutura altamente complexa. As variacdes encontradas podem estar relacionadas as
deposicoes e solubilizacdes desses componentes. Potassio e calcio estdo presentes em
quantidades elevadas, provavelmente devem aparecer na forma de Oxido nas
deposicOes. As intensidades dos picos dos compostos organicos C=N e NO, sugerem
que hé a liberacdo de compostos nitrogenados em determinados momentos, que atuam
diminuindo as deposi¢des (ZHUANG; ZHAN; HUANG; SONG et al., 2018). Além
disso, a possibilidade de acdo sinérgica dos componentes deve ser considerada.

No geral, um bom biocombustivel deve apresentar baixos teores de cinzas,
menor do que 7%, pois a quantidade de energia disponivel pode ser reduzida
proporcionalmente de acordo com a quantidade de cinzas. O conteudo inorgénico reduz
a capacidade energética ja que ndo participa da capacidade calorifica do combustivel.
Além disso, as cinzas podem afetar de modo negativo o processo de conversdo de
biomassa em energia, principalmente 0s seus custos operacionais com cOrrosao e

incrustacao.

4.4.4. Carbono Fixo

Carbono fixo defini-se como a fracdo de carvao restante apds a liberacdo dos
materiais volateis. E a principal fonte energética de uma biomassa durante o processo de
geracdo de energia por meio da combustdo. Biomassas com altos teores de carbono fixo,
e baixos teores de volateis sdo preferiveis, pois a queima sera mais lenta promovendo o
aumento da estabilidade e resisténcia térmica durante o processo de geracdo de
bioenergia.

Para os carvoes de mufla, de ambas as amostras, com o aumento da temperatura
de trabalho houve o aumento do teor de carbono fixo, de 28,76% para 70,23% para 0s
GDC e de 35,76% para 70,55% para o SM. O aumento do carbono fixo, para as
amostras estudadas, esta diretamente ligado a diminuicdo do teor de volateis e a

densificacdo energética do material.
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Com relagdo a tecnica de micro-ondas as amostras se comportaram de forma
distinta. Com um menor teor de volateis os GDC apresentaram 53,99% de teor de
carbono fixo. O SM, com maior teor de volateis, apresentou menor valor de carbono
fixo, 45,25%, valor intermediario quando comparado aos valores encontrados para
forno mufla.

Os hidrochars produzidos em autoclave, de ambas as amostras, apresentaram 0s
menores teores de carbono fixo. Os baixos teores de cinzas e altos indices de volateis
encontrados para essa técnica indicam que 0s constituintes estruturais responsaveis pela
qualidade energética do material ou se solubilizam ou ndo passaram pelas
transformac6es quimicas e fisicas necessarias para se formarem. Assim como observado
para o forno mufla, para os hidrochars produzidos em reator o teor de carbono fixo

aumentou com o aumento da temperatura de trabalho.

4.5. Poder calorifico

Compreendido como quantidade de calor a qual é liberada no processo de
combustdo completa por unidade de massa ou volume de um material o poder calorifico
(PC) é um parametro de grande importancia a ser considerado na determinacdo da
qualidade de um combustivel. Apesar de durante o processo de pirdlise o valor
energético de um material estar relacionado com a entalpia associada ao carbono que se
queima no estado s6lido (PROTASIO; BUFALINO; TONOLI; JUNIOR et al., 2013), 0
PC de uma biomassa esta relacionado, direta e indiretamente, a inUmeros outros fatores
como, por exemplo, sua composi¢cdo quimica molecular e elementar. H4 uma relacdo
direta entre 0 PC e elementos quimicos da biomassa como carbono, nitrogénio,
hidrogénio, oxigénio e cinzas. As quantidades de cada um desses elementos e as
relacBes entre eles afetam significativamente a sua potencialidade energética. Protasio;
Bufalino; Tonoli; Couto et al., (2011), por meio de analises de regressao linear simples,
encontraram uma correlacdo positiva entre 0 PC e 0s componentes elementares e
minerais de biomassa vegetal. Segundo os autores, 0 aumento de 1% nos teores de
carbono e hidrogénio aumenta o PC em 268,5 e 2155 kJ/kg, respectivamente. Ha uma
correlagéo positiva entre PC e a relacdo C/H, podendo ser explicada por um aumento na
aromaticidade do material. LigagOes dessa natureza possuem energia de ligacdo de 518
kJ/mol, enquanto ligacbes simples entre carbonos, uma energia de 348 kJ/mol. Ha
também uma influéncia positiva dos extrativos no PC devido as caracteristicas quimicas

desses componentes, que possuem valor energético os quais sdo liberados durante a
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combustio (PROTASIO; BUFALINO; TONOLI; COUTO et al., 2011). Os valores de
PC das amostras encontram-se na Tabela 3.8.

Os carvdes de mufla, de ambas as amostras, apresentaram comportamento
semelhante. Com o aumento da temperatura de trabalho o PC dos produtos aumentou,
de 21 MJ/kg para 25,29 MJ/kg para os GDC, cerca de 30% de aumento com relacdo a
amostra seca; e de 18,95 MJ/kg para 22,96 MJ/kg para o SM, aproximadamente 40% de
aumento. Os valores obtidos de PC relacionaram-se de forma positiva com os teores de
Cr.

Considerando as amostras produzidas em forno micro-ondas, os valores obtidos
para 0s GDC (23,69 MJ/kg) e para 0 SM (19,55 MJ/kg) representam um aumento de
cerca de 20% do PC com relacdo a biomassa seca.

Os hidrochars de autoclave apresentaram resultados distintos. O PC dos GDC
apresentaram valores proximos dos determinados para mufla e micro-ondas, com
aumento de cerca de 30% de PC com relacdo a biomassa seca. JA& 0 SM apresentou 0s
menores valores, com apenas 16% de aumento. Isso indica que grande parte dos

constituintes energéticos podem ter se solubilizado ou nem terem sido formados.

Assim como os hidrochars de autoclave, os produzidos em reator também
apresentaram dessemelhancas. O PC dos GDC aumentou gradualmente com o aumento
da temperatura de trabalho, de 21,44 MJ/kg para 29,49 MJ/kg, elevacdo de
aproximadamente 50% com relacdo a biomassa seca. A razdo agua:biomassa e 0 tempo
final de residéncia (3 ou 6 horas) ndo mostraram grandes influéncias. Obteve-se uma
relacdo direta do PC com o teor de Cg, porém, o aumento do PC ndo foi estritamente
proporcional ao aumento do teor de Cg, indicando que outros componentes estruturais,
como os extrativos, podem ter atuado para compor o PC das amostras. Diferentemente
dos GDC o SM apresentou grande variacdo. Para esta amostra, a propor¢cdo de
agua:biomassa mais elevada apresentou maior estabilidade dos resultados. Variacdes
observadas podem ser explicadas por basicamente duas razGes; primeiro, a elevacdo do
poder calorifico no estagio inicial do processo deveu-se principalmente a conversdo de
ligagBes quimicas de baixa energia (C-O, C=0) a liga¢bes quimicas de alta energia (C-
C aromatico ou C=C); e, segundo, a tendéncia de descida subsequente foi causada pelo
excesso de perda de matéria organica e pelo conteldo de cinzas acumuladas em
condigdes hidrotermais severas (LIN; MA; PENG; HU et al., 2015; YANG; WANG;
ZHANG; ZHU et al., 2016).
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4.6. Rendimento energético

Os valores de rendimento energético dos produtos das conversbes estdo
dispostos na Tabela 3.8. Observa-se, de modo geral, que o rendimento energético dos
processos foi afetado por basicamente dois fatores: perda de massa e crescimento do PC
dos produtos. Com o0 aumento da temperatura, esses fatores quase se balancearam,
resultando em uma queda do rendimento de energia dentro das faixas de temperaturas
estudadas. Porém, ao mesmo tempo, a intensificacdo das reacGes de decomposicdo
devido a maior temperatura de trabalho, maior tempo de residéncia ou relagédo
agua:biomassa mais elevada levou a uma perda de massa mais perceptivel e aumento do
PC, diminuindo, consequentemente, o rendimento energético.

Dentre os tratamentos estudados, de modo geral, observa-se que o aumento da
agressividade do mesmo levou a uma maior carbonizacdo e, consequentemente, um
menor rendimento energético. Essa anélise, entdo, torna-se um tanto quanto limitada,
pois, processos adicionais podem ter efeito significativo sob o0s processos de

decomposicdo e, consequentemente, afetar o rendimento energético do material.

4.7. Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de raios-x por
disperséo de energia
Apresentam-se na Figura 3.1. as imagens de microscopia eletrénica dos GDC da
amostra seca (A) e dos carvdes produzidos em forno mufla (B — F). Comparando 0s
carvOes a amostra seca nota-se que com o aumento da temperatura de pir6lise ndo houve
grandes diferencas morfolégicas. Ndo se observa estruturacdo de poros e/ou
reentréncias, ou fragmentacdo e esfarelamento do material. As Figuras 3.1 C, D e E
estdo mais claras quando comparadas as Figuras 3.1 A, B e F. A Figura 3.1.A ¢
referente a amostra seca, sem qualquer tratamento. A Figura 3.1.B refere-se ao BC300.
Sua semelhanca com a amostra seca, somada ao mesmo espectro de tons observados
inferem que o tratamento a 300°C ndo produz grandes alteracdes morfoldgicas na
amostra. As imagens mais claras sdo os BC350, BC400 e BC450. A mudanga de
coloracdo pode ser associada a saida de componentes estruturais devido ao aumento da
severidade do tratamento térmico empregado. Apresenta-se na Figura 3.1.F a imagem
do BC500, de tonalidade mais escura. Esse material, produzido na maior temperatura,
possui maior adensamento de constituintes devido a saida de componentes em
decorréncia da temperatura de trabalho. As regi6es mais claras observadas no BC500

estdo associadas ao potassio, identificadas por EDS.
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Figura 3. 1. Microscopia eletrdnica de varredura das amostras seca (A) e carvles nas temperaturas de
300°C (B), 350°C (C), 400°C (D), 450°C (E) e 500°C (F) no aumento de 500x dos grdos defeituosos de
café (GDC)

%500 200 um i ) x500 200 um

————— S S i s

x500 200 um x500 200 um

Foram encontradas, por EDS, altas concentracGes de carbono e oxigénio (>55%)
em todos os BC estudados. Como as amostras analisadas sdo produtos de conversoes
térmicas ndo é esperada a presenca desses componentes, ainda mais na temperatura
mais severa de tratamento (~75% de C e ~20% de O). Porém, também por EDS, foram
identificados outros componentes em menores concentragdes como potassio (~15%),
que foram relacionados as regifes mais claras observadas na imagem, célcio (~2%),

magnésio (~0,5%) e fdosforo (~0,3%). O BC500 apresentou o maior teor de cinzas,
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portanto, pode-se inferir que a presenca de C e O esta associada a presenca de 6xidos e
carbonatos envolvendo os demais constituintes detectados.

N&o se nota também grandes diferencas morfologicas quando se compara 0s
carvdes produzidos em forno micro-ondas (Figuras 3.2.A e B) a amostra seca (3.1.A).
As micro-ondas ndo proporcionaram a formacéo de poros e/ou reentrancias, é possivel
notar apenas disparidade de coloragdo, indicativo da saida de determinados
componentes. O formato encontrado € semelhante ao produzido pelo forno mufla
convencional, com a diferenca de que é possivel observar um acumulo muito mais
notavel de granulos de coloragdo clara na superficie do material que, de acordo com a
andlise de EDS, também foi associado ao potassio. Além do potassio, as analises de
EDS indicaram altas concentracbes de carbono e oxigénio (~60% e ~40%,
respectivamente) e tracos de calcio (~2%), magnésio (~0,5%) e fdsforo (~0,3%),
porcentagens semelhantes as encontradas para forno mufla.

Figura 3. 2. Microscopia eletronica de varredura dos graos defeituosos de café (GDC) produzidos em
forno micro-ondas sob o aumento de 500x (A) e 1500x (B), respectivamente

S )

X500  200um x15k  50um

Na Figura 3.3. estdo dispostas as imagens de MEV dos produtos das
carbonizagbes hidrotérmicas em autoclave. E importante ressaltar que as amostras das
carbonizages hidrotérmicas, tanto em autoclave quanto no reator, foram produzidas em
granulometria de 20 mesh, conforme metodologia pré-estabelecida, ao passo que
diferentes granulometrias foram testadas em forno mufla e forno micro-ondas e, para a
analise de MEV utilizou-se a granulometria de 60 mesh. Isso explica a diferenca
observada nas imagens das carboniza¢es. As imagens estdo todas no mesmo aumento,
porém, as amostras apresentam tamanhos diferentes. Independentemente da diferenca
de tamanho das amostras, nota-se que os produtos das carbonizacGes hidrotérmicas em

autoclave apresentaram coloracdo mais clara quando comparadas a amostra seca
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(3.1.A.). Observa-se também que as amostras de razdo mais elevada, 1:30
biomassa:agua (Figuras 3.3. B e D), apresentaram coloracdo mais clara do que as de
razdo mais baixa, 1:20 biomassa:agua (Figuras 3.3. A e C), independentemente do
tempo de residéncia trabalhado. Nota-se também que o material adquiriu um aspecto
esponjoso, com formacgdo de camaras, sendo mais severo na maior razdo biomassa:agua
trabalhada, como se o material tivesse sofrido algum tipo de compactagédo. Comparando
esses produtos com a amostra seca em aumentos variados (Figura 2.2. — Capitulo 2) é
possivel visualizar mais facilmente as diferencas.

As andlises de EDS indicaram altas concentracdes de carbono (~65 a ~71%) e
oxigénio (15 a 18%), além da presenca de tracos de célcio (~2%), magnésio (~0,5%) e
fosforo (~0,3%), porcentagens semelhantes as encontradas para forno mufla e forno
micro-ondas.

Figura 3. 3. Microscopia eletronica de varredura dos produtos da carbonizagao hidrotérmica em autoclave

dos gréos defeituosos de café (GDC): (A) 1:20, 3 horas; (B) 1:20, 6 horas; (C) 1:30, 3 horas; e (D) 1:30, 6
horas; respectivamente, sob 0 aumento de 500x.

x500 200 um

Na Figura 3.4 estao dispostas as imagens obtidas dos produtos das carbonizacdes

hidrotérmicas em reator dos GDC. Como elucidado no Capitulo 2, item 4.6, a imagem
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observada no MEV é o resultado da oscilacdo de contrastes que ocorrem quando um
feixe de elétrons varre a superficie da amostra de analise, sendo que essas oscilagcdes de
contraste ocorrem devido a variacdo do nimero de elétrons que séo emitidos da amostra
e que atingem o detector. Os hidrochars provenientes do reator foram as amostras mais
arduas de se obter uma imagem de qualidade. Em determinados pontos a varia¢do de
tons mais escuros para mais claros € muito intensa, formam degrade ou uma mescla de
cores de dificil captacdo de imagem.

Figura 3. 4. Microscopia eletrdnica de varredura dos produtos da carbonizagdo hidrotérmica em autoclave

dos grdos defeituosos de café (GDC): (A) 120°C, (B) 180°C, (C) 215°C e (D) 250°C, sendo 1- 1:20,
3hrs; 2 -1:30, 3hrs; 3 —1:12, 6hrs e 4 — 1:30, 6hrs; sob 0 aumento de 500x.
X /% 7 V‘,f?
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As amostras produzidas a 120°C (Figura 3.4.A) apresentaram tons mais escuros
quando comparadas a amostra seca. As amostras com razOes mais baixas de
agua:biomassa (Figuras 3.4.A-1 e A-3) possuem mais pontos de contraste claro/escuro
do que as de razBGes mais altas (Figuras 3.4.A-2 e A-4), independente do tempo de
trabalho. Nos hidrochars produzidos a 180°C (Figura 3.4.B) nota-se que o tempo de
trabalho, 3 ou 6 horas, teve maior influencia no material do que a razdo biomassa:agua
utilizada. As amostras trabalhadas por 6 horas (Figuras 3.4.B-3 e B-4) apresentaram
cores mais claras e contrastes menos intensos. Na amostra 1:20-3horas (Figura 3.4.B-1)
é possivel visualizar uma mescla de tonalidades, as vezes muito sutil, e regides com alta
intensidade de cor clara. Na amostra 1:30, 3 horas (Figura 3.5.B-2) é possivel observar
regibes muito escuras e outras bem claras de forma mais evidente. Para os hidrochars
produzidos a 215°C (Figura 3.4.C), aparentemente, a razdo biomassa:agua teve maior
influencia do que o tempo de trabalho. As maiores razfes utilizadas (Figuras 3.4.C-2 e
C—4) apresentaram maiores regides com tonalidade clara, de forma intensa, além de
mais pontos de contrastes. Lembrando que esse material foi produzido a partir da
granulometria de 20 mesh da amostra seca, morfologicamente, ele aparenta semelhancas
tanto com o material seco quanto com os produtos das carbonizagbes em autoclave. E
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possivel notar que houve uma diminuicdo do tamanho da particula e a formagdo de
camaras, porém, ndo tdo evidentes e definidas. Os produtos a 250°C (Figura 3.4.D),
exibiram morfologia completamente diferente, tanto dos outros hidrochars quanto da
amostra seca. Suas particulas sdo menores e de coloracdo escura. Possui um aspecto
fragmentado e com poucos pontos de contraste, independente da razdo ou tempo
trabalhados.

As analises de EDS indicaram altas concentracGes de carbono (~50 a ~78%) e
oxigénio (~27 a ~46%), além da presenca de tragos de outros componentes como céalcio
(~0,06 a ~0,22%), fosforo (~0,09 a ~0,25%), aluminio (~0,44 a ~0,84%), potassio
(~0,09 a ~0,62%) , magnésio (~0,25%) e enxofre (~0,34%).

