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Resumo

A biomassa é considerada uma alternativa vidvel para a diversificacdo da matriz energética e
suas principais vantagens como combustivel incluem a baixa presenca de enxofre e a
padronizacdo da qualidade dos produtos gerados, contribuindo para a redugdo do impacto
ambiental. Para que a biomassa seja utilizada de forma eficiente, faz-se necessario determinar
suas propriedades fisico-quimicas, especialmente quando se tem por objetivo o uso deste tipo
de residuo em processos de conversdo para a geracdo de energia. Neste estudo, avaliou-se 0
potencial energético de diferentes biomassas residuais, por termogravimetria, utilizando a
analise imediata como padréo de comparacgdo. Ainda, efetuou-se o célculo do poder calorifico
superior, a partir dos resultados da analise imediata, de forma a identificar o potencial
combustivel de cada biomassa. Seis residuos solidos foram selecionados para o estudo: cana-
de-agUcar, casca de pinhdo, casca de uva, farelo de trigo, serragem de madeira e bagaco de
maca. A biomassa de casca de uva apresentou 0 maior teor de volateis (78,6%) e o menor teor
de carbono fixo (11,9%). Por outro lado, a casca de pinh&o, apresentou o menor teor de material
volatil (65,4%) e o maior teor de carbono fixo (25,4%), possuindo também o maior poder
calorifico superior, de até 20,2 MJ kg™, mostrando seu potencial combustivel.

Palavras-chave: Biomassa residual. Energia renovavel. Termogravimetria. Poder calorifico.
Area Temaética: Energia e energias renovaveis.

Evaluation of the energy potential of residual biomasses by

thermogravimetry
Abstract

Biomass is considered a viable alternative for diversifying the energy matrix and its main
advantages as fuel include low sulfur levels and a quality standardization of the final product,
which contributes to reduce the environmental impact. For an efficient use of biomass, its
physical-chemical properties must be determined, mainly if this residue shall be used in
conversion processes for energy generation. This research evaluated the energy potential of
different biomass residues by means of thermogravimetry, using proximate analysis as a
comparison standard. Furthermore, a calculation of the high heating value was carried out
from the proximate analysis results in order to identify the fuel potential of each biomass. Six
solid residues were selected for this research: sugar cane, pine-fruit shell, grape skin, wheat
bran, wood sawdust and apple bagasse. Grape skin biomass presented the highest volatile
content (78.6%) and the lowest fixed carbon content (11.9%). Whereas pine-fruit shell
presented the lowest volatile content (65.4%) and the highest fixed carbon content (25.4%),
also presenting the highest heating value of up to 20.2 MJ kg, showing its fuel potential.

Key words: Residual biomass. Renewable energy. Thermogravimetry. Heating value.
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1 Introducéo

Para suprir a alta demanda energética mundial, as fontes renovaveis de energia cumprem
cada vez mais uma funcdo importante para um cenario equilibrado e sustentavel. De acordo
com International Energy Outlook (EIA, 2016), o consumo mundial de energia ira crescer 48%
até o ano de 2040. A projecdo apresentada inclui 0 aumento da energia comercializada para
todas as fontes combustiveis, com destaque para as fontes renovaveis, com um aumento de
2.6% no mesmo periodo. As energias renovaveis incluem as energias hidraulica, eolica, solar e
biocombustiveis como biomassa e residuos.

Os combustiveis renovaveis, em especial os biocombustiveis (incluindo residuos sélidos
municipais e residuos industriais e agroindustriais), vém se destacando devido as suas
vantagens como facil disponibilidade, baixo custo, baixo potencial poluidor (baixas emissdes
de SOx) e neutralidade em relacdo a emissdo de CO2 uma vez que, participa no crescimento da
biomassa por meio das reacdes de fotossintese (BRAZ, 2014; DI BLASI, 2009; YUAN et al.,
2011). Para que biomassa seja aproveitada de forma eficiente, € importante o conhecimento de
suas caracteristicas, sobretudo quando se tem por finalidade seu uso em processos térmicos de
converséo para geragdo de energia (KAZAGIC; SMAJEVIC, 2007). Tais processos sdo muito
versateis em relacdo ao uso de matérias-primas e constituem uma das alternativas mais viaveis
para se produzir energia a partir de residuos. Tecnologias de tratamento térmico incluem a
incineracdo/combustéo, a pirolise e a gaseificagéo.

