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RESUMO

As caracteristicas quimicas dos residuos lignoceluldsicos influenciam diretamente na
qualidade de um biocombustivel. O poder calorifico superior (PCS) e a anélise imediata
(teores de materiais volateis (TMV), teor de carbono fixo (TCF) e teor de cinzas (TC))
oferecem informacdes importantes da biomassa destinada a queima. Em trabalhos
literarios € comum os autores criarem modelos de PCS em funcdo da anélise imediata.
Entretanto, a correlagdo linear dessas variaveis ndo estd bem demonstrada. Assim, o
objetivo dessa pesquisa foi analisar a correlacdo do PCS em funcdo das variaveis da
analise imediata de diferentes biomassas lignocelulésicas. O trabalho foi dividido em
capitulos. O Capitulo 1 apresenta uma revisdo bibliografica sobre a biomassa, a
caracterizacdo para fins energéticos, normatizacdes, correlacdes entre PCS e a analise
imediata. No Capitulo 2 foram testadas se ha diferenca entre o uso de diferentes normas
de TMV. No Capitulo 3 foi criado um banco de dados para diferentes biomassas
pirolisadas. Foram analisadas as correlagdes bivariadas entre o PCS e as variaveis da
andlise imediata. Como sub-objetivos deste capitulo foram pirolisadas biomassas
residuais de Eucalytpus urograndis em diferentes temperaturas (100, 200, 300, 400, 500
e 600 ° C). Também foram pirolisados 10 materiais lignoceluldsicos diferentes a 300 ° C,
por duas horas. No primeiro sub-objetivo foi testada a influéncia da temperatura nas
caracteristicas energéticas de um mesmo material (PCS, TCF, TMV, TC e Tempo de
Degradacdo Térmica (TDT)) e no segundo a influéncia de diferentes matérias nas
caracteristicas energéticas. No Capitulo 4 foi criado um banco de dados para biomassas
“in natura”. Foram analisadas as correlagaoes bivariadas entre o PCS e as variaveis da
analise imediata. Com sub-objetivos deste capitulo foram coletadas 10 biomassas “in
natura” e testados a precisdo de seis modelos de PCS disponiveis na literatura. Foram
analisadas caracteristicas energéticas, além da densidade a granel (DG) e o pico de
degradacdo térmica (PDT). Foram analisadas as influéncias destes parametros através de
uma matriz de correlacéo linear. No Capitulo 5 foi apresentado uma conclusao geral. Os
resultados motraram que se deve tomar cuidado ao comparar normas de TMV, pois quatro
normas diferentes resultaram em valores com médias diferentes para um mesmo material.
Somente duas normas apresentaram valores iguais a 5% de siginificancia. Os dados da
literatura mostraram haver uma correlacéo linear populacional entre 0 PCS e o TCF para
diferentes biomassas pirolisadas, entretanto ndo ha correlacdo entre 0 PCS e 0 TMV. O



uso de temperaturas diferentes na pirélise de um mesmo material melhorou as
caracteristicas energéticas do material. Também houve correlacéo linear positiva do TDT
com o PCS e TCF e uma correlacdo linear negativa com o TMV. Para materiais diferentes
0 TDT néo se correlacionou com nenhuma variavel analisada. Somente o TCF e 0 PCS
apresentaram correlacdo linear positiva ao considerar diferentes biomassas pirolisadas.
Os dados da literatura mostraram que ndo ha uma correlacdo linear entre o PCS e as
variaveis da analise imediata. Ainda o TDT ndo se correlacionou com o TCF e TMV. A
analise de diferentes modelos mostrou que muitos modelos de PCS podem produzir erros
de predicao inviaveis para os dados testados. Conclui-se se que ha interdependéncia linear
entre o PCS e as variaveis da andlise imediata para diferentes biomassas “in natura”. E ha
interdependéncia linear entre 0 PCS e 0 TMV para diferentes biomassas pirolisadas sobre

as mesmas condicdes.

Palavras-chave: Bioenergia, carbono fixo, teor de materiais volateis, teor de cinzas.



ABSTRACT

The chemical characteristics of lignocellulosic residues influence the quality of biofuel.
Higher heating value (PCS) and proximate analysis (volatile matter (TMV), fixed carbon
(TCF) and ash content (TC)) give information of the biomass for burning. In literary
works it is common for authors to create PCS models based on proximate analysis.
However, the linear correlation of these variables is not well demonstrated. Thus, the
objective of this research was to analyze the correlation of PCS as a function of the
variables of the proximate analysis of different lignocellulosic biomasses. The work was
divided into chapters. Chapter 1 presents a literature review on biomass, energy
characterization, standard, correlations between PCS and proximate analysis. In Chapter
2 was tested whether there is a difference between the use of different TMV standards. In
Chapter 3 a database was created for different pyrolysed biomasses. The bivariate
correlations between the PCS and the variables of the proximate analysis were analyzed.
With sub-objectives of this chapter residual biomass of Eucalytpus urograndis pyrolyzed
in different temperatures (100, 200, 300, 400, 500 and 600 ° C). Ten different
lignocellulosic materials were also pyrolyzed at 300 ° C for two hours. In the first sub-
objective, the influence of temperature on the energy characteristics of the same material
(PCS, TCF, TMV, TCF and Thermal Degradation Time (DTT)) was tested, and in the
second, the influence of different materials on the energy characteristics was tested. In
Chapter 4, a database for "in natura” biomass was created. The bivariate correlations
between the PCS and the variables of proximate analysis were tested. With sub-objectives
of this chapter 10 "in natura™ biomass were collected and the accuracy of six PCS models
of the literature were tested. Energy characteristics were analyzed in addition to bulk
density (DG) and peak thermal degradation (PDT). The influences of these parameters
were analyzed through a linear correlation matrix. A general conclusion was given in
Chapter 5. The results showed that care should be taken when comparing TMV standards,
since four different standards resulted in values with different mean values for the same
material. Only two standards presented sames values to 5% of siginificance. The literature
data showed a linear population correlation between PCS and TCF for different pyrolysed
biomasses, however there is no correlation between PCS and TMV. The use of different
temperatures in the pyrolysis of a same material improved the energetic characteristics of

the material. There was also a positive linear correlation between DTT and PCS and TCF



and a negative linear correlation with TMV. For different materials DTT did not correlate
with any analyzed variable. Only TCF and PCS presented positive linear correlation when
considering different pyrolysed biomasses. The literature data showed that there is no
linear correlation between the PCS and the variables of the proximate analysis. Still DTT
did not correlate with TCF and TMV. The analysis of different models showed that many
models of PCS can produce prediction errors for the own data tested. It is concluded that
there is linear interdependence between the PCS and the variables of the proximate
analysis for different "in natura” biomasses. And there is linear interdependence between

PCS and TMV for different pyrolysed biomasses under the same conditions.

Keywords: Bioenergy, fixed carbon, volatiles content, ash content.
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CAPITULO 01

1 INTRODUCAO

A biomassa tem ganhado grande destaque no cenério mundial como importante
fonte energética. Principalmente no que diz respeito ao seu carater alternativo e
substitutivo ao uso dos combustiveis fosseis (GOLDEMBERG, 2017; WEC, 2016).
Biomassa é todo material orgénico ndo-fossilizado e biodegradavel oriundo de plantas,
animais e microrganismos (DEMIRBAS, 2009; EPE, 2017; WEC, 2016).

Dada a natureza heterogénea de biomassas lignocelulésicos, sua composicéo
quimica influencia diretamente o seu desempenho energético. O maior conhecimento
sobre sua composicdo quimica das biomassas pode melhorar a eficiéncia enérgica de
diferentes materiais (GOLDEMBERG, 2017; NAKASHIMA et al., 2017).

Nesse contexto, existem parametros energéticos que avaliam o potencial
comburente das biomassas. Os mais importantes consistem no teor de umidade, na analise
do poder calorifico e na analise imediata (teor de cinzas, teor de materiais volateis e teor
de carbono fixo (DEMIRBAS, 2004; NAKASHIMA et al., 2017).

