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RESUMO

A utilizacdo de biomassas como fonte renovavel de energia é uma alternativa viavel
para a substituicdo de combustiveis fésseis, uma vez que seu aproveitamento
energético é capaz de reduzir os impactos ambientais e suprir a acentuada demanda
de energia do pais. Este trabalho teve como objetivo investigar o potencial
bioenergético do Residuo de Cervejaria (RC) a partir do estudo de suas propriedades
fisico-quimicas, parametros bioenergéticos, bem como a combustdo desta biomassa
por termogravimetria. As propriedades fisico-quimicas apresentaram resultados de
densidade aparente de 436,3 kg m e analise imediata com teores de matéria volatil
de 80,5%, carbono fixo de 16,5%, cinzas de 3,0% e umidade de 2,4%. Ja para a
analise elementar (tedrica e experimental), foram encontrados teores maximos de C
de 48,0%, H de 6,8%, O de 42,9%, N de 4,2% e S de 0,7%. A analise quimica resultou
em teores de celulose de 37,6%, hemicelulose de 29,4%, lignina de 13,5% e extrativos
de 19,5%. A anadlise de MEV foi utilizada para avaliar as propriedades estruturais da
biomassa e garantir o didametro de particula necessario ao processo de combustao.
Os valores de poder calorifico superior e inferior foram calculados por diferentes
equacdes empiricas dependentes das analises imediata e elementar, apresentando
valores entre 17,5e 21,0 MJ kg™ e 17,3 e 18,3 MJ kg™, respectivamente. Com isso, 0
RC possui caracteristicas fisico-quimicas satisfatérias, tornando-se promissor em
comparagao aos combustiveis foésseis para aplicagdo em processos térmicos como a
a combustdo. Ja as propriedades de bioenergia incluiram a densidade bioenergética
(7,78 GJ m3), o indice de valor combustivel (2,59 GJ m3), a equivaléncia em
combustivel fossil (Veq) € 0 potencial de retengdo de CO2 (PRco2). Os resultados de
Veq € PRcoz, foram comparados aos dos combustiveis fosseis (petroleo, éleo diesel,
Oleo combustivel e gasolina), apresentando maiores valores de equivaléncia com a
gasolina, ou seja, de 238,58 L (Veq) € 940,00 L (PRco2). Logo, ha uma satisfatéria
reducdo de emissdes de CO:2 pela biomassa RC, tanto em comparacdo aos
combustiveis fosseis, quanto em comparagdo a biomassas referenciais (as quais
apresentaram menores valores dos parametros citados). Por fim, foi realizado o
estudo da decomposicdo térmica do RC por meio de experimentos de
termogravimetria em atmosfera oxidante para razdes de aquecimento de 10, 15 e
25°C min'. A partir dos resultados de termogravimetria (TG) e termogravimetria
derivada (DTG) foram determinadas as etapas de degradagao do RC no processo de
combustéo, classificadas como umidade (25 — 150°C), pirdlise oxidativa (150 — 390°C)
e combustao (390 — 650°C), além das temperaturas caracteristicas do processo: de
ignicao (247,8 — 261,6°C), pico (281,2 — 296,3°C) e Burnout (639,6 — 713,6°C). A
biomassa RC demonstrou ser uma fonte renovavel promissora para a producao de
bioenergia, mostrando-se altamente atraente de acordo com os parametros fisico-
quimicos, bioenergéticos e o comportamento da combustao obtidos. O RC revelou um
desempenho favoravel e satisfatorio de queima, fornecendo informagdes uteis para a
aplicagao em grande escala, como por exemplo, o planejamento e controle de usinas
de energia a partir de biomassas, contribuindo como fonte sustentavel e renovavel de
energia.

Palavras-chave: energia renovavel; indicadores bioenergéticos; parametros de
combustao; residuo de cervejaria; termogravimetria.



ABSTRACT

The use of biomass as a renewable energy source is a viable alternative to replacing
fossil fuels, being able to reduce environmental impacts, and meeting the country's
strong energy demand. This work aims to investigate the bioenergetic potential of
Brewery Waste (RC) through their physicochemical properties, bioenergetic
parameters, and the combustion of this biomass by thermogravimetry. The physical-
chemical properties showed an apparent density of 436.3 kg m- and immediate
analysis with volatile matter contents of 80.5%, fixed carbon of 16.5%, ash of 3.0%,
and moisture of 2.4%. For the ultimate analysis (theoretical and experimental),
maximum levels of C of 48.0%, H of 6.8%, O of 42.9%, N of 4.2%, and S of 0.7% were
found. The chemical analysis resulted in cellulose contents of 37.6%, hemicellulose of
29.4%, lignin of 13.5%, and extractives of 19.5%. The MEV analysis was used to
assess the structural properties of biomass and ensure the particle diameter needed
for the combustion process. The higher and lower calorific values were calculated by
different empirical equations depending on the proximate and ultimate analyses, with
values between 17.5 and 21.0 MJ kg™' and 17.3 and 18.3 MJ kg, respectively. Thus,
RC has satisfactory physicochemical characteristics compared with fossil fuels for
application in thermal processes such as combustion. Bioenergy properties included
bioenergy density (7.78 GJ m3), fuel value index (2.59 GJ m?), fossil fuel equivalence
(Veq), and CO2 retention potential (PRcoz2). The results of Veq and PRco2 were
compared to those of fossil fuels (petroleum, diesel oil, fuel oil, and gasoline), showing
higher equivalence values with gasoline, i.e., 238.58 L (Veq) and 940.00 L (PRco2).
Therefore, there is a satisfactory reduction in CO2 emissions by RC biomass compared
with fossil fuels and reference biomasses (which presented lower values for the above
parameters). Finally, the study of the thermal decomposition of RC was carried out
through thermogravimetry experiments in an oxidizing atmosphere for heating rates of
10, 15, and 25°C min'. From the thermogravimetry (TG) and derivative
thermogravimetry (DTG) results, the steps of RC degradation in the combustion
process were determined, classified as moisture (25 - 150°C), oxidative pyrolysis (150
- 390°C), and combustion (390 - 650°C), in addition to the characteristic process
temperatures: ignition (247.8 - 261.6°C), peak (281.2 - 296.3°C) and Burnout (639.6 -
713, 6°C). The RC biomass appeared as a promising renewable source to produce
bioenergy, highly attractive according to physicochemical, bioenergetic parameters
and combustion behavior obtained. The RC revealed a favorable and satisfactory
burning performance, providing helpful information for large-scale application, like an
example, in the planning and control of power plants from biomass, contributing as a
sustainable and renewable source of energy.

Keywords: renewable energy; bioenergy indicators; combustion parameters; brewery
waste; thermogravimetry.
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1 INTRODUGAO

Atualmente, cerca de 50% da energia consumida no Brasil e 80% da energia
consumida mundialmente provém de fontes ndo renovaveis, que compreendem o
petroleo, gas natural, carvao mineral e derivados (LOPES, 2016; VIEIRA 2012). A
demanda acentuada por energia, resultante do aquecimento econémico e da busca
por qualidade de vida, causa a potencial escassez destes combustiveis fosseis,
provocando grande ameaga ao meio ambiente e consequentes danos a saude da
humanidade. Além disso, ao serem utilizados, podem emitir gases contribuintes ao
efeito estufa, como didxido de carbono (CO2), metano (CHa), 6xido de nitrogénio (NO),
entre outros, intensificando o aquecimento global (ALMEIDA, 2008; LIRA, SILVA,
ANDERSEN, 2014; RIBEIRO; 2017).

Os fatores mencionados desencadeiam o interesse e a busca por fontes de
energia renovaveis, como estratégia para a redugao de impactos ambientais e o
suprimento da demanda energética, sendo a utilizagao de residuos sélidos uma fonte
atrativa para a substituicdo de fontes nao renovaveis de energia (BORTOLUZZI, 2019;
VIEIRA, 2012). Segundo o Ministério de Minas e Energia (2021), o Brasil tem se
destacado no cenario energético mundial devido seu potencial de 48,4% de producéao
de energia alternativa renovavel, tais como, energia eolica, solar, hidraulica e de
biomassas, em comparagdo com a média mundial de apenas 14,9%.

A biomassa € uma fonte sustentavel de energia, proveniente de origem animal
ou vegetal, que vem ganhando destaque devido ao alto teor de carbono (C) em sua
composigao para a producdo de biocombustiveis sdélidos, liquidos ou gasosos
(RIBEIRO, 2017; UFSC et al., 2010). O uso de biomassas torna-se atraente devido a
sua neutralidade quanto a emissao de CO2, uma vez que, todo o CO: liberado durante
a sua queima para a atmosfera € reciclado pelas plantas através do processo de
fotossintese (ALMEIDA, 2008; MARCHESE, 2019).

Os residuos agroindustriais sao produzidos em grandes quantidades, sendo
seu descarte no meio ambiente prejudicial ao ecossistema, devido sua alta carga de
matéria organica, uma vez que pode haver a contaminacdo de solos e aguas
subterraneas (MATHIAS, MELLO, SERVULO, 2014). A utilizacdo destes residuos
torna-se uma opcao estratégica para o setor produtivo devido sua diversidade e ampla

disponibilidade, visto que auxilia no aumento da eficiéncia energética e na reducéo da
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poluicdo, uma vez que promove uma gestdo adequada e sustentavel para estes
residuos (UFSC et al., 2010).

A Politica Nacional de Residuos Sdlidos dispde que “poderao ser utilizadas
tecnologias visando a recuperagao energética dos residuos sélidos, desde que tenha
sido comprovada sua viabilidade técnica e ambiental” (BRASIL, 2010). Dentre as
tecnologias para o aproveitamento energético de biomassas residuais, estdo os
processos de conversao: fisico-quimicos, bioquimicos e termoquimicos (VIEIRA et al.,
2015). Estes processos permitem caracterizar as biomassas e transforma-las
diretamente em calor ou em outros produtos de valor agregado, como o0s
biocombustiveis (LIRA, SILVA, ANDERSEN, 2014; RIBEIRO, 2017).

Os processos de conversao térmica incluem combustdo, pirdlise e
gaseificagédo, sendo o produto obtido a maior diferenga dentre estes processos. Estes
métodos sdo eficazes para a recuperagdo energética de residuos solidos, por
possuirem capacidade de decomposicao e tempo de reacdo mais curtos, além de
minimizar os impactos ambientais (ALVES et al., 2020a; BRASIL, 2010).

A combustido é o processo de queima da biomassa na presenca de ar ou
oxigénio, que envolve multiplas reagdes simultaneas, resultando em grandes
quantidades de energia, além de CO:2 e agua (ALVES et al., 2020c, ALVES et al.,
2020b; RIBEIRO, 2017). Este processo tem sido usualmente estudado pela analise
termogravimétrica (TGA) para a avaliagdo do potencial energético de biomassas. Por
meio da determinagdao da massa da amostra em fungcado do tempo ou temperatura, é
possivel obter fatores como a reatividade e as temperaturas de decomposi¢cado da
amostra, sendo elas temperatura de igni¢do, pico e Burnout (AVILA, 2018; BARBIERI,
2013).