Comparando os carvdes da mufla a amostra seca do SM (Figura 3.5.),
diferentemente dos GDC, nota-se que com 0 aumento da temperatura de pirolise houve
a formacdo e a estruturacdo de poros, observando-se maiores concavidades e
reentrancias no material, caracteristica que pode ser bem observada nas temperaturas de
300 °C (Figura 3.5.B) e 350 °C (Figura 3.5.C). O BC400 (Figura 3.5.D) além do
aumento da porosidade apresentou certa fragmentacédo e esfarelamento, com superficie
mais irregular, ndo tendo sido observado tal caracteristica nas demais amostras. Os
BC450 (Figura 3.5.E) e 500 (Figura 3.5.F) mostraram-se como 0S mais porosos e
estruturados. Houve o aumento da concentracdo de granulos de cor mais clara em suas
superficies que, por EDS, indicou ser potéassio. Além do potéssio, assim como para as
amostras de GDC, as analises de EDS indicaram altas concentrac@es de carbono (~70%
de C e ~30% de O) e outros componentes em menores concentragdes como potassio
(~13%), que foram relacionados as regibes mais claras e aos granulos observados na

imagem, calcio (~0,3%) e magnésio (~0,7%) e fosforo (~0,4%).
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Figura 3. 5. Microscopia eletronica de varredura das amostras seca (A) e carvdes nas temperaturas de
300°C (B), 350°C (C), 400°C (D), 450°C (E) e 500°C (F) no aumento de 500x do sabugo de milho (SM)

X500 200 um

X500  200um x500 200 um

Diferentemente do observado para os GDC, quando comparado o produto da
conversdo em forno micro-ondas (Figura 3.6.) a amostra seca nota-se um material
extremamente poroso, com superficie de poros estruturados e heterogéneos, de forma
circular. Formato bem diferente do encontrado nos carvdes produzidos em forno mufla.
Segundo (SALEMA,; ANI, 2012) e (MIURA; KAGA; SAKURAI; KAKUCHI et al.,
2004) na pir6lise de biomassa em micro-ondas hd a formacdo de gas dentro das
particulas do material, e, estes formam canais conforme vdo saindo do material. As

andlises de EDS indicaram altas concentra¢des de carbono (~60% de C e ~40% de O) e
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outros componentes em menores concentracfes como potassio (~10%), célcio (~0,5%)
e magnésio (~0,6%) e fosforo (~0,5%).

Figura 3. 6. Microscopia eletrdnica de varredura dos carvfes de sabugo de milho (SM) produzidos em
forno c-ondas sob 0 aumento de 2000 (A) e 2500 (B) vezes, respectivamente

x2.0k  30um %25k 30um

Os produtos das carbonizagdes hidrotérmicas em autoclave estdo dispostas na
Figura 3.7. Observa-se que as amostras de razdo mais elevada, 1:30 biomassa:agua
(Figuras 3.7 B e D), apresentaram maior fragmentacdo do que as de razdo mais baixa,
1:20 biomassa:agua (Figuras 3.7. A e C), independentemente do tempo de residéncia
trabalhado. Na razdo mais baixa, o material aparenta ter adquirido um aspecto
filamentoso, com formacdo de camaras. Comparando esses produtos com a amostra
seca em aumentos variados (Figura 2.3. — Capitulo 2) € possivel visualizar as diferencas
de modo mais claro.

As andlises de EDS indicaram altas concentracdes de carbono (~60 a ~70%) e
oxigénio (15 a 20%), além da presenca de tracos de calcio (~1%), magnesio (~0,4%) e
fosforo (~0,4%), porcentagens semelhantes as encontradas para forno mufla e forno

micro-ondas.
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Figura 3. 7. Microscopia eletronica de varredura dos produtos da carbonizag8o hidrotérmica em autoclave
do sabugo de milho (SM): (A) 1:20, 3 horas; (B) 1:20, 6 horas; (C) 1:30, 3 horas; e 1:30, 6 horas;
respectivamente, sob o aumento de 500x

%500 200 um x500 200 um

x500 200 um x500 200 um

Na Figura 3.8. encontram-se as imagens obtidas dos produtos das carbonizagdes
hidrotérmicas em reator. Assim como para 0s GDC, os hidrochars do SM provenientes
do reator foram as amostras mais arduas de se obter uma imagem de qualidade. Em
determinadas regifes ha uma intensa varia¢do dos tons mais escuros para 0s mais claros,
ha a formacdo de degrade e hd muita mescla de tons, refletindo a heterogeneidade da
amostra e tornando dificil a captacdo de imagem.
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Figura 3. 8. Microscopia eletrnica de varredura dos produtos da carbonizacdo hidrotérmica em autoclave
do sabugo de milho (SM): (A) 120°C, (B) 180°C, (C) 215°C e (D) 250°C, sendo 1- 1:20, 3hrs; 2 —1:30,
3hrs; 3 —1:12, 6hrs e 4 — 1:30, 6hrs; sob 0 aumento de 500x.
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As amostras produzidas a 120°C com tempo de reagdo de 3 horas (Figuras
3.8.A-1 e A-2) apresentaram tons mais escuros quando comparadas as amostras com
tempo de reacdo de 6 horas (Figuras 3.8.A-3 e A-4). Aparentemente para essa
temperatura trabalhada o tempo de residéncia influenciou mais do que a propor¢édo de
biomassa:agua utilizada. Em todos os tratamentos foi possivel observar a presenca de
contrastes claro/escuro intensos.

Nos hidrochars produzidos a 180°C (Figura 3.9.B) nota-se que apenas a amostra
1:20, 3 horas (Figura 3.9.B-1) apresentou tonalidade diferente das demais. Nas demais
amostras é possivel visualizar uma mescla de tonalidades, as vezes muito sutil, e regides
com alta intensidade de cor clara. Na amostra 1:30, 3 horas (Figura 3.9.B-2) € possivel
observar regides muito escuras e outras bem claras de forma mais evidente.

Para os hidrochars produzidos a 215°C (Figura 3.9.C), aparentemente, 0 tempo
de trabalho teve maior influencia do que a razdo biomassa:agua. O tempo de 3 horas de
reacdo (Figuras 3.9.C-1 e C-2) apresentaram amostras com contrastes mais definidos
e marcados, com regides claras de alta intensidade. J& o tempo de 6 horas (Figuras
3.9.C-3 e C-4), a tonalidade é mais clara, com menor variacdo, porém, é possivel
observar visivel diferenca entre as razdes biomassa:agua utilizadas, onde a amostra de
maior razdo (Figura 3.9.C—4) apresentou-se mais clara e com baixa variagdo de
tonalidade.

Lembrando que esse material também foi produzido a partir da granulometria de
20 mesh da amostra seca, morfologicamente, ele aparenta maiores semelhancas com o
material seco do que com os demais produtos. E possivel notar que houve uma
diminuicdo do tamanho da particula e sua fragmentacdo em determinados pontos.

Os produtos a 250°C (Figura 3.9.D) apresentaram particulas menores, de aspecto
fragmentado. A amostra 1:20, 3 horas (Figura 3.9.D-1) exibiu a tonalidade mais clara.
As demais amostras possuem regides claras, de alta intensidade.

As analises de EDS indicaram altas concentracdes de carbono (~60%) e
oxigénio (~40%), além da presenga de tracos de outros componentes como calcio
(~0,04%), fosforo (~0,03%), aluminio (~0,60) potassio (~0,20%), magnésio (~0,02%) e
enxofre (~0,02%). Porcentagem com variacfes bem abaixo das encontradas para 0s
GDC.



120

4.8. Analise Térmica
4.8.1. Forno mufla
Apresentam-se na Figura 3.9. as TGs e DTGs dos produtos das conversdes em

forno mufla dos GDC em atmosfera oxidativa e inerte.

Figura 3. 9. Curvas TG e DTG dos produtos das conversdes em forno mufla dos graos defeituosos de café (GDC), em
taxa de aquecimento de 15°C.min" em atmosfera oxidante (A-B) e inerte (C-D) até a temperatura de 600 °C, sob

pressdo atmosférica
100 A

80

60

TG (%)

o

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 60

100 I ——

TG (%)

o

T T T T T T T T
0,025 2 100 200 300 400 500 60

y : T T y T y
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Comparando as curvas obtidas com as curvas da biomassa seca (Figuras 2.6 e

2.7 — Capitulo 2) e possivel observar grandes diferencas, o que indica que o tratamento
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é severo e modifica profundamente a estrutura da biomassa. Nota-se que, tanto nos
processos em ar como em nitrogénio, com o aumento da temperatura de producdo dos
carvdes houve o aumento da resisténcia térmica do material. O BC300 apresentou a
menor resisténcia térmica, com o maior indice de degradacdo. Observa-se que esse foi 0
Unico biocarvdo a apresentar um pico evidente proximo aos 300°C, que pode ser
claramente visualizado na Figura 3.9.B. Isso é devido ao fato desse material ter sido
produzido em uma temperatura abaixo ou préxima da temperatura da pirélise ativa,
regido onde se tem a degradacdo acentuada da celulose e da hemicelulose. Assim,
infere-se que esse biocarvdo ainda possui em sua estrutura certa porcentagem de
celulose e hemicelulose que ndo foram totalmente degradadas pelo processo de
conversdo. Os segundos picos, a partir de 410°C, referentes a regido de pir6lise passiva,
que se caracteriza pela continuacdo da degradacdo da lignina, mostrou-se insensivel as
temperaturas trabalhadas, ou seja, a variagcdo encontrada foi muito baixa. Além disso,
foi observado a formacdo de um ombro proeminente, associado a recalcitrancia da
celulose. Dessa forma, pode-se inferir que até a temperatura de 500°C ainda € possivel

encontrar lignina estrutural nessa biomassa.

Assim como 0s GDC para 0 SM com o0 aumento da temperatura de producédo dos
carvies houve o aumento da resisténcia térmica do material (Figura 3.10.). Porém,
diferentemente dos GDC, ha uma maior dificuldade de se separar as regides de pirdlise
ativa e passiva. Analisando as DTGs em atmosfera oxidativa (Figura 3.10.B) essas
regides estdo bem definidas e sdo de facil identificacdo para o BC300, com o primeiro
pico a 278°C e o segundo em 383°C. Entretanto, com o aumento da temperatura de
conversdo observa-se a diminuicdo da intensidade desse pico e o seu deslocamento. O
segundo pico também apresenta deslocamento e diminui com o aumento da temperatura
de trabalho, até praticamente ndo ser observado no BC500. Esse comportamento indica
o0 grau de degradacdo dos componentes majoritarios da biomassa em questdo conforme
a temperatura de trabalho.
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Figura 3. 10. Curvas TG e DTG dos produtos das conversdes em forno mufla do sabugo de milho (SM), em taxa de
aquecimento de 15°C.min™! em atmosfera oxidante (A-B) e inerte (C-D) até a temperatura de 600 °C, sob pressio
atmosférica
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4.8.2. Forno micro-ondas

Apresentam-se nas Figuras 3.11. e 3.12. as TGs e DTGs dos produtos das
conversdes em forno micro-ondas dos GDC e do SM em atmosfera de ar (A) e
nitrogénio (B), respectivamente.

Figura 3. 11. Curvas TG (-) e DTG (-) do produto da conversdo em forno micro-ondas dos graos defeituosos de café
(GDC), em taxa de aquecimento de 15°C.min" em atmosfera oxidante (A) e inerte (B) até a temperatura de 600 °C,

sob pressdo atmosférica
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Figura 3. 12. Curvas TG e DTG do produto da conversdo em forno micro-ondas do sabugo de milho (SM), em taxa
de aquecimento de 15°C.min™ em atmosfera oxidante (A) e inerte (B) até a temperatura de 600 °C, sob pressdo

atmosférica
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Analisando as curvas de ambas as amostras observam-se poucas mudancas
quando comparadas as curvas termogravimétricas das amostras secas (Figuras 2.6. e
2.7. — Capitulo 2). Considerando as curvas DTGs em atmosfera oxidante dos GDC
nota-se que o primeiro pico teve sua intensidade diminuida e perdeu a sobreposicéo. Ja
0 segundo pico apresentou a mesma intensidade da biomassa seca, porém, houve a
formacdo de um ombro mais proeminente, com queda brusca proximo dos 545°C. Ao se
considerar as curvas DTGs em nitrogénio é possivel notar que houve a separacdo do
pico principal em dois menores, de menores intensidades. De modo geral, nessa faixa
onde foram observadas essas alteracbes ocorrem as reag@es de pirélise ativa e passiva,
onde ha o inicio da combustdo dos componentes mais volateis e a maior formacao de
carvao, sequenciada pela combustdo de estruturas mais complexas e termicamente mais
estaveis, onde os diferentes picos mostram uma estrutura heterogénea composta por
diferentes constituintes com reatividades particulares. Como houve poucas alteracdes do
termograma da biomassa seca para o termograma do produto da conversdo em micro-
ondas, pode-se inferir que a acdo das micro-ondas na estrutura dos componentes
majoritarios da biomassa ndo foi tdo intensa e severa.

Assim como 0s GDC o produto da conversdo em forno micro-ondas do SM
também apresentou termograma semelhante ao termograma da biomassa seca. Uma
diferenca pode ser observada na curva DTG em atmosfera inerte onde, na biomassa seca
tém-se dois picos definidos e, do produto, nota-se um pico unico, de menor intensidade.
Isso indica que houve alteracGes estruturais, houve degradacdo de componentes, porém,
de baixa significancia, uma vez que os picos em atmosfera de ar apresentaram 0 mesmo

aspecto e intensidades proximas.

4.8.3. Carbonizacdo hidrotérmica em autoclave
Estdo apresentadas na Figura 3.13. as TGs e DTGs dos produtos das
carbonizagdes hidrotérmicas em autoclave dos GDC em atmosfera oxidativa e inerte,

respectivamente.
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Figura 3. 13. Curvas TG (-) e DTG (---) dos produtos das conversdes em autoclave dos grdos defeituosos de café
(GDC), em taxa de aguecimento de 15°C.min™ em atmosfera oxidante (A) e inerte (B) até a temperatura de 600 °C,
sob pressdo atmosférica
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Comparando os temogramas dos produtos com o da biomassa seca dos GDC
pode-se notar grandes diferencas. Analisando as curvas em atmosfera oxidativa dos
produtos nota-se a presenca de trés picos. O primeiro, mais evidente e intenso referente
a presenca de celulose e hemicelulose. O segundo, a aproximadamente 400°C e o
terceiro a cerca de 470°C. Esses picos indicam o final da degradacdo da celulose e
hemicelulose e o da degradacédo da lignina, que tem seu término em aproximadamente
550°C. As analises em atmosfera inerte mostraram 0 mesmo padrdo de curvas, tanto as
TGs quanto as DTGs. As intensidades registradas sdo cerca de 20% menores das
obtidas para a amostra seca, indicando que os tratamentos atuaram na estrutura do
material, com degradacdo acentuada da celulose, hemicelulose e lignina. Porém, devido
a semelhanca observada entre os diferentes tratamentos, ndo é possivel inferir se o
tempo de reacdo e as proporcdes utilizadas de biomassa:agua s@o fatores de grande
importancia para 0s processos.

Assim como para os GDC, foram encontradas dessemelhancas entre os
termogramas dos produtos e da biomassa seca para 0 SM, porém, também foram

observadas semelhancas. Estdo dispostas na Figura 3.14. as TGs e DTGs dos produtos
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das carbonizagdes hidrotérmicas em autoclave do SM em atmosfera oxidativa e inerte,

respectivamente.

Figura 3. 14. Curvas TG (-) e DTG (---) dos produtos das conversdes em autoclave do sabugo de milho (SM), em
taxa de aquecimento de 15°C.min* em atmosfera oxidante (A) e inerte (B) até a temperatura de 600 °C, sob press&o
atmosférica
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Analisando os termogramas de atmosfera oxidativa dos produtos, assim como
observado para a amostra seca, é possivel notar a presenca de dois picos. O primeiro,
mais intenso, com sobreposicdo e o0 segundo de menor intensidade. Apesar de 0s
diferentes tratamentos terem apresentado o mesmo perfil de TG, é possivel observar que
as amostras com maior relacdo biomassa:agua (1:30) apresentaram picos mais intensos
de DTG, indicando que a proporcao biomassa:agua é mais significativa do que o tempo
de reacdo. Isso ocorre, provavelmente, pela disponibilidade de uma maior solubilizagédo
de componentes. As TGs em atmosfera inerte apresentaram o mesmo perfil, observado
também nas DTGs. Com um primeiro pico de menor intensidade seguido por outro de
maior intensidade, os diferentes tratamentos apresentaram as mesmas caracteristicas,

com variagdes minimas.
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4.8.4. Carbonizacao hidrotérmica em reator
Estdo representadas na Figura 3.15. as TGs e DTGs dos produtos das

carbonizacgdes hidrotérmicas em reator dos GDC em atmosfera oxidativa (A-B) e inerte

(C-D), respectivamente.

Figura 3. 15. Curvas TG e DTG dos produtos das conversdes em reator de conversdo hidrotérmica dos gréos
defeituosos de café (GDC), em taxa de aquecimento de 15°C.min’* em atmosfera oxidante (A-B) e inerte (C-D) até a

temperatura de 600 °C, sob pressao atmosférica
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Ao se comparar 0s termogramas dos produtos com o da biomassa seca dos GDC
pode-se notar semelhangas. As curvas em atmosfera oxidativa dos procedimentos a
120°C, assim como a biomassa seca, apresentam dois picos definidos, independente da
razdo agua:biomassa ou tempo de reacdo. Nas curvas em atmosfera inerte, foi o
tratamento que obteve maior grau de degradacdo. As amostras de 180 e 215°C, em
atmosfera de ar, apresentaram o primeiro pico bem evidente, com as maiores
intensidades, porém, ndo apresentam o segundo pico definido. As DTGs em atmosfera
de nitrogénio mostram um crescimento gradativo das intensidades conforme o aumento
da temperatura de trabalho 120°C <180°C <215°C, indicando o aumento gradativo da
severidade dos tratamentos utilizados. As amostras produzidas a 250°C apresentaram
comportamento totalmente distinto das demais. As TGs em atmosfera inerte e oxidativa
apontam uma amostra com maior resisténcia térmica. Porém, essa resisténcia ndo pode
ser associada a maior quantidade de carbono na amostra. Como discutido anteriormente,
as amostras de 250°C ndo foram aquelas que apresentaram maiores teores de carbono
fixo. Essa resisténcia muito provavelmente esta relacionada a presenca de compostos
inorganicos, associada a maior quantidade de cinzas produzida por esse tratamento.