A umidade limita a destinacdo de biomassas durante a queima, pois diminui a
capacidade de combustdo do material. Sendo que 50% de umidade (na base Umida) é o
valor limitante recomendado do biocombustivel. Também, a alta umidade atrai a
atividade microbiana e atrapalha na moagem da biomassa (GARCIA et al., 2012;
NOGUEIRA et. al., 2000; PERMCHART; KOUPRIANOV, 2004;)

De acordo com Demirbas (2004) e Obernberger et al. (2004), o poder calorifico
expressa a quantidade de energia liberada (cal ou J) por unidade de massa (g) ou volume
(m®). O poder calorifico superior reflete na quantidade de energia do combustivel,
incluindo a energia usada para a vaporizacdo de agua do material. Esta é a propriedade
mais importante de um combustivel (AHMARUZZAMAN, 2008; GILLESPIE et al.,
2013; WAHID et al., 2017).
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A analise imediata consiste na determinacdo do teor de cinzas, teor de materiais
volateis e teor de carbono fixo. O teor de cinzas reflete na quantidade de massa inerte e
que ndo sofre degradacédo térmica (NAKASHIMA et al., 2014, SILVA; BRITO, 1989).
E responsavel por gerar grandes prejuizos, como o encrustamento na parede interna de
caldeiras e o descarte em aterros sanitarios (AHMARUZZAMAN, 2008; DEMIRBAS,
2004; LAXMINARAYAN etal., 2018; POINOT et al., 2018). O teor de materiais volateis
do carvdo é formada por hidrocarbonetos leves, mondxidos, didxido de carbono e
hidrogénio (SILVA; BRITO, 1989). Uma alta concentracao de gases inflamaveis facilita
a reatividade da combustao, porém impede que temperaturas elevadas sejam alcancadas
(NOGUEIRA et al., 2000; OBERNBERGER; THEK, 2004). O carbono fixo é a variavel
de maior interesse do carvao vegetal, pois quanto maior seu teor, melhor € o carvao
(SILVA; BRITO, 1989). Esse parametro energético é o que mais influéncia no poder
calorifico da biomassa (SILVA et al., 2014; TABARES et al, 2000).

Muitos estudos no Brasil tém adaptado as normas da analise imediata do carvédo
vegetal como forma de caracterizar biomassas primaria. Ainda a literatura internacional
cita diferentes modelos para calcular o poder calorifico em funcdo da analise imediata
(AHMARUZZAMAN, 2008; GARCIA et al., 2012; AYSEOZYUGURAN; YAMAN,
2017; SILVA et al., 2014; YIN, 2011; WAHID et al., 2017). Porém, a base de dados
apresenta algumas inconsisténcias. Categorias de biocombustiveis com propriedades
quimicas diferentes que sdo misturas. Como combustiveis fosseis, carvles vegetais,
residuos lignoceluldsicos e residuos solidos urbanos. Além disso, as normas para o

calculo de analise imediata apresentam diferentes metodologias.

Este trabalho buscou revisar as correlacBes lineares entre as caracteristicas da
analise imediata dos materiais lignocelulésicos com o poder calorifico de diversas

biomassas.


http://www.scielo.br/pdf/aa/v19/1809-4392-aa-19-0525.pdf
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852407007468
http://www.scielo.br/pdf/aa/v19/1809-4392-aa-19-0525.pdf
http://www.scielo.br/pdf/aa/v19/1809-4392-aa-19-0525.pdf
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S2179-80872014000400016
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852407007468
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852411014313#b0160
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1876610216317386
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1876610216317386
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S2179-80872014000400016
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1876610217350439

18

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ENERGIAS RENOVAVEIS E BIOMASSA

Com a revolucdo industrial houve um uso intenso dos combustiveis fosseis
(petréleo, carvdo mineral e gés natural), o que desencadeou uma dependéncia energética
mundial. Considerando o tempo necessario para a reposi¢do desses recursos, e também,
seus reflexos ambientais negativos, uma solucéo seria a suplementacao e a diversificacdo
por outros tipos de recursos na matriz energética (EUROPEAN COMMISION, 2016;
MACKAY, 2009). Os recursos renovaveis, incluindo a biomassa, podem oferecer uma
alternativa de planejamento a longo prazo para solucionar esse quadro (GOLDEMBERG,
2017; TIETENBERG; LEWIS, 2009).

Muitas das energias renovaveis sdo dependentes de fatores morfoclimaticos
especificos, o que as tornam fontes dispersas e isoladas, quando se considera a criacdo de
grandes usinas (LEITE, 2007). Por exemplo, a otimizacdo de producdo de energia por
usinas hidroelétrica é dependente de uma grande disponibilidade de malha hidrica e de
chuvas concentradas. A construgdo de usinas edlicas e solares s6 sdo viaveis em regides
com uma alta incidéncia de ventos constantes e uma alta taxa de radiacdo solar,
respectivamente. Nos casos citados, quando as condi¢des climaticas sdo desfavoraveis a

capacidade maxima instalada na geracédo de energia ndo ¢ atingida (EPE, 2017).

Ja a biomassa, se manejada de forma correta, pode ser cultivada em diversas
regides do globo. Estima-se que, anualmente, sdo produzidas cerca de 220 Gt de biomassa
no mundo, pelo processo de fotossintese (NOGUEIRA et al., 2000). A escolha da espécie
e a disponibilidade da tecnologia garantem a presenca de diferentes tipos de culturas no
planeta (CORTEZ et al., 2008).

A origem do tipo de cultura energética pode ser florestal, agricola, pecuério, bem
como de subprodutos ou residuos destes e residuos solidos urbanos (CORTEZ et al.,
2008). No cenario mundial, o uso da lenha e do carvéo vegetal ainda é o principal recurso
energético de paises subdesenvolvidos. Entretanto, a capacidade da biomassa de capturar

e sequestrar carbono tem atraido pesquisas em paises desenvolvidos. Pois a substituicdo
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dos combustiveis fosseis pela biomassa, poderia reduzir em até dez vezes as emissoes de
gases de efeito estufa (ROSILLO-CALLE et al., 2005).

2.2 BIOMASSAS NO BRASIL

No Brasil, a biomassa foi a fonte primaria mais utilizada das energias renovaveis
em 2016. Essa fonte foi aproveitada no funcionamento de caldeiras, fornos, sistemas de
calefacdo e no transporte. As principais biomassas promissoras para a geracao de energia
elétrica (capacidade instalada) sdo o bagaco de cana-de-acucar, o capim elefante, o
carvao vegetal, a casca de arroz, o licor negro, os 6leos vegetais e 0s residuos de madeira
(EPE, 2017).

As usinas sucroalcooleiras produziram 127 milhdes de GJ em 2016, somente com
aproveitamento do bagaco de cana-de-acucar (EPE, 2017). A maior parte do bagaco foi
utilizado no aquecimento de caldeiras e geracdo de energia elétrica. Seu potencial
energético em relacdo a producdo de biocombustivel tem sido amplamente estudado,
entretanto visando a transformacéo da sua forma priméaria em etanol de segunda geracéo
(LINO, 2015).

Em relacdo ao uso da lenha como combustivel, s6 a industria de arvores plantadas
produziu 67,5 milhdes de GJ em 2016. Sendo que foram reaproveitados 9,3 milhdes de
toneladas de residuos na forma de cavacos, serragem e licor negro, destinados a queima
em caldeiras. Esse valor representa 66% dos residuos gerados dentro das indUstrias de
arvores plantadas (IBA, 2017).