De acordo com o exposto, a motivacao deste trabalho é o estudo do potencial
energético de um Residuo de Cervejaria (RC) por meio de sua caracterizagdo e
combustdo utilizando analise termogravimétrica. As analises de caracterizagao,
experimentais e teodricas, incluiram diversas analises fisico-quimicas, morfolégicas e
de propriedades combustiveis da biomassa. Os experimentos de termogravimetria
foram realizados em atmosfera oxidante, para trés diferentes razées de aquecimento,

a fim de se determinar os parametros caracteristicos do processo de combustio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a caracterizagcdo e a decomposig¢ao térmica em meio oxidante por
termogravimetria, do residuo agroindustrial de cervejaria, visando seu aproveitamento

na geragao de energia renovavel.

2.2 Objetivos especificos

Como objetivos especificos deste trabalho, podem ser elencados:

v' Caracterizagao da biomassa pelas seguintes técnicas:
- Densidade Aparente;
- Analise Imediata (umidade, matéria volatil, teor de cinzas e carbono fixo);
- Analise Elementar (carbono, hidrogénio, oxigénio, enxofre, nitrogénio);
- Analise Quimica (celulose, hemicelulose, lignina, extrativos);
- Poder Calorifico Superior (PCS) e Poder Calorifico Inferior (PCl);

- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

v' Estudo das propriedades combustiveis da biomassa:
- Densidade bioenergética;
- indice de valor combustivel;
- Equivaléncia de combustivel fossil;

- Potencial de retengao de COa.

v"  Realizagao de experimentos de termogravimetria em atmosfera oxidante, nas
razdes de aquecimento de 10, 15 e 25°C min™', para avaliar:
- A decomposicao térmica da biomassa, caracterizando as suas etapas de perda de
umidade, pirdlise oxidativa e combustao;
- As temperaturas caracteristicas do processo de combustao (pico, ignicdo e Burnout);
- Os melhores parametros para queima do residuo, visando seu uso na geracao de

energia renovavel.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Matriz energética

Atualmente, o uso de recursos renovaveis tem crescido significativamente
como alternativa sustentavel para diminuir a dependéncia e os danos ambientais
causados pelo uso continuo e predatério de combustiveis fosseis. Conforme apontam
os dados referentes as Resenhas Energéticas Brasileiras de 2014 (Figura 1a) e de
2020 (Figura 1b), os recursos nao-renovaveis, como petréleo, gas natural e carvao
mineral, tiveram uma reducéao de utilizacdo de 60,6% para 51,6% neste periodo. Ja
as energias renovaveis, que incluem as energias hidraulica, edlica e solar, e
biomassas e residuos, apresentaram juntas um aumento de 39,4% para 48,4% (MME,
2015, 2019).

Figura 1 - Oferta Interna de Energia no Brasil em (a) 2014 e (b) 2020

(a ) Total Renovaveis
3056 Mep (2.2% do mundo) 120,5 Mtep (8.6% do mundo)

Etanol e Edlica;
Bagago;

39,9

Oleos
Vegetais;
2,2

Outras;
7,4

Total Renovaveis
287,6 Mtep (2,07% do Mundo) 139,1 Mtep (6,7% do Mundo)

Eolica
Etanol e 3,5
Bagaco
39,5 Solar

Lenha e

Carvdo

Vegetal
18,5

Biodiesel
38

Qutros
8,0

Fonte: Adaptado de Ministério de Minas e Energia (2015, 2021).
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Dentre as fontes renovaveis, percebe-se um recuo na utilizagao de etanol e
bagaco de cana-de-agucar, lenha e carvao vegetal e energia hidraulica. Em
contrapartida, ha crescimento na utilizacdo de recursos solares, de 6leos vegetais (ou
biodiesel) e renovaveis, apresentando um forte incremento na utilizacdo de fontes

eolicas para a geracéo de energia (MME, 2021).

3.2 Biomassa para fins energéticos

O termo biomassa refere-se a todo material organico de origem vegetal ou
animal, proveniente de culturas agricolas e seus residuos, residuos urbanos e de
setores industriais (LOPES, 2016; VIEIRA, 2012). Os principais constituintes de uma
biomassa sao carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O) e nitrogénio (N), dispostos
majoritariamente em celulose (40-60%), hemicelulose (20-40%), lignina (10-25%) e
outros extrativos (3-10%) na biomassa seca (LOPES, 2016).

A biomassa tem sido considerada um potencial recurso energético alternativo
aos combustiveis fosseis, pois, além de apresentar grande disponibilidade, fornece
energia em diversas formas, como combustiveis sélidos, liquidos e gasosos (LOPES,
2016; MENA, 2014). Esta energia € proveniente do seu processo de fotossintese,
através da captura de CO:2 presente na atmosfera e do armazenamento de energia
solar nas ligagcdes quimicas de seus componentes (VIEIRA, 2012).

Além disso, biomassas sodlidas residuais representam bilhdes de toneladas
por ano, desencadeando preocupacdes em relagdo ao espago para disposi¢cao das
mesmas e impactos ambientais que podem causar, fazendo-se necessario a busca
por solugdes viaveis e econdmicas de uso (CORDEIRO, 2011; VIEIRA et al., 2015).

Por este motivo e devido sua alta capacidade para a diversificacdo da matriz
energética e consequente reducédo da dependéncia de combustiveis fésseis para a
geracdo de energia, torna-se necessario aprofundar os estudos relacionados a
diferentes biomassas (ANEEL, 2011). Neste contexto, podem ser encontrados varios
estudos na literatura que avaliam o potencial de biomassas, em especial de residuos
industriais, na geracao de energia renovavel. Neste trabalho, optou-se por estudar um
residuo agroindustrial abundante da regido sul do pais: o residuo da fabricagdo de

cerveja.
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No Brasil, o mercado de cervejarias e microcervejarias tem crescido
expressivamente, uma vez que o pais € o terceiro pais com maior consumo de cerveja
no mundo, ficando atras apenas de China e Estados Unidos. Em consequéncia deste
crescimento, aumenta-se também a geracao de residuos deste processo (BRAEKEN,;
VAN DER BRUGGEN; VANDECASTEELE, 2004; MARCUSSO; MULLER, 2018).

O bagaco de malte de cevada é o principal subproduto do processo cervejeiro,
sendo composto majoritariamente de restos de casca e polpa de malte e em menores
quantias de grao de arroz, milho e trigo. Ele € formado pela parte sélida obtida apos a
etapa de mostura e esgotamento dos grédos de malte moidos antes da fervura
(CORDEIRO, 2011; MATHIAS; MELLO; SERVULO, 2014; VIEIRA, BRAZ, 2009).

Este residuo constitui cerca de 85% do total dos residuos sélidos gerados no
processo, no qual, a cada hectolitro de cerveja produzida gera-se de 14 a 20 kg de
bagaco de malte de cevada (CORDEIRO, 2011). Sua composicao é fibrosa (70% em
massa seca) e proteica (15-25% em massa seca), apresentando também lipideos,
minerais, vitaminas e aminoacidos, tendo, portanto, elevado valor nutricional
(MATHIAS; MELLO; SERVULO, 2014). E comumente utilizado para alimentagéo e
nutricdo animal, material adsorvente em tratamentos quimicos, producéo de carvao
vegetal, producdo de energia por queima direta e de biogas por fermentacao
anaerobia (MATHIAS; MELLO; SERVULO, 2014; VIEIRA; BRAZ, 2009).

3.3 Processos de conversao de biomassa

Diversos processos de conversao podem ser aplicados as biomassas com o
intuito de aproveitar seu conteudo energético, tais como processos termoquimicos,
bioquimicos e fisico-quimicos, conforme mostrado na Figura 2 (MENA, 2014; UFSC
et al., 2010). A escolha do processo mais adequado € realizada analisando-se fatores
como: tipo e quantidade de biomassa disponivel, condi¢gdes do processo (temperatura,
pressao, gas de alimentagao, etc.) e a forma de energia desejada (LI, KHANAL, 2016;
LOPES, 2016).

Os processos termoquimicos envolvem os processos de combustao, pirdlise
e gaseificagédo, os quais utilizam a degradagéo térmica da biomassa para obtengao
de produtos quimicos como os combustiveis solidos, liquidos e gasosos nao
condensaveis (MENA, 2014).
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A gaseificacao é o processo de oxidagao parcial de uma substancia liquida ou
solida a base de carbono em um combustivel gasoso, que ocorre em temperaturas
entre 800 e 1000°C. O gas formado é composto por CO, CO2, H2, N2 e CH4 e pode
ser utilizado como matéria-prima para a producéo de eletricidade, calor e produtos
quimicos como hidrogénio, aménia, gas de sintese e metanol (DOMENICO et al.,
2018; LORA et al., 2012).

Figura 2 - Processos de conversao energética de biomassas.
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Fonte: Adaptado de Lippel (2019).

A pirdlise € um processo endotérmico que ocorre quando uma substancia
recebe uma fonte externa de calor na auséncia de oxigénio. Conforme as condigdes
de processo, pode-se obter diferentes produtos. A fragdo solida € composta por cinzas
(CZ) e carbono, podendo ser utilizada para a fabricagdo de carvao vegetal. Os gases
produzidos contém gas hidrogénio (Hz), 6xido de carbono (CO), didxido de carbono
(CO2) e hidrocarbonetos leves. A parte liquida recebe o nome de bio-6leo, uma mistura
complexa de compostos aromaticos e alifaticos que possui alto valor agregado
(ALMEIDA, 2008; LORA et al., 2012).

Ja a combustdo é o processo termoquimico caracterizado pela oxidagao
completa de uma substancia, composta por carbono e hidrogénio, que ocorre em

temperaturas entre 850 e 1200°C. A combustdo completa tem como produtos COz,



22

agua e liberagao de calor (LOPES, 2016), conforme a reagao quimica apresentada

pela Equacéao (1) a seguir.

CxHyOz (biomassa) + O2 — CO2 + H20 + calor (1)

A combustdo € um dos mais antigos processos para a obtencado de energia
por meio do uso de biomassas, sendo responsavel por cerca de 97% da bioenergia
mundial. Seu uso se da em meios de transporte, usinas termelétricas, processos
industriais, geradores, etc. (LIRA; SILVA; ANDERSEN, 2014; LOPES, 2016).

O processo completo de combustdo consiste em sucessivas reagdes
homogéneas e heterogéneas, ocorrendo juntamente com transferéncias de calor e de
massa, nas quais o carbono (C) e o hidrogénio (H) da biomassa reagem com o
oxigénio (Oz2), formando diéxido de carbono (COz2), agua (H20) e liberando calor, em

uma sequéncia de etapas mostradas na Figura 3 (LI, J. et al., 2016).

Figura 3 — Processo completo da combustdo de biomassas
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Calor é parcialmente absorvido pelos residuos solidos.