A combustdo ocorre em altas temperaturas (850 °C - 1200 °C) e pressdo atmosférica,
gerando gases como CO> e H20. Ja a gaseificacdo pode ser realizada em temperaturas desde
550 °C até 1600 °C dependendo do agente gaseificante, da pressao e das outras condi¢cfes de
processo. Os principais gases gerados na gaseificacao sdo o CO, Hz, CO2, H20 e CH4 (ARENA,
2012). A pirolise da biomassa, por sua vez, é ocasionada pelo transporte de calor do gas
circulante para o combustivel, ocorrendo uma decomposi¢do térmica e gerando diversos
produtos (NEVES et al., 2011). Essa conversdo ocorre em temperaturas mais baixas que as da
combustdo, entre 500°C e 800°C, na auséncia de agente oxidante. Resultam da pir6lise trés
tipos de produtos: gases (Hz, CO, CO2, CHa, H20, NH3 e vapores de hidrocarbonetos), liquido
pirolitico (hidrocarbonetos/bio-6leo) e char (residuo solido) (ARENA, 2012; DI BLASI, 2009).

As propriedades quimicas mais importantes para o uso da biomassa, e que identificam
suas qualidades combustiveis, incluem a andlise imediata, a analise elementar e o poder
calorifico (GARCIA et al., 2012). Por meio da analise elementar pode-se encontrar os teores
de C, H, O, N e S. Os trés primeiros elementos sdo 0s mais importantes e abundantes. As
biomassas possuem concentracdes de O superiores a de outros combustiveis como o carvdo
mineral, porém, sua proporcdo de C e H é muito menor (VASSILEV et al., 2010).

A andlise imediata determina os teores de umidade (U), cinzas (CZ), material volatil
(MV) e carbono fixo (CF) e o procedimento € mais simples e barato em compara¢do ao da
analise elementar. O teor de U é importante para avaliar os custos envolvidos na secagem da
biomassa, afetando diretamente o desempenho do processo de conversao térmica. A MV inclui
os gases liberados no aquecimento do combustivel solido em atmosfera inerte e sua composi¢édo
pode incluir gases combustiveis como CxHy, CO ou H: e gases ndo combustiveis como CO»,
SO ou NOx. O sélido resultante da decomposicao térmica em atmosfera inerte, apos a liberacéo
dos volateis, é chamado de char. O CF é o carbono sélido da biomassa presente no char apés o
processo de pirdlise. O CF é um parametro muito Util para avaliar o potencial combustivel do
solido, sendo a sua conversdao em gases determinante para a taxa de reagdo dos processos de
combustdo e gaseificagdo, assim como para seu rendimento. Por fim, as CZ constituem a parte
inorganica remanescente no combustivel sélido, apos sua completa combustdo. As bases de
calculo usadas para expressar a composicdo elementar e imediata de uma biomassa sdo
mostradas na Figura 1.
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Figura 1 — Bases para expressar a composicao de um combustivel s6lido

CZE - cinzaz
« Base complsta C - carhono
= Base de ar seco = H - hidrogénio
- Base totalments secs == q - ORIgEIO
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Basze zeca & zem cinzas — =
§ - enxofre
CZ C H|O|N|S|T U= U - umidade
- - Ui - umidads insrents
-—Cz CF M U Us - vmidade superficial
Coque = Volatil * CF - carbono fixo

MV - matéria volatil
Fonte: Adaptado de Basu, (2010)