2.3 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

A designacdo de residuos lignocelulosicos e explicada pela presenca de trés
macromoléculas (celulose, hemicelulose e lignina), a qual associam na parede celular de
todos os vegetais (Figura 1). Onde as fibras de celulose se encontram emaranhadas em
uma matriz amorfa de polioses (hemicelulose) e lignina (FURTADO et al., 2012; LIU,
2010; SANTOS et al., 2012; SHURONG et al., 2017; VASSELEV et al., 2012).
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A concentracdo dessas trés macromoléculas apresenta diferentes proporgoes.
variando em funcéo do tipo de tecido vegetativo formado. Além de variar dentro e fora
da espécie, principalmente por razdes de diferentes condi¢bes evolutivas e
edafoclimaticas (FAGAN et al., 2011; FENGEL; WEGENER, 1989; FRIEDL et al.,
2005; LIN et al., 2018).

Figura 1 - Esquema de nivel celular ao molecular dos residuos lignoceluldsicos.

Lignina ) il
® Microfibrilas

de celulose Y

Celulose

Vegetal Hemicelulose

Fonte: Adaptado de SANTOS et al., 2012 apud KONDO (1997).

A celulose (Figura 2) é um polimero linear de elevado peso molecular construido
exclusivamente de B-D-glicose. Nos vegetais representa 0 maior componente estrutural
das paredes celulares. A juncédo de duas moléculas de B-D-glicose forma a celobiose, que
é mondmero da celulose (OUELLETTE; RAWN, 2015).

A celulose apresenta fungéo de sustentacdo nas paredes celulares dos vegetais, sua
caracteristica de substancia insolUvel em agua € importante para manter sua funcdo
estrutural intacta nos vegetais (OGEDA,; PETRI, 2010). De forma geral, a quantidade de
celulose nas biomassas em geral varia de 35 a 50%, na base seca (FENGEL; WEGENER,
1989; HASAN et al., 2018; SANTOS et al., 2012). De acordo com Vassilev et al. (2012),
observa-se grandes concentracfes de celulose em troncos lenhosos, no colmo de
gramineas e talos de herbaceas. Ja a menor concentracdo estéd presente em galhos finos,

cascas e folhas de arvores.

A celulose durante o processo de pirdlise, inicia sua degradacdo apos a
hemicelulose iniciar sua degradacdo (CHEN et al., 2018; DHYANI; BHASKAR, 2018;
SEYE et al., 2003).
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Figura 2 - Trecho esquematico de uma molécula de celulose. Detalhe para a celobiose

no centro da imagem.

H H
HO 75 3~4— 7~ OH
H B
‘| HpCOH
H "6
Glicose
A\
H H H H 6 H H
2COH 1 | 2COH OH
HO——112 =0 HO7 LB O HOZog ~OH
sy B o. cadeia de H /' gt osl—7E 4
‘ OH y a7 2COH OH ' H2COH
H celulose  y e ! i %
| |
ponta celobiose ponta
nao-redutora redutora
Fonte: Novo (2012).

A hemicelulose (Figura 3) é constituida principalmente de monossacarideos de
hexoses (glicose, manose e galactose) e pentoses (xilose e arabinose). Seus agucares
possuem de cinco e seis carbonos com ligacOes laterais ramificadas ( DHYANI;
BHASKAr, 2018; FENGEL; WEGENER, 1989; LIN et al., 2018 ). As hemiceluloses
atuam como uma matriz de reforco estrutural entre a celulose e a lignina. Também ajuda
a manter a estabilidade na parede celular, isso ocorre devido a ligacdes de hidrogénio com
a celulose e ligagdes covalentes com a lignina (FENGEL; WEGENER, 1989; OGEDA;
PETRI, 2010)

Constitui-se um polimero hetero-acucar de baixa massa molar localizado na
incrustacao da celulose e lignina (L1U, 2010). Representa de 10 a 30% da biomassa seca
de madeiras, sendo que nas biomassa herbaceas possuem de 20 a 40% de hemicelulose
(CEBREIRO et al., 2017; HASSAN 2018; SANTOS et al., 2012; VASSELEV et al.,
2012). De acordo com Vassilev et al. (2012), observa-se uma maior concentracdo de
hemiceluloses nos galhos finos de madeira, folhas, cascas. Ja a menor concentracao nos

talos de herbaceas, colmo de gramineas e frutos secos.
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Figura 3 - Principais monossacarideos precursores da hemicelulose.
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Fonte: Novo (2012).

De acordo com Cebreiro e caloboradores (2017), a hemicelulose pode ser
considerada um biocombustivel de alto valor agregado, juntamente com a lignina
descartadas no processo de polpacéo da celulose. Entretanto, no processo de pir6lise de
uma biomassa, a decomposicao total da hemicelulose ocorre em temperaturas menores,

sendo a primeira macromolécula a ser degradada (CHEN et al., 2018; SEYE et al., 2003).

O teor de holocelulose € representado como a soma do teor de celulose e polioses
(hemicelulose) nos materiais lignoceluldsicos (AGUSTIN-SALAZAR et al., 2018;
ALVAREZ et al., 2018). Nas biomassas em geral o teor de holocelulose é maior do que
o teor de lignina (JAUHIAINEN et al., 2004).

A lignina é um componente macromolecular aroméatico formado por unidades de
fenilpropano, o qual forma um heteropolimero amorfo. As unidades bésicas de
fenilpropanos (Figura 4) sdo o alcool sinapilico, o alcool p-cumarilico e o alcool coferilico
(FENGEL; WEGENER, 1989; SUN et al., 2013). A presenca de lignina na parede celular,
a torna mais resistente a penetracdo de patdgenos e inibe a producdo de metabolitos
secretados pelo patogeno, em virtude da toxidade dos compostos fenolicos (FENGEL;
WEGENER, 1989; STARGALIM et al., 2011).

A quantidade de lignina nas biomassas em geral varia de 10 a 40%, na base seca
(HASSAN et al., 2018; SANTOS et al., 2012). Sdo encontradas grandes concentracoes
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nas cascas de madeiras, frutos secos e palhas. J& a menor concentracdo esta presente no

talo de herbaceas e nos colmos de gramineas (VASSILEV et al., 2012).

Figura 4 - Principais unidades fenilpropandides precursoras da lignina.
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Fonte: Novo (2012).

A lignina presente na estrutura lignoceluldsica de madeiras de folhosas contém
uma mistura majoritaria de precursores de guaiacil (G, ou alcool coniferilico) e siringil
(S, ou élcool sinapilico). J& nas madeiras de coniferas, as unidades guaiacil é
predominante (WILD et al., 2009). Nas gramineas, as unidades p-hidroxifenila (H) sdo
mais abundantes que as encontradas nas madeiras, entretanto numa propor¢do menor que
a guaiacil e siringil (LINO, 2015). Maiores quantidades de guaiacil na estrutura da lignina
resulta em um maior rendimento gravimétrico do carvao vegetal, pois é mais resistente
durante o processo de pirdlise (SANTOS et al.,2016; SOARES et al., 2014).

A lignina é densamente mais energética que a hemicelulose e a celulose, pois sua
relacdo carbono/oxigénio € duas vezes maior. A lignina é a Gltima macromolécula a ser
degradada totalmente em processo de pirdlise (CHEN et al.,, 2018; DHYANI;
BHASKAR, 2018; LIU, 2010).

Assim, materiais lignocelulésicos com maior concentracdo de lignina resulta em
um melhor rendimento para a producéo de carvao vegetal, j& uma baixa concentracgao de
lignina é indicado para a produgéo de bio-6leo (SEYE et al., 2003; SOARES et al., 2014).
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A energia de ligacdo nos compostos aromaticos € superior em relacdo a outros
hidrocarbonetos de mesma massa (PAPIRER et al., 1999). Tal fato justifica a resisténcia

de degradacdo térmica da lignina em relagdo aos outros macrocomponentes da biomassa.

Na literatura ainda ndo ha consenso das temperaturas de degradagdo térmica dos
trés macrocomponentes lignoceluldsicos, devido a variedade dos tipos diferentes de
biomassas lignoceluldsicas. Entretanto, a partir de alguns trabalhos é possivel estabelecer
uma cronologia de queima. A hemicelulose comeca a ser degradada quando a temperatura
da reacdo atinge 183 ° C. Em 235 ° C, as moléculas mais frageis da lignina comecam a se
degradar. A 291 ° C, se inicia a degradacdo das moléculas da celulose. A 343 °C, a
hemicelulose foi totalmente degradada. Em seguida, a 379 ° C, toda celulose € degradada.