Fonte: Adaptado de LI et al., 2016.

Além disso, o processo possui um ciclo sustentavel, uma vez que grande parte
do CO:z2 liberado na combustédo é absorvido pela biomassa durante seu crescimento
por meio de seu processo de fotossintese (RIBEIRO, 2017). Os produtos minoritarios,
monoxido de carbono, metano e dioxido de enxofre, dependem da composicao
quimica da biomassa e da quantidade de oxigénio fornecido. O nitrogénio do ar ndo
participa da combustdo e € o responsavel pela formagdo dos 6xidos de nitrogénio
(LIRA; SILVA; ANDERSEN, 2014).
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3.4 Termogravimetria

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica muito utilizada para se
estudar a decomposig¢ao térmica de uma biomassa em ambientes oxidantes e inertes.
A partir desta analise obtém-se curvas de termogravimetria (TG) que determinam a
variacdo de massa de uma amostra em fungédo da temperatura ou do tempo, quando
submetida a atmosfera e taxas de aquecimento controladas (MENA, 2014; RIBEIRO,
2017). Ja a termogravimetria derivada (DTG) fornece curvas correspondentes a
primeira derivada da curva termogravimétrica e indicam os picos de perda de massa
(RIBEIRO, 2017).

Diversos estudos tem sido realizados para a avaliagdo da decomposigao
térmica de biomassas a partir da termogravimetria. A Tabela 20 (Apéndice A) mostra
as biomassas e condi¢cdes experimentais aplicadas em alguns trabalhos publicados
nos ultimos anos. As condi¢gdes 6timas para o processo, como temperatura, tamanho
de particula, razdo de aquecimento e o tipo de atmosfera utilizada, devem ser
definidas para garantir uma melhor transferéncia de massa e calor do processo sem
que haja influéncia na decomposi¢céo dos materiais (MENA, 2014).

O tamanho de particula adequado, geralmente até 300 um, apresenta
aquecimento uniforme devido sua maior area de contato (CORDEIRO, 2011). O tipo
de atmosfera também é fundamental, pois 0 gas empregado pode reagir de maneira
diferente com cada amostra, causando reagdes secundarias e influenciando no
rendimento dos produtos. Ja a razao de aquecimento e temperatura do processo, nao
devem exceder 100°C min~' e 1000°C, pois altas razdées de aquecimento fazem com
que a diferenca de temperatura entre o equipamento e a amostra interfira na
transferéncia de calor. Ainda, é essencial que o processo seja feito em diferentes
razbes de aquecimento, visto que menores razdes necessitam maiores tempos de
reacgao, interferindo nas taxas maximas de perda de massa da amostra (LOPES, 2016;
MENA, 2014).

Durante o processo de degradacgao térmica no TGA, especificamente da
combustdo, verificam-se trés importantes regides de perda de massa, conforme
mostrado na Figura 4. Na primeira etapa, acontece a liberagdo da umidade da amostra
quando a mesma atinge temperaturas proximas a 100°C. A segunda etapa,

denominada pirolise oxidativa, € caracterizada pela volatilizagdo dos compostos
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presentes na biomassa e pela formacgao de gases e material carbonoso. Ela ocorre
em temperaturas entre 150°C e 300°C e é responsavel pela decomposicao da
hemicelulose e celulose da biomassa (CORDEIRO, 2011; LOPES, 2016; UFSC et al.,
2010). Por fim, acontece de fato a combustao, onde s&o liberados gases condensaveis
e nao condensaveis por meio da oxidacdo do sdlido carbonoso. Esse processo

geralmente ocorre em altas temperaturas (850°C a 1200°C) e pressao atmosférica.

Figura 4 — Regides de perda de massa durante o processo de combustao
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Fonte: Lopes (2016).

As curvas de TG e DTG para a combustdo também permitem estudar a
estabilidade e os parametros térmicos das biomassas, como as temperaturas de
ignigao, de pico e de Burnout (Figura 5) (ALVES et al., 2020b; MENA, 2014; RIBEIRO,
2017).

A temperatura de igni¢ao (Tig) corresponde a temperatura minima necessaria
para que se inicie a queima espontanea da biomassa e esta ligada a armazenagem
segura destes materiais. A temperatura de pico (Tp) é a temperatura na qual a taxa de
perda de massa é maxima, indicando a combustibilidade e reatividade da amostra.

Por fim, a temperatura de Burnout (Ty) indica a temperatura final do processo, ou seja,
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a combustdo completa da biomassa (LOPES, 2016; RIBEIRO, 2017; UFSC et al.,
2010).

Figura 5 - Curvas TG/DTG de bagacgo de cana-de-agucar
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 Preparacao da biomassa

Neste estudo a biomassa utilizada foi o Residuo de Cervejaria, também
conhecido por bagaco de malte de cevada, fornecido pela empresa cervejeira Schaf
Bier situada no municipio de Francisco Beltrdo — Parana. Este residuo foi previamente
preparado em trabalho anterior (MARCHESE, 2019).

Conforme recebida, a biomassa foi seca em estufa a 105°C por 24 h e moida
em moinho analitico (Quimis, Brasil). Apds, a amostra foi peneirada em peneiras
padronizadas da série Tyler para obter particulas inferiores a 300 um de didametro e
armazenada em atmosfera inerte. Na Figura 6 € mostrada a biomassa RC pronta para

utilizagao.

Figura 6 - RC apds a preparagéo

Fonte: Adaptado de Marchese (2019).

4.2 Caracterizagao fisico-quimica e morfolégica da biomassa

Para que se tenha uma boa avaliagdo do potencial de uma biomassa como
fonte alternativa de energia, faz-se necessario o estudo de suas propriedades fisico-
quimicas, termoquimicas e estruturais, as quais influenciam o rendimento e as

caracteristicas dos produtos gerados no processo de degradacao térmica (LIRA;
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SILVA; ANDERSEN, 2014; MENA, 2014; VIEIRA, A. C., 2012). Neste trabalho foram
realizadas analises de caracterizagéo experimentais e teodricas calculadas a partir de

correlacdes na literatura, detalhadas na sequéncia.

4.2.1 Analises experimentais

4.2.1.1 Densidade aparente

A densidade aparente ou massa especifica aparente (pap) € a massa média
de um sdlido por volume, considerando que ndo haja poros entre as moléculas que o
compde. A pap do RC foi medida experimentalmente, em triplicata, de acordo com o
protocolo padrao ASTM E873-82 (2019), com adaptag¢des, no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina — Campus
Florianopolis. Utilizando uma proveta graduada, pesou-se uma determinada
quantidade de amostra, correspondente @ um volume de amostra de 1 cm?3. Ao final

do experimento, a densidade aparente foi calculada de acordo com a Equacéo (2).

massa da proveta e amostra - massa da proveta

Paplkg m~*] = (2)

volume da proveta

4.2.1.2 Analise imediata

O estudo da analise imediata (Al) define os teores de umidade (U), matéria
volatil (MV), cinzas (CZ) e carbono fixo (CF) de uma amostra sélida. A analise
imediata da biomassa de RC foi previamente realizada por Marchese (2019),
utilizando-se um forno mufla (Zezimaq, Brasil) e seguindo as metodologias padrdes:
CEN/TS 14774-1 (2004) para teor de umidade, CEN/TS 14775 (2004) para teor de
cinzas e CEN/TS 15148 (2005) para o teor de matéria volatil. Ao final, foram
calculadas as fragdes correspondentes em porcentagem de massa (%om/m), conforme
as equacgoes que se encontram no trabalho supracitado, onde os teores de CZ, MV e
CF foram apresentados em base seca (b.s.).

Neste trabalho, realizou-se ainda o calculo do indice de reatividade ou

combustibilidade da biomassa, dado pela Equacgao (3).
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MV

indice d tividade = —
ndice de reatividade CF

4.2.1.3 Analise elementar

A analise elementar (AE) compreende os teores de carbono (C), hidrogénio
(H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S) de uma biomassa. Neste estudo, os
teores de C, H e N foram quantificados em um analisador elementar CHNS/O
(PerkinElmer, Brasil) na Central de Analises do Departamento de Quimica, da
Universidade Federal de Santa Catarina — Campus Floriandpolis. Para tanto, uma
amostra de RC foi submetida a combustao completa em um forno de alta temperatura
para analise CHN, em que os gases gerados durante este processo foram medidos e
separados por cromatografia gasosa e realizada posterior detecgédo dos gases por
detector de condutividade térmica.

Para a determinacao do teor de S do RC, foram utilizados valores tedéricos da
literatura, sendo considerado para este estudo a meédia dos valores encontrados
(BOREL, 2018; CELAYA; LADE; GOLDFARB, 2015; MAHMOOD et al., 2012).

O teor de oxigénio foi encontrado por diferenga, de acordo com a Equagéao
(4), onde os parametros utilizados sdo dados em porcentagem massica (%m/m) e

base seca (b.s.).
0=100—-C—-H—-N-S—CZ (4)
Por fim, definiu-se as razdes molares atdbmicas de H/C e O/C, utilizando as

massas molares dos compostos: C (12 g mol'), H (1 g mol’) e O (16 g mol™),

conforme as Equacgbes (5) e (6) descritas abaixo.

H/ - i (5)
“ iy
0
0 =18 6)
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4.2.1.4 Microscopia eletrébnica de varredura

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permite estudar a
estrutura superficial, a distribuicdo dos poros e os elementos quimicos presentes em
uma amostra. Esta analise é realizada por meio da determinagdo da morfologia da
biomassa antes e apds um processo termoquimico (MENA, 2014).

A MEYV foi realizada em Microscépio Eletrénico de Varredura EVO MA 15, no
Centro Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais — CMCM, da UTFPR Campus
Curitiba com energia de 20 keV. Para tanto, a amostra de RC foi pulverizada na
superficie de um porta-amostra de aluminio (stub de 12mm) contendo uma fita de
carbono dupla face. Na sequéncia, a biomassa foi recoberta com pé de ouro para

auxiliar na condutividade da analise.

4.2.2 Analises tedricas

4.2.2.1 Analise elementar

A analise elementar é geralmente feita utilizando equipamentos caros e por
técnicos treinados, enquanto a analise imediata € realizada por instrumentos mais
acessiveis e de facil manuseio. Por esta razado, diversos autores, incluindo Ghugare,
Tiwary, Tambe (2014), Parikh, Channiwala, Ghosal (2007) e Shen et al. (2010),
propuseram correlacdes empiricas para o calculo da analise elementar a partir dos
teores de CF, MV e CZ, conforme as equagdes dispostas nas Tabelas 1 e 2. Todos

os teores da analise elementar foram calculados em %m/m e b.s.