Tradicionalmente, a analise imediata é feita pelo aquecimento do sélido em forno mufla
seguindo diferentes normas padrdes. Contudo, estas analises sdo demoradas e necessitam de
uma quantidade significativa da amostra. Nos ultimos anos, a analise termogravimétrica (TGA)
tém se tornado uma grande aliada na investigacdo de uma série de parametros de caracterizacao,
entre eles, os teores de U, MV, CF e CZ, seguindo a norma ASTM E 1131-08 (ASTM, 2003).
O principio envolve avaliar a variacdo da massa da amostra em funcdo da temperatura e do
tempo de anélise, sob atmosfera controlada, utilizando uma pequena massa de amostra. Os
aparatos termogravimétricos permitem mostrar as mudancas na taxa da reacdo conforme ela
ocorre, podendo-se avaliar de forma clara os fatores que afetam as propriedades dos solidos,
além de estimar variaveis cinéticas (CAKAL; YUCEL & GURUZ, 2007).

O Poder Calorifico Superior (PCS) determina a soma dos calores desprendidos pela
combustdo dos elementos que integram o material, e € importante para simulacdes e calculos
envolvendo sistemas térmicos. Bombas calorimétricas podem ser utilizadas para determinar o
PCS, mensurando a diferenca de entalpia entre os produtos e reagentes. Contudo, este é um
método que requer instrumentacdo especifica podendo levar um longo tempo até a obtencdo de
dados confiaveis (SHENG & AZEVEDO, 2005). Outra op¢éo para determinar o PCS (teorico)
é a partir de correlacdes matematicas que utilizam dados experimentais obtidos da analise
elementar ou imediata (MAJUMDER et al., 2008). Neste trabalho, equacGes obtidas por
diversos autores foram utilizadas para o referido calculo.

Este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial energético de diferentes biomassas
residuais (cana-de-agUcar, casca de pinhdo, casca de uva, farelo de trigo, serragem de madeira
e bagaco de macd) por meio da analise imediata, determinada por termogravimetria. Por fim,
sera feita a comparacdo entre os valores de PCS obtidos a partir dos dados experimentais de U,
MV, CZ e CF, e das equacdes teoricas fornecidas da literatura.

2 Metodologia

As biomassas estudadas séo oriundas da regido sul do Brasil. As biomassas de serragem
de madeira e bagaco de macé foram avaliadas em um estudo prévio (PACIONI et al., 2016).
As demais biomassas foram preparadas no Laboratério de Operagfes Unitarias da
UTFPR/Céampus Francisco Beltrdo. Inicialmente, as amostras foram moidas, peneiradas para
obtencéo de particulas < 106 um (em peneiras padronizadas da série Tyler) e armazenadas em
atmosfera inerte de N> até seu uso. Segue a relacdo das biomassas avaliadas:

e Cana-de-acucar (Ca): residuo do bagaco e caule da planta;

Casca de pinhdo (Cp): residuo gerado da casca da semente;
Casca de uva (Cu): residuo gerado da casca do gréo da fruta;
Farelo de trigo (Ft): residuo da producao de farinha de trigo;
Serragem de madeira (Sm): residuo de uma industria madeireira;
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e Bagaco de maca (Bm): residuo da fabricacdo do suco da fruta;

Os ensaios foram realizados em um TGA modelo DTG-60 da empresa Shimadzu, Japéo,
a pressdao atmosférica. O analisador é constituido de forno e balanga térmica, unidade de
controle de fluxo e sistema de monitoramento da variacdo da massa e temperatura da amostra.
O analisador ainda est& acoplado a outros dois modulos externos: o controlador de temperatura
(até 1000 °C) e o controlador de fluxo para os gases de purga e reacdes (até 500 ml min™).