E por fim, a 696 ° C, a lignina é totalmente consumida (Tabela 01).

Tabela 1 - Temperatura de degradacdo térmicas dos trés principais macrocomponentes
lignocelulésicos. Casca de coco (A), macromoléculas lignoceluldsicas isoladas (B),
madeira, bambu e casca de coco (C), talos de milho (D) e cavacos de madeira (E).

) Celulose Hemicelulose  Lignina
Material: Autor:
°C) °C) °C)
A 323 a 389 139a323 390 a 762 MA et al., 2015
B 315a 400 220 a 315 160 a 900 YANG et al., 2007
C 275 a 350 150 a 350 250 a 500 CHEN; KUO, 2010
D 293 a 376 206 a 349 195 a 420 LV; WU, 2012
E 250 a 380 200 a 380 1802900  GASPAROVIC ET AL., 2009

291a379 183 a 343 235 a 696 Média
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2.4 EFEITO DA PIROLISE NA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A pirélise tem sido amplamente estudada como forma de melhorar a eficiéncia
energética de diversos materiais lignoceluldsicos. A partir desse processo séo produzidos
carvOes e outros subprodutos energéticos, como uma fragdo liquida, conhecida como licor
pirolenhoso, e uma fracdo de gases inflamaveis (PADILHA et al., 2018; SANCHEZ;
MIGUEL,; 2016).

O processo de carbonizagdo envolve grandes temperaturas e degrada mais
eficientemente os polimeros de materiais lignoceluldsicos, além de produzir uma maior
concentracdo de carbono fixo no carvdo vegetal e reduzir a concentracdo de materiais
volateis. Porém, o aumento da temperatura e 0 aumento do tempo de residéncia implica
em um baixo rendimento gravimétrico, ou aproveitamento final da biomassa
(DEMIRBAS, 2009; RAMALHO et al, 2017; SOLAR et al, 2016).

A pirolise implica na quebra da ligagdo carbono-carbono da biomassa.
Consequentemente, resulta na formacéo das ligacOes carbono-oxigénio, principalmente
nos gases produzidos. E um procedimento de oxidac&o-reducdo no qual uma parte da
biomassa é reduzida a carbono. J& a outra parte (gases) é oxidada e hidrolisada dando
origem a carboidratos, cetonas, fendis, alcoois, aldeidos, acidos carboxilicos, entre outros
(FELIX et al., 2018; HUANG et al., 2015). O ciclo de producéo de carvédo vegetal leva
de sete dias de aquecimento e cinco a sete dias de resfriamento (LIN, 2006). Os gases sdo
compostos principalmente por CO, CO2, hidrogénio e hidrocarbonetos de baixa massa
molar (GARCIA et al., 2012). Ja o carvdo forma um solido rico em cadeias aromaticas,
poroso e altamente reativo (HUANG et al., 2015; LIN, 2006).

O carvao vegetal é produzido por pirélise em ambiente anaerébico, em
temperaturas que variam entre 400 e 500 °C. Uma das desvantagens desse processo é o
baixo rendimento (aproximadamente 40%) (LIN, 2006; PADILHA et al., 2018). Segundo
dados da FAO (Food and Agriculture Organization), o Brasil € o maior produtor de carvéo
vegetal do mundo. Em 2017 foi responsavel por 10,40% da produgdo mundial (FAO,
2018).
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2.5 ANALISE IMEDIATA

A anélise imediata divide um combustivel na fragdo orgéanica e inorgénica. Na
fracdo organica encontram-se 0s materiais que sofrem a combustdo, resultando em
liberacdo de energia (reacdo exotérmica). E representada pela composicdo gasosa
(material volatil) e sélida (carbono fixo) dos combustiveis (CHRISOSTOMO, 2011;
GARCIA 2012; NAKASHIMA et al., 2017).

Na fragcdo inorgéanica encontra-se 0s materiais inertes, ou seja, que ndo sofrem
transformacdes quimicas. Porém, realizam mudanca de estado fisico, ao absorver energia
na combustdo (reacdo endotérmica). A agua e 0S minerais presentes, representam a
umidade e o teor de cinzas dos combustiveis (CHRISOSTOMO, 2011; GARCIA et al.,
2012; NAKASHIMA et al., 2014; NAKASHIMA et al., 2017, SILVA; BRITO, 1989).

Segundo GARCIA et al. (2012), o teor de materiais volateis da biomassa reflete
nos gases inflamaveis (hidrogénio e hidrocarbonetos leves e alcatrdo) e nos gases nao
inflamaveis (agua, mondxido de carbono, dioxido de carbono). No carvédo vegetal, sua
composicdo é de hidrocarbonetos leves, mondxidos, dioxido de carbono e hidrogénio
(SILVA; BRITO, 1989; ). A alta quantidade de gases inflaméveis aumenta a reatividade
e a velocidade da combustdo, dificultando assim que sejam atingidas temperaturas
elevadas (NOGUEIRA et al., 2000; OBERNBERGER; THEK, 2004).

O carbono fixo é a variavel de maior interesse do carvao vegetal, pois quanto
maior seu teor, melhor é o carvdo (SILVA; BRITO, 1989). De acordo com Nogueira et
al. (2000) reflete na fracdo carbonizada, também conhecida como coque, formada por
compostos que ndo sdo digeridos com facilidade por microrganismos. E o carbono que
participara das reacdes de combustdo, apds a eliminacdo de todo contetido de volateis
(ASTM D121, 2015; DHYANI; BHASKAR, 2018; RILEY, 2014). Esse parametro
energético é o que mais influéncia no poder calorifico da biomassa (SILVA et al., 2014;
TABARES et al, 2000;).

A umidade durante a combustdo utiliza parte da energia para o processo de
vaporizacdo da &gua. Isso diminui a quantidade de calor que é aproveitada pelo sistema
(DEMIRBAS, 2004, DEMIRBAS, 2005; FURTADO et al., 2012; HANSTED et al.,
2016). Sua importancia se d& como um limitante na destinacdo de biomassas durante a

queima. Por exemplo, o0 bagaco de cana, a serragem, o licor negro e a borra de café, sé
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sdo adequadas para a queima em caldeiras, quando ha um limite de 50% de umidade na
base imida (NOGUEIRA et. al., 2000; PERMCHART; KOUPRIANOV, 2004). Por
ultimo, o alto teor de &gua dificulta a moagem da biomassa e atrai atividade microbiana,
diminuindo a capacidade de combustdo do material (GARCIA et al.; 2012).

Os principais residuos minerais das cinzas sao o célcio, potassio, ferro, silicas e
outros Oxidos minerais (NAKASHIMA et al.,, 2014, SILVA; BRITO, 1989). Em
temperaturas elevadas, as cinzas podem entrar em estado de fusao e se aderirem a parede
interna de caldeiras, ocasionando grandes prejuizos (AHMARUZZAMAN, 2008;
DEMIRBAS, 2004). Além disso, boa parte das cinzas € descartada em aterros sanitarios,
oferecendo riscos a salde humana e ao meio ambiente (LAXMINARAYAN et al., 2018;
POINOT et al., 2018).

Caracteristicas energéticas desejaveis para biomassa consistem em um elevado
carbono fixo, e caracteristicas indesejaveis consistem em um elevado teor de cinzas e teor
de umidade (BILANDZIJA et al., 2018; SILVA; BRITO, 1989).

De acordo com a literatura, o teor de materiais volateis da maioria dos materiais
lignocelulésicos varia de 63 a 82%. O teor de carbono fixo tem um valor maximo de 26%
e valor minimo de 12%. O teor de cinzas varia de 0,1 a 17% e o poder calorifico superior
tem oscilado ente 14 a 20,5 MJ.kg™ (Tabela 02).