Foram encontradas semelhancgas também entre os termogramas da biomassa seca
e 0s produtos da conversdo hidrotérmica em reator para 0 SM. Na Figura 3.16 estdo
dispostas as TGs e DTGs dos produtos das carbonizacdes hidrotérmicas em autoclave

do SM em atmosfera de ar e nitrogénio, respectivamente.
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Figura 3. 16. Curvas TG e DTG dos produtos das converses em reator de conversdo hidrotérmica do sabugo de
milho (SM), em taxa de aquecimento de 15°C.min™ em atmosfera oxidante (A-B) e inerte (C-D) até a temperatura de
600 °C, sob pressao atmosférica
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Ao analisar os termogramas de atmosfera oxidativa dos produtos, assim como
observado para a amostra seca, se observa a presenca de dois picos. O primeiro, mais
intenso e 0 segundo de menor intensidade. A amostra seca apresenta sobreposi¢cdo no
primeiro pico, o qual pode ser observado nas amostras de 120°C e, com menor
intensidade nas amostras de 180°C. As amostras de 215°C e 250°C ja ndo apresentam
sobreposicao evidente. Os segundos picos sdo observados para todas as temperaturas de
trabalho, com variagdes sutis. As curvas em atmosfera inerte indicaram que as amostras
de 120°C e as proporc¢des de 1:30 da temperatura de 180°C apresentaram 0s maiores
indices de degradacdo. As DTGs indicam que as amostras de 250°C possuem as

maiores intensidades, porém, a variacao para as demais amostras é baixa.

4.8.5. Analise comparativa
Na Figura 3.17. estdo reunidas as TGs e DTGs dos produtos das conversdes em
forno mufla, forno micro-ondas e das carbonizacdes hidrotérmicas em autoclave e em

reator dos GDC em atmosfera oxidativa (A-B) e inerte (C-D), respectivamente.
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Figura 3. 17. Curvas TG e DTG dos produtos das conversdes em reator de carbonizagdo hidrotérmica, autoclave,
forno mufla e forno micro-ondas dos gréos defeituosos de café (GDC), em taxa de aquecimento de 15°C.min™ em
atmosfera oxidante (A-B) e inerte (C-D) até a temperatura de 600 °C, sob pressdo atmosférica
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As curvas TG, tanto em atmosfera oxidante quanto na inerte, dos produtos das
diferentes conversoes (Figuras 3.17.A e C) apresentaram grande variagdo. Observa-se
que até a temperatura de 230°C os produtos do forno mufla, forno micro-ondas e da
carbonizacdo hidrotérmica em autoclave tiveram o mesmo comportamento, com perdas
entre 3 e 8% de massa, e as amostras do reator apresentaram comportamento distinto,
ndo sofrendo perdas de massa até aproximadamente o final dessa etapa. Essa faixa de
temperatura é caracteristica pela perda de agua de agua do material. Tal observacédo
reforca o conceito de que a hidrolise é a principal reacdo da carbonizacdo hidrotérmica.
A partir dessa temperatura ha a diversificagdo dos comportamentos. As curvas TG em ar
mostram que os produtos das carbonizac¢des hidrotérmicas e da mufla a 300°C exibiram
perfis semelhantes, com excecdo das amostras de 250°C do reator. As demais
temperaturas trabalhadas no forno mufla apresentaram maior resisténcia térmica
comparada as demais técnicas utilizadas. O produto da conversdo em forno micro-ondas
demonstrou resisténcia intermediaria, maior dos que as carbonizacgdes hidrotérmicas e
do forno mufla a 300°C e 350°C, porém, menores que as demais temperaturas
trabalhadas em forno mufla. Em atmosfera inerte também é possivel observar que as
resisténcias a degradacao variaram muito.

A andlise das DTGs (Figuras 3.18.B e D) mostra que as carbonizagdes
hidrotérmicas em reator apresentaram primeiros picos mais definidos e de maior
intensidade, ao passo que os produtos do forno mufla apresentaram os segundos picos
mais definidos e de maior intensidade. A dimensdo dos picos é diretamente
proporcional a reatividade dos componentes presentes. O primeiro pico, referente a
pirélise ativa, esta relacionado a degradacdo da celulose e da hemicelulose presentes.
Assim, pode-se inferir que os produtos da carbonizacdo hidrotérmica em reator possuem
em sua estrutura maiores concentra¢fes remanescentes desses componentes. O segundo
pico, referente a pir6lise passiva, esta relacionado a baixas taxas de decomposicdo e a
continuacdo da degradacdo da lignina, iniciada no estagio anterior. Dessa forma, pode-
se inferir que os produtos do forno mufla possuem em sua estrutura a maior
porcentagem de lignina estrutural remanescente. Os produtos da carbonizacdo
hidrotérmica em autoclave exibiram os menores picos, o que indica que a concentracao
desses componentes nao € significativa.  Porém, tal observacdo n&o infere,
necessariamente, que estes foram convertidos em produtos estruturais energéticos. Uma
Vez que essas amostras ndo apresentaram os maiores valores de poder calorifico, pode-

se supor que esses componentes foram degradados em outros componentes, que se
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solubilizaram. Os picos dos produtos do forno micro-ondas também apresentaram
baixas intensidades. Entretanto, assim como para 0s produtos da carbonizagdo
hidrotérmica em autoclave, ndo é correto inferir que houve a conversdo para produtos
energéticos. A probabilidade é que tenham sido convertidos em compostos que se
volatilizaram, uma vez que essa técnica produz um volume alto de volateis durante sua
execucdo e, somado a isso, a analise de volateis indicou altos indices (em torno de
67%).

Diferentemente dos GDC, que apresentou grandes disparidades, as curvas
termogravimétricas dos produtos das conversdes do SM apresentaram-se semelhantes.
Estdo reunidas na Figura 3.18. as TGs e DTGs dos produtos das conversdes em forno
mufla, forno micro-ondas e das carbonizacdes hidrotérmicas em autoclave e em reator

do SM em atmosfera de ar (A—B) e de nitrogénio (C-D), respectivamente.



134

Figura 3. 18. Curvas TG e DTG dos produtos das conversdes em reator de carbonizagdo hidrotérmica, autoclave,
forno mufla e forno micro-ondas do sabugo de milho (SM), em taxa de aquecimento de 15°C.min"t em atmosfera
oxidante (A-B) e inerte (C-D) até a temperatura de 600 °C, sob pressdo atmosférica
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Até aproximadamente a temperatura de 230°C os produtos do forno mufla e
micro-ondas e da carbonizagdo hidrotérmica em autoclave tiveram 0 mesmo
comportamento, com perdas de até 8% de massa, e as amostras do reator apresentaram
comportamento distinto, ndo sofrendo perdas significativas de massa até
aproximadamente a temperatura de 300°C. Apo6s essa temperatura ha a diversificagao
dos comportamentos, porém, menos expressivas. As curvas TG em atmosfera oxidativa
mostram que os produtos das carbonizagdes hidrotérmicas exibiram perfis semelhantes.
Os produtos das carbonizacGes hidrotérmicas apresentaram os maiores indices de
degradacdo. Os produtos do forno micro-ondas, assim como para 0os GDC, exibiram
nivel intermediario de degradacdo e, os produtos do forno mufla, a partir da temperatura
de trabalho de 350°C, apresentaram maior estabilidade térmica. A analise das DTGs em
atmosfera de ar mostra que o produto da conversdao a 300°C do forno mufla exibiu o
pico de maior intensidade, seguido pelos produtos das carbonizacdes hidrotérmicas em
reator. Assim, pode-se inferir que o BC300 possui em sua estrutura maiores
concentracdes de celulose e hemicelulose seguido pelos produtos do reator. O produto
da conversdo em forno micro-ondas apresentou intensidade intermediaria e, os produtos
da carbonizacdo hidrotérmica em autoclave exibiram os menores valores. Todas as
técnicas utilizadas apresentaram o segundo pico, de intensidades proximas, o que sugere
que os tratamentos utilizados, nos parametros utilizados, ndo sdo capazes de degradar

toda a lignina desse material.

4.9. Temperaturas de ignicéo e queima

As Tig e as Ty dos produtos das conversdes dos GDC e do SM estdo dispostas na
Tabela 3.9. Para a obtencéo das Tig e das T, dos produtos das conversdes dos GDC foi
aplicado o método da Interseccdo (descrito no item 3.11.1 do Capitulo 2) em curvas
termogravimétricas a 15°C.min™. J& para os produtos das conversdes do SM, as Tig
foram determinadas por meio da aplicacdo do método do desvio e as T, pelo método da
converséo (descritas nos itens 3.11.2 e 3.11.3 do Capitulo 2, respectivamente), em
curvas termogravimétricas realizadas a 15°C.min™. Tal posicionamento foi adotado
apos a analise das Tig e das T, das biomassas secas por meio dessas diferentes
metodologias e a identificacdo do método mais adequado para cada biomassa (Item 4.8
do Capitulo 2). A taxa de aquecimento 15°C/min foi escolhida para a realizagcdo dos
calculos, pois, seus resultados estdo mais proximos da média obtida dentre as diferentes

taxas, assim, os resultados ndo séo super ou subestimados.
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Tabela 3. 9. Temperaturas de queima e ignicdo dos produtos das convers6es em forno mufla, forno micro-ondas e das carbonizagdes hidrotérmicas em autoclave e em reator
das amostras de gréos defeituosos de café (GDC) e sabugo de milho (SM)

Mufla C.H. Autoclave
Amostra Analise o o o o o M.O 3h 6h
300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 1:20 1:30 1:20 1:30
Interseccédo
GDC Ty (°C) 273,07 375,55 423,16 405,36 411,64 282,49 286,97 296,11 283,85 283,53
T, (°C) 439,54 443,82 435,43 433,09 447,83 446,65 360,39 355,87 346,71 350,25
Desvio
SM Ty (°C) 282,81 260,10 291,31 296,75 326,19 241,95 262,22 268,07 270,67 286,99
Conversao
T, (°C) 484,85 492,96 504,02 501,17 507,77 513,83 516,26 517,96 518,52 537,22
C.H. Reator
Amostra Andlise 120°C 180°C 215°C 250°C
3h 6h 3h 6h 3h 6h 3h 6h
1:20 1:30 1:20 1:20 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30 1:20 1:30
Interseccéo
GDC Tiy (°C) 276,41 278,10 284,75 274,67 | 287,28 285,80 283,68 29147 | 286,83 288,27 273,41 290,65 | 248,92 257,40 253,35 247,46
T, (°C) 456,17 466,03 455,47 341,32 | 339,09 336,00 326,89 335,76 | 327,83 325,76 310,74 328,00 | 336,66 494,30 330,36 463,47
Desvio
SM T (°C) 281,15 300,92 29959 302,04 | 308,27 326,41 307,63 30459 | 315,71 319,97 317,61 318,37 | 314,26 313,45 229,15 255,83
Conversao
T, (°C) 521,89 526,22 527,11 533,92 | 513,27 541,15 518,93 543,46 | 543,68 544,26 546,97 547,01 | 551,38 550,38 580,48 581,48
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Analisando as diferentes técnicas de conversao térmica estudadas observa-se que
os produtos da conversdo hidrotérmica em reator apresentaram as menores Tig
(247,46°C e 229,15°C, para GDC e SM, respectivamente) e as maiores Ty, (494,30°C e
581,48°C, para GDC e SM, respectivamente) para ambas as amostras. Para os GDC, da
menor para a maior temperatura de Tig registradas dessa tecnica, a variagéo foi de 17%,
ja para as Ty esse valor foi muito mais significativo, de cerca de 60% de varia¢do. De
modo inverso, o0 SM apresentou maior variagdo para as Tig, cerca de 40%, e baixa
variacdo para as T, 13%. Porém, para ambas as amostras esses valores foram
encontrados na mesma temperatura de trabalho, 250°C.

Para os produtos da mufla, os GDC apresentaram variagcdo de 54% das Tig e 0
SM 25%, ambas as amostras registraram variacdo de apenas 3% das Ty. Os produtos da
carbonizacdo hidrotérmica em autoclave apresentaram as menores variacoes: 4 e 9%
para as Tig dos GDC e SM, respectivamente e 3 e 4% de variagéo das Ty dos GDC e
SM, respectivamente.

Os métodos utilizados tém como base as reacdes de degradacdo da celulose,
hemicelulose e lignina e, com isso, pode-se inferir que o procedimento de carbonizacao
em autoclave é aquele que menos afeta os constituintes majoritarios da biomassa.

Considerando os GDC, a anadlise estatistica de variancia e o teste Tukey
mostraram que houve diferenca significativa das Tig apenas do forno micro-ondas para
as demais técnicas (F = 6,02 e P = 0,0014) e, as Ty ndo apresentaram diferencas
significativas. Diferentemente dos GDC, o SM ndo apresentou diferenca estatistica entre
as Tig e as Ty das técnicas trabalhadas (F = 0,23 e P = 0,87).

Observa-se que os produtos das conversdes do SM, em todas as técnicas,
apresentaram as menores Tiq e as maiores T,, comparadas aos GDC, comportamento
oposto ao observado pelas biomassas secas. Ou seja, 0os produtos das conversdes
térmicas do SM, independente da técnica utilizada, inflamam mais facilmente do que os
produtos das conversdes dos GDC e, além disso, apresentam maior estabilidade térmica.
Porém, é importante ressaltar que diferentes métodos foram empregados para esses

calculos, os quais se baseiam na degradacao de diferentes componentes.
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5. Conclusdes

Nesse capitulo foi realizada a caracterizacdo dos produtos dos diferentes processos de
conversdo térmica estudados nesse trabalho. De modo geral, todas as técnicas
cumpriram com 0 seu propdsito, o de valorizar a biomassa seca. A andlise imediata
indicou baixos teores de umidade e cinzas e altos teores de volateis e carbono fixo,
caracteristicas desejaveis para produtos de finalidade energética. As analises indicaram
que em forno mufla é possivel obter material com qualidade energética somente a partir
da granulometria de 35 mesh a 350°C. Dessa forma, indicam-se processamentos
térmicos a partir dessa temperatura e dessa granulometria. Para o forno micro-ondas, a
granulometria de 60 mesh é a mais recomendada para se trabalhar. Para as
carbonizagdes hidrotérmicas a granulometria utilizada, 20 mesh, foi suficiente para a
obtencdo de produtos de qualidade energética. Os produtos advindos das diferentes
técnicas possuem significativa variacdo energética entre si. De modo geral, observou-se
que o aumento da agressividade do tratamento utilizado levou a uma maior
carbonizacdo e, consequentemente, a um menor rendimento energético. Os produtos das
conversdes do sabugo de milho ignitam mais facilmente do que os produtos das
conversdes dos graos defeituosos de café e, as amostras apresentaram estabilidade
térmica similar. De modo geral, a temperatura de ignicéo variou de 250°C a 420°C para
0s GDC, com variacdo estatistica somente para o produto do forno micro-ondas e, de
230°C a 325°C para o SM, sem variacao estatistica. Ja as T, de ambas as amostras ndo
apresentaram variacdo estatistica significativa (310°C a 490°C e 485°C a 580°C para
GDC e SM, respectivamente). Com base no conjunto geral das analises realizadas, a
carbonizacdo hidrotérmica em reator € a técnica mais indicada. Considerando o aspecto
pratico de producdo somado a melhor qualidade do produto a ser obtido, indica-se a
carbonizacédo hidrotérmica a 215°C, 3 horas, razdo 1:30 de biomassa:agua. Na auséncia
desse recurso, a temperatura de 400°C do forno mufla ou a producdo em forno micro-

ondas sdo as técnicas mais indicadas.

Gréos Defeituosos de Café
Com relacdo ao rendimento gravimétrico do forno mufla, entre as temperaturas de
pirdlise trabalhadas, houve grande variagdo. Ja o produto do forno micro-ondas,
independente do tamanho da particula ndo houve variagéo significativa de rendimento
gravimétrico, assim como o0s produtos das carbonizagdes hidrotérmicas. A analise

morfolégica ndo indicou diferencas com o aumento da temperatura de pirdlise, pela
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acdo das micro-ondas ou por meio da carbonizacdo hidrotérmica em autoclave. Os
produtos da carbonizacdo hidrotérmica em reator foram os que mais se diversificaram,

com grandes variagoes de tonalidades e contrastes.

Sabugo de Milho
Os produtos das conversbes dessa matéria-prima nao apresentaram diferencas
significativas de rendimento gravimétrico, havendo dessemelhancas somente entre 0s
BC de 300 e 350°C para os produtos do forno micro-ondas e das carbonizacGes
hidrotérmicas. Foi observada grande diferenca morfologica entre as diferencas
amostras, indicando diferentes acdes das técnicas na biomassa, porém, as analises

térmicas apontam produtos com propriedades térmicas semelhantes.



140

6. Referéncias Bibliogréaficas

AL SHRA’AH, A.; HELLEUR, R. Microwave pyrolysis of cellulose at low
temperature. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 105, p. 91-99, 1// 2014.

BACH, Q.-V.; SKREIBERG, @. Upgrading biomass fuels via wet torrefaction: A
review and comparison with dry torrefaction. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, 54, p. 665-677, 2016.

BAHNG, M.-K.; MUKARAKATE, C.; ROBICHAUD, D. J.; NIMLOS, M. R. Current
technologies for analysis of biomass thermochemical processing: A review. Analytica
Chimica Acta, 651, n. 2, p. 117-138, 10/5/ 2009.

BRIDGWATER, A. V. Renewable fuels and chemicals by thermal processing of
biomass. Chemical Engineering Journal, 91, n. 2-3, p. 87-102, 3/15/ 2003.

BRIDGWATER, A. V.; PEACOCKE, G. V. C. Fast pyrolysis processes for biomass.
Renewable and Sustainable Energy Reviews, 4, n. 1, p. 1-73, 3// 2000.

BRIDGWATER, A. V.; TOFT, A. J,; BRAMMER, J. G. A techno-economic
comparison of power production by biomass fast pyrolysis with gasification and
combustion. Renewable and Sustainable Energy Reviews, 6, n. 3, p. 181-246, 9//
2002.

BU, Q.; LEI, H.; REN, S.; WANG, L. et al. Phenol and phenolics from lignocellulosic
biomass by catalytic microwave pyrolysis. Bioresource Technology, 102, n. 13, p.
7004-7007, 7// 2011.

BUDARIN, V. L.; CLARK, J. H.; LANIGAN, B. A.; SHUTTLEWORTH, P. et al. The
preparation of high-grade bio-oils through the controlled, low temperature microwave
activation of wheat straw. Bioresource Technology, 100, n. 23, p. 6064-6068, 12//
2009.

DE LA HOZ, A.; DIAZ-ORTIZ, A.; MORENO, A. Microwaves in organic synthesis.
Thermal and non-thermal microwave effects. Chemical Society Reviews, 34, n. 2, p.
164-178, 2005. 10.1039/B411438H.

DEMIRBAS, A. Biomass resource facilities and biomass conversion processing for
fuels and chemicals. Energy Conversion and Management, 42, n. 11, p. 1357-1378,
71/ 2001.