Tabela 1 — Parametros para as equacgdes de Ghugare; Tiwary; Tambe (2014)
Parametros de Ghugare; Tiwary; Tambe (2014)

 2+CF— 9464 -
X =T 8456
_2%MV-102,13 6
y= 87,33 )
2% CZ — 56,20
_ £¥hi 56240 9
z 56 ©)

Fonte: Autoria Prépria (2020).
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Tabela 2 — Equagdes utilizadas para o calculo da analise elementar tedrica

Referéncia Equacgdes
Parikh: C = 0,637 = CF + 0,455 * MV (10)
Channiwala; H = 0,052« CF + 0,062 * MV (11)
Ghosal (2007) 0 = 0,304 * CF + 0,476 * MV (12)
C = 0,635 * CF + 0,460 * MV — 0,095  CZ (13)
Sh(‘;gfé)a" H = 0,059 * CF + 0,060 * MV + 0,010 * CZ (14)
0 = 0,340 * CF + 0,469 * MV — 0,023 * CZ (15)

0,1834 4+ 1,271 * x + 0,3891 * y
€ =35255+ ( 10,2564 * x2 — 0,2873 *y* %7 ) + 57,605 (16)
Ghugare; ( )
Tiwary; Tambe _ —X—Z

2014) H= 545 oo S+ 3,062425 (17)

0 = 24,87 * (0,2451 + 1,495 xy + 0,3608 * z + 0,8407 x x3) + 27,19

Fonte: Autoria Prépria (2020)

Para que estas correlagbes possam ser utilizadas, € necessario que o0s

parametros estejam nas faixas de validagdo apresentadas na Tabela 3. Além disso,

para que os resultados obtidos sejam validos, estes também devem estar nos

intervalos apresentados a seguir, conforme sera visto na Segédo 5 de Resultados e

Discussao.

Tabela 3 — Faixas de validagao das correlagdes.

Referéncias
Parametro Parikh; Ghugare;
Channiwala; Shen et al. (2010) Tiwary; Tambe
Ghosal (2007) (2014)
CF 4,70 — 38,40 9,20 — 32,79 5,04 — 89,60
MV 57,20 — 90,60 57,20 — 90,60 7,40 -94,73
Ccz - 0,10 — 24,60 0,10 - 56,10
C 36,20 — 53,10 36,20 — 53,10 22,35 -92,86
H 4,36 — 8,30 4,70 — 6,61 0,52 -11,42
(0] 31,37 — 49,50 31,37 — 48,00 2,32 -52,06
Desvio
absoluto 0,15-4,79 0,19 -4,47 -
meédio (%)

Fonte: Autoria Prépria (2020).
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4.2.2.2 Analise quimica

O estudo da analise quimica resulta em estimativas dos teores de celulose,
lignina, hemicelulose e extrativos de uma biomassa. Por se tratar de uma analise
complexa, Sheng e Azevedo (2002) propuseram correlacbes empiricas para a
estimativa destes parametros (em %m/m), conforme as Equagdes (19) a (22) descritas
abaixo. Para estes calculos, sao utilizadas as razées molares atdmicas, definidas

anteriormente no item 4.2.1.3. e o teor de MV da analise imediata (em %m/m e b.s.).

0 0\? H
Cel = —1019,07 + 293,810 = (—) — 187,639 * (—) + 65,1426 * (—)
C C ¢ (19)

2

H
—19,3025 * <E> + 21,7448 x MV — 0,132123 % (MV)?

2

0 0 H
Lig = 612,099 + 195,366 * (E) 156,535 (E) +511,357 % (E)

. (20)
—177,025 * <E> — 24,3224 x MV + 0,145306 * (MV)?

Hem = MV — Cel — Lig (21)

Ext = 100% — Cel — Lig — Hem (22)

Para a validacdo dos resultados obtidos por meio destas correlagdes, os
parametros utilizados devem estar nas faixas de validagdo da Tabela 4 abaixo, o que

podera ser comprovado posteriormente na Sec¢ao 5.

Tabela 4 — Faixas de validagao para o calculo da composigcédo quimica

Parametro Faixa de Validacao
o/C 0,56 - 0,83
H/C 1,26 — 1,69

MV [%] 73— 86

Fonte: Sheng e Azevedo (2002).

4.2.2.3 Poder calorifico

O poder calorifico fornece o conteudo energético da biomassa, ou seja, a
quantidade maxima de energia liberada na combustdo completa, sendo dividido em
poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCIl). O PCS corresponde

ao conteudo total energético quando a biomassa é queimada na presenca de ar e a
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agua gerada no processo esta em sua forma condensada. Ja o PCIl determina a
energia liberada no processo de queima a pressao constante, quando a agua gerada
no processo esta na fase vapor, ndo contemplando o calor latente da agua contida na
biomassa (LOPES, 2016; MCKENDRY, 2002; MENA, 2014).

A partir dos resultados obtidos na analise imediata e elementar foi possivel
estimar teoricamente o valor do PCS do RC, por meio de varias correlagdes
matematicas descritas nas Tabelas 5 e 6. Este procedimento teve por intuito confirmar
a acuracidade das diferentes correlagcdes apresentadas na literatura para o calculo do
PCS. O PCI, por sua vez, foi calculado descontando o valor de H da média do PCS,

conforme Equacgao 33.

Tabela 5 — Equacgdes para célculo do PCS a partir da andlise imediata
Referéncias Equagdes [MJ kg™]
Jiménez; Gonzalez,
(1991)

Cordero et al. (2001) PCS = 0,3543 « CF + 0,1708 * MV (24)

Parikh; Channiwala;
Ghosal (2005)

Demirbas (1997) PCS = 0,312 * CF + 0,1534 * MV (26)

PCS = —10,81408 + 0,3133 = (CF + MV) (23)

PCS = 0,3536 * CF 4+ 0,1559 « MV — 0,0078 « CZ  (25)

Sheng; Azevedo (2005) PCS = —3,0368 + 0,2218 * MV + 0,2601 * CF (27)
Fonte: Autoria Prépria (2020)

Tabela 6 - Equagdes para calculo do PCS a partir da andlise elementar

Referéncia Equagbes [MJ kg™']

She”gopégvedo PCS = —1,3675 + 0,3137 % C + 0,7009  H + 0,0318 0 (28)
Demirbas (1997) PCS = 0,335 C+ 1,423 * H— 0,154 % 0 — 0,145 # N (29)
Jenkins e Ebeling

(1985) apud. Sheng; PCS = —0,763 + 0,301 * C+ 0,525 * H + 0,064 % O (30)
Azevedo (2005)

Annamalai; Sweeten; PCS =0,3516 «C+ 1,16225 * H (31)

Ramalingam (1987) —0,1109 % O + 0,0628 * N + 0,10465 * S

Tillman (1978) apud.
Sheng; Azevedo PCS =0,4373+«C—1,6701 (32)

(2005)

Fonte: Autoria Prépria (2020).

PCI [M] kg~1] = PCS — 0,2183 = H (33)
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4.3 Propriedades combustiveis da biomassa

Outra maneira de avaliar o aproveitamento da biomassa em processos
termoquimicos € por meio do calculo dos indicadores bioenergéticos. Estes
indicadores agregam valores ao estudo do RC, fornecendo informagdes para sua
utilizacdo em processos bioenergéticos e em sistemas de combustdo em grande
escala (ALVES et al., 2020b).

4.3.1 Densidade bioenergética

A densidade de bioenergia (py;,) corresponde a quantidade total de energia
liberada pela biomassa quando submetida a combustdo completa, sendo calculada

através da Equacéo (34).

Pap * PCI

Poio [6)m~3] = =25 (34)

4.3.2 indice de valor combustivel

O indice de valor combustivel (VC) indica a inflamabilidade e geragao de calor

de uma biomassa, calculado a partir da Equacéao (35).

Pbio

VC [G] m‘3] = E

(39)

4.3.3 Equivaléncia de Combustivel Féssil

Outra andlise bastante importante quanto ao potencial energético de
biomassas e as vantagens ambientais de seu uso, € o calculo de equivaléncia de
combustiveis fésseis, ou seja, a quantidade de combustivel féssil equivalente a 1,0 m3
de biomassa, capaz de gerar a mesma capacidade energética, conforme dado na

Equacéo (36).
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Veg[L] = Pvio 1000 (36)
Pect

Onde Veq € 0 volume de combustivel féssil equivalente e pcr € a densidade de
energia do combustivel fossil como mostra a Tabela 7, sendo realizado o calculo de

equivaléncia para cada combustivel fossil indicado.

Tabela 7 - Propriedades dos combustiveis fosseis

Combustivel s Fator de emisséao
. Pect [GJ m~] 1
Féssil [kgcoz2 L]
Petroleo 37,03 3,43
Combustivel
. 36,27 3,53
diesel
Oleo
39,93 2,94
combustivel
Gasolina 32,62 3,94

Fonte: SSE/SP (2006)

4.3.4 Potencial de retengao de CO:>

Por fim, foi estimada a massa de CO:2 que pode ser evitada de ser liberada na
atmosfera pelos combustiveis fosseis supracitados, quando substituidos pelo RC.
Para o célculo do potencial de retengao de CO2 (PRco2), foram utilizados os valores
de Veq € 0 fator de emisséo (F) (dados na Tabela 7), conforme mostrado na Equagéo
(37).

PRcoz [K8co2] = F * Vegq (37)
4.4 Decomposigao térmica
4.4.1 Termogravimetria
Para o estudo da decomposicdo térmica do RC em atmosfera oxidante
(combustao), foram realizados experimentos no Analisador Termogravimétrico (TGA)

modelo Q600 (TA Instruments, EUA), pertencente a Central de Andlises da UTFPR —

Campus Pato Branco. Uma vez que os parametros de processo afetam grandemente
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0 processo termoquimico de conversédo, neste trabalho, as condigbes experimentais
utilizadas foram definidas de acordo com diversos estudos da literatura apresentados
na Tabela 20 do Apéndice A:

v" Pressao atmosférica;

v' Razbes de aquecimento: 10, 15 e 25°C min™;

v' Gas de arraste: ar atmosférico com fluxo de 100 mL min™;

v' Massa inicial de biomassa RC: 10 £ 0,5 mg

v' Temperatura de analise: ambiente até maxima de operagado de 900°C.

O pequeno didmetro de particula (menor de 300 um), a baixa quantidade de
amostra e o alto fluxo de gas foram escolhidos com o objetivo de se eliminar as
resisténcias a transferéncia de massa e calor durante os experimentos de combustao
no TGA. Antes do inicio de todos os testes, realizou-se uma etapa de purga por um
periodo de 30 min em atmosfera inerte de nitrogénio (N2) para limpeza do forno. Todos

os testes foram realizados em duplicata.
4.4.2 Analise de dados

Inicialmente, os dados de massa em fungéo da temperatura (TG) e derivada
da massa em funcdo da temperatura (DTG, dm/dt) obtidos na analise
termogravimétrica foram avaliados graficamente para a identificagdo dos eventos de
pirélise oxidativa e combustao, utilizando-se o software TA Universal Analysis®. As
curvas de DTG apresentaram alguns pequenos ruidos, sendo necessario aplicar a
ferramenta smoothing do préprio soffware a fim de suaviza-los. Entre as possiveis
causas para a ocorréncia destes ruidos, pode-se citar a instabilidade da balanga,
devido ao fluxo de gas passante e a pequena quantidade de amostra, principalmente
no final dos experimentos.