Tabela 02 - Dados da literatura a respeito da analise imediata e o poder calorifico de
materiais lignocelulésicos. Teor de materiais volateis (TMV), teor de carbono fixo (TCF),

teor de cinzas (TC) e nimero de biomassas (n).

TMV (%) TCF (%) TC (%) n Autor:

61a76 14a21 0.9a15 020 CUIPING et al., 2004

56 a 77 8a21 0,7a21 005 HAYKIRI-ACMA, 2003

65 a 85 15a25 02 a 10 200 GARCIA etal.; 2012

61a84 11a38 01a23 022 DEMIRBAS, 2004

70 a 87 11a25 0,1a16 027 AYSEOZYUGURAN; YAMAN, 2017
63 a82 12a26 0,1a17 055 Média

Existem diversas normas para a determinagdo da analise imediata em materiais

lignocelulésicos. De acordo com Zhang et al., (2017) uma norma tem por objetivo
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https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852407007468
http://www.scielo.br/pdf/aa/v19/1809-4392-aa-19-0525.pdf
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S096195340400011X
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S019689040100200X
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orientar a cerca de procedimentos ordenados que servem de uso comum e repetido.
Assim, serve como metodologia comparativa em pesquisas e atividades empresariais. No
Brasil a norma mais conhecida € NBR 8112 de 1986, ditada pela Associacdo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT). E internacionalmente a norma mais conhecida é a ASTM
D1762 de 1984, regida pela American Society for Testing and Materials. Sdo as normas

mais antigas e normatizadas para analisar o carvéo vegetal.

2.5.1 ABNT NBR 8112

Na ABNT NBR 8112 sdo descritos os procedimentos para a determinacdo da
umidade, de volateis, de cinzas e de carbono fixo realizados em duplicatas (Figura 5).
Para anélise da umidade séo necessarios no minimo 500 g de material, com granulometria
inferior a 19 mm (% mesh). O material deve ser acondicionado em uma estufa (105 °C)
até que seja atingida massa constante. Ou seja, uma diferenca maxima de 5% em relacédo

a Ultima mensuracao de massa.

Para a determinacéo do teor de materiais volateis, cinzas e carbono fixo, a umidade
da amostra é retirada. No teor de materiais volateis sdo necessarios particulas com
granulometria entre 0,15 a 0,21 mm (70 a 100 mesh). O material (1 g) deve ser colocado
em cadinho calcinado e com tampa. Os mesmos devem ser acondicionados em uma mufla
(900 °C) em duas posi¢oes diferentes. Primeiro 3 minutos na tampa da mufla (proxima a
entrada do equipamento), em seguida, 7 minutos dentro da mufla fechada. A diferenca

maxima entre as duplicatas ndo pode ser maior que 2%.

No teor de cinzas sdo necessarios no minimo um grama de material, com
granulometria inferior a 0,21 mm (70 mesh). O material deve ser colocado em cadinho
calcinado. Os mesmos devem ser acondicionados em uma mufla (700 °C) até que seja
atingida massa constante, ou uma diferenca méaxima de 10% em relacdo a Ultima

mensuracdo de massa.

O carbono fixo é aferido pela diferenca entre 100% do material inicial pela soma

do teor de materiais volateis e cinzas.
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Figura 5 — Fluxograma da analise imediata do carvdo vegetal pela ABNT. Teor de
umidade (TU); Teor de materiais volateis (TMV), Teor de carbono fixo (TCF) e Teor de
cinzas (TC).
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Na ASTM D1762 sdo descritos os procedimentos para a determinacdo da

umidade, de volateis e de cinzas realizados em duplicatas (Figura 6). O material utilizado

para todas as analises deve apresentar uma granulometria inferior a 0,85 mm (20 mesh),

sendo que ndo pode apresentar mais de 56,40% de particulas inferiores a 0,15 mm (100

mesh). Os cadinhos utilizados devem ser calcinados a 750 ° C por 10 minutos. Os valores

das duplicatas ndo podem diferir 0,1% para a umidade, 0,5% para 0s materiais volateis e

0,1% para as cinzas.

Para analise da umidade sdo necessarios particulas com granulometria inferior a

0,85 mm (20 mesh). O material (1 g) deve ser acondicionado em uma estufa (105 ° C) por
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no minimo duas horas, até que seja atingida massa constante. Ou uma diferenga maxima

de 0,5 mg em relacdo a Gltima mensuragdo de massa.

Para a determinacdo do teor de materiais volateis e cinzas toda a umidade da
amostra é retirada. No teor de materiais volateis sdo necessarios particulas com
granulometria inferior a 0,85 mm (20 mesh). O material (1 g) deve ser colocado em
cadinho calcinado e com tampa. Os mesmos devem ser acondicionados em uma mufla
(950 °C) em trés posicdes diferentes, afim de evitar o arraste de particulas solidas.
Primeiramente, 2 minutos na tampa da mufla (préxima a entrada do equipamento), 3
minutos na mufla com a tampa aberta, e por fim, 6 minutos dentro da mufla com a tampa

fechada. A diferenca méxima entre as duplicatas ndo pode ser maior que 0,5%.

No teor de cinzas é necessario que o material apresenta granulometria inferior a
0,85 mm (20 mesh). O material (1 g) deve ser colocado em cadinho calcinado. Os mesmos
devem ser acondicionados em uma mufla (750 °© C) por no minimo seis horas, até que seja
atingida massa constante. Ou uma diferenca maxima de 0,5 mg em relacdo a Ultima

mensuracdo de massa, pesada a cada hora.
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Figura 6 — Fluxograma da andlise imediata do carvdo vegetal pela ASTM. Teor de
umidade (TU); Teor de materiais volateis (TMV), Teor de carbono fixo (TCF) e Teor de

cinzas (TC).
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2.5.3 OUTRAS NORMAS PARA MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

A ASTM E871 de 1982, estabelece procedimentos para a analise de umidade em

particulas de madeira (Tabela 03). Devem ser coletadas no minimo 10 kg de material, 0

qual por um sistema de homogeneizacéo cai para 50 g, com granulometria inferior a 0,25

mm (60 mesh). O material deve ser acondicionado em uma estufa (103 °C) por no minimo

16 h. O material é pesado a cada 2 h ou até que seja atingida massa constante. Ou, uma

diferenca maxima de 0,2 % em relacdo a ultima mensuracao de massa.

A ASTM E872, de 1982, estabelece procedimentos para a analise de materiais

volateis em particulas de madeira. Devem ser coletadas, no minimo, 10 kg de material, o

qual € homogeneizado. Destes, sdo separados aproximadamente 50 g de material para
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analise granulométrica. A granulometria deve ser inferior a 1 mm (18 mesh). A amostra
(1 g) deve ser colocada em cadinho calcinado e com tampa. Permanecer por 7 minutos
dentro de um mufla vertical fechada (950 °C). A diferenga maxima entre as duplicatas
ndo pode ser maior que 0,3 %. A umidade encontrada pela norma ASTM E871(1982)
influencia este procedimento, sendo uma variavel no calculo no contetdo de materiais

volateis.

Em trabalhos mais antigos sdo encontrados dados de analise imediata de
biomassas, aos quais foram realizadas com uma norma especifica para combustiveis
fosseis (ASTM D3175). Sheng & Azevedo (2005), Uzun et al. (2017) e Yin (2011)
agruparam, da literatura, dados de andlise imediata que utilizaram desta norma. O
proposto destes trabalhos foi modelar o poder calorifico em funcdo da analise imediata

de diversas biomassas.

A ASTM D3175, de 2011, estabelece procedimentos para a analise de materiais
volateis em particulas de coque de petréleo e carvdo mineral. Para esta analise é
necessario um material com granulometria inferior a 0,250 mm (60 mesh). O material (1
g) deve ser colocado em cadinho calcinado. Os mesmos devem ser acondicionados em

uma mufla (950+20 °C) por 7 minutos dentro e fechada de um mufla com entrada vertical.