DOMINGUEZ, A.; MENENDEZ, J. A, FERNANDEZ, Y.; PIS, J. J. et al
Conventional and microwave induced pyrolysis of coffee hulls for the production of a
hydrogen rich fuel gas. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 79, n. 1-2 SPEC.
ISS., p. 128-135, 2007. Article.

DU, Z.; LI, Y.; WANG, X.; WAN, Y. et al. Microwave-assisted pyrolysis of
microalgae for biofuel production. Bioresource Technology, 102, n. 7, p. 4890-4896,
2011.



141

FUNKE, A.; ZIEGLER, F. Hydrothermal carbonization of biomass: A summary and
discussion of chemical mechanisms for process engineering. Biofuels Bioprod.
Biorefining. 4: 160-177 p. 2010.

GRONNOW, M. J.; WHITE, R. J.; CLARK, J. H.; MACQUARRIE, D. J. Energy
Efficiency in Chemical Reactions: A Comparative Study of Different Reaction
Techniques. Organic Process Research &amp; Development, 9, n. 4, p. 516-518,
2005/07/01 2005.

HE, C.; GIANNIS, A.; WANG, J.-Y. Conversion of sewage sludge to clean solid fuel
using hydrothermal carbonization: Hydrochar fuel characteristics and combustion
behavior. Applied Energy, 111, p. 257-266, 2013/11/01/ 2013.

HEIKKINEN, J. M.; HORDUK, J. C.; DE JONG, W.; SPLIETHOFF, H.
Thermogravimetry as a tool to classify waste components to be used for energy
generation. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 71, n. 2, p. 883-900, 6//
2004.

HOEKMAN, S.; BROCH, A.; ROBBINS, C.; ZIELINSKA, B. et al. Hydrothermal
carbonization (HTC) of selected woody and herbaceous biomass feedstocks. Biomass
Conversion and Biorefinery, 3, n. 2, p. 113-126, 2013.

HOLLAND, K. M. Process of destructive distillation of organic material. Google
Patents 1994.

HUANG, Y.-F.; CHIUEH, P.-T.; KUAN, W.-H.; LO, S.-L. Microwave pyrolysis of rice
straw: Products, mechanism, and kinetics. Bioresource Technology, 142, p. 620-624,
8// 2013.

HUANG, Y .-F.; CHIUEH, P.-T.; SHIH, C.-H.; LO, S.-L. et al. Microwave pyrolysis of
rice straw to produce biochar as an adsorbent for CO2 capture. Energy, 84, p. 75-82,
5/1/ 2015.

HUANG, Y. F.; KUAN, W. H.; CHIUEH, P. T.; LO, S. L. Pyrolysis of biomass by
thermal analysis—mass spectrometry (TA-MS). Bioresource Technology, 102, n. 3, p.
3527-3534, 2// 2011.

KAMBO, H. S.; DUTTA, A. Strength, storage, and combustion characteristics of
densified lignocellulosic biomass produced via torrefaction and hydrothermal
carbonization. Applied Energy, 135, p. 182-191, 2014.

KAMBO, H. S.; DUTTA, A. Comparative evaluation of torrefaction and hydrothermal
carbonization of lignocellulosic biomass for the production of solid biofuel. Energy
Conversion and Management, 105, p. 746-755, 2015.

KAPPE, C., O.; DALLINGER, D.; MURPHEE, S. Practical Microwave Synthesis for
Organic Chemists: Strategies, Instruments, and Protocols. Wiley 2009.

LAM, S. S.; CHASE, H. A. A Review on Waste to Energy Processes Using Microwave
Pyrolysis. EnergiesEnergies. 5: 4209-4232 p. 2012.



142

LEI, H.; REN, S.; WANG, L.; BU, Q. et al. Microwave pyrolysis of distillers dried
grain with solubles (DDGS) for biofuel production. Bioresource Technology, 102, n.
10, p. 6208-6213, 5// 2011.

LIN, Y.; MA, X.; PENG, X.; HU, S. et al. Effect of hydrothermal carbonization
temperature on combustion behavior of hydrochar fuel from paper sludge. Applied
Thermal Engineering, 91, p. 574-582, 2015/12/05/ 2015.

LU, Q.; LI, W.-Z.; ZHU, X.-F. Overview of fuel properties of biomass fast pyrolysis
oils. Energy Conversion and Management, 50, n. 5, p. 1376-1383, 5// 2009.

LUQUE, R.; MENENDEZ, J. A.; ARENILLAS, A.; COT, J. Microwave-assisted
pyrolysis of biomass feedstocks: the way forward? Energy & Environmental Science,
5,n. 2, p. 5481-5488, 2012a. 10.1039/C1EE02450G.

LUQUE, R.; MENENDEZ, J. A.; ARENILLAS, A.; COT, J. Microwave-assisted
pyrolysis of biomass feedstocks: the way forward? Energy &amp; Environmental
Science, 5, n. 2, p. 5481-5488, 2012h. 10.1039/C1EE02450G.

MASCHIO, G.; KOUFOPANOQS, C.; LUCCHESI, A. Pyrolysis, a promising route for
biomass utilization. Bioresource Technology, 42, n. 3, p. 219-231, 1992/01/01 1992.

MASEK, O.; BUDARIN, V.; GRONNOW, M.; CROMBIE, K. et al. Microwave and
slow pyrolysis biochar - Comparison of physical and functional properties. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 100, p. 41-48, 2013. Article.

MCKENDRY, P. Energy production from biomass (part 1): overview of biomass.
Bioresource Technology, 83, n. 1, p. 37-46, 5// 2002.

MINGOS, D. M. P. The applications of microwaves in chemical syntheses. Research
on Chemical Intermediates, 20, n. 1, p. 85-91, 1994// 1994.

MIURA, M.; KAGA, H.; SAKURAI, A.; KAKUCHI, T. et al. Rapid pyrolysis of wood
block by microwave heating. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 71, n. 1, p.
187-199, 2004. Article.

ORFAO, J. J. M.; FIGUEIREDO, J. L. A simplified method for determination of
lignocellulosic materials pyrolysis kinetics from isothermal thermogravimetric
experiments. Thermochimica Acta, 380, n. 1, p. 67-78, 11/30/ 2001.

PENG, C.; ZHAI, Y.; ZHU, Y.; XU, B. et al. Production of char from sewage sludge
employing hydrothermal carbonization: Char properties, combustion behavior and
thermal characteristics. Fuel, 176, p. 110-118, 2016/07/15/ 2016.

PROTASIO, T. D. P.; BUFALINO, L.; TONOLI, G. H. D.; COUTO, A. M. et al.
Relagdo entre o poder calorifico superior e os componentes elementares e minerais da
biomassa vegetal. Pesquisa Florestal Brasileira; v. 31, n. 66 (2011): abr./jun., 05/23/
2011.



143

PROTASIO, T. D. P.; BUFALINO, L.; TONOLI, G. H. D.; JUNIOR, M. G. et al.
Brazilian Lignocellulosic Wastes for Bioenergy Production: Characterization and
Comparison with Fossil Fuels. Bioresources. 8: 1166-1185 p. 2013.

REN, S.; LEI, H.; WANG, L.; BU, Q. et al. Biofuel production and kinetics analysis for
microwave pyrolysis of Douglas fir sawdust pellet. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, 94, p. 163-169, 3// 2012.

SAARI, J.; SERMYAGINA, E.; KAIKKO, J.; VAKKILAINEN, E. et al. Integration
of hydrothermal carbonization and a CHP plant: Part 2 —operational and
economic analysis. 2016. 574-585 p.

SERMYAGINA, E.; SAARI, J.; KAIKKO, J.; VAKKILAINEN, E. Hydrothermal
carbonization of coniferous biomass: Effect of process parameters on mass and
energy yields. 2015.

SMITH, A. M.; SINGH, S.; ROSS, A. B. Fate of inorganic material during
hydrothermal carbonisation of biomass: Influence of feedstock on combustion
behaviour of hydrochar. Fuel, 169, p. 135-145, 2016/04/01/ 2016.

TIAN, Y.; ZUO, W.; REN, Z.; CHEN, D. Estimation of a novel method to produce bio-
oil from sewage sludge by microwave pyrolysis with the consideration of efficiency and
safety. Bioresource Technology, 102, n. 2, p. 2053-2061, 1// 2011.

WANG, X. H.; CHEN, H. P.; DING, X. J.; YANG, H. P. et al. Properties of gas and
char from microwave pyrolysis of pine sawdust. BioResources, 4, n. 3, p. 946-959,
2009. Article.

WANG, X. J.; XU, X. M.; LIANG, X.; WANG, Y. et al. Adsorption of copper(Il) onto
sewage sludge-derived materials via microwave irradiation. Journal of Hazardous
Materials, 192, n. 3, p. 1226-1233, 9/15/ 2011.

WU, C.; BUDARIN, V. L.; GRONNOW, M. J.; DE BRUYN, M. et al. Conventional
and microwave-assisted pyrolysis of biomass under different heating rates. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 107, p. 276-283, 2014. Article.

WU, C.; BUDARIN, V. L.; WANG, M.; SHARIFI, V. et al. CO2 gasification of bio-
char derived from conventional and microwave pyrolysis. Applied Energy, 157, p.
533-539, 11/1/ 2015.

XIN-HUI, D.; SRINIVASAKANNAN, C.; JIN-HUI, P.; LI-BO, Z. et al. Comparison of
activated carbon prepared from Jatropha hull by conventional heating and microwave
heating. Biomass and Bioenergy, 35, n. 9, p. 3920-3926, 2011. Article.

YAN, W.; ACHARIJEE, T. C.; CORONELLA, C. J.; VASQUEZ, V. R. Thermal
pretreatment of lignocellulosic biomass. Environmental Progress & Sustainable
Energy, 28, n. 3, p. 435-440, 2009.

YAN, W.; HASTINGS, J. T.; ACHARIJEE, T. C.; CORONELLA, C. J. et al. Mass and
energy balances of wet torrefaction of lignocellulosic biomass. 24: 4738-4742 p. 2010.



144

YANG, W.; WANG, H.; ZHANG, M.; ZHU, J. et al. Fuel properties and combustion
kinetics of hydrochar prepared by hydrothermal carbonization of bamboo. Bioresource
Technology, 205, p. 199-204, 2016/04/01/ 2016.

ZHANG, Y.; JIANG, Q.; XIE, W.; WANG, Y. et al. Effects of temperature, time and
acidity of hydrothermal carbonization on the hydrochar properties and nitrogen recovery
from corn stover. Biomass and Bioenergy, 122, p. 175-182, 2019/03/01/ 2019.

ZHAO, P.; SHEN, Y.; GE, S.; CHEN, Z. et al. Clean solid biofuel production from high
moisture content waste biomass employing hydrothermal treatment. Applied Energy,
131, p. 345-367, 2014/10/15/ 2014.

ZHAO, X.; WANG, W.; LIU, H.; MA, C. et al. Microwave pyrolysis of wheat straw:
Product distribution and generation mechanism. Bioresource Technology, 158, p. 278-
285, 4// 2014.

ZHUANG, X.; HUANG, Y.; SONG, Y.; ZHAN, H. et al. The transformation pathways
of nitrogen in sewage sludge during hydrothermal treatment. Bioresource Technology,
245, p. 463-470, 2017/12/01/ 2017.

ZHUANG, X.; ZHAN, H.; HUANG, Y.; SONG, Y. et al. Denitrification and
desulphurization of industrial biowastes via hydrothermal modification. Bioresource
Technology, 254, p. 121-129, 2018/04/01/ 2018.



145

Capitulo 4

Modelagem cinética e parametros termodinamicos

Neste capitulo sdo apresentadas as modelagens cinéticas e os
parametros termodinamicos das biomassas estudadas e dos produtos
de suas conversdes térmicas

1. Introducéo

A cada ano o0 aumento da demanda de energia deve-se basicamente a dois fatores:
crescimento populacional e desenvolvimento tecnoldgico e industrial. A energia é
indispensavel na vida moderna, mesmo da maneira mais simples. E uma entrada em
todas as atividades de fabricacdo, transporte, producdo e consumo. Cerca de 80% do
suprimento mundial de energia vem dos combustiveis fosseis, incluindo petroleo, gas
natural e carvdo, que é o mais utilizado; no entanto, esse recurso € um dos mais
poluidores, liberando uma grande quantidade de diversos gases toxicos, como CO, CO,
e CH,, agravando o efeito estufa. N&o € renovavel e as reservas podem se extinguir em
um futuro proximo (BONASSA; SCHNEIDER; CANEVER; CREMONEZ et al., 2018;
LIU; CHMELY; ABDOULMOUMINE, 2017).

As energias renovaveis se tornaram mais visiveis nos dltimos anos devido a
grande variabilidade de tecnologias e biocombustiveis disponiveis, seu alto desempenho
e baixas emissfes de poluentes. Neste aspecto, a biomassa € uma fonte interessante de
energia renovavel devido a sua capacidade de ser convertida em solido, liquido e gas,
todos com potencial uso como recurso energético. Considerado como combustivel
natural de carbono, a biomassa contém uma quantidade minima em sua constituicdo de
componentes problematicos como enxofre e nitrogénio, por exemplo, sendo uma
alternativa ecologicamente correta. Sua principal utilizacdo é em caldeiras para geracao
de energia térmica, que pode ser utilizada para aquecimento em sistemas de
aquecimento ou ser transformada em energia elétrica. Esse recurso pode ser usado
diretamente, com ou sem tratamento prévio, ou em conjunto com o carvdo mineral,
minimizando os impactos desse combustivel fossil (BONASSA; SCHNEIDER,;
CANEVER; CREMONEZ et al., 2018; JAYARAMAN; KOK; GOKALP, 2017; LIU;
CHMELY; ABDOULMOUMINE, 2017; TABAKAEV; SHANENKOV; KAZAKOQV;

ZAVORIN, 2017). No Brasil, a energia elétrica ¢ predominantemente fornecida pela
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energia hidrelétrica, no entanto, em periodos de seca, 0 uso da usina termelétrica é
comum, mas € uma energia cara. Por esse motivo, o0 uso de uma matéria-prima de baixo
custo e a otimizagdo do processo séo cruciais, reduzindo os custos operacionais.

A quantidade e a qualidade da energia contida na biomassa dependem né&o
somente de sua composicdo quimica, mas também das condicdes de reacdo durante o
processamento térmico. Assim, o conhecimento da composicdo da biomassa, seus
pardmetros de combustdo e comportamento cinético fornecem informacdes essenciais
para a previsao de reacdes e otimizacao de processos, necessarios para o planejamento e
instalacdo de plantas termoquimicas, além de fornecer dados para a aplicacdo em
modelos matematicos. A andlise termogravimétrica (TGA) é a técnica mais usual
utilizada para determinar esses parametros, sendo diferentes métodos baseados nesses
dados. A TGA pode ser realizada de duas maneiras: isotérmica e ndo isotérmica. Os
métodos de termogravimetria ndo-isotérmica e sua derivada sdo amplamente utilizados
devido a serem mais confiaveis e mais rapidos (JAYARAMAN; KOK; GOKALP,
2017; LIU; CHMELY; ABDOULMOUMINE, 2017). Um desses métodos é o modelo-
livre (isoconversional), que permite a visualizacdo simples de processos fisicos e
quimicos que ocorrem durante a degradacao de sélidos, analisando os dados de curvas
termogravimétricas realizadas em diferentes taxas de aquecimento (SLOPIECKA,
BARTOCCI; FANTOZZzI, 2012). A vantagem do uso € que 0s parametros
termodinamicos podem ser calculados diretamente, evitando possiveis erros. Além
disso, este método abrange uma ampla gama de graus de conversdo (ABDULLAHI
MUHAMMAD; THALLADA, 2018; KIM; KIM; KIM, 2010). Os modelos-livres
matematicos nao-isotérmicos geralmente utilizados sdo o Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS), o Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e o Friedman, devido a sua maior precisao (em
torno de 99%).
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2. Objetivos
2.1.0bjetivo geral
Caracterizar a cinética de degradacdo e queima dos grdos defeituosos de café e do
sabugo de milho, e da caracterizacdo da cinética de degradacdo dos produtos das
conversdes térmicas em forno mufla, forno micro-ondas e das carbonizagdes
hidrotérmicas em autoclave e reator por meio da aplicagdo de modelos matematicos em

curvas termogravimétricas.

2.2.0bjetivos especificos

e Aplicar os modelos matematicos de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS),
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Friedman em curvas termogravimétricas em ar
e nitrogénio das biomassas secas;

e Aplicar os modelos matematicos de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS),
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Friedman em curvas termogravimétricas em
nitrogénio dos produtos das conversdes térmicas realizadas;

e Determinar os parametros termodindmicos dos processos para a biomassa

seca e para os produtos das conversdes térmicas.
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3. Procedimentos experimentais

3.1.Analise cinética

A pirolise da biomassa lignocelulésica é um fenémeno muito complexo, com
muitas reacdes ocorrendo simultaneamente dentro de uma fracdo de segundo durante a
degradacdo térmica (DAMARTZIS; VAMVUKA,; SFAKIOTAKIS; ZABANIOTOU,
2011; JIANG; NOWAKOWSKI; BRIDGWATER, 2010). Portanto, prever o
mecanismo de reacao exato ndo é possivel. No entanto, um modelo geral pode ser usado
para descrever o processo. O modelo global de etapa Unica para processos de

degradacéo é:
k
Biomassa — Volateis + Carvao
Sendo k a constante de velocidade para a reacdo modelada pela equacdo de

Arrhenius:

k = A. exp(_Ea/R.T) (4.23)

Onde A é o fator pré-exponencial (s?); E, é a energia de ativacéo (kJ/mol); R é a
constante universal dos gases (8,314 J/K.mol™); e T é a temperatura absoluta (K).
O grau de conversdo da/dt para experimentos termogravimétricos realizados

sob taxa de aquecimento constante f = dT /dt, pode ser expresso por:

da_
dt

da (4.24)
fom = k(Df (@

Onde o é o grau de conversdo; k(T) e f(a) sdo funcdes da temperatura e do grau
de conversdo, respectivamente.
a representa a perda de massa da amostra durante o processo de decomposicao, e

pode ser definida como:

m; —mg (4.25)
m; — mf

a =

Onde m; é a massa inicial da amostra; m, € a massa atual da amostra e ms é a
massa da amostra ao final do processo.
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Combinando as equacdes (4.1) e (4.2) ttm-se a equacdo fundamental (4.4) de
métodos analiticos para célculos de pardmetros cinéticos baseados em curvas

termogravimeétricas.

da (4.26)

- AS@. e(""/rr)

Diversas funcdes f (o) para o modelos de reacdo cinética de estado sélido podem
ser encontradas na literatura. Os modelos cinéticos de reacdo de primeira ordem sao
utilizados mais frequentemente no estudo de degradacdo da biomassa devido a sua
simplicidade. No entanto, como descrito por (VYAZOVKIN; BURNHAM; CRIADO;
PEREZ-MAQUEDA et al., 2011), o uso de matrizes ¢ a melhor maneira para

determinar a reagdo do modelo, na Tabela 4.1 estdo dispostos alguns desses modelos.