A andlise imediata foi realizada de acordo com a metodologia descrita pela norma
ASTM E-1131-03 com modificagbes (ASTM, 2003; BORK, 2011; DOMENICO, 2013;
PACIONI et al., 2016). Foram determinados sequencialmente os teores de U, MV, CFe CZ. O
procedimento consistiu na utilizacdo de uma massa inicial de biomassa de 40 mg, conforme o
programa de analise térmica contendo 6 segmentos: (1) purga do sistema com N2 (pureza
99.996 vol%) por 60 min; (2) aquecimento da amostra com N2 a uma taxa de aquecimento de
50 °C min! até a temperatura de 50 °C, permanecendo por 5 min; (3) aquecimento da amostra,
também com N a 50 °C min!, até a temperatura final de 110 °C, permanecendo por 5 min; (4)
aquecimento da amostra com N2 a 90 °C min™! até 950 °C, permanecendo nesta temperatura por
15 min; (5) resfriamento do forno até 800 °C; (6) injecdo de ar sintético, até massa constante
(queima completa). Todas as etapas foram realizadas com um fluxo de gas de 100 ml min*. As
variacdes de massa foram medidas em intervalos de 1,0 s. Todas as medidas foram corrigidas
utilizando uma anélise em branco.

Os teores de MV, CF e CZ, em base seca, foram calculados de acordo com as expressoes
expostas no Quadro 1. Onde ms ¢ e m4,i S&o as massas final do segmento 5 e inicial do segmento
4, respectivamente. Ainda, mes € me;i Sd0 as massas final e inicial do segmento 6,
respectivamente.

Quadro 1 — Equacdes usadas no célculo da analise imediata

Andlise Equacdo
Equacédo 1 MV (% Mg 7 — My
quag (%) MY = ( 5.1 4,L> - 100%
My,
Equacéo 2 CF (% Mg r — Mg
quac: (%) CF = < 6.f 6,1) . 100%
My,
Equacéo 3 CZ (%) CZ =100% — MV — CF

O poder calorifico superior (PCS) foi encontrado a partir dos resultados da anélise
imediata, considerando os dados em base seca (b.s.). Os resultados teéricos foram calculados
por meio das expressdes apresentadas no Quadro 2. Estas equacOes, em geral, apresentaram
uma estimativa de erro inferior a 10% em relagéo aos dados experimentais para 0s materiais em
estudo. As equacdes foram desenvolvidas de forma empirica e/ou fazendo uso de ferramentas
matematicas, constituindo correlagdes lineares.

Quadro 2 — Equagdes usadas no calculo do poder calorifico superior

Equacdo Referéncia
Equacéo 4 PCS (M] kg™) = 0,196 (CF) + 14,119 (MV) Demirbas et al., 1997
MV CF
x PCS (M] kg™') = 19,2880 — 0,2135 (—) +0,0234 (—)
Equagao 5 c7z CF cz Nhuchhen & Salam, 2012
—1,9584 (—)
MV
Equacio 6 PCS (M] kg™') = 0,3536 (CF) + 0,1559 (MV) Parikh; Channiwala &
quag — 0,0078 (CZ) Ghosal, 2005
Equacdo 7 PCS (M] kg™*) = 0,3543 (CF) + 0,1708 (MV) Cordero et al., 2001
~ PCS (M] kg™') = —10,81408 + 0,31330T . .
Equacdo 8 T = (CF) + (MV) Jiménez & Gonzalez, 1991
Equacéo 9 PCS (M] kg™") = 19,914 — 0,2324 (CZ) Sheng & Azevedo, 2005
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3 Resultados

A andlise imediata constitui um procedimento fundamental de caracterizacao,
permitindo a aproximacdo do comportamento da biomassa durante a sua conversdo térmica. Os
perfis termogravimétricos dos experimentos de anélise imediata das biomassas Ca, Cp, Cu, Ft,
Sm e Bm sdo mostrados na Figura 1. A perda de massa nos primeiros dois estagios, até a
temperatura de 110 °C, corresponde a eliminacdo da dgua de superficie do sélido e matéria
organica altamente volatil. O teor de U de uma biomassa revela o seu custo-beneficio, ja que
quanto maior for este teor, menor sera o poder calorifico disponivel no sélido. De acordo com
Pacioni (2013), as biomassas apresentam um teor de U elevado, podendo chegar até 90% em
espécies in natura.