Tabela 03 - Normas para a determinacdo do teor de VOLATEIS em biomassas

lignoceluldsicas.

Massa  Granulometria Temperatura Tempo espera

Método: Material: (©): (mesh): °C): (min):
ASTM E872* PDM 1 x>18 950 + 20 (3)7
ASTM D3175*CP&CM 1 x> 60 950 + 20 3)7
ISO 18123** BS 1 x> 18 900 + 10 (3)7

*Mufla com entrada vertical., ** Mufla com entrada horizontal, Posi¢des na mufla (), tampa da mufla (1);
borda interna da mufla (2), dentro da mufla fechada (3). Particulas de madeira (PDM), Coque de petréleo

e carvdo mineral (CP&CM), Biocombustiveis sélidos (BS).

A ASTM E1755, de 2001, estabelece procedimentos para a analise de cinzas em

particulas de biomassa (Tabela 04). No teor de cinzas é necessario um material com
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granulometria menor que 0,85 mm (20 mesh). O material (1 g) deve ser colocado em
cadinho calcinado a 575 ° C, durante 10 minutos. Os mesmos devem ser acondicionados
em uma mufla (575 °© C) por no minimo trés horas, ou até que seja atingida massa
constante. Ou seja, uma diferenca maxima de 0,3 mg em relacdo a Ultima mensuracgéo de

massa, pesada a cada hora.

A ASTM D1102, de 1984, estabelece procedimentos para a analise de cinzas na
madeira sélida. No teor de cinzas € necessario um material com granulometria inferior a
0,425 mm (40 mesh). O material (2 g) deve ser colocado em cadinho calcinado a 600 °C,
durante 10 minutos. Os mesmos devem ser acondicionados em uma mufla (590+10 °C)
por no minimo 30 minutos, ou até que seja atingida massa constante. Ou seja, uma
diferenca maxima de 0,2 mg em relacédo a Ultima mensuracao de massa, pesada a cada 30

minutos.

A ASTM E1534, de 1983, estabelece procedimentos para a analise de cinzas em
particulas de madeira. Para esta analise € necessario um material com granulometria
inferior a 0,25 mm (60 mesh). O material (2 g) deve ser colocado em cadinho calcinado.
Os mesmos devem ser acondicionados em uma mufla (590+10 °C) por no minimo 30
minutos, ou até que seja atingida massa constante. Ou seja, uma diferenca maxima de 0,2
mg em relacdo a Gltima mensuracdo de massa, pesada a cada 30 minutos. A diferenca

méaxima entre as duplicatas ndo pode ser maior que 0,5 %.

Existem normas europeias, ditadas pela European Committee for Standardization
(CEN) para biocombustiveis solidos. Sdo as normas conhecidas como International
Organization for Standardization (ISO). As normas EN ISO 18134-1 (2017), EN ISO
18134-2 (2017) e a EN I1SO 18134-3 (2015) norteiam sobre a determinacdo da umidade.

A EN ISO 18134-1 (2017) e EN ISO 18134-2 (2017) estipulam que devem ser
coletados no minimo 2 kg de material com granulometria ndo definida, o qual é
homogeneizado. Em laboratério, sdo separadas 500 g das particulas maiores que 30 mm.
Na norma EN ISO 18134-3 (2015), a granulometria do material deve ser menor que 1
mm (18 mesh) e a massa utilizada é de um grama. A amostra deve ser acondicionada em
uma estufa (105+2 °C) até que atinja massa constante. Ou seja, uma diferenca maxima de

0,2 % em relacéo a Gltima mensuracéo de massa, pesada a cada 60 minutos.

A EN ISO 18122 (2015) normatiza procedimentos para o célculo de cinzas. E

necessario um material, com granulometria inferior a 1 mm (18 mesh). O material (1 g)


https://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT:40572&cs=15C8674D223C4A5A098518B98C3521F78
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deve ser colocado em cadinho calcinado (550 °C) e acondicionados em uma mufla.
Inicialmente em temperatura crescente até 250 °C (5 °C/min), mantendo por mais 60
minutos a 250 °C e posteriormente por 60 minutos, até atingir 550 °C. Por ultimo,
mantem-se a amostra por no minimo 120 minutos a 550 °© C, até que atinja massa
constante. Ou seja, uma diferenca maxima de 0,2 mg em relacdo a Gltima mensuracgéo de
massa, pesada a cada 30 minutos. A diferenca maxima entre as duplicatas ndo pode ser
maior que 0,2 %. A umidade encontrada pela norma EN 1SO 18134-3 (2015) é uma

variavel do calculo do teor de cinzas.

O contetdo de volateis é estipulado pela norma EN ISO 18123 (2014). E
necessario um material com granulometria inferior a 1 mm (18 mesh). O material (1 g)
deve ser colocado em um cadinho com tampa calcinado (900 °C). O conjunto devera
permanecer por 7 minutos dentro de uma mufla (900 °C). A diferenca maxima entre as
duplicatas ndo pode ser maior que 3 %. A umidade encontrada pela norma EN 1SO 18134-
3 (2015) influencia no célculo no desta norma, sendo utilizada como uma varidvel para

calcular o teor de materiais volateis.

Tabela 04 - Normas para a determinacdo do teor de CINZAS em biomassas

lignocelul6sicas

Método: npaterial: N{Z;:sa ((;121;) (°g/X£in) Temperatura (°C): p;:n;ll:;((lﬁ):

ADI102 s 2 x>40 lenta 0»590(1) 0,5(1)
AE1755  pp 1 x>20 10  0»250(1)»575(2) 0,5(1), 3(2)
AEIS34  py 2 x>60 lenta 0»590(1) 0,5(1)
118122 BS 1 x>18 5 0»250(1) » 550(2) 1(1), 3(2)

ASTM (A), ISO (1), Madeira s6lida (MS), Particulas de Biomassa (PB), Particulas de madeira (PM),

Biocombustiveis solidos (BS), Granulometria (Gran.), Descrigdo de Temperatura (Temp.), Informacdes do

Patamar (1 e 2), Correr (») em uma Taxa de Temperatura (Txa.).

Com relagéo as normas ASTM e as ISO, para biomassas, ndo foram encontradas
normas para determinacdo de carbono fixo. Somente na ASTM D3172 de 1989 é
encontrada um método para o calculo do carbono fixo. Entretanto, € uma norma especifica

para carvdo mineral e coque de petroleo.
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2.6 PODER CALORIFICO

A quantidade de energia liberada na combustdo completa de uma unidade de
massa ou de volume comburente define o poder calorifico (DEMIRBAS, 2004,
OBERNBERGER et al., 2004). Sua unidade pode ser expressa em kJ.kg™* ou kJ.m= no
sistema internacional de unidades. Quando a energia gasta na liberacdo de agua na
combustdo é desconsiderada, o poder calorifico é classificado como inferior (PCI).
Quando essa energia é considerada, o poder calorifico é superior (PCS). A entalpia de

vaporizacao da dgua formada € o que diferencia as duas unidades (CORTEZ et al., 2008).

O poder calorifico reflete na mais importante variavel energética de um
combustivel (Tabela 05). Porém exige de um equipamento caro e uma mao de obra
qualificada, conhecido como calorimetro ou bomba calorimétrica (AHMARUZZAMAN,
2008; GILLESPIE et al., 2013; WAHID et al., 2017).

No carvao vegetal, em média, o poder calorifico superior é de 30 MJ/kg (GARCIA
et al., 2012; NOGUEIRA et. al., 2000; SANCHEZ; MIGUEL, 2016). Nos materiais
lignoceluldsicos assume um valor minimo de 14 MJ.kg™* de residuo e valor maximo de
20,5 MJ/kg. Valores esses, que consideram materiais lignoceluldésicos com menor
contetdo de lignina, como herbaceas até materiais lenhosos. Em biomassas que passam
por um tratamento térmico, ou pirdlise, esse valor é de 23 a 80 MJ.kg! (DEMIRBAS,
2004).