Utilizando os dados de TG/DTG, foram determinadas as temperaturas
caracteristicas do processo de combustao:

v Temperatura de ignigdo (Tig): minima temperatura necessaria para o
combustivel entrar espontaneamente em ignigéo;
v' Temperatura de pico (Tp): encontrada no ponto de maxima taxa de perda de

massa (ou seja, dm/dtmax);
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v' Temperatura de Burnout (Tv): temperatura na qual o combustivel é
completamente consumido.

As Tig foram determinadas, neste trabalho, por meio das curvas TG e DTG
com o auxilio do software OriginPRO®Z2021b, aplicando-se o método da intersecgéo.
Para este método, a primeira etapa é tracar uma linha vertical do pico da curva DTG
até cruzar a curva TG, onde o ponto em que intercepta a curva TG é chamado ‘ponto
A’. A segunda etapa € tracar uma linha horizontal do ‘ponto B’, que corresponde ao
inicio da volatilizacdo da amostra, até interceptar a linha vertical tracada
anteriormente. Por fim, € tragcada uma linha tangente ao ponto A na curva TG até
interceptar a linha horizontal que passa por B, definindo-se entao a Tig. Para exemplo,
a Figura 7 mostra o método da interseccgao aplicado por Lopes (2016) para o residuo

da semente de guarana.

Figura 7 — Temperatura de ignicao do residuo da semente de guarana por meio do método da

interseccéao
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Fonte: adaptado de Lopes (2016).

As temperaturas de pico foram determinadas por meio da identificagcdo dos
pontos de maxima perda de massa nas curvas DTG obtidas pelo software TA
Universal Analysis®. Por fim, as temperaturas de Burnout foram encontradas
utilizando os dados tabulados no Microsoft Excel®, identificando-se a temperatura em
que a variacdo de perda de massa € menor que 1% min-'.

Todos os métodos descritos foram feitos utilizando os dados das trés razdes

de aquecimento aplicadas nos experimentos de combustao.
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Os resultados encontrados foram comparados aos dados da literatura para
diferentes biomassas com potencial de geracdao de energia renovavel. Além disso,
correlacionou-se as propriedades da biomassa estudada com os parametros

determinados pelas curvas de TG/DTG.
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5 RESULTADOS

5.1 Caracterizagao da biomassa

5.1.1 Densidade aparente

O calculo da densidade aparente € essencial para informacdes a respeito do
processamento, armazenagem e transporte da biomassa, além de influenciar seu
comportamento quando submetida a processos de conversao, resultando em maior
rendimento de combust&o (ALVES et al., 2020b; PROTASIO et al., 2013). Os valores
de densidade aparente do RC e de diferentes biomassas de estudos da literatura séo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Densidade aparente do RC e de diferentes biomassas da literatura

Pap [kg M3 Biomassa Referéncia
Autoria propria

436,3 RC (2020)
360,8 Bagaco de maca

Alves et al. (2020b)
553,7 Bagaco de laranja
230,0 Capim Elefante Braga et al. (2016)
306,0 Palha de Almeida (2008)

Cana de acgucar
1325,0 Semente de Lopes (2016)
guarana

1353,0 Bambu Mena (2014)

Fonte: Autoria propria (2020).

O RC apresenta uma densidade aparente de 436,3 kg m=, sendo este
resultado satisfatério e semelhante aos das outras biomassas da literatura, indicando
seu facil manuseio e armazenamento, além de baixo custo de transporte desta
biomassa. Valores intermediarios de pap como o obtido para o RC tornam-se atrativos
para processos de conversao termoquimica uma vez que valores extremamente altos,
como os obtidos nos trabalhos de Lopes (2016) e Mena (2014), de 1325,0 kg m2 e
1353,0 kg m™3, respectivamente, afetam a taxa de aquecimento do solido e a etapa de

secagem do processo, ja que a taxa de transferéncia de calor € mais lenta. Ainda,
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densidades elevadas podem aumentar a temperatura final de queima (Burnout, Tv) no
processo de combustao, o que é indesejado (MCKENDRY, 2002; PARASCANU et al.,
2016).

5.1.2 Analise imediata

A composicdo imediata nos fornece a eficiéncia de conversdao de uma
biomassa em processos termoquimicos, além de uma estimativa dos produtos que
podem ser gerados nestes processos, uma vez que seus parametros estao fortemente
ligados ao teor energético da biomassa (AVILA, 2018). Os valores da composicéo

imediata do RC e de algumas biomassas referenciais estdo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 — Composi¢ao imediata do RC e de diferentes biomassas da literatura

Autoria Salcedo; Horst D . Pacioni
. propria Gonzalez; 28233 ozr?)irgco 38'10;“
C?Qg;i't%“ (2020) Burgos (2018)  (2013)  (2013)  (2017)
[% m/m, b.s.] . Carvéo
RC Bagaco de Uva Capim mineral Borra ’de
Elefante Café
Sub. B
CF 16,5 12,6 19,1 29,8 18,6
MV 80,5 84,1 80,2 24,7 77,7
U 24 67,7 11,1 - -
Ccz 3,0 3,2 0,7 45,5 3,7
MV/CF 4,9 6,7 4,2 0,8 4,2
Fonte: Autoria propria (2020).
" base seca

O teor de umidade corresponde a massa de agua presente na biomassa,
sendo atrativo um baixo teor deste parametro para diminuir o gasto de energia no
processo de conversao, reduzindo o custo e a quantidade de calor necessaria para a
secagem da biomassa. Neste trabalho, vale ressaltar que o material foi previamente
seco em sua preparagao. Entretanto, ao ser submetido a analise de U, o RC
apresentou um baixo teor, de 2,4%, podendo ser considerado um material pouco
higroscoépico, ou seja, absorveu pouca agua durante sua armazenagem. Biomassas
desta natureza apresentam altos valores de umidade, como por exemplo, a biomassa
estudada por Salcedo; Gonzalez; Burgos (2018), que apresentou um teor de U de
67,7%.
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O teor de volateis é determinado pela quantidade de massa da amostra que
volatiliza quando submetida a temperaturas até 900°C em atmosfera inerte. Este
parametro determina a facilidade de queima da biomassa, afetando seu
comportamento quando submetido a processos de degradagao térmica (DIONIZIO,
2017; LOPES, 2016). Neste trabalho, a biomassa de RC apresentou um elevado teor
de volateis, de 80,5%, caracteristico de biomassas deste tipo, conforme visto na
Tabela 9.

O carbono fixo € a massa restante depois do desprendimento dos compostos
volateis, sendo definido pela quantidade de C presente na biomassa. Ainda, o teor de
CF possui ligacao ao conteudo energético da biomassa, visto que aquelas com baixo
teor de CF sdo mais rapidamente queimadas, diminuindo o tempo de residéncia do
processo (DIONIZIO, 2017; MENA, 2014). O teor de CF do RC, de 16,5%, esta em
conformidade com as demais biomassas apresentadas na Tabela 9, com valores que
variam de 12,6% a 19,1%.

A relagdo MV/CF estabelece a reatividade da amostra durante o processo
termoquimico, e, quanto maior for o valor deste indice, maior € a facilidade de ignicéo
da biomassa e maior é seu grau de combustibilidade (ALVES et al., 2020b;
CONSUEGRA, 2013; SALCEDO; GONZALEZ; BURGOS, 2018). As razées MV/CF do
RC e das demais biomassas referenciais da Tabela 9 estdo em conformidade, ou seja,
entre 4,2 e 6,7%. Ja o carvdo mineral Sub. B estudado por Domenico (2013)
apresentou uma razao igual a 0,8% devido ao seu baixo teor de volateis. Isso confere
ao carvao mineral, que é combustivel féssil, uma maior dificuldade de ignicéo,
tornando o uso de biomassas atrativo em relagao a este parametro estudado.

As cinzas sao os residuos resultantes apés a combustdo completa do
combustivel solido, sendo desejavel um baixo teor deste pardmetro na biomassa. As
substancias presentes nas cinzas nao participam diretamente do processo de
combustado, entretanto, podem causar incrustacdes e corrosdes em equipamentos,
além de problemas na ignigado e na taxa de aquecimento do processo, reduzindo o
poder calorifico da amostra (MENA, 2014; RIBEIRO, 2017; VIEIRA, A. C., 2012). O
RC apresentou um baixo teor de cinzas, de 3,0%. E interessante mencionar que as
cinzas podem acelerar os processos de conversao atuando como catalisadores. Essa

amostra apresentou em suas cinzas, de acordo com o trabalho de Marchese (2019),
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os seguintes metais: SiO2 (46,3%), P20s (40,3%), CaO (7,6%) K20 (3,0%) e outros
(<2,8%).

Ao compararmos os valores obtidos para o RC as outras biomassas presentes
tanto na Tabela 9 desta secdo, quanto na Tabela 21 do Apéndice A, os valores estao
em conformidade, garantindo um alto potencial de inflamabilidade em processos de

combustio.

5.1.3 Analise elementar

A composigao elementar € um importante parametro quando o objetivo € o
uso da biomassa como fonte de energia (DIONIZIO, 2017), sendo uma propriedade
significativa para calculos de massa e energia em processos de conversao térmica
(GHUGARE; TIWARY; TAMBE, 2014; LOPES, 2016).

Os valores de enxofre dos trabalhos de literatura utilizados para a obtengao
do teor médio estdo apresentados na Tabela 10. Os valores tedricos da analise
elementar obtidos por meio das trés equacgdes estudadas e mencionadas no item

4.2.2.1 se encontram na Tabela 11.

Tabela 10 - Valores de enxofre da literatura

Referéncia Biomassa S (%)
Borél (2018) Bagaco de malte 1,11
Celaya; Lade; Residuo de 033
Goldfarb (2015) Cervejaria ’
Mahmood et al. (2012) Residuo de 0,74
Cervejaria
Média 0,73

Fonte: Autoria propria (2021).

Tabela 11 — Analise elementar tedrica do RC

Parametros Parikh; Shen Ghugare;
da analise Channiwala; etal. Tiwary; Tambe
elementar teérica Ghosal (2007) (2010) (2014)
C 47,14 47,22 48,24
H 5,85 5,83 5,94
0] 43,33 43,30 42,21

Fonte: Autoria Prépria (2021).
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Na Tabela 12 se encontram os teores elementares experimentais e tedricos
do RC, além de outras biomassas referenciais. Os valores tedricos de C, H e O se

referem a uma média dos valores apresentados na Tabela 11.