Tabela 4. 1. Alguns modelos matematicos utilizados na cinética do estado solido (Vyazovkin et al. (2011) adaptado)

Modelo de reagdo Codigo f(a)
1 Power law F1 4a’/a
2 Power law F2 3a’/3
3 Power law P2 202
4 Power law P2/3 2/3a"1/2
5 One-dimensional diffusion D1 1/2a71
6 Mampel (first order) F1 l1-a
7 Avrami-Erofeev F5 4(1 — a)[~In(1 — a)]?/*
8 Avrami-Erofeev A3 3(1 — a)[~1In(1 — a)]?/?
9 Avrami-Erofeev A2 2(1 — a)[-In(1 — a)]"/?
10 Three-dimensional diffusion D3 3/2(1 — a)?*[1 -1 — a)' /3!
11 Contracting sphere F4 3(1 — a)?/3
12 Contracting cylinder F3 2(1 — a)V/?
13 Two-dimensional diffusion F6 [-In(1—a)]!

Os modelos de Ozawa-Flynn-Wall (OFW), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e
Friedman foram aplicados as curvas termogravimétricas para obter a energia de ativacdo

(Ea) e o fator pré-exponencial (A).

3.1.1. Ozawa-Flynn-Wall
Para investigar os processos de decomposi¢do dos constituintes do material, a
energia de ativacdo (E,) foi obtida pela equacdo de OFW (DOYLE, 1961):

AE

p E, (4.27)
- 2,315-0,457
R.g(a)]

R.T

In(B) = ln[

Onde B = dT/dt é a taxa de aquecimento (K/s) e g(a) € a integral da funcéo de

conversao, dependente do mecanismo da reagéo:
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“da (A) J‘Ta —Eq (4.28)
B/ J

g(a) = Om— e RT dT

O gréfico entre In (B) versus 1/T em diferentes taxas de aquecimento fornece

linhas paralelas para os valores de conversdo de 0-1, e cada grau de conversao

corresponde a E, por meio da inclinacdo —0,457 %

3.1.2. Kissinger-Akahira-Sunose
O modelo isoconvercional de Kissinger-Akahira-Sunose é descrito por:

( ) R g(a) "R T )

A inclinacdo da reta e os interceptos do gréafico cinético entre In (B ) versus =

foram utilizados para a determinacéo da E, e de A.

3.1.3. Friedman
O método de Friedman foi o primeiro método isoconversional desenvolvido e

ainda é o mais utilizado. O modelo é descrito pela equacéo a seguir:
In (da) E,
dt)~ R.T

Esse método é independente da variacdo de temperature, dependendo somente

(4.30)

. . ~ /g .. da 1
da taxa de perda de massa. A inclinacdo do grafico cinético entre In (d—‘;‘) versus —

fornece — If—‘; e a interceptacdo In(A. f(a)).

Seis taxas de aquecimento (1) foram utilizadas para os mesmos valores de a,
obtendo-se diferentes valores de temperaturas absolutas (T) a partir das curvas
termogravimetricas. Dessa forma é possivel caracterizar o comportamento da converséo
térmica e atmosfera de ar e de nitrogénio, onde a E, foi estimada para cada grau de
conversao a.

Para obter o modelo de reagdo que melhor descreve a reacdo de decomposicao
térmica, a Equacdo 4.9 obtida a partir da Equacéo 4.8, foi utilizada para que os graficos

teoricos e experimentais fossem plotados em funcéo da conversao.
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da
dtexp |  Eq (4.31)
In ) |~ R.T+ln(A)

3.2.Parametros termodinamicos

Entalpia é a funcdo de estado de uma reacdo quimica que reflete as reacfes de
calor absorvido ou liberado, e quebras de ligacdes quimicas sob pressdo constante. Foi
calculada por meio da Equacéo 4.10 (KIM; KIM; KIM, 2010; XU; CHEN, 2013):

AH =E, —R.T (4.32)

A E; e A foram utilizados para a determinacdo da energia livre de Gibbs:

Ky.T
AG = Ea+R.Tm.ln< D m) (4.33)

h.A
Sendo Ky a constante de Boltzmann e h a constante de Plank.
A entropia do processo foi calculada conforme Equagéo 4.12:

AH — AG
s M- 4G (4.34)
T
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4. Resultados

4.1.Analise cinética da biomassa seca

Dados das curvas TG e DTG nos intervalos de decomposi¢do 10% <a <95%
foram utilizados para os processos em atmosfera oxidante e 30% <a <95% para os
realizados em atmosfera inerte, sendo os dados recolhidos a cada 0,005% de o para os
calculos subsequentes.

Apresentam-se na Figura 4.1 as curvas de Grau de conversdo (o) Vs.
Temperatura (°C) nas diferentes taxas de aquecimento utilizadas experimentalmente em
atmosfera de ar e nitrogénio para 0s GDC (A e B) e SM (C e D), onde os perfis
apresentados podem ser utilizados para uma melhor compreensdo do comportamento
das biomassas secas nesses diferentes processos térmicos.

Figura 4. 1. Curvas de grau de conversdo (o) vs. Temperatura (°C) para as diferentes taxas de aquecimento para 0S

grdos defeituosos de café (GDC) (A-atmosfera oxidativa; B—atmosfera inerte) e sabugo de milho (SM) (C—-atmosfera
oxidativa; D—atmosfera inerte)
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Observa-se que, para ambas as amostras, em atmosfera de ar (Figuras 4.1-A e
4.1-C) o processo apresenta um estagio adicional, ou seja, apresenta duas etapas
visivelmente definidas enquanto que em nitrogénio (Figuras 4.1-B e 4.1-D), tém-se
apenas uma etapa apresentada em uma curva sigmoidal. Até a temperatura aproximada
de 320°C ambos os processos sdo semelhantes, portanto, as transformacdes térmicas
que ocorrem provavelmente também séo. Apos essa temperatura, em oxigénio ha maior
perda de massa, ocorrendo uma mudanca acentuada no aspecto da curva, caracterizando
um processo de oxidacdo. Nesses processos as ligagdes quimicas sdo quebradas e 0s
atomos e elétrons sdo rearranjados para formar os produtos, podendo ainda haver
sinergia entre 0S compostos, 0 que torna o processo altamente complexo e dificil de
entender. Ao mesmo tempo, a curva em nitrogénio diminui, de forma mais sutil, e as

amostras continuam a degradar havendo a formagéo de carbono (CHEN; WANG, 2007;
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SALLA; MORANCHO; CADENATO; RAMIS, 2003; TURMANOVA; GENIEVA,
DIMITROVA; VLAEV, 2008).

Sejam em ar ou nitrogénio, para que ocorram transformagfes é necessaria uma
energia minima de ativacdo. E necesséario superar a barreira de energia imposta pela
conformacdo fisica e quimica do material para que ocorram as reacdes, onde a E, €
determinada pela estimativa da energia liberada pelas transformac6es ocorridas, sendo
esta diretamente proporcional a estabilidade do material (SANTOS; DWECK;
VIOTTO; ROSA et al., 2015; SANTOS; MORAIS, 2015). Para o célculo da energia
minima requeria 0s modelos matematicos de Ozawa-Flynn-Wall (OFW), Kissinger-
Ahakira-Sunose (KAS) e Friedman foram utilizados. As linhas de regresséo dos GDC e
SM, baseadas nos trés métodos isoconversionais acima citados, para atmosfera oxidante

e inerte estdo representadas na Figura 4.2.
Figura 4. 2. Linhas de regressdo dos métodos isoconversionais de Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose e
Friendman dos grdos defeituosos de café (GDC) (A-B) e sabugo de milho (SM) (C-D) em atmosferas oxidante (A—

C) e inerte (B-D), respectivamente
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Analisando as linhas de regressao de ambas as amostras, € possivel observar que
os diferentes métodos forneceram uma boa descri¢do da cinética de decomposicéo para
atmosfera inerte (Figuras 4.B e D). Para os processos em atmosfera oxidativa (Figuras
4.A e C) nota-se que os modelos cinéticos fornecem uma descricdo com bom ajuste
somente no inicio e no final do processo. A distribuicdo da energia de ativacdo dos
diferentes modelos estudados para as amostras de GDC e SM esté apresentada na Figura
4.3. Para ambas as amostras 0s valores de E, calculados pelos métodos OFW e KAS séao
muito semelhantes. Observa-se um pequeno desvio entre os resultados, que se deve ao
fato de que diferentes aproximacOes sdo usadas para calcular a integral de temperatura.
Uma diferenca mais acentuada pode ser observada para E, calculada pelo método de
Friedman, pois 0 método ndo calcula a integral de temperatura.

Figura 4. 3. Energia de ativacdo determinada por meio de trés diferentes métodos isoconvercionais para a

decomposigdo térmica de gréos defeituosos de café (GDC) (A-B) e sabugo de milho (SM) (C-D), em atmosfera de ar
(A-C) e nitrogénio (B-D), respectivamente
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Os coeficientes de correlacdo (R?), a energia de ativacdo (E,) e os fatores pré-
exponenciais (A) dos GDC e do SM estdo listados nas Tabelas 4.2 e 4.3,
respectivamente. Os GDC apresentaram altos valores de R? para todos os modelos
testados em atmosfera inerte (R2> 0,98). O SM, apesar de também ter apresentado altos
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valores de R2, foram menores do que os dos GDC (Rz>0,92). Os valores das E,, tanto
para 0s GDC como para 0 SM, estdo na mesma faixa, com estimativas similares para
OFW e KAS. No caso da atmosfera oxidativa hd uma variacdo significativa nos R2, com
valores aceitaveis apenas para os graus de conversdo mais baixos (a<0,4). Os resultados
mostram que a E, varia conforme o grau de conversao, refletindo a complexidade
cinética dos processos, tanto da combustdo (atmosfera de ar) como da pirdlise
(atmosfera inerte) das amostras.

Para atmosferas inertes os valores de E, relatados para espécies que contém
baixas quantidades de extrativos estdo na faixa de 185 kJ/mol, ja para biomassas com
altos valores de extrativos os valores estdo na faixa 175 kJ/mol (MCKENDRY, 2002).
No presente estudo a E, variou de 144-180 kJ/mol e 119-206 kJ/mol, dependendo do
modelo empregado, para GDC e SM, respectivamente. A maior parte desses valores
estd em faixa inferior aos relatados na literatura. Isso pode ser atribuido ao fato de que
0s extrativos podem promover a degradacdo da biomassa em temperaturas relativamente
mais baixas, reduzindo assim a sua estabilidade térmica.

Para atmosfera inerte, a variacao da E, na faixa de 0,2-0,75 para os GDC foi de
110,14-161,81 kJ/mol, 106,95-15,99 kJ/mol e 112,43-129,72 kJ/mol, de acordo com
OFW, KAS e Friedman, respectivamente. Para o SM, foram encontrados os valores de
139,19-144,57 kJ/mol, 137,19-141,76 kJ/mol e 149,23-140,95 kJ/mol, conforme os
modelos de OFW, KAS e Friedman, respectivamente. Na faixa de degradacédo de 0,75-
0,95 de degradacdo dos GDC e do SM, respectivamente, os valores estdo nas seguintes
faixas: 161,81-157,38 kJ/mol; 144,57-168,09 (OFW), 159,86-153,78 kJ/mol; 141,76—
167,71 kJ/mol (KAS) e 129,72-172,79 kJ/mol; 140,95-206 kJ/mol (Friedman). Valores
de E, dos componentes majoritarios da biomassa tem sido reportados na literatura nas
seguintes faixas: 223-246 kJ/mol, para a decomposicao da celulose e 105-198 kJ/mol
para a decomposicdo da hemicelulose (GR@NLI; VARHEGYI; DI BLASI, 2002). As
diferentes E, obtidas para os diferentes graus de conversdo das amostras confirmam o

multiestagio de degradacéao, que é caracteristica da pirdlise.



Tabela 4. 2. Energia de ativacdo e pardmetros termodinadmicos dos gréos defeituosos de café (GDC) em atmosferas de ar e nitrogénio
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OFW KAS Friedman
Atmosfera Grau~de
conversao (o) Ea A AH AG AS R? Ea A AH AG AS R Ea A AH AG AS R?
(KJ/mol) (s™) (KJ/mol)  (KJI/mol)  (I/mol.K) (Kd/mol) (s (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol.K) (Kd/mol) (s (KJ/mol)  (KJ/mol)  (I/mol.K)
01 132,90 10" 128,88 152,09 40,29  0,9906 131,30 10° 127,28 159,88 56,59  0,9896 151,73 10* 147,71 158,04 -17,93  0,9915
0,2 171,00 10" 166,56 151,54 26,05 0,9927 171,09 10" 166,64 161,01 9,76 0,9920 219,42 10 214,97 158,13 98,64 0,9896
03 24515  10% 240,50 148,27 160,08  0,9767 248,86 104 244,21 161,46 143,61  0,9750 328,12 10%® 32347 158,71 285,95  0,9510
0,4 31579  10% 310,99 148,25 282,44  0,8649 322,97 107 318,17 164,91 265,98  0,8588 392,44 10% 387,64 164,87 386,62  0,7846
Ar 0,5 279,70 10% 274,71 156,52 205,13  0,6441 284,78 0% 279,79 171,18 188,50  0,6606 412,81 10%* 407,82 173,46 406,74  0,4310
0,6 -314,09  10% 319,47 191,20 -886,27  0,4581 -340,19  10%*  -34557 174,77 -903,07  0,4464 596,89 10 -602,27 172,69 -1344,96  0,1763
0,7 332,96 107 326,99 226,11 175,07 0,5580 339,01 0% 333,04 241,60 158,69  0,5465 421,33 0% 41536 252,59 282,49  0,2413
08 333,74 107 327,57 232,50 164,99  0,8658 339,32 0% 333,15 247,56 14853  0,8589 -32,72 10°® -38,89 176,03 373,01 0,2547
0,9 126,31 10° 119,87 208,45 -153,73  0,9607 120,67 10* 114,23 212,15 -169,94  0,9506 5,73 10 -0,87 185,12 322,79 0,7552
0,1 11491 10° 110,89 157,19 -80,36  0,9851 112,41 10° 108,39 164,03 -96,57  0,9813 105,24 107 101,22 164,67 -110,12  0,9878
0,2 110,14  10® 105,65 163,73 -100,79  0,9879 106,95 10’ 102,46 169,88 117,01 0,9866 112,43 107 107,94 169,85 -107,44  0,9870
0,3 122,37 10° 117,68 166,57 -84,86  0,9852 119,50 10° 114,81 173,04 -101,07  0,9844 143,54 10%° 138,85 173,42 -60,00  0,9861
0,4 140,99  10% 136,14 169,19 57,36 0,9836 138,83 10° 133,98 176,42 7366 0,9799 167,29 10" 162,44 177,57 26,27 0,9820
N 0,5 161,80 102 156,73 173,28 28,72 0,9832 160,49 10" 155,42 181,41 -45,09  0,9830 182,72 10% 177,65 182,66 -8,68 0,9861
0,6 181,09  10® 175,59 180,50 -8,52 0,9887 180,52 10?  175,02 189,32 24,82 0,9937 188,03 10" 182,53 189,59 -12,26  0,9904
0,7 161,81 10% 155,66 191,16 61,61 0,9899 159,86 0% 153,71 198,55 77,82 0,9947 129,72 107 123,57 194,47 123,05  0,9954
0,8 14823  10° 142,08 196,88 9511  0,9954 144,99 10’ 138,84 202,99 111,33 0,9914 158,60 10° 152,45 204,96 91,12 0,9308
0,9 157,38 107 151,23 213,94 -108,83  0,9952 153,78 10 147,63 219,63 124,96  0,9864 172,79 10° 166,64 221,40 95,03 09002




Tabela 4. 3. Energia de ativacdo e pardmetros termodindmicos do sabugo de milho (SM) em atmosferas de ar e nitrogénio
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OFW KAS Friedman
Atmosfera Grau~de
conversao (o) Ea A AH AG AS R? Ea A AH AG AS R Ea A AH AG AS R?
(kd/mol) (s  (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol,K) (kd/mol)  (s7) (KJI/mol) (KJI/mol)  (I/mol,K) (kd/mol) (s (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol,K)
0,1 132,69  10% 128,59 163,09 61,27 09678 130,95 10" 126,85 154,17 4851  0,9638 153,63  10% 149,53 161,32 20,94 09752
0,2 162,36 10 157,82 153,23 8,15 0,9655 161,77 10® 157,23 161,36 7,34 0,9616 210,41 10 205,87 171,14 61,67 0,9594
03 189,33 10 184,72 157,73 47,93  0,9629 189,98 10 18537 314,17 228,72 0,9593 262,36  10% 257,75 385,14 226,23 0,9458
0,4 22549  10° 220,83 155,09 116,75  0,9575 227,89 10" 223,23 164,47 104,36 0,9539 260,96 10* 256,30 142,38 202,31 0,8700
Ar 0,5 22366 107 218,98 151,72 119,44  0,9196 22584  10%° 221,16 164,98 99,76  0,9140 58,09 10% 53,41 74,59 37,61 0,6350
0,6 186,87 10" 182,16 159,32 40,55 0,8614 187,03 10 182,32 168,94 23,77 0,8510 5,01 10° 0,30 118,89 -210,60  0,5848
0,7 84,66 10° 79,88 136,13 -99,89  0,7489 79,34 10%° 74,56 165,45 -161,41  0,7258 -0,80 10% -5,58 123,24 228,77 0,3921
08 42,71 108 -48,09 175,40 -396,88  0,3873 -55,27 10°  -60,65 172,63 -41428 05129 5,99 10° 0,61 241,33 -427,48  0,2809
0,9 70,00 10! 64,43 221,12 278,27 0,8603 62,56 10° 56,99 215,89 282,18 0,7753 102,31 10" 96,74 260,91 -291,54  0,7335
0,1 121,38  10% 117,54 125,39 -1361  0,9832 119,00 10° 115,16 158,91 75,82 0,9808 12966  10% 125,82 163,81 -65,84  0,9808
0,2 139,19  10% 134,56 163,26 -49,75  0,9820 137,19 10° 132,56 170,38 65,54  0,9795 149,23 10" 144,60 168,99 42,26 0,9795
03 145,14 10" 140,35 167,78 -4753  0,9702 14310 10" 13831 174,85 -63,33  0,9663 153,38 10" 148,59 173,14 -42,54  0,9657
0,4 14952  10% 144,58 174,07 51,12 0,9611 147,66 10 142,72 181,33 66,92  0,9561 153,85 10" 148,91 180,23 54,28  0,9527
N 0,5 148,85  10% 143,73 181,56 -65,56  0,9453 146,57 10° 141,45 188,88 -82,19  0,9385 139,61 10° 134,49 188,15 93,00  0,9299
0,6 145,09  10° 139,83 183,08 7495  0,9338 142,47 10° 137,21 190,05 91,58  0,9249 135,00 10° 129,74 188,34 -101,56  0,9298
0,7 14457  10° 139,04 184,96 7957 0,9473 141,76 10° 136,23 191,74 496,20  0,9400 140,95 10° 135,42 189,49 93,70  0,9411
0,8 147,90  10° 141,59 189,25 -82,59  0,9586 144,95 10° 138,64 195,41 9839  0,9528 155,23 10° 148,92 198,98 -86,75  0,9578
0,9 168,09 102 160,84 201,28 70,08 0,9886 167,71 10° 160,46 210,02 -85,87  0,9870 206,00 10° 198,75 235,35 63,42  0,9870
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O valor inicial € considerado baixo devido a quebra das liga¢cbes mais fracas e a
eliminagcdo dos componentes mais volateis da biomassa. Com o decorrer do processo,
mais energia é necessaria para a quebra das ligagdes mais fortes, portanto, a E; aumenta.
Com a degradacdo e saida de volateis ha o rearranjo molecular havendo a formacéo de
diferentes compostos, a diminuicdo da energia de ativagdo indica que essas estruturas
sdo mais faceis de degradar. Isso indica que, apesar de o procedimento apresentar
reacOes altamente complexas, as biomassas estudadas apresentam mecanismo de
degradacdo de primeira-ordem (HEYDARI; RAHMAN; GUPTA, 2015). Os valores
determinados podem ser considerados baixos para materiais com finalidades
energéticas, sendo que as maiores E, sdo encontradas em biomassas com altos teores de
lignina (L1U; JIANG; YU, 2015).