Tabela 05 - Dados da literatura do poder calorifico superior (PCS) de materiais

lignocelul6sicos primarios. Nimero de biomassas (n).

PCS (MJ.kg™?) n Autor:

142 20,0 020 CUIPING et al., 2004

15a20,0 005 HAYKIRI-ACMA, 2003

17 a2 20,0 200 GARCIA etal.; 2012

14a21,0 022 DEMIRBAS, 2004

14a21,0 027 AYSEOZYUGURAN; YAMAN, 2017

14 a 20,5 055 Média
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O poder calorifico superior pode ser determinado atraves de uma bomba
calorimétrica adiabatica. O equipamento utiliza 4gua para a analise, mantido o calor
especifico da agua (1 cal.(g.°C) 1), como uma constante, é possivel determinar o poder
calorifico de outros combustiveis. A temperatura da dgua é limitada de 18 a 23 °C, como
recomendacéo técnica do equipamento. Também, é necessario a pressurizacao de 30 bar
de oxigénio no vaso do calorimétrico, onde é inserido cada amostra. O calor gerado pela
combustdo da amostra, é captado pela agua, o qual oferece uma variacao de temperatura
para aquecer a agua. Como a quantidade de calor necessaria para aquecer 0 vaso em 1° C
(capacidade calorifica), é conhecida pelo equipamento, 0 PCS em volume constante pode

ser calculado.

As normas de poder calorifico superior exigem que as amostras estejam secas. E
usado um grama de material, devidamente homogeneizado. A ABNT NBR 8633, de
1984, estabelece procedimentos para a analise do poder calorifico superior em amostras
de carvdo vegetal. Sua exigéncia € que a granulometria das amostras estejam entre 0,425
e 0,250 mm (40 e 60 mesh).

A ASTM E711, de 1987, estabelece procedimentos para a analise do poder
calorifico superior em amostras de combustiveis derivados de residuos. Estabelece que
95% dos residuos devem passar pela peneira de 10 mesh, para escolher uma fracédo
desejada. Na literatura, a faixa granulométrica para analise é bem diversificada e ndo tem
seguido um padrdo (ALVAREZ et al., 2015; JITTABUT, 2015; MATHERI et al., 2018;
NAKASHIMA et al., 2017; TACON, 2018).

A EN ISO 18125 (2017) normatiza procedimento para o céalculo do poder
calorifico de biocombustiveis solidos em uma bomba calorimétrica. A amostra deve ser
peletizada. Para isso, utilizam-se particulas entre 0,50 e 0,25 mm (35 e 60 mesh). A forca
aplicada deve ser de 10 ton. O diametro da amostra peletizada é de 13 mm, com massa de
1+0,1 g. A umidade encontrada pela norma EN ISO 18134-3 (2015) influéncia no calculo
desta norma, sendo utilizada no célculo do poder calorifico.
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2.7 CORRELACAO

Um dos ramos da estatistica consiste em investigar a relacao entre variaveis. Uma
determinada variavel (y) pode ser de dificil mensuracdo. Uma alternativa é encontrar uma
variavel (x) de facil predicdo e que possua relagdo com y. O estudo da regressdo avalia
esse comportamento. Basicamente o objetivo desta ferramenta matematica é obter uma
equacdo. Assim, a relacdo entre uma variavel resposta (y) pode ser explicada por uma
variavel (x1) ou mais variaveis explicativas (x (n+1). O que permite estimar valores da
variavel de interesse (y), que é de dificil acesso (DOWNING; CLARK, 2006; LEVINE
etal., 2013).

Se duas variaveis possuem uma relacdo, seu comportamento podera ser linear ou
ndo linear. Graficamente, quando a relacdo entre y e x produz linhas retilineas seu
comportamento € conhecido como linear. A deteccao de linhas curvilineas pode expressar

um comportamento néo linear entre y e x.

O coeficiente de correlacdo de linear (p) ou coeficiente de correlagdo de Pearson
mede o grau da correlacdo linear entre duas variaveis quantitativas. Ele reflete na
intensidade de uma relagdo linear entre dois conjuntos de dados (Eq 01). Quando p €é igual
a 1, isso reflete em uma correlacdo perfeita positiva entre as duas variaveis. Ou seja, se y
aumenta x também aumenta. Se p € igual a - 1, a correlacdo é negativa perfeita entre as
duas varidveis. Assim, se uma aumenta, a outra sempre diminui. Quando p é igual a 0 as
duas varidveis ndo dependem linearmente uma da outra (DOWNING; CLARK, 2006;
LEVINE et al., 2013).

[inyi - —(foyi)]

e e

p= Eq (01)

Algumas conclusdes podem ser tomadas a respeito de p ( MUKAKA, 2012 ):

0,9< | p | 1,0 -acorrelagdo & muito forte.


https://www-ncbi-nlm-nih-gov.ez31.periodicos.capes.gov.br/pmc/articles/PMC3576830/
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0,7< | p | <0,9 - acorrelagdo ¢ forte.
0,5< | p | <0,7 - acorrelagdo ¢ moderada
03< | p |<0,5-acorrelago é fraca.

0,0< | p | <0,3-acorrelagio é ausente

O quadrado de p fornece o coeficiente de determinagéo da reta (R?). Ele expressa
o grau de ajuste dos dados de y e x. Se r? é igual a 1, o ajuste é perfeito, se € igual a0 0
ajuste é fraco. Ele reflete na quantidade das varri¢Ges de y que podem ser explicados pelas
variacdes de x (DOWNING; CLARK, 2006).

Ressalva-se que nas conclusdes acima, acerca das classes correlagcdo dadas por
Mukaka (2012), s6 podem serem aferidas para uma populacdo se o conjunto de dados
apresentar distribuicdo normal bivariada. Pois a estatistica t calculada pele ANOVA
(anélise de variancia) seguira de forma confiavel apenas com a validacdo desse
pressuposto (LOGAN, 2010; GOUVEA et al., 2012). A distribuicéo t possui uma funcio
densidade em forma de sino, porém tem caudas mais alongadas do que a distribuicéo
normal, ou seja, uma variavel aleatdria t tem maior probabilidade de aceitar valores muito
distantes de 0 (DOWNING; CLARK, 2006; LEVINE et al., 2013). Outros pressupostos
importantes para a ANOVA sdo a aleatoriedade, independéncia das amostras e

homogenéidade de variancia entre 0s grupos.

A distribui¢do normal bivariada pode ser testada através do teste de normalidade
multivariada. Existem diferentes testes para normalidade multivariada. O software
RStudio Version 1.1.453 é um programa gratuito e oferece pacotes para diferentes testes
estatisticos (LOGAN, 2010; KORKMAZ et al., 2018). O pacote MVA é um deles e
oferece testes para a normalidade multivariada como o teste de Mardia, de Henze-Zirklers
e de Royston (KORKMAZ et al., 2014).

O teste de Mardia é fundamentado em dois testes principais. No teste de Mardia
Skewness para verificar a assimetria em extensdes multivariadas e no teste de Mardia
Kurtosis para verificar o achatamento em extensdes multivariadas. O teste de Henze-
Zirklers fundamenta-se na distancia de Mahalanobis entre cada observacao e o centrdide
da distribuicdo e entre as observagdes. O quadrado de Shapiro-Wilk é utilizado no teste

de Royston para testar a normalidade multivariada (KORKMAZ et al, 2014). Sendo que
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0 teste de Shapiro-Wilk é testado para verificar a distribuicdo normal univariada. Em
todos os casos, 0 pressuposto é aceito quando p-valor>0,05 (LOGAN, 2010; KORKMAZ
etal., 2018).

Com a confirmagéo da distribui¢cdo normal bivariada e a correlagéo linear entre y
e X a andlise de regressdo pode ser efetuada a um nivel populacional. Todavia, para que
0 modelo tenha validade ele devera atender a mais quatro pressupostos. A relacdo linear
entre as variaveis, independéncia dos erros, distribuicdo normal dos erros e por fim,
homoscedasticidade, ou homogeneidade de variancias (DOWNING; CLARK, 2006;
LEVINE et al., 2013; GOUVEA et al., 2012; LOGAN, 2010).