Tabela 12 - Composicéo elementar de diversas biomassas

. . Braz Alves etal., Domenico
Composicao Elementar  ~utoria propria (2021) = 5514, (2020a) (2013)
Experimental Residuo de
[% m/m I.u.c'] RC* RC? Serragem (o entede  Sub. B
de Pinus
Jaca

Carbono 48,0 47,5 45,9 41,8 37,4
Hidrogénio 6,8 5,9 7,5 6,4 3,8
Nitrogénio 4,2 - 0,3 2,5 0,7
Enxofre? 0,7 - 0,6 0,6 27
Oxigénio® 37,3 42,9 34,3 42,2 9,9
H/C 1,71 1,48 1,95 1,83 1,22
o/C 0,58 0,68 0,56 0,76 0,20

Fonte: Autoria proépria (2021)
' livre de umidade e cinzas; ? literatura; ® calculado por diferenca;  valores experimentais; > média dos
valores tedricos.

Os teores de C e O aparecem em maior abundancia em uma biomassa.
Grandes quantidades de O indicam a facilidade de ignicado da amostra em processos
conversionais, enquanto altos teores de C contribuem para o aumento do PCS da
biomassa (DIONIZIO, 2017; LOPES, 2016; MENA, 2014). O RC apresentou um teor
de C experimental de 48,0%, sendo maior que os valores apresentados na Tabela 10.
Ja o teor de O experimental, de 37,3%, € menor apenas do que o encontrado por
Alves et al. (2020a), para a biomassa residuo de semente de jaca, que foi de 42,2%.

O teor de H influencia no PCI das biomassas, devido a formagdo de agua
durante o processo de combustédo, além de determinar a quantidade de gas H2, de
alto valor agregado, que pode ser gerado em processos termoquimicos (BARBIERI,
2013; BRAZ, 2014). O teor de H experimental, de 6,8%, se encontra dentro da faixa
de valores apresentadas pelas outras biomassas, que foi entre 3,8% e 7,5%.

Além disso, esta analise € utilizada para avaliacdo do conteudo de N e S da

biomassa, uma vez que estes compostos influenciam nas emissbes dos gases
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poluentes 6xidos de nitrogénio (NOx) e enxofre (SOx) em processos termoquimicos
(BRAZ, 2014; LOPES, 2016). Os teores de N e S presentes em biomassas
apresentam vantagem ambiental em comparagdo a combustiveis fosseis e sao
altamente atrativos para processos de combustao pois resultam em baixas emissdes
gasosas poluentes (ALVES et al., 2020a; BARBIERI, 2013; MACHADO et al., 2018).

A biomassa RC apresentou um teor de N de 4,2%, maior que as biomassas
referenciais, entretanto, este ainda € um valor baixo para este componente. Ja o teor
de S, de 0,7%, esta dentro do intervalo de valores das demais biomassas (0,6 — 2,7%).
Logo, estes baixos teores apresentados indicam que a biomassa RC é interessante
para uso como fonte de energia limpa e renovavel.

As razbées molares H/C e O/C do RC sdo semelhantes as biomassas
referenciais supracitadas. Estes parametros mensuram a quantidade de energia
liberada pelas quebras das ligagdes durante o processo de degradacdo térmica,
sendo que baixas razbes de O/C e altas razdes de H/C interferem positivamente no
PCS de uma biomassa (BOREL, 2018; BRAZ, 2014; MENA, 2014).

Por fim, ao analisarmos os teores de C, H e O tedricos obtidos por correlagdes
empiricas, estes apresentam valores semelhantes aos obtidos experimentalmente e
se encontram dentro das faixas de valores das biomassas referenciais. Este é um
6timo indicativo de que as correlagdes utilizadas sao confiaveis e podem ser utilizadas
com sucesso para substituir a analise experimental. Por fim, os valores obtidos na
analise elementar do RC, experimental e tedrica, estdo em conformidade com as
demais biomassas (Tabela 21, Apéndice A), indicando potencial de aplicagdo em

processos de combustao.

5.1.4 Analise quimica

O estudo da composigao quimica de uma biomassa é um fator importante
para avaliar a eficiéncia e rendimento energético da combustao (ALVES et al., 2020a;
DIONIZIO, 2017; XING et al., 2019).

Segundo dados encontrados na literatura, cada biomassa possui diferentes
proporgdes de seus principais constituintes: o teor de celulose [(CsH1005)n] varia de
40 a 50%, a hemicelulose [(CsHsO4)n] constitui 20 a 40%, a lignina [(CsH1o(OCHs3s)o,9-

1,7)n] € correspondente a 10 a 30% e os extrativos (compostos organicos e inorganicos)



44

correspondem a 4 a 10% em base seca (ALMEIDA, 2008; BOREL, 2018; VIEIRA, A.
C., 2012). A Tabela 13 apresenta o resultado da analise quimica tedrica do RC e de

diferentes biomassas da literatura.

Tabela 13 - Analise quimica de diferentes biomassas da literatura

Aruéto:;: Mena Alves et al. Braga et Demirbas
Composigéo pzog 5 (2014) (2020b) al. (2016)  (1997)
quimica ( )
[% m/mb.s."] Bagago Bagago de Capim Casca de
RC Bambu de Macga Laranja Elefante Madeira
Celulose 37,6 47,5 49,9 40,3 33,1 29,8
Hemicelulose 29,4 15,4 16,6 8,7 26,9 24.8
Lignina 13,5 26,3 21,7 29,0 10,6 43,8
Extrativos 19,5 4,9 18,0 22,0 29,5 1,6

Fonte: Autoria propria (2021).

De acordo com o exposto, e com os dados apresentados na Tabela 13, os
teores lignocelulosicos do RC apresentaram certa concordancia com as demais
biomassas da literatura. Entretanto, observa-se um pequeno desvio em relagao as
faixas de valores supracitadas, o que € justificado por se tratar de um calculo realizado
por meio de correlagdes empiricas. Além disso, a razdo H/C do RC resultou em 1,71,
estando acima, porém muito préxima, da faixa de validacao (1,26 - 1,69) citada no

item 4.2.2.2, ndo interferindo nos resultados apresentados.

5.1.5 Poder calorifico

O poder calorifico de uma biomassa esta diretamente ligado ao seu conteudo
energético e é dependente da composi¢cdo do material, sendo o C e H os compostos
com maior contribuicdo para o aumento deste valor (LOPES, 2016; MENA, 2014;
VIEIRA, A. C., 2012). Os resultados tedricos de poder calorifico superior e inferior do
RC, calculados a partir das correlagdes empiricas, estao apresentados nas Tabelas
14 e 15.
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Tabela 14 - Resultados do calculo de PCS para o RC
Referéncia PCS [MJ kg™

PCS a partir da Analise Imediata

Jiménez; Gonzalez (1991) 19,6
Cordero et al. (2001) 19,6
Parikh; Channiwala; Ghosal 18.4
(2005) ’
Demirbas (1997) 17,5
Sheng; Azevedo (2005) 19,1
Média 18,8+ 0,9

PCS a partir da Analise Elementar

Sheng; Azevedo (2005) 19,7
Demirbas (1997) 19,5
Jenkins e Ebeling (1985) apud. 197
Sheng; Azevedo (2005) '
Annamalai; Sweeten; 210
Ramalingam (1987) ’
Tillman (1978) apud. 193
Sheng; Azevedo (2005) !
Média 19,8 £0,7

Fonte: Autoria propria (2021).

Tabela 15 - Resultados do calculo de PCI para o RC
PCI [MJ kg™]

PClI' 17,3

PCI? 18,3

Fonte: Autoria propria (2021).
" calculado a partir da Al; 2 calculado a partir da AE.

Os valores de PCS e PCI encontrados para o RC estdo em conformidade com
os dados da literatura de diferentes biomassas, apresentados no Apéndice A (Tabela
21), que se encontram entre 15,23-24,30 MJ kg™! para o PCS e 14,27-22,70 MJ kg
para o PCI. Ainda, é importante ressaltar, o baixo desvio encontrado nos valores de
PCS encontrados a partir das diferentes correlagbes empiricas, trazendo
confiabilidade para os resultados deste trabalho.

Pacioni (2017) e Machado et al. (2018) realizaram estudos com biomassas

semelhantes a utilizada neste trabalho. Conforme pode-se ver na Tabela 16, os
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autores obtiveram valores de poder calorifico semelhantes aos encontrados para o
RC.

Tabela 16 - Poderes calorificos de biomassas semelhantes ao RC

PCS PCI Biomassa Referéncia
[MJ kgl [MJ kg']
18,8 17,31 Autoria
RC prépria
19,82 18,32 (2021)
Residuo de Pacioni
20,7 193 Cevada (2017)
Bagagode Machado et
18,2 164 Malte al. (2018)

Fonte: Autoria propria (2021).
' obtido por Al; ? obtido por AE.

Além disso, ao compararmos a biomassa estudada neste trabalho ao carvao
mineral Sub B estudado por Domenico (2013), com PCS igual a 15,23 MJ kg™ e PCI
de 14,27 MJ kg™', o RC apresenta valores maiores. Este comparativo torna a biomassa
RC promissora para uso na combustao, uma vez que seu uso é altamente atrativo em
termos ambientais em relagdo ao uso de combustiveis fésseis, possuindo alto
potencial para a produgao de bioenergia.

E importante ressaltar que todas as equacdes empiricas utilizadas, foram
derivadas de biomassas com teores de analise imediata e elementar semelhantes a

biomassa deste estudo.

5.1.6 Microscopia eletrénica de varredura

A Figura 8 ilustra as analises de MEV do RC para diferentes aproximacoes.
Por meio desta andlise, observou-se que a biomassa RC possui certa
heterogeneidade em suas particulas, com diferentes tamanhos e formatos de
particulas, conforme visto nas Figuras 8(a) e 8(b).

Nas Figuras 8(c) e 8(d) é possivel identificar estruturas porosas e filamentosas
e na Figura 8(e) duas particulas foram mensuradas com diametro de particula < 300
Mm, comprovando que O processo de moagem mencionado na preparagao da

biomassa obteve sucesso. Particulas com menor didmetro e alta porosidade garantem
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melhor transferéncia de calor por apresentarem maior area de contato, contribuindo

para a velocidade de reacéao.

Flura 8 - Anallses de MEV do RC
x b] -

EWT = 20 00 i Sigral &= SE1
WD = g0 mm Mag® SO0X

FHT = 2300 kv 5 == ar T = 20 00 kW Sigral A= 51
Wik = B0 L) 0K WD = g0 Magr 00X

20 pm EHT = 20.00 kv Signal A = 5E1 Date :27 Mar 2019 l ' I
I I WD = B.0mm Mag= 500X PR

Fonte: Centro Multiusuario de Caracterizagado de Materiais — UTFPR (2019).
Imagem a) adaptada de Marchese (2019).
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5.2 Propriedades combustiveis da biomassa

Os indices bioenergéticos permitem verificar as vantagens ambientais do uso
de fontes renovaveis quanto a sua capacidade energética, além de representar a
relagcdo entre estas e os diferentes tipos de combustiveis fosseis quanto ao seu
potencial de equivaléncia e de retencdo de CO: liberados na atmosfera (PROTASIO
et al., 2013). Os valores dos parametros bioenergéticos do RC estao apresentados na
Tabela 17.