Para o processo em atmosfera de ar foi observada uma variacdo significativa da
E. conforme o grau de conversdo, o que indica que o processo de combustdo é
cineticamente complexo, isto é, a E, € dindmica e varia com a taxa de converséo devido
a mudanca nos mecanismos de oxidacdo. Neste sentido, a dependéncia de E, em o pode
ser separada em trés regides para as amostras. Na primeira regido, sendo 0,1 <a <0,5,
nota-se um aumento gradativo da E, isoconversional (faixa de 25-325°C) podendo ser
considerada uma regido estavel, que corresponde a fase de desvolatilizacdo. Na segunda
regido (intervalo 325-405°C) foram observados diferentes variacdes e valores negativos
de E, sendo 0,5 <a <0,75. Esse comportamento oscilatério pode estar associado a
diferentes mecanismos de oxidacdo e queima intensa de material volatil. Na terceira
regido, para a entre 0,75 e 0,9, ha a diminuicdo da E; (no intervalo 405-595°C) com o
fator de conversdo. A diminuicéo significativa da E, (para o> 0,74) pode estar associada
a uma intensa queima de carvéo (carvao pirolitico).

Os valores de E, obtidos pelo método de Friedman foram utilizados para
determinar os mecanismos de degradacdo térmica, conforme listado na Tabela 4.1, ja
que de acordo com esse método a E, pode ser determinada sem qualquer conhecimento
da funcéo. Gréficos experimentais e tedricos para as fungfes mais representativas (F1,

F2, F3, F4, F5 e F6) estdo plotados como uma fungdo de conversdo na Figura 4.4.



160

Figura 4. 4. Valores tedricos de In[(do/dt) / (f (a)] para atmosferas inertes (A) e de ar (B), dos grdos defeituosos de
(GDC) (1) e sabugo de milho (SM) (2). Os cédigos correspondem aos nimeros dos modelos da Tabela 4.1
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mecanismo de degradacdo da amostra tende a F1 e F2, que corresponde aos mecanismos

da lei de poténcia. Uma comparacdo entre as curvas experimental e calculada (pelo

método de Friedman) para GDC e SM a 5°C.min™" para atmosferas de ar e inerte s&o

mostradas na Figura 4.5.

Figura 4. 5. Comparagdo entre curvas experimentais (---) e calculadas (-) para grdos de café defeituosos (GDC) (A) e
sabugo de milho (SM) (B) a 5 °C.min-1 para atmosferas ar (vermelho) e inerte (preto)
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Para atmosfera inerte, para ambas as amostras, € possivel observar boa
concordéncia entre as curvas simuladas e experimentais, 0 que mostra a confiabilidade
dos parédmetros calculados para a pirolise das amostras. No entanto, para atmosfera
oxidativa, também para ambas as amostras estudadas, existe uma diferenca significativa
entre os valores calculados e as curvas experimentais na faixa de converséo de 0,4-0,7
para 0s GDC e durante todo o processo para 0 SM, 0 que mostra que os métodos de
isoconversdo nao fornecem parametros cinéticos confiaveis para a decomposicao dessas
amostras em atmosfera oxidativa.

Embora os modelos empregados sejam comumente utilizados para a descri¢éo
da cinética de decomposicdo térmica sob atmosfera inerte, estudos recentes o0s
empregaram em processos de combustdo. (CHEN; LU; MA; LONG et al., 2013)
avaliaram a cinética da combustdo oxi-combustivel de microalgas Chlorella vulgaris
por meio do emprego dos modelos OFW e KAS em curvas termogravimétricas. Os
autores relataram altos valores de correlagdo para ambos os modelos em todo o
intervalo de conversdo (0,1<0<0,9). Eles também relataram um aumento na E, com o
aumento da concentragio de O, (BABINSKI; ELABOJKO; KOTYCZKA-
MORANSKA; PLIS, 2013) avaliaram a oxicombustdo de carvdes utilizados
comumente em plantas de energia e de preparados em laboratério por meio da aplicacdo
de curvas termogravimétricas no modelo diferencial de Friedman. Os autores também
obtiveram valores de R? elevados, com variacdio da E. durante o processo,
principalmente para as taxas de aquecimentos mais elevadas, o que indicaria que o
processo mudou de um controle quimico para um regime de difusdo controlado.
(LOPEZ-GONZALEZ; PARASCANU; FERNANDEZ-LOPEZ; PUIG-GAMERO et
al., 2017) em estudos de aplicacdo de curvas termogravimétricas no modelo KAS em
esterco suino em diferentes concentracdes de oxigénio observaram a presenca de duas
regides distintas de E, e, atribuiram tal fato a mudanca no mecanismo de controle
cinético para uma difusdo quimica. No recente estudo de (MUREDDU; DESSI;
ORSINI; FERRARA et al., 2018) os autores estudaram os parametros de combustao e
oxicombustdo de diferentes carvdes, provenientes de pinus e eucalipto, por meio dos
modelos de OFW e KAS. Os autores encontraram valores elevados de R? em todo o
processo para o regime de combustdo, o que significa que todos os pontos se ajustaram
bem aos modelos e os métodos forneceram valores confiaveis de energia de ativacéo,

porém, para o regime de oxicombustdo a E, apresentou bons valores de R? apenas entre
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o intervalo de 0,1<a<0,4, atribuindo isso a uma violenta reagdo exotérmica devido a
uma alta concentracéo de oxigénio.

Diferentemente de alguns dados ja reportados na literatura, os resultados
cinéticos obtidos nesse estudo mostram que os modelos de OFW, KAS e Friedman néo
correspondem aos dados experimentais em todas as faixas de converséo em atmosfera
oxidativa, apenas nos menores o, ou seja, os modelos avaliados ndo sdo apropriados
para a descricdo da combustdo em todo o todo o intervalo de conversdo, sendo aceitavel
apenas para os a iniciais. Estes resultados se assemelham aos relatados por Mureddu et

al. (2018) para processos de combustéo.

4.2.Parametros termodinamicos da biomassa seca
Os parametros termodinamicos das amostras foram calculados para T = T, 0

pico maximo de temperatura da DTG, considerando a taxa de aquecimento
intermediaria de 15°C.min™. Estdo dispostos nas Tabelas 4.2 e 4.3 os pardmetros
termodinamicos para os diferentes graus de conversao, em ar e nitrogénio, com base nos
diferentes modelos para os GDC e SM, respectivamente.

O fator pré-exponencial (A) corresponde a constante de proporcionalidade entre
as concentracdes dos reagentes e a velocidade com que as moléculas reagentes colidem.
N&o apenas as moléculas devem colidir-se com energia cinética suficiente para que a
reacdo ocorra mas, elas devem também se aproximar conforme orientacdo relativa
especifica. Para reacdes em solidos é esperado que o A varie entre 10° e 10/,
aproximadamente, indicando que as reacGes apresentam exigéncias de orientacdo
espacial para ocorrerem (TURMANOVA,; GENIEVA; DIMITROVA; VLAEV, 2008).
Os valores de A encontrados para as amostras sofreu variagao dentre as diferentes taxas
de conversdo, variando de 10*-10%; 10*-10*"; 10°"-10* e 10°°-10%%; 10°-10%; 10~
10?* para os processos conduzidos em ar e 10'-10%%; 10-10%%; 10-10" e 10°-10'7;
10%-10"; 10%-10" para aqueles realizados em nitrogénio, com base nos modelos OFW,
KAS e Friedman, para GDC e SM, respectivamente. Os resultados negativos, bem
como a ampla variacdo observada para 0s experimentos na atmosfera oxidativa
confirmam que os modelos ndo fornecem um bom ajuste para o todo o intervalo de
convers&o.

Os resultados obtidos em atmosfera inerte sdo semelhantes aos relatados para
outros tipos de biomassa, incluindo palha e farelo de arroz (10'-10%? e 10—10%° —
OFW), esterco de galinha (10’-10* — OFW); cascas de laranja (10’ — KAS) e substrato
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de shitake e carves produzidos em forno mufla (10°~ KAS) (SANTOS; DWECK;
VIOTTO; ROSA et al., 2015; VIOTTO; MAIA; YAMAIJI; DE MORAIS, 2018; XU;
CHEN, 2013). Esses valores sdo indicativos de cinética de primeira ordem,
caracterizando uma estrutura altamente complexa com mdltiplas reacOes
(TURMANOVA; GENIEVA; DIMITROVA; VLAEYV, 2008; VLAEV; GEORGIEVA,
GENIEVA, 2007). Apontam que as reacOes sdo superficiais e que o complexo
provavelmente foi restringido em rotacdo com relacdo aos reagentes iniciais (CHEN;
HU; ZHU; GUO et al., 2015). Valores baixos de A e de E, sdo observados no inicio e no
final dos processos térmicos, tanto na atmosfera de ar quanto em nitrogénio, para ambas
as amostras, indicando que a degradagdo é mais féacil e rapida no inicio e no final do
processo (MORAIS; SANTOS; ROSA., 2015; SANTOS; DWECK; VIOTTO; ROSA et
al., 2015; SANTOS; MORAIS, 2015), com a fase intermediaria sendo a mais complexa
e onde ocorre a maior gama de reacGes. A observacdo de que 0 processo térmico tem
etapas diferentes mostra que a biomassa tem uma estrutura heterogénea e multifacetada.
Os baixos valores de E; e A também podem indicar um material poroso, que queima
mais facilmente em uma atmosfera oxidativa e tem sua degradacdo facilitada em uma
atmosfera inerte (TURMANOVA; GENIEVA; DIMITROVA; VLAEV, 2008).

As variagdes das entalpias (AH) indicam diferencas de energia entre os reagentes
e 0s complexos ativados formados, em acordo com os valores de E, obtidas (DWECK,
2008; TURMANOVA; GENIEVA; DIMITROVA; VLAEV, 2008). Como as diferencas
observadas foram pequenas, para ambos 0s processos e ambas as biomassas, a formagéo
dos complexos foi favorecida, porque a energia necessaria é baixa (VLAEV;
GEORGIEVA; GENIEVA, 2007).

A entropia (AS) mensura o grau de irreversibilidade de um sistema,
determinando a parcela de energia que ndo pode ser transformada em trabalho a dada
temperatura. Quanto maior o processo de alteracdo de um estado, maior serd a sua
entropia. As entropias negativas indicam que o grau de desordem do produto final é
menor quando comparado ao inicio do processo. Observou-se, para 0 processamento em
atmosfera inerte, um padrdo nos valores que estdo de acordo com os valores de A e E,,
onde os valores mais baixos foram obtidos no inicio e no final do processamento
térmico, indicando que no inicio o material estd mais proximo de seu equilibrio,
apresentando baixa reatividade e baixa taxa de formacgdo de complexos ativados. Com o
aumento da temperatura, hé a saida de voléteis e rearranjo molecular, com formagéo de

complexos ativados em curtos periodos de tempo, demonstrando que nesta faixa o
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material apresenta alta reatividade. No final, com a saida dos elementos menos volateis
e o fim da degradagdo dos componentes o material novamente tem maior estabilidade
termodinamica e menor reatividade (Vlaev et al., 2007; Turmanova et al., 2008). Isso
ndo foi observado para o processo de ar, onde ocorre oxidacao, confirmando que estes
modelos convencionais ndo podem ser aplicados em todo o processo.

A energia livre de Gibbs (AG) mensura a energia da qual o processo dispde para
realizar trabalho util a temperatura e pressdo constantes. As mudancas de AG
acompanharam as mudangas observadas para A, E;, AH ¢ AS em ambos 0s processos
para ambas as biomassas, mostrando que houve aumento da disponibilidade de energia
no sistema a medida da maior formagdo dos reagentes e dos complexos ativados
(TURMANOVA; GENIEVA; DIMITROVA; VLAEV, 2008; VLAEV; GEORGIEVA;
GENIEVA, 2007). Observa-se que em atmosfera inerte a disponibilidade de energia é

maior do que em atmosfera oxidativa.

4.3. Andlise cinética dos produtos das conversdes térmicas

Com base nos dados discutidos e trabalhados no Capitulo 3, optou-se por
realizar a analise cinética dos produtos das converses que demonstraram 0S maiores
potenciais como recurso energético. Dessa forma, foi feita a caracterizacéo cinética dos
seguintes produtos: BC400 do forno mufla; BC micro-ondas, granulometria de 60 mesh;
hidrochar de autoclave dos parametros razdo 1:20 de biomassa:agua e 3 horas de reacao;
e hidrochar do reator a 215°C, razdo 1:30 de biomassa:agua e 3 horas de reacao.

Como demonstrado no item anterior, a aplicacdo dos modelos matematicos de
OFW, KAS e Friedman em curvas termogravimétricas em atmosfera oxidativa ndo se
mostraram eficientes para a caracterizacdo do processo global para as biomassas
estudadas nesse trabalho, dessa forma, optou-se por realizar a caracterizacdo da cinética
de degradacdo dos produtos das conversdes, ou seja, 0s modelos matematicos foram
aplicados somente em curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera inerte. Dados
das curvas TG e DTG em atmosfera inerte nos intervalos de decomposi¢ao 30% <a
<95% foram utilizados, sendo os dados recolhidos a cada 0,005% de o para os calculos
subsequentes. Apresentam-se na Figura 4.6 as curvas de Grau de conversdo (o) Vvs.
Temperatura (°C) nas diferentes taxas de aquecimento utilizadas experimentalmente em
atmosfera nitrogénio para os produtos das conversdes em forno mufla (1), forno micro-
ondas (2) e das carbonizagdes hidrotérmicas em autoclave (3) e reator (4) dos GDC (A)
e SM (B).
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Figura 4. 6. Curvas de grau de converséo (o)) vs. Temperatura (°C) para as diferentes taxas de aquecimento para o0s
produtos das conversdes em forno mufla forno (1), forno micro-ondas (2) e das carbonizagdes hidrotérmicas em
autoclave (3) e reator (4) dos graos defeituosos de café (GDC) (A) e do sabugo de milho (SM) (B)
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E possivel observar que, para ambas as amostras e independentemente da técnica
de conversdo empregada, as curvas apresentam uma etapa Unica, apresentada em curva
sigmoidal. Para os GDC percebe-se que as curvas dos produtos das conversdes em
forno mufla a 400°C (Figura 4.6.A-1) apresentam maior semelhanga com as curvas dos
produtos em forno micro-ondas (Figura 4.6.A-2). Nota-se também, com maior clareza,
que as curvas dos produtos das carboniza¢des hidrotérmicas (Figuras 4.6.A-3 e A-4)
assemelham-se entre si, uma perda de massa acentuada iniciada aproximadamente em
200°C com término em cerca de 500°C. Isso indica que os produtos do forno mufla e
micro-ondas, e, da mesma forma, as carbonizacBes hidrotérmicas, apresentam
similaridades térmicas, sendo que esses dois grupos se diferenciam entre si.

Diferentemente dos GDC as curvas das conversdes do forno mufla e do forno
micro-ondas do SM ndo apresentaram similaridades. As curvas do produto do forno
mufla apresentaram decaimento suave iniciado aproximadamente em 300°C, sendo este
constante até o final do experimento. J& para o produto do forno micro-ondas as curvas
apresentaram-se mais marcadas, com decaimento acentuado iniciado em 270°C com
término em 370°C, sendo entdo observado um decaimento suave até o final do
experimento. Isso indica que sdo amostras diferentes termicamente entre si, ou seja, que
suas constituicdes ndo se assemelham. Para as carbonizagfes, porém, foi observada
grande similaridade, um decaimento acentuado iniciado em aproximadamente 250°C
com término em cerca de 550°C.