Figura 1- Perfil termogravimétrico para analise imediata das biomassas residuais
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O aumento do teor de U torna necessario o projeto de equipamentos maiores e causa
dificuldades na manutencdo. Uma vez que a energia usada na evaporacao ndo é recuperada, a
umidade esgota uma quantidade consideravel de energia liberada em uma planta de gaseificacédo
(BASU, 2010). Além disso, segundo Garcia et al. (2012), a U da biomassa promove uma
atividade microbiana respiratoria rapida, podendo deteriorar a qualidade fisica do combustivel
e dos gases da pirolise. As biomassas avaliadas neste trabalho apresentaram teores de U mais
baixos (2,2 a 4,2%), fato este explicado pelo seu modo de preparacdo. Conforme recebidas, as
amostras foram secas e armazenadas, evitando assim altera¢cdes em sua estrutura. Com isso, 0s
teores de MV, CF e CZ, calculados pela analise termogravimétrica (Tabela 1) sdo fornecidos
em base seca (b.s.).

Tabela 1 — Resultados da anéalise imediata
Biomassa MV (%b.s.) CF (%b.s) CZ(%b.s.)

Ca 775 13,1 9,5
Cp 65,4 25,4 9,2
Cu 78,6 11,9 9,6
Ft 738 15,0 11,2
Sm 76,2 13,9 9,8

Bm 66,9 18,9 14,2
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No terceiro estagio, o qual finaliza apds 15 min a 950 °C, ocorre a devolatiliza¢do ou
pirdlise da amostra, com a liberacdo dos compostos organicos volateis. A MV é desprendida na
forma de um gas que pode ser comburente ou ndo. As biomassas contém elevados teores de
MV, sendo biocombustiveis de facil ignicao. Ao final da pirélise, tem-se o sélido remanescente
chamado de biochar. De acordo com a Tabela 1, o desprendimento da MV constitui o estagio
de maior perda de massa para todas as amostras. Além disso, pode-se observar que a biomassa
de Cu é a que possui 0 maior teor de MV em comparagdo as amostras avaliadas. Em ordem
decrescente de teor de voléteis, tem-se: Cu > Ca > Ft > Sm > Bm > Cp.

No ultimo estagio, a presenca da atmosfera oxidante promove a queima do CF presente
no s6lido, restando apenas as CZ ao final da analise. A reagdo com ar sintético é uma reacao de
combustdo parcial, 2C + 0, < 2C0, exotérmica (AH = -123 kJ mol™?) e heterogénea entre o
gés e o biochar, a qual libera uma boa quantidade de energia, importante para reacGes
endotérmicas a nivel industrial (COLLOT, 2006). De acordo com a Tabela 1, a biomassa de Cp
€ a que possui 0 maior teor de CF entre todas as amostras, de 25,4%. Em ordem decrescente
para o teor de CF, tem-se: Cp > Bm > Ft > Sm > Ca > Cu.

As CZ constituem a fracdo inorganica do sélido. O teor de CZ pode variar de 1-40%,
para o caso da madeira e residuos agricolas, respectivamente. Em temperaturas elevadas, como
aquelas utilizadas no processo de combustdo, as CZ podem fundir produzindo depdésitos de
escoria nos fornos (GARCIA et al., 2012). Ainda, estudos tem comprovado que os elementos
constituintes das cinzas, como o potassio e o célcio, atuam como catalisadores, aumentando a
reatividade do biochar em reac6es de gaseificacdo (PACIONI, 2013; DUPONT et al., 2011).
As biomassas estudadas apresentaram baixos teores de CZ quando comparadas a outros
combustiveis solidos, como o carvao mineral (DOMENICO, 2013). O maior teor de matéria
inorganica foi encontrado para a biomassa de Bm. A composic¢do quimica das biomassas €é
muito variavel, principalmente em relacdo as CZ, devido as grandes variacdes de U e diferentes
tipos genéticos de matéria inorganica presentes nas biomassas (VASSILEV et al., 2010).