Tabela 17 - Parametros bioenergéticos do RC

Parametro Valor
Pbio [GJ M 7,78
VC [GJ m¥] 2,59
Petroleo 210,18
Oleo 21455
Diesel
Veq [L] .
Oleo 104,88
combustivel
Gasolina 238,58
Petréleo 720,91
Oleo 75735
PRco2 Diesel
kgcoz L™ :
[kgeoz L] Oleo 572,96
combustivel

Gasolina 940,00

Fonte: Autoria Prépria (2021).
" base seca.

Os indices de densidade bioenergética e indice de valor combustivel
mostram-se extremamente satisfatérios quando comparados as biomassas
apresentadas na Tabela 22 do Apéndice A. O RC apresentou pvio de 7,78 GJ m3, duas
vezes maior do que a maioria das biomassas referenciais (2,30 a 4,41 GJ m3), exceto
do residuo de semente de jaca estudado por Alves et al. (2020a) que apresentou um
valor de 8,67 GJ m3. Um alto valor de py,;, indica uma consideravel quantidade de
energia produzida por volume de biomassa, diminuindo custos de transporte para uso

em processos de conversao.
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Ja o indice de valor combustivel do RC, de 2,59 GJ m™3, foi menor apenas em
comparagao ao da Serragem de Eucalipto estudada por Protasio et al. (2013), de
12,74 GJ m3. Essa grande diferenca se deve ao valor de CZ de cada residuo (RC —
3,0% e Serragem de Eucalipto — 0,3%), uma vez que o VC é altamente influenciado
pela concentracdo de cinzas. As demais biomassas referenciais apresentaram VC
entre 0,20 e 1,31 GJ m™.

O RC apresentou ainda valores atrativos tanto de equivaléncia em volume de
combustiveis fosseis quanto de retencdo de CO2, uma vez que seus valores sao
significativamente maiores quando comparados as biomassas referenciais, mostrados
nos Graficos 1 e 2.

Dentre os combustiveis fésseis avaliados, a gasolina destacou-se por
apresentar a mais alta equivaléncia com a biomassa estudada, onde 1,0 m?® de RC
corresponde a 238,58 L de gasolina. Ainda, em termos de equivaléncia com a
gasolina, o RC apresentou a maior reducao de emissao de CO2, podendo ser utilizado
na producao de eletricidade e calor, como por exemplo em caldeiras industriais,
reduzindo significativamente os impactos ambientais do processo (ALVES et al.,
2020c).

Grafico 1 - Equivaléncia em combustiveis fosseis de biomassas da literatura’

HRC M Jaca com sementes Capim Elefante

B Serragem de Eucalipto

214,55
239,05
194,88
217,14

121,53

105,4
110,4

Bagaco de cana M Casca de arroz M Residuo de café
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o
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n
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IhI I
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90,62
93,66
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I 238,58
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88,76

62
. 91,74
e 119,04
I 103,24

63,

70,39
e 104,14
I 135,13
I 117,19

Fonte: Autoria Prépria (2021).
" os parametros estéo apresentados em litros [L]
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Grafico 2 - Potencial de retengdo de CO2 de biomassas da literatura’

ERC M Jaca com sementes Capim Elefante Bagaco de cana

M Casca de arroz M Residuo de café B Serragem de Eucalipto

PETROLEO DIESEL OLEO COMBUSTIVEL GASOLI

Fonte: Autoria Prépria (2021).
' os parametros estéo apresentados em kgcoz L.

1047,35

843,84

757,35

. 720,91
I 803,84
304,46
212,67
e 314,67
e 408,3
I 354,1
319,91
223,46
330,63
429,01
372,06
572,96
638,39
242,02
169,05
250,12
I 324,56
I 281,47
I 940,00
397,02
277,32
2 e 410,32
e 532,42
I 461,74

A grande maioria das biomassas encontradas na literatura também
apresentam os melhores resultados de Veq € PRco2 em relagédo a gasolina, indicando
uma boa concordancia com os dados encontrados para o RC. Apenas o residuo de
semente de jaca de Alves et al. (2020b) apresenta valores maiores destes parametros
em comparagao ao RC, uma vez que estes parametros sao dependentes de pvio € VC.

Por meio destes resultados, o RC pode ser considerado uma biomassa de
baixo volume de ocupacdo, favorecendo os processos de transporte e
armazenamento e atendendo a demandas de bioenergia utilizando-se pouca
quantidade deste residuo. Além disso, o RC apresenta alta inflamabilidade e geragéo
de calor, sendo altamente promissor para utilizagdo em processos termoquimicos
(ALVES et al., 2020b).

5.3 Termogravimetria

5.3.1 Comportamento da decomposicao térmica

De acordo com os resultados obtidos pelas curvas de TG (Grafico 3) e DTG

(Gréfico 4), a decomposigcao térmica do RC é caracterizada pela presencga de trés
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etapas principais: (i) secagem, (ii) pirdlise oxidativa e (iii) combustdo. Os resultados
de termogravimetria encontrados para o RC mostram perfis de decomposigao tipicos
de biomassas lignoceluldsicas, conforme observado para o residuo de semente de
jaca de Alves et al. (2020b), a serragem de madeira de Lira; Silva; Andersen (2014) e
0 bagago de cana de acucar de Ribeiro (2017) que apresentaram o mesmo

comportamento.

Grafico 3- Curva TG do RC para as razdes de aquecimento 10, 15 e 25°C min™'
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Fonte: Autoria Prépria (2021).

Grafico 4 - Curva DTG do RC para as razdes de aquecimento 10, 15 e 25°C min-’
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A regiéo (i) representa a perda de umidade e liberagcédo dos extrativos de baixo
peso molecular presentes na amostra de RC. Esta regido ocorreu entre as
temperaturas de 25°C e aproximadamente 150°C para as trés razdes de aquecimento
trabalhadas. A secagem é importante para que a biomassa possua baixo conteudo de
umidade e a combustdo ocorra uniformemente, evitando um gasto energético
desnecessario no processo (ALVES et al., 2020b; LOPES, 2016; MENA, 2014).

A regiao (ii) corresponde a pirdlise oxidativa, onde ocorre a liberacdo do
material volatil presente no RC, ou seja, a degradacdo térmica da hemicelulose,
celulose e parte da lignina, além da formacado de um material carbonoso (biochar),
ocorrendo entre 150 e 390°C. Na curva DTG, esta regiao é identificada pela presenga
do pico de maxima perda de massa, o qual ocorre em torno de 290°C para as trés
razdes de aquecimento utilizadas neste trabalho (ALVES et al., 2020b; LIRA; SILVA;
ANDERSEN, 2014; LOPES, 2016).

A regiao (iii) refere-se a combustdo da biomassa RC onde acontece a
oxidacao do restante da lignina e do material carbonoso formado no estagio (ii). Este
evento ocorreu entre 390°C e aproximadamente 650°C, gerando os principais
produtos da combustdo: CO2, H20 e calor (LOPES, 2016; MENA, 2014; RIBEIRO,
2017).

Acima de 650°C, ocorre apenas uma pequena perda de massa,
provavelmente relacionada a decomposicao final da lignina. Em temperaturas ainda
maiores, a auséncia da perda de massa € um indicativo de que nao estdao mais
ocorrendo reagdes entre a amostra e a atmosfera circundante. Logo, a combust&o foi
finalizada, sobrando apenas as cinzas da biomassa.

De acordo com Alves et al. (2020c), um perfil de combustdo caracteristico
indica que a degradacgao da hemicelulose acontece em baixas temperaturas (160 -
240°C), seguida pela celulose (240 - 360°C) e por fim a lignina (160 - 630°C), o que
de fato ocorreu com a biomassa em estudo.

As faixas de temperaturas e as respectivas perdas de massa de cada etapa
para as diferentes razdes de aquecimento estdo indicadas nos Graficos 5,6 e 7 e

apresentadas também na Tabela 18.
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Gréfico 5 - Parametros da decomposigao térmica do RC para 10°C/min
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Grafico 6 - Parametros da decomposicao térmica do RC para 15°C/min
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Gréfico 7 - Parametros da decomposigao térmica do RC para 25°C/min
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Tabela 18 - Faixas de temperatura e perda de massa do RC para as trés razdes de aquecimento
~ Umidade Pirdlise Oxidativa Combustéo
Razéo de
aqueci- Faixa de Perda Faixa de Perda Faixa de Perda
mento temperatura de Tmax temperatura de Tmax temperatura de Tmax
(°C.min™") Fz°C) massa (°C) FE°C) massa (°C) ?°C) massa (°C)
(%) (%) (%)
10 25,0-145,0 6,5 54,3 | 145,0 —390,8 53,0 281,2 | 390,8-639,4 37,5 493,8
15 25,0-151,7 6,1 62,8 | 151,7-390,8 50,6 287,8 | 390,8 —667,8 38,8 511,8
25 25,0 - 158,3 4,6 77,9 | 158,3 -392,7 48,9 296,3 | 392,7-713,2 39,3 563,8
Fonte: Autoria prépria (2021).

Por meio dos resultados apresentados, observou-se que conforme a razao de

aquecimento do processo € aumentada, as faixas de temperatura e as temperaturas

maximas de cada um dos trés estagios também aumentam.
Além disso, com o aumento da razao de aquecimento, ocorre um leve

deslocamento das curvas termogravimétricas para a direita (também conhecido por

avancgo das curvas). Isto acontece, pois para razdes de aquecimento altas, o gradiente

de temperatura no interior da particula € maior, ocasionando um “atraso” térmico da

transferéncia de calor entre o gas circulante e a amostra, e consequentemente,
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levando ao aumento da temperatura final necessaria para a combustdo completa da
amostra (JAYARAMAN; KOK; GOKALP, 2016). Para baixas razées de aquecimento,
0 aquecimento da particula acontece de forma mais lenta e uniforme, favorecendo a
quebra das moléculas e assim, aumentando a conversdo da biomassa (LOPES,
2016).

Ja o aumento dos picos nas curvas de DTG, que também ocorre com o
aumento da razdo de aquecimento, pode ser explicado por meio da quantidade de
energia térmica disponivel em um menor intervalo de tempo (lembrando que a DTG é
calculada por meio da relagdo dm/dt). Quanto mais energia térmica estiver disponivel,
maior € a transferéncia de calor entre a particula de biomassa e a vizinhanca (LOPES,
2016).

5.3.2 Temperaturas caracteristicas da combustao

Os Graficos 8, 9 e 10 apresentam a aplicacdo do método da intersecgao para
obtencdo das temperaturas Ti;z. As temperaturas de pico, ignicdo e Burnout,
determinadas para as trés razbées de aquecimento da combustido da biomassa RC séo

apresentadas na Tabela 19.