Para o calculo da E,, assim como realizado para as biomassas secas, 0s modelos
matematicos de Ozawa-Flynn-Wall (OFW), Kissinger-Ahakira-Sunose (KAS) e
Friedman foram utilizados. As linhas de regressdo dos produtos das conversfes em
forno mufla, forno micro-ondas e das carbonizacdes hidrotérmicas em autoclave e em
reator dos GDC (A) e SM (B), baseadas nos trés métodos isoconversionais acima

citados, estdo representadas nas Figuras 4.7, 4.8, 4.9 e 4.10, respectivamente.
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Figura 4. 7. Linhas de regressdo dos métodos isoconversionais de Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose e
Friendman do produto da conversdo em forno mufla a 400°C dos gréos defeituosos de café (GDC) (A) e do sabugo de
milho (SM) (B), respectivamente
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Figura 4. 8. Linhas de regressdo dos métodos isoconversionais de Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose e
Friendman do produto da conversdo em forno micro-ondas dos gréos defeituosos de café (GDC) (A) e do sabugo de
milho (SM) (B), respectivamente
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Figura 4. 9. Linhas de regressdo dos métodos isoconversionais de Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose e
Friendman do produto da carbonizagdo hidrotérmica em autoclave por 3 horas, 1:20 razdo biomassa:agua, dos graos

defeituosos de café (GDC) (A) e do sabugo de milho (SM) (B), respectivamente
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Figura 4. 10. Linhas de regressdo dos métodos isoconversionais de Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose e
Friendman do produto da carbonizagio hidrotérmica em reator a 215°C, por 3 horas, 1:30 razdo biomassa:agua, dos
gréos defeituosos de café (GDC) (A) e do sabugo de milho (SM) (B), respectivamente
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Analisando as linhas de regressdo dos produtos das conversdes de ambas as
amostras, é possivel observar que os diferentes métodos forneceram uma boa descricao
da cinética de decomposicdo. Para os produtos do forno mufla, tanto dos GDC quanto
do SM, observa-se um bom ajuste cinético durante todo o procedimento, porém, ao final
do processo ha significativa desordem das linhas de regressdo, observado
principalmente pelo modelo de Friedman. Isso indica que os modelos n&o se mostraram
adequados para descrever essa etapa, sendo que os GDC apresentaram 0 maior grau de
divergéncia.

Para os produtos do forno micro-ondas observa-se também um bom ajuste
cinético durante todo o procedimento, principalmente para os GDC, porém, significativa
desordem é observada para o inicio do processo do SM. Assim como observado para 0s
produtos do forno micro-ondas, os produtos da carbonizacdo hidrotérmica em autoclave
apresentaram um bom ajuste cinético durante todo o processo, principalmente os GDC,
entretanto, significativa desordem pode ser observada para o inicio do processo do SM.

Os produtos das carbonizagfes hidrotérmicas em reator, de ambas as amostras,
apresentaram os melhores ajustes cinéticos dos modelos estudados. E possivel observar
que os modelos foram capazes de caracterizar o processo de degradacdo dessas amostras
por todo o seu processamento, com desvios poucos significativos.

A distribuicdo da energia de ativacdo dos diferentes modelos estudados para 0s
produtos das conversdes em forno mufla (1), forno micro-ondas (2) e das carbonizactes
hidrotérmicas em autoclave (3) e em reator (4) dos GDC (A) e SM (B) esta apresentada
na Figura 4.11.
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Figura 4. 11. Energia de ativacdo determinada por meio de trés diferentes métodos isoconvercionais para a
decomposigdo térmica dos produtos das conversdes em forno mufla (1), forno micro-ondas (2) e das carbonizagdes
hidrotérmicas em autoclave (3) e em reator (4) dos grédos defeituosos de café (GDC) (A) e do sabugo de milho (SM)
(B), respectivamente
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Para os produtos de ambas as amostras os valores de E, calculados pelos
métodos OFW e KAS sdo muito semelhantes. Para os produtos do forno mufla (Figuras
4.11.A-1 e B-1) nota-se grande similaridade entre os métodos OFW e KAS, onde as
linhas quase se sobrepdem. Nota-se um aumento gradativo e sem grandes oscilacdes da

E,, até mesmo para o método de Friedman.

Para os produtos do forno micro-ondas nota-se uma grande oscilagcdo do método
de Friedman para os GDC (Figura 4.11.A-2), que, apesar de ter apresentado
similaridade entre os métodos OFW e KAS o desvio observado entre esses métodos foi
mais acentuado do que o observado para 0 SM (Figura 4.11.B-2), que apresentou as
linhas praticamente sobrepostas. Além disso, os GDC apresentaram grande oscilacao de
E. pelo método de Friedman, diferentemente do SM, onde se observa grande
estabilidade por praticamente todo o processamento. Assim como observado para 0s
produtos do forno micro-ondas, os produtos da carbonizagdo hidrotérmica em autoclave
dos GDC (Figura 4.11.A-3) apresentaram similaridades entre os métodos OFW e KAS,
porém, com maiores desvios do que os apresentados pelo SM (Figura 4.11.B-3), que
trouxe linhas praticamente sobrepostas. Apesar de ter sido observado maiores variacoes
em Friedman do que nos produtos do forno micro-ondas, a carbonizacéo hidrotérmica
em autoclave dos GDC apresentou maiores oscilacbes do que o SM nesse modelo

matematico.

Para os produtos das carbonizacdes hidrotérmicas em reator (Figuras 4.11.A-4 e
B-4), assim como observado para os demais produtos, é possivel notar grande
similaridade entre os métodos OFW e KAS, com baixo desvio, sendo o método de

Friedman o diferencial.

Os R?, a E; e 0s A dos produtos das conversées em forno mufla, forno micro-
ondas e das carbonizac@es hidrotérmicas em autoclave e em reator dos GDC e SM esta
apresentada na GDC e do SM estdo listados nas Tabelas 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7,

respectivamente.



Tabela 4. 4. Energia de ativacdo e pardmetros termodindmicos do produto da conversdo a 400°C em forno mufla dos gréos defeituosos (GDC) de café e sabugo de milho (SM)
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OFW KAS Friedman
Amostra Grau de
conversio (o) = A AH AG AS R Ea A AH AG AS R Ea A AH AG AS R?
(kd/mol)  (s7™Y) (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol,K) (kd/mol)  (s™) (KJ/mol)  (KJ/mol)  (I/mol,K) (kJ/mol) s™ (KJ/mol)  (KJ/mol)  (I/mol,K)

0,1 219,42 10 216,46 144,38 102,94  0,9351 221,57 102 218,61 158,18 86,31  0,9294 196,66 10% 193,70 165,87 39,75  0,9329

0,2 193,95 10" 190,51 195,70 7,42 0,9699 193,90 10" 190,46 207,10 23,77 0,9665 179,19 10" 175,75 211,25 -50,70  0,9700

03 171,90 10" 167,69 201,05 -47,64  0,9847 170,09 10° 165,88 210,61 63,89  0,9826 161,61 10%° 157,40 205,31 68,43 0,9931

0,4 176,57 10" 171,43 198,73 -38,98  0,9915 174,57 10 169,43 208,38 55,61 0,9903 192,14 10* 187,00 203,82 24,02 0,9958

GDC 0,5 201,85  10% 196,26 200,14 -5,54 0,9915 200,85 10" 19526 210,46 21,70 0,9904 229,57 10% 223,98 211,56 17,74 0,9855
0,6 232,33 10" 226,43 205,26 30,23  0,9844 232,52 102 226,62 217,09 1360  0,9826 262,61 10 256,71 219,59 53,00  0,9809

0,7 27533 10 269,11 205,18 91,31 0,9796 279,95 107 27373 221,18 75,04  0,9796 318,28 10% 312,06 225,48 123,65  0,9799

08 359,90  10% 353,23 186,46 238,17  0,9760 365,80 10® 359,13 204,00 221,54  0,9741 431,33 10% 424,66 198,40 323,12 0,9747

0,9 668,95  10% 661,74 208,96 646,61  0,9482 690,09 0% 682,88 676,15 9,60 0,9454 800,09 10¢ 424,66 198,40 32312 0,9474

0,1 51,85 10° 48,98 179,80 -186,30  0,8547 45,85 10° 42,98 184,89 202,10 0,6604 62,38 10’ 59,51 185,07 -178,82  0,9045

0,2 162,19 107 158,76 168,11 -13,31  0,9566 160,47 101 157,04 178,07 29,94  0,9519 170,52 10* 167,09 190,58 -33,45  0,9859

0,3 187,57  10% 183,33 199,33 22,78 0,9634 186,57 10" 182,33 209,71 -38,98  0,9594 191,85 108 187,61 203,25 22,27 0,9785

0,4 227,76 10" 222,69 183,94 55,19 0,9488 228,19 10 223,12 196,04 38,56 0,9443 273,76 10*° 268,69 192,57 108,40  0,9614

SM 0,5 33352  10% 327,88 163,09 234,67  0,9439 339,14 10® 33350 180,06 21851  0,9393 415,52 10%° 409,88 176,51 332,34 0,9594
0,6 483,76  10% 477,73 170,28 437,82 0,9202 496,47 10% 490,44 194,67 421,19  0,9161 575,09 10% 569,06 220,22 496,76 0,9089

0,7 63371  10% 627,21 211,95 591,36  0,7895 653,95 10° 647,45 243,87 574,73  0,7830 712,14 10% 705,64 250,95 647,51  0,7825

0,8 898,47 107 891,43 37,91 121547  0,7764 931,95 107 924,91 83,06 1198,84  0,7723 1029,14  10%  1022,10 100,26 1312,75  0,8029

0,9 2008,38  10%2 200114 287,25 2440,67  0,7633 2098,85  10%!' 209161 1819,26 387,83  0,7608 2362,04  10%°  2354,80 459,87 2698,48  0,7992




Tabela 4. 5. Energia de ativacdo e parametros termodindmicos do produto da conversdo em forno micro-ondas dos grdos defeituosos (GDC) de café e sabugo de milho (SM)
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OFW KAS Friedman
Amostra Grau de
conversio (o) = A AH AG AS R Ea A AH AG AS R Ea A AH AG AS R?
(kd/mol) (51  (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol,K) (kd/mol) (s (KI/mol) (KJ/mol)  (I/mol,K) (kd/mol) (s (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol,K)
0,1 208,72 10% 205,76 189,45 28,07  0,9384 211,08 108 208,12 201,31 11,72 0,9325 176,79 10* 173,83 172,49 2,29 0,9421
0,2 169,02  10% 165,00 169,01 -6,91 0,9509 168,52 10 164,50 177,99 23,22 0,9468 168,21 10" 164,19 177,62 -23,13  0,9503
03 167,68  10% 163,12 178,69 -26,81  0,9558 166,66 10" 162,10 187,15 43,11 0,9508 165,91 101 161,35 185,41 41,42 09535
0,4 165,70 10 160,77 192,37 -54,40  0,9455 164,12 10 159,19 200,25 -70,68  0,9393 156,93 10%° 152,00 202,19 86,41 0,9487
GDC 0,5 155,69  10% 150,49 195,94 7823 0,9758 153,14 10° 147,94 202,82 94,46 09722 140,90 108 135,70 193,29 -99,13  0,9949
0,6 156,21  10° 150,61 194,03 74,72 0,9934 153,32 108 147,72 200,56 -90,94  0,9925 161,44 10° 155,84 197,20 71,18 0,9950
0,7 172,88 10% 166,82 200,95 -58,74  0,9919 170,37 10° 164,31 207,91 -75,04  0,9907 188,96 10% 182,90 211,07 -48,48  0,9653
08 190,04  10% 183,35 222,92 -68,11  0,9460 187,82 10° 181,13 230,22 -8450 0,939 205,86 10" 199,17 234,84 61,41 0,9032
0,9 184,58  10° 177,34 243,20 113,35  0,8252 181,22 10° 173,98 224,92 -87,68  0,8077 206,54 102 199,30 252,52 91,60  0,7654
0,1 153,66  10% 150,74 154,84 -6,84 0,9528 153,33 10" 150,41 164,50 23,47 0,9475 150,57 10" 147,65 165,83 -30,29  0,9633
0,2 154,80  10% 150,69 162,81 -2021 09711 153,76 10" 149,65 171,51 -36,43  0,9676 158,42 10" 154,31 168,43 -2353  0,9761
0,3 163,00 107 158,47 168,02 -1591  0,9824 162,00 10" 157,47 176,76 32,13 0,9802 167,95 10% 163,42 175,42 -19,98  0,9901
0,4 169,80  10% 165,08 172,08 -11,66  0,9841 168,85 10% 164,13 181,11 2829  0,9822 176,85 10" 172,13 180,37 -13,73  0,9866
SM 0,5 176,33  10% 171,49 176,12 7,72 0,9853 17557 102 170,73 184,84 23,51 0,9836 183,14 107 178,30 184,92 -11,04  0,9875
0,6 185,33  10® 180,38 181,12 -1,24 0,9865 184,85 10 179,90 190,63 -17,87  0,9850 194,04 10* 189,09 184,32 7,95 0,9882
0,7 208,80  10% 203,74 179,04 41,16 0,9849 209,19 107 204,13 189,41 2453  0,9232 257,66 10% 252,60 139,44 18855  0,9847
0,8 305,57 107 300,40 221,09 132,14  0,9549 310,28 10% 305,11 235,78 11551  0,9515 346,42 10% 341,25 271,46 116,28  0,9284
0,9 193,70 108 187,77 636,63 747,85 05727 191,70 10’ 185,77 644,61 764,48 0,382 231,00 10° 225,07 662,02 728,02 0,3829
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Tabela 4. 6. Energia de ativacdo e parametros termodinadmicos do produto da carbonizacéo hidrotérmica em autoclave por 3 horas, 1:20 razdo biomassa:agua, dos gréos defeituosos (GDC) de
café e sabugo de milho (SM)

OFW KAS Friedman
Amostra Grau de
conversio (o) Ea A AH AG AS R Ea A AH AG AS R Ea A AH AG AS R
(kd/mol) (s  (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol,K) (kd/mol) (s (KJI/mol) (KI/mol)  (I/mol,K) (kd/mol) (s (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol,K)

0,1 140,19  10% 137,18 161,01 41,13 0,9616 13857  10° 13556 168,54 56,93  0,9566 133,71 101 130,70 163,19 56,10  0,9566

0,2 143,00  10% 139,00 165,74 -46,16  0,9644 140,14 10 136,14 172,51 62,79  0,9546 147,23 10%° 143,23 172,38 50,32 0,9546

03 147,33 10" 142,71 169,34 -45,99  0,9555 14547 10" 140,85 176,88 62,21 0,9394 152,00 10% 147,38 176,90 -50,97  0,9346

0,4 149,42 10% 144,65 175,29 52,89 0,9472 147,47 10 142,70 182,73 -69,11  0,9395 147,22 10%° 142,45 181,76 67,85  0,9358

GDC 0,5 150,09  10% 145,21 177,88 56,41  0,9481 147,95 10° 143,07 185,14 72,63  0,9398 151,71 10% 146,83 182,64 -61,82  0,9356
0,6 154,38  10% 149,35 186,03 63,31 0,9435 152,04 10° 147,01 193,32 79,94 0,9239 157,33 10%° 152,30 198,86 -80,37  0,9107

0,7 156,00  10° 150,76 190,54 -68,67  0,9317 153,52 10° 148,28 197,43 -84,85  0,9478 157,14  10% 151,90 195,27 7487 09264

08 170,28  10% 164,65 200,96 -62,69  0,9781 168,04 10° 162,41 208,10 -78,87 09752 172,47 10° 166,84 204,75 -65,44  0,9684

0,9 185,42  10% 178,92 238,02 102,02 0,9186 183,09 10° 176,59 221,24 -77,08 09614 194,42 10" 187,92 242,08 -93,48  0,9562

0,1 137,20 10t 134,33 161,05 -4152  0,9964 13538 10 13251 169,69 57,78 0,9959 140,02 10% 137,15 166,77 -46,03  0,9972

0,2 147,87 10" 143,50 165,27 -33,82  0,9959 146,16 10 142,73 174,04 -48,64  0,9954 157,10 10" 153,67 172,66 -29,50  0,9950

0,3 159,50  10% 154,78 169,38 -22,69  0,9952 158,12 10" 153,88 178,48 38,21  0,9946 170,19 10% 165,95 178,12 -1891  0,9941

0,4 170,65  10% 165,75 178,21 -19,35  0,9933 169,60 10" 164,53 187,65 35,92 0,9920 179,03 10" 173,96 193,08 -29,71  0,9886

SM 0,5 172,71 10% 167,64 189,74 -34,34  0,9881 171,45 10" 165,81 198,96 51,51 0,9867 166,09 10" 160,45 205,31 -69,70  0,9863
0,6 167,35 10" 162,10 196,41 -53,31  0,9894 165,58 10 159,55 205,10 70,78  0,9880 151,79 10° 145,76 206,54 94,45  0,9905

0,7 159,63  10% 154,27 200,28 71,49 0,9912 157,26 10° 150,76 208,34 -89,47  0,9900 138,73 10° 132,23 209,18 -119,56  0,9901

0,8 152,03  10° 146,56 199,10 81,63 0,9928 149,12 10° 142,08 206,61 -100,26  0,9917 135,44 107 128,40 176,11 7413 0,9881

0,9 193,14 107 186,43 408,43 344,95  0,9545 191,88 10" 184,64 226,29 64,72 0,9826 241,98 10%° 234,74 368,18 207,34 09712
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Tabela 4. 7. Energia de ativacdo e parametros termodinamicos do produto carbonizagdo hidrotérmica em reator a 215°C, por 3 horas, 1:30 razdo biomassa:agua, dos gréos defeituosos (GDC) de
café e sabugo de milho (SM)