Por fim, € possivel observar na Figura 1 e Tabela 1 que as biomassas residuais
apresentam uma faixa estreita de variagcdo da composicéo em base livre de U, conforme descrito
no trabalho de Vassilev et al. (2010). Os resultados mostram teores relativamente baixos de CZ
(9,2 a 14,2%) e altos teores de MV (65,4 a 78,6%), enquanto o CF variou entre 11,9 e 25,4%.
Devido a grande quantidade de MV presente nas biomassas, esses biocombustiveis possuem
maior facilidade de ignicdo mesmo em temperaturas relativamente baixas, quando comparadas
aos combustiveis fosseis (GARCIA et al., 2012). Ainda, o elevado teor de MV contribui para
0 desenvolvimento da estrutura porosa do biochar, o que favorece o aumento da reatividade em
processos térmicos, como por exemplo, na gaseificacdo (PACIONI et al., 2016).

Os resultados dos valores calculados de PCS, utilizando as expressdes fornecidas no
Quadro 2, sdo apresentados na Tabela 2. As equacfes utilizadas, em sua maioria, constituem
correlages lineares, que podem ser resolvidas por métodos como regressdo linear e regressao
por minimos quadrados. Cada modelo é desenvolvido considerando os dados experimentais de
solidos combustiveis especificos (biomassas, carvdes minerais, etc.).

Tabela 2 — Valores de poder calorifico superior em MJ kg'*

Equacdes
Biomassa 4 5 6 7 8 9
Ca 16,7 17,8 16,6 17,9 17,6 17,7
Cp 19,1 18,5 19,1 20,2 17,6 17,8
Cu 16,4 17,7 16,4 17,6 17,5 17,7
Bm 17,8 18,1 17,0 18,1 16,1 16,6
Sm 16,9 17,9 16,7 18,0 17,4 17,6

Ft 17,1 18,0 16,7 17,9 17,0 17,3
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Os resultados apresentados no Tabela 2 indicam que a biomassa Cp possui 0 maior poder
calorifico em comparagdo a todas as amostras estudadas, de até 20,2 MJ kg™. Este resultado
tem relacdo com o teor de carbono fixo, previamente encontrado por meio da analise imediata.
Comparando os modelos teoricos aplicados para encontrar os valores de PCS, verifica-se uma
boa concordancia entre os resultados para cada amostra. De fato, estes modelos tém sido
utilizados por diversos autores (DEMIRBAS et al., 1997; NHUCHHEN & SALAM, 2012;
PARIKH; CHANNIWALA & GHOSAL, 2005; CORDERO et al., 2001; Jiménez & Gonzalez,
1991; SHENG & AZEVEDO, 2005) os quais descrevem que os dados tedricos se aproximam
muito dos dados experimentais, conforme descrito anteriormente. E importante destacar que os
teores de MV, CF e CZ encontrados neste trabalho se encontram na mesma faixa de valores
daqueles utilizados para a derivacdo dos modelos.

4 Conclusoes

Este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial combustivel de diferentes
biomassas residuais originadas da regido Sul do Brasil, por meio da determinacdo da analise
imediata (por termogravimetria) e do poder calorifico superior tedrico, por diferentes
correlacdes. Todas as biomassas estudadas apresentaram elevados teores de matéria volatil, de
até 78,6% (para a casca de uva). J& com relacdo ao carbono fixo, a amostra de casca de pinhdo,
apresentou um valor bem elevado, de 25,4%. Por fim, as biomassas apresentaram teores de
cinzas relativamente baixos, de até 14,2% (para o bagaco de macd). O poder calorifico
representa a energia liberada na queima da amostra, na forma de calor. Logo, neste estudo, a
biomassa de casca de pinh&o, a qual apresentou o maior PCS (de até 20,2 MJ kg™) apresenta
grande potencial de utilizacdo em processos térmicos de conversao de energia.
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