Gréfico 8 - Tig para razao de aquecimento de 10°C min"' do RC
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Gréfico 9 - Tig para razdo de aquecimento de 15°C min™'do RC
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Grafico 10 - Tig para raz&o de aquecimento de 25°C min' do RC
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Tabela 19 — Temperaturas caracteristicas da combustdo do RC

Razao de
aquecimento Tig (°C)’ Tp (°C) Tb (°C)?
(°C min™)
10 247.,8 281,2 639,6
15 254 1 287,8 667,8
25 261,6 296,3 713,6

Fonte: Autoria Prépria (2021)
"obtido pelo método da intersecgéo, 2 obtido pela DTG quando for menor que 1% min™'.

Verifica-se na Tabela 19 que as temperaturas caracteristicas da combustao
do RC aumentam com o aumento da razdo de aquecimento, de forma analoga ao
deslocamento das curvas explicado na sec¢ao anterior.

As Tigdo RC para as 3 razdes de aquecimento apresentaram valores inferiores
ao residuo de semente de guarana (284 — 304°C) estudado por Lopes (2016) e
semelhantes ao bagago de cana (254°C) e serragem de madeira (244°C) estudado
por Lira; Silva e Andersen (2014). Sendo assim, o RC torna-se uma biomassa
promissora para fins de combustéo, ja que quanto mais baixa a Tig maior a facilidade
de ignicéo. Ainda, as Tig do RC foram superiores as do bagag¢o de caju (133,2°C)
também estudado por Lira; Silva e Andersen (2014). Neste caso, o RC torna-se uma
biomassa atraente em termos de armazenagem de amostra, pois possui maior
resisténcia de inflamabilidade quando comparada ao bagago de caju, uma vez que Tig
mais altas permitem a estocagem de amostras empilhadas por maiores periodos de
tempo sem que ocorram ignigdes espontaneas indesejadas.

As T, foram menores que as biomassas da literatura, conforme segue: residuo
de semente de jaca (302,5°C) de Alves et al. (2020b), casca de tamarindo (311°C) de
(ALVES et al., 2020a) e residuo de semente de guarana (318 — 338°C) de Lopes
(2016). Este resultado também é muito positivo para o residuo de cervejaria, o qual
consegue liberar a sua maior quantidade de energia em uma temperatura menor do
que as demais biomassas referenciais.

Por fim, as Ty obtidas para o RC s&o maiores em comparacgao as biomassas
referenciais, conforme segue: residuo de semente de jaca (494°C) estudado por Alves
et al. (2020b), residuo de semente de tamarindo (544°C) estudado por Alves et al.
(2020a) e semelhantes ao residuo de semente de guarana (580 — 660°C) estudado
por Lopes (2016).
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As diferengas nas temperaturas obtidas para o RC (Tabela 17) e para as
biomassas referenciais citadas, se devem a diferenga na composic¢ao fisico-quimica
das biomassas, uma vez que os teores de celulose, hemicelulose, lignina e extrativos
interferem no tempo de queima em cada uma das etapas de umidade, pirdlise
oxidativa e combustao, citadas anteriormente (ALVES et al., 2020b, 2020a; LOPES,
2016)

De acordo com Alves et al. (2020b, 2020a) as caracteristicas de ignicéo e de
queima, podem fornecer dados de entrada para as condi¢gdes operacionais 6timas de

combustao, onde Tige T mais altas resultam em melhores desempenhos do processo.
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6 CONCLUSAO

Por meio da determinagao dos parametros fisico-quimicos e bioenergéticos,
bem como, do comportamento térmico por termogravimetria do residuo de cervejaria,
conclui-se que:

v O resultado de densidade aparente, de 436,3 kg m=3, indica uma biomassa de
facil manuseio e armazenagem, baixo custo de transporte, além de ser atrativa para
utilizagdo na combustéo ja que aumenta o rendimento do processo;

v" Quando submetido a analise imediata, o RC apresentou valores satisfatérios
de matéria volatil (80,5%) e carbono fixo (16,5%), parametros estes que conferem uma
maior facilidade de ignicdo da amostra. O RC apresentou ainda um baixo teor de
cinzas (3,0%), evitando incrustagdes e corrosdes de equipamentos;

v" De acordo com a andlise elementar, o teor de O (37,3%) também confere a
biomassa uma maior facilidade de igni¢do, enquanto o teor de C (48,0%) esta
relacionado ao aumento do seu poder calorifico. Os baixos teores de N (4,2%) e S
(0,7%) indicam baixas emissdes dos gases poluentes NOx e SOx no processo de
combustdo, sendo uma vantagem ambiental da biomassa RC em relagdo aos
combustiveis fésseis;

v" Os valores médios de poder calorifico obtidos para a biomassa RC foram de
19,3 MJ kg™' para o PCS e 17,8 MJ kg' para o PCI. Estes valores sdo atrativos para
0 uso desta biomassa em processos térmicos para a geragao de energia quando
comparado aos carvdes minerais (combustiveis amplamente utilizados para queima);

v" As andlises bioenergéticas do RC foram altamente satisfatérias, uma vez que
todos os parametros calculados foram excedentes aos encontrados na literatura. Além
disso, o RC se mostrou uma biomassa com alto potencial de equivaléncia de
combustiveis fésseis, como também de retencdo de CO2, reduzindo os impactos
ambientais causados por combustiveis fosseis como gasolina, diesel e petréleo;

v' Em relacdo a decomposicao térmica do RC em atmosfera oxidante, foram
verificados perfis termogravimétricos analogos aos encontrados na literatura para
biomassas lignocelulésicas, com picos bem definidos para as etapas de secagem,
pirélise oxidativa e combust&o;

v' As temperaturas caracteristicas de combustdo apresentaram os seguintes
resultados: Tig (247,8 — 261,6°C), Tp (281,2 — 296,3°C) e Tp (639,6 — 713,6°C), que
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tornam a biomassa RC atraente em termos de armazenagem de amostra e
necessitam menores temperaturas para a liberagao de calor em relagcéo as biomassas

da literatura.
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Tabela 20 - Resumo de trabalhos da literatura sobre combustédo de residuos agroindustriais
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A E TAXA DE TAMANHO DE
REFERENCIA BIOMASSA m (mg) (mL min") AQUECIMENTO PARTICULA T (°C)
(°C min™) (um)
Lopes (2016) Semente de Guarana 10 50 5,10, 15 - 25-900
Ordéfiez (N2) 1,25, 2,5, 5,
(2016) Palha de cana-de-agucar ~3 50 10, 15, 20, 40 510 25-900
(ar) 2,5, 5, 10
Andersen Serragem de madeira 10 50 10 - 30 -900
(2014) )
Bagaco de caju
Jayaraman,; Madeira de dlamo
Kok; Gokalp Casca de avela 10 50 10, 20, 30 - 25 -1050
(2016) Farelo de trigo
A'V?ngﬁ g)t al 28 diferentes biomassas 10 40 5, 10, 15, 20 500 0 - 900
Ribeiro (2017) ~ Dagago de cana de agicar 4 100 10, 15, 20 63 0-700
— carvao mineral
Magdziarz; Wilk Pellets
(2013) Aveia 15 40 10, 40, 100 - 25-1000
Alves et al. .
(2017) Palha de milho 10 50 20 <106 25-900
Bagaco de cana-de-agucar
Seye; Cortez; Palha de cana-de-acucar 5 100 20. 60, 100 <150 25 _ 650

Goémez (2003)

Residuos de madeira
Capim Elefante

Fonte: Autoria Prépria (2019)
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Tabela 21 - Dados de caracterizagao fisico-quimica de diferentes carvoes e biomassas da literatura

Autoria - . . Salcedo;
Referéncia  prépria Alves et al. Pacioni Domenico Silva Horst Braz Gonzalez:
(2021) (2020a) (2017) (2013) (2017) (2013) (2014) Burgos (2018)
Residuo de .
Biomassa RC semente de dBorr?, dBagag:o Sub. B Linhito Eagago dCasca ?a}p'T %erggem E(Bjagago
Jaca e café e maga e cana earroz elefante e Pinus e uva
C 48,01 41,77 56,40 50,00 37,40 66,10 44 47 40,10 46,70 45,95 55,10
Andlise H 6,83 6,36 7,00 5,60 3,80 4,00 5,85 4,70 5,70 7,46 8,41
Elementar N 4,16 2,47 210 300 070 070 036 040 020 0,32 171
[% m/m
1
lu.c’] S 0,64 0,56 0,30 <0,10 2,70 0,30 1,00 0,20 0,20 0,60 0,14
0] 37,36 42,21 34,30 41,30 9,90 23,50 48,32 38,30 46,50 34,32 34,64
H/C 1,71 1,83 1,49 1,34 1,22 0,73 1,58 1,41 1,46 1,95 1,83
o/C 0,58 0,76 0,46 0,62 0,20 0,27 0,81 0,72 0,75 0,56 0,47
CF 16,50 18,30 18,60 15,70 29,80 44,60 15,18 8,10 19,10 18,29 12,64
MV 80,50 75,06 77,70 83,10 24,70 50,70 76,92 81,60 80,20 70,23 84,14
Analise
Imediata U 2,40 - - - - - 8,58 10,90 11,10 7,32 67,70
[% m/m b.s.?]
Ccz 3,00 6,64 3,70 1,20 45,50 4,70 7,90 10,30 0,70 4,05 3,23
MV/CF 4,88 4,10 4,17 5,29 0,82 1,14 5,08 10,07 4,20 3,84 6,65
3
Poder PCS 13’24 17,15 24,30 19,80 15,23 - 17,35 15,83 17,50 18,72 20,59
Calorifico 16,643
[MJ/kg] PCI 18’234 15,86 22,70 18,50 14,27 - 16,07 14,80 16,25 17,09 18,75

Fonte: Autoria propria (2021)
' livre de umidade e cinzas; 2 base seca; 3 calculado por Al; 4 calculado por AE.



Tabela 22 — Parametros bioenergéticos de diferentes biomassas
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Equivaléncia de combustiveis fosseis (L)

Potencial de retencao de CO:2

L . : VC
Referéncia Biomassa Pbio g
[GJ ¥ [GIm?]’ . . Oleo . , . Oleo .
Petréleo Diesel , Gasolina  Petroleo Diesel , Gasolina
combustivel Combustivel
A“t"(g%%’p”a RC 7,78 259 21018 214,55 194,88 238,58 72091 757,35 572,96 940,00
Alves et al Residuo de
(20208) semente de 8,67 1,31 23418 239,05 217,14 265,82 803,84 843,84 638,39 1047,35
jaca
Braga et al. Capim 3,29 0,48 88,76 90,62 82,32 100,76 30446 319,91 242,02 397,02
(2016) Elefante
Munir et al. Bagacode 5 0.44 62,00 63.30 5750 7039 212,67 22346 169,05 277.32
(2009) cana
Casca
J 3,40 0,20 91,74 93,66 85,08 104,14 314,67 330,63 250,12 410,32
e arroz
Protasio stal.  Residuo 4.41 089 11904 12153 110,40 13513 40830 42901 324,56 53242
(2013) de café
Serragem 3,82 12,74 103,24 105,40 95,74 117,19 35410 372,06 281,47 461,74
de Eucalipto

Fonte: Autoria Prépria (2021)
"base seca