OFW KAS Friedman
Amostra Grau~de
conversao (o) Ea A AH AG AS R Ea A AH AG AS R Ea A AH AG AS R
(kd/mol) (s  (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol,K) (kd/mol) (s (KJI/mol) (KI/mol)  (I/mol,K) (kd/mol) (s (KJ/mol) (KJ/mol)  (I/mol,K)
0,1 103,80 107 99,61 172,02 -118,49  0,9874 100,67 10° 96,48 178,76 -134,63  0,9851 98,29 107 94,10 168,19 121,24 0,9818
0,2 122,15  10° 117,63 162,44 73,33 0,9800 119,10 10° 114,58 169,34 -89,61  0,9761 139,55 10° 135,03 174,63 -64,80  0,9875
0,3 141,76  10% 136,89 174,96 -62,30  0,9814 139,30 10° 134,43 182,47 -78,62  0,9786 147,83 10% 142,96 185,51 -69,63  0,9773
0,4 14545  10% 140,42 179,61 -64,12  0,9776 142,92 10° 137,89 187,05 -80,45  0,9743 142,55 10° 137,52 191,04 87,58 0,9653
GDC 0,5 14388  10% 138,78 186,97 78,85  0,9757 141,12 10° 136,02 194,18 9517 09721 133,00 108 127,90 190,76 102,87 0,9577
0,6 141,14 10° 135,92 189,04 -86,92  0,9699 138,05 108 132,83 195,91 -103,23  0,9654 139,71 108 134,49 194,12 97,58 0,9565
0,7 142,70 10° 137,31 195,10 -9456  0,9652 139,42 10’ 134,03 201,77 -110,85  0,9600 139,90 10’ 134,51 199,91 -107,03  0,9608
08 149,10  10° 143,34 181,58 -62,57  0,9662 145,80 107 140,04 188,25 -78,88  0,9609 164,69 10%° 158,93 185,65 -4371  0,9658
0,9 197,29 10t 190,30 212,70 -36,65  0,9766 19565 10 188,66 245,04 92,26 0,9738 212,48 10" 205,49 230,51 -40,93  0,9817
0,1 134,40  10% 129,87 154,47 -37,56  0,9838 13652 10 131,99 167,24 -53,83  0,9808 147,69 10" 143,16 160,02 25,75 0,9959
0,2 167,23  10% 162,44 168,30 -8,94 0,9795 166,13 10" 161,34 177,86 2522 09770 182,45 10" 177,66 182,14 -6,84 0,9766
03 182,47  10® 177,53 185,44 -12,08  0,9856 181,76 10" 176,82 195,40 28,36 0,9840 178,50 10% 173,56 206,87 50,87  0,9919
0,4 175,94  10% 170,87 193,62 -34,74  0,9925 174,60 10" 169,53 202,94 51,01 0,9915 156,14 10%° 151,07 205,51 83,13  0,9911
sM 0,5 166,17 104 160,89 196,39 5420 0,9933 164,16 10 158,88 205,03 70,47 0,9924 141,44 10° 136,16 204,81 -104,83  0,9919
0,6 157,85  10% 152,47 195,93 -66,36  0,9944 155,30 10° 149,92 204,03 -82,62  0,9936 133,33 107 127,95 203,54 -115,42  0,9917
0,7 152,95  10° 147,49 201,10 -81,87  0,9949 150,02 10° 144,56 208,82 98,12 0,9941 130,38 10’ 124,92 203,13 119,42 0,9914
0,8 148,44  10° 142,89 181,26 -58,59  0,9948 145,13 10° 139,58 188,68 7497 0,9940 145,68 107 140,13 137,79 3,57 0,9881
0,9 221,58  10%° 215,57 166,12 7551  0,9911 221,40  10% 21539 259,93 68,01  0,9898 274,05 10% 268,04 207,66 9220  0,9672
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De modo geral, os diferentes produtos das conversfes térmicas, tanto dos GDC
quanto do SM, apresentaram altos valores de R? para todos os modelos testados.

Para os produtos da conversdo em forno mufla, os GDC apresentaram baixos R?
no inicio, porém, os menores valores foram observados no final do processo, com 0s
melhores R? na fase intermediaria (OFW: 0,93>R%>0,99; KAS: 0,92>R?>0,99; e
Friedman: 0,93>R%>0,99). O SM, assim como os GDC, apresentaram os melhores
ajustes durante a fase intermediaria do processamento, com 0s menores valores ao final
(OFW: 0,76>R*>0,96; KAS: 0,66>R?>0,95; e Friedman: 0,78>R*>0,98).

O produto da conversaio em forno micro-ondas dos GDC tiveram
comportamento similar ao observado para os produtos da conversao térmica em forno
mufla, apresentando os melhores valores de R? durante a fase intermediaria do
processamento (OFW: 0,82>R*>0,95; KAS: 0,80>R*>0,99; e Friedman: 0,76>R*>0,99).
Apesar do SM também ter apresentado comportamento similar, ao final do
processamento 0s R® encontrados foram os mais baixos dentre todas as técnicas
estudadas (OFW: 0,57>R*>0,98; KAS: 0,38>R*>0,98; e Friedman: 0,38>R?>0,99).

Analisando os R? das carbonizagdes hidrotérmicas em autoclave dos GDC nota-
se que houve muita oscilacdo dos valores (OFW: 0,91>R?>0,96; KAS: 0,93>R*>0,97; e
Friedman: 0,91>R?*>0,96), diferentemente do observado para 0 SM, que apresentou
altos valores de R? durante todo o processamento (OFW: 0,95>R*>0,99; KAS:
0,98>R*>0,99; e Friedman: 0,97>R?>0,99).

Similares aos resultados das carbonizacfes hidrotérmicas em autoclave, o0s
produtos das carbonizacdes hidrotérmicas em reator dos GDC apresentaram oscilagdo
de seus R?, porém, em menor intensidade (OFW: 0,96>R*>0,98; KAS: 0,96>R?>0,98; e
Friedman: 0,95>R?>0,98), e também o SM, que apresentou altos valores de R* durante
todo o processo (OFW: 0,97>R>>0,99; KAS: 0,97>R*>0,99; e Friedman:
0,96>R?>0,99).

Assim como foi observado para as amostras secas, 0s valores das E,, tanto para
0s produtos das conversdes térmicas dos GDC como para 0 SM, estdo na mesma faixa,
com estimativas similares para OFW e KAS. Os resultados mostram que a E, varia
conforme o grau de conversao, o que reflete a complexidade cinética dos processos.

A E; dos produtos do forno mufla variaram de 160-800 kJ/mol e 40-2440
kJ/mol; do forno micro-ondas 140-210 kJ/mol e 150-340 kJ/mol; as carbonizacGes
hidrotérmicas em autoclave 130-190 kJ/mol e 130-240 kJ/mol; e as em reator 95-210
kJ/mol e 130-275 kJ/mol, dependendo do modelo empregado, para GDC e SM,
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respectivamente. Os altos valores de E, encontrados podem ser atribuidos ao fato de que
durante o processamento térmico da biomassa seca tém-se a liberacdo de componentes
volateis, menos estaveis, e o rearranjo molecular de constituintes, tornando o material
remanescente termicamente mais estavel. As diferencas observadas refletem a acdo das
diferentes técnicas de conversdo trabalhadas nesse estudo.

Assim como realizado anteriormente para as biomassas secas, 0s valores de E,
obtidos pelo método de Friedman foram utilizados para determinar os mecanismos de
degradacéo térmica, conforme listado na Tabela 4.1, ja que de acordo com esse método
a E, pode ser determinada sem qualquer conhecimento da funcdo. Graficos
experimentais e tedricos para as fungdes mais representativas (F1, F2, F3, F4, F5 e F6)

estdo plotados como uma funcao de conversao na Figura 4.12.

Figura 4. 12. Valores teodricos de In[(da/dt) / (f ()] para os produtos das conversdes em forno mufla (1), forno-micro-
ondas (2) e das carbonizac¢Bes hidrotérmicas em autoclave (3) e em reator (4) dos gréos defeituosos de café (A) e
sabugo de milho (B), respectivamente. Os codigos correspondem aos nimeros dos modelos da Tabela 4.1
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In([da/dtyf(a)]
In([da/dty/f(a)]

15 . . . \ \ , . , . , . . . . . .
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Independentemente de qual técnica foi utilizada e, tanto para os GDC quanto
para 0 SM, o mecanismo de degradacdo dos produtos tendeu a F1 e F2, assim como as
biomassas secas, que corresponde aos mecanismos da lei de poténcia. Uma comparagéo
entre as curvas experimental e calculada (pelo método de Friedman) dos produtos das

conversdes térmicas dos GDC e SM a 5°C.min™* estdo dispostas na Figura 4.13.
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Figura 4. 13. Comparacéo entre curvas experimentais (---) e calculadas (-) para os produtos das conversdes em forno
mufla (1), forno-micro-ondas (2) e das carbonizages hidrotérmicas em autoclave (3) e em reator (4) dos grdos

defeituosos de café (preto) e sabugo de milho (vermelho), respectivamente
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1 1 1

%103
4 T T T
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| | | | |
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De modo geral, é possivel observar boa concordancia entre as curvas simuladas
e experimentais, o que mostra a confiabilidade dos parametros calculados para a pir6lise
dos produtos das conversGes das amostras. No entanto, para os produtos do SM em
forno mufla existe uma diferenca mais expressiva entre os valores calculados e a curva
experimental durante todo o processamento, indicando que esse método de isoconversao

ndo fornece parametros cinéticos confiaveis para a decomposi¢do dessa amostra.

4.4. Paréametros termodinamicos dos produtos das conversdes térmicas

Os parametros termodinamicos dos produtos das conversdes térmicas, assim
como realizado para as amostras secas, foram calculados para T = Tr,, 0 pico maximo de
temperatura da DTG, considerando a taxa de aquecimento intermediéria de 15°C.min™.
Estdo apresentados nas Tabelas 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7 0s parametros termodindmicos para 0s
diferentes graus de conversdo com base nos diferentes modelos para os produtos das
conversdes térmicas dos GDC e SM, respectivamente.

Os valores de A encontrados para os produtos das conversdes sofreu variacdo
dentre as diferentes taxas de conversdo, essa variacdo foi maior ou menor de acordo
com a técnica utilizada. Os produtos do forno mufla, tanto para os GDC quanto para o
SM, foram aqueles que mais apresentaram variacdes: 10*-10°*; 10'°-10°*; 10'°-10% e
10°-10%*?; 10°-10%*; 10-10%°, com base nos modelos OFW, KAS e Friedman, para
GDC e SM, respectivamente. Os valores mais altos foram encontrados ao final do
processo, indicando alta dificuldade para que as reacdes de degradacdo ocorram, além
disso, esses valores refletem a complexidade das reacdes de degradacdo que ocorrem
durante o processamento. Para os demais produtos os A obtidos ndo apresentaram
grande grau de variagdo. Para forno micro-ondas os A variaram: 10°-10'; 10°-10";
10%-10" e 10°-10"; 107-10%'; 10°-10%; para os produtos das carbonizacdes
hidrotérmicas em autoclave: 10°-10"; 10°-10%; 10°-10" e 10°-10'%; 10°-10™; 10%-
10"; e em reator: 10'-10""; 10°-10"; 10”10 e 10°-10%; 10°~10"; 10"-10", com
base nos modelos OFW, KAS e Friedman, para GDC e SM, respectivamente.

As variagOes entalpicas dos produtos das converses térmicas, assim como
observado para as biomassas secas, indicam diferencas de energia entre 0s reagentes e
0s complexos ativados formados, em acordo com os valores de E, obtidas, sendo
favorecida a formacéo dos complexos.

Foram observados valores negativos e positivos de entropia para os produtos das

conversdes térmicas tantos dos GDC quanto do SM, nos trés modelos matematicos
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estudados. Apesar de ter sido obtido altos valores de R? o que mostra que os modelos
se encaixam, os valores positivos de entropia indicam que ndo sdo ideais, que ha
restricdes. Dessa forma, tém-se a necessidade de mais estudos e testes que identifiquem
variaveis de importancia e que levem a construcdo de um modelo mais adequado.

As mudancas de AG acompanharam as mudangas observadas para A, E;, AH e
AS em ambos o0s processos para ambas as biomassas, mostrando que houve aumento da
disponibilidade de energia no sistema a medida da maior formacdo dos reagentes e dos

complexos ativados.
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5. Conclusdes

Nesse capitulo foi realizada a caracterizacdo do processo cinético de decomposigdo e
queima dos grdos defeituosos de café e do sabugo de milho, e a caracterizacdo cinética
da degradacdo dos produtos das diferentes conversdes térmicas dessas biomassas. Os
pardmetros cinéticos e termodindmicos foram determinados pelos modelos matematicos
de Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-Akahira-Sunose e Friedman. Os resultados indicaram
que, tanto os gréos defeituosos de café quanto o sabugo de milho, apresentam uma
estrutura altamente complexa, com multiplas reacbes de decomposicdo e baixas
energias de ativacdo. As entalpias mostraram que as diferengas de energia entre os
reagentes e o complexo ativado estéo relacionadas de forma direta com as energias de
ativacdo. Os fatores pré-exponenciais indicaram reacdes de primeira ordem. Os valores
de entropia foram todos negativos, mostrando que o grau de desordem dos produtos
finais € menor do que a dos reagentes. Os resultados em atmosfera oxidativa mostratam
que a aplicacdo dos modelos matematicos de OFW, KAS e Friedman em curvas
termogravimétricas em atmosfera oxidativa ndo se mostraram eficientes para a
caracterizacdo do processo global para os grdos defeituosos de café e sabugo de milho.
Os produtos das conversdes térmicas possuem significativa variacdo energética, tanto
dentro da mesma técnica, como também entre as diferentes técnicas. Os resultados
obtidos indicaram alta confiabilidade dos parametros calculados para a pir6lise dos
produtos das conversdes das amostras, porém, os valores positivos de entropia indicam
que os modelos matematicos convencionais ndo sdo ideais, havendo restricdes. Dessa
forma, hd a necessidade de mais estudos e testes que identifiquem varidveis de

importancia e que levem a construcdo de modelos mais adequados.
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Capitulo 5

Conclusoes finais

Nessa sessdo sdo apresentadas as conclusdes finais e as
consideracdes finais

1. Conclusoes finais

Esse trabalho teve como objetivo a caracterizagdo e a avaliagdo do potencial
bioenergético de grdos defeituosos de café e sabugo de milho, além de produzir,
caracterizar e avaliar os produtos das conversdes térmicas obtidos a partir dessas
biomassas por meio dos processos de pirolise em forno mufla convencional, forno
micro-ondas e carbonizagdo hidrotérmica em reator e em autoclave. As anélises
imediatas das biomassas secas indicaram baixos teores de umidade e cinzas e altos
teores de volateis, carbono fixo e extrativos, sendo a extracdo em agua gquente a mais
indicada. As maiores granulometrias apresentaram maior estabilidade térmica, assim,
maiores granulometrias sdo as mais indicadas, porém, havendo a necessidade de se
trabalhar com particulas menores, a menor malha indicada é a de 60 mesh. Para
economia de recursos, taxas de 25 e 30°C.min” sdo sugeridas para analises
termogravimétricas dessas biomassas. As analises cinéticas indicaram biomassas com
estruturas altamente complexas, com mudltiplas reacdes de decomposicdo e baixas
energias de ativacdo. Os resultados da modelagem cinética do processo de combustao
mostraram que a aplicacdo dos modelos matematicos de Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger-
Akahira-Sunose e Friedman em curvas termogravimétricas realizadas em atmosfera
oxidativa ndo conferem dados confiaveis do processo. Os modelos ndo se mostraram
ideais para a caracterizacdo do processo global da combustdo por meio da anélise

termogravimétrica das biomassas estudadas nesse trabalho.

Todas as técnicas de conversdo térmica estudadas, de modo geral, cumpriram com o seu
propdsito, o de valorar as biomassas secas. A analise imediata indicou baixos teores de
umidade e cinzas e altos teores de volateis e carbono fixo, caracteristicas desejaveis para
produtos de finalidade energética. Indicam-se processamentos térmicos em forno mufla

a partir da granulometria de 35 mesh a 350°C. Para o forno micro-ondas, a



189

granulometria de trabalho recomendada é de 60 mesh. Para as carbonizagdes
hidrotérmicas a granulometria de 20 mesh é suficiente para a obtencdo de produtos de
qualidade energética. Considerando o aspecto pratico de producdo somado a melhor
qualidade do produto a ser obtido, indica-se a carbonizacdo hidrotérmica a 215°C, 3
horas, razdo 1:30 de biomassa:agua como técnica ideal de valorizacdo dos gréos
defeituosos de café e do sabugo de milho. Na auséncia desse recurso, a temperatura de
400°C do forno mufla ou a producdo em forno micro-ondas sdo as técnicas mais
indicadas. Apesar de ndo ser recomendando o0 uso da carbonizacdo térmica em
autoclave, esta sendo a Unica opcdo, recomendam-se os parametros razdo 1:20 de
biomassa:agua, 3 horas de reacdo. Os resultados das analises cinéticas dos produtos das
conversdes indicaram alta confiabilidade dos parametros calculados, entretanto, os
valores positivos de entropia indicam que os modelos matematicos convencionais nao

sdo ideais, que ha restrigdes.

A partir dos resultados obtidos do conjunto de analises realizadas pode-se concluir que
os grdos defeituosos de café e o sabugo de milho enquadram-se como potenciais

biomassas energéticas, assim como 0s produtos de suas conversdes térmicas.
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2. Trabalhos futuros

Os resultados indicaram a carbonizacdo hidrotérmica como técnica mais eficiente para a
valorizacdo dos gréos defeituosos de café e do sabugo, dessa forma, o proximo passo é
0 de aperfeicoar o processo. Testes com outras razGes biomassa:agua sdo indicados,
uma vez que a maior proporcédo utilizada foi a ideal. Indica-se também a realizacdo de
testes com menores tempos de residéncia, tendo em vista economia de recursos e

praticidade.

Uma vez que foram definidos parametros ideais de trabalho, experimentos com outras
biomassas tornam-se mais praticos e, dessa forma, é de interesse a realizacdo desses

testes com diferentes matérias-primas para a construcdo de um banco de dados.

Os modelos matematicos utilizados ndo se mostraram adequados para a caracterizacao
dos processos de combustdo dessas biomassas, dessa forma, faz-se necessario um
estudo mais aprofundado e a utilizagcdo de outros modelos que descrevam melhor o

processo ou, a elaboracdo de um modelo novo e proprio.

Apesar de ter sido conseguido um bom ajuste cinético dos parametros da degradacédo
dos produtos das conversbes, a variacdo entrdpica indicou a necessidade de mais
estudos e testes que identifiquem variaveis de importancia e que levem a construcédo de
modelos mais adequados. Atrelado a isso, surgiu o interesse em trabalhar na elaboragao

de um modelo cinético préprio para produtos de conversdes térmicas.

Outra perspectiva € trabalhar com o liquido remanescente das carbonizacdes
hidrotérmicas. Nesse trabalho o liquido remanescente foi descartado apds cada analise,
entretanto, € um liquido rico em diferentes nutrientes e minerais, que se solubilizaram
durante o procedimento. Portanto, hd o interesse em sua caracterizacao para posterior
uso como, por exemplo, na agricultura, para o isolamento de compostos de interesse ou

precursor de um biocombustivel liquido.