2.8 CORRELACAO ENTRE O PCS E A ANALISE IMEDIATA

Na literatura, existe uma diversidade de equacGes linear simples e analise de
regressdo linear maltivariada que correlacionam as varidveis da anélise imediata ao poder
calorifico superior de materiais lignocelulésicos (Tabela 06). Os modelos visam predizer
os resultados do poder calorifico em funcéo da analise imediata (AHMARUZZAMAN,
2008; GILLESPIE et al., 2013; WAHID et al., 2017).

De uma maneira geral, a maioria dos trabalhos assumem como positivas a
influéncia do carbono fixo e o teor de materiais volateis na resposta do poder calorifico
superior. A umidade e o teor de cinzas possuem uma correlacdo negativa com o poder
calorifico (AHMARUZZAMAN, 2008; DEMIRBAS, 1997; FURTADO et al., 2012;
GARCIA et al., 2012; OZYUGURAN; YAMAN, 2017; POSOM et al., 2016; SHENG;
AZEVEDO, 2005; SILVA et al., 2014; YANG et al., 2017; YIN, 2011)

Entretanto, o carbono fixo e o teor de materiais volateis tém mostrado uma
correlacdo (p) varidvel em alguns modelos. Assumindo correlagcbes negativas e
contrariando o que € descrito na literatura (CORDERO et al., 2001; KATHIRAVALE et
al., 2003; OZYUGURAN; YAMAN, 2017). Com relacéo a correlacdo negativa dos teores
de umidade e de cinzas sobre o poder calorifico superior, os modelos tém se mostrado

unanimes.
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Tabela 06 - Equac6es do poder calorifico superior (PCS) a partir das variaveis preditoras
da andlise imediata de diferentes materiais com fins energéticos (carvao mineral, coque,

carvdo vegetal, biomassas lignocelulosicas e residuos sélidos urbanos).

Equacéo: Biocombustiveis recomendados: Nt: Autor:
PCS = a -bTMV - ¢TCF -dTC Diferentes biomassas residuais 27 Ref 1
PCS = -a + bTMV + cTCF Diferentes biomassas residuais 27 Ref 1
PCS= a - cTCF -dTC Diferentes biomassas residuais 27 Ref 1
PCS=a + bTMV -dTC Diferentes biomassas residuais 27 Ref 1
PCS=bTMV + cTCF Diferentes biomassas residuais 44 Ref 2
PCS=a-bTMV —dTC Diferentes biomassas residuais e carvoes 24 Ref 3
PCS = bTMV — cTCF —a Residuos solidos urbanos 30 Ref 4
PCS = bTMV+ cTCF + a Diferentes biomassas residuais 16 Ref 5
PCS = a—dTC Diferentes biochars residuais 24 Ref 6
PCS = ¢(TCF) +a Diferentes biomassas residuais 16 Ref 7
PCS = a—dTC Diferentes biomassas residuais 209 Ref 8
PCS = cTCF + bTMV — dTC Carvoes de diferentes residuos 13 Ref 9
PCS = a— bTMV — dTC Carvdes de diferentes residuos 13 Ref 9

Teor de materiais volateis (TMV); Teor de carbono fixo (TCF); Teor de cinzas (TC); Teor
de umidade (TU); Namero total de amostras, ou biomassas diferentes (Nt); Coeficientes
das variaveis (a, b, c, d, €), Ref 1 (Ozyuguran; Yaman, 2017), Ref 2 (Yin, 2011), Ref 3
(Cordero et al., 2001), Ref 4 (Kathiravale et al., 2003), Ref 5 (Phichai et al., 2013), Ref 6
(Yang et al., 2017), Ref 7 (Demirbas, 1997), Ref 8 (Sheng; Azevedo, 2005), Ref 9
(Ahmaruzzaman, 2008).

De acordo com Mukaka (2012), uma variavel pode apresentar uma correlacdo
fraca (0,3 <|p|<0,5), moderada (0,5 <|p]|<0,7) e forte (0,7<|p|<0,9). Sheng;
Azevedo (2005) e Yang et al., (2017) encontraram correlacdes fortes entre teor de cinzas
e o poder calorifico superior. Em relacdo a umidade, Posom et al., (2016) encontraram

uma correlacdo forte para explicar as variagdes no poder calorifico.

Para carbono fixo, Yang et al. (2017) encontraram uma correlacdo moderada e
uma correlacdo fraca para o teor de materiais volateis, ao associarem ao poder calorifico
superior de biocarvdes. Sheng; Azevedo (2005) encontraram uma correlagdo muita fraca
para o carbono fixo e uma correlacdo moderada para o teor de materiais volateis em

funcdo do poder calorifico de biomassas.

Em pellets de Leucaena leucocephala, o aumento de 10% na umidade, resultou
em uma diminuicdo de 1,59 MJ.kg* no poder calorifico superior (POSOM et al., 2016).

Em biochars de residuos florestais e agricolas, o aumento de 10% no teor de cinzas,
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resultou em uma diminuigdo de 30,52 MJ.kg™ no poder calorifico superior (YANG et al.,
2017).

3 CONCLUSAO

A biomassa como fonte energética apresenta uma composi¢do quimica
extremamente heterogénea em relagdo a outros combustiveis. Isso teve um reflexo na
diversidade de metodologias nas analises imediatas para esse biocombustivel. Ou seja,
diferentes metodologias que vém apresentando temperaturas, procedimentos e, em alguns
casos, equipamentos diferentes. Isso, dificulta uma padronizacdo universal dos
resultados. No Brasila ABNT NBR 8112, norma para analise imediata em carvéo vegetal,
foi cancelada em 2015. E pode ser resultado dessa falta de padronizacdo na comunidade

cientifica.

O poder calorifico superior € associado na literatura com base em resultados da
analise imediata. Também é modelado em funcdo dessa analise, que € mais simples e
barata. Entretanto, os sinais dos coeficientes de correlacdo para o carbono fixo e teor de
materiais volateis tem divergido na maioria dos modelos. Colocando assim, em dlvida a

existéncia da correlagéo linear entre 0 PCS e 0 TCF, ou 0 TMV para biomassas diferentes.
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CAPITULO 02

A DIFERENCA DE NORMAS PARA A DETERMINACAO DE VOLATEIS NOS
BIOCOMBUSTIVEIS LIGNOCELULOSICOS

Resumo
O teor de materiais volateis de um biocombustivel oferece um importante parametro
energético. Em biomassas lignocelul6sicas esse valor pode corresponder de 65 a 85% da
massa seca do material. Existem diferentes normas para o célculo desta variavel: NBR,
ASTM e ISO. Na literatura, observa-se que muitos trabalhos tém utilizado dados de teor
de volateis para o desenvolvimento de modelos de regressdo. Entretanto, muitas vezes o0s
dados foram obtidos utilizando-se diferentes normas. Assim, o objetivo do presente
trabalho foi verificar se normas diferentes para a determinacdo de materiais volateis
apresentam o mesmo valor para uma mesma amostra. Para isto, foi utilizada a palha de
cana-de-aclcar como amostra representativa. Foram testadas cinco normas diferentes
(NBR 8112, ASTM D1762, ASTM E872, ASTM D3175 e ISO 18123). As normas foram
obtidas do acervo CAPES. O delineamento experimental foi inteiramente casualizado,
constituido por cinco tratamentos e cinco repeti¢cbes. O maior valor de teor de materiais
volateis encontrado foi de 78,62%, (norma ASTM E872) e o menor valor foi de 70,32%
(ASTM D3175). O menor desvio-padrdo foi evidenciado nas metodologias que
necessitam da mufla com entrada vertical das amostras. Os resultados mostraram que
somente duas normas (ASTM E872 e 1SO 18123) apresentaram 0s mesmos resultados,
sendo as outras normas diferentes entre si ao nivel de 5% de significancia. Portanto,

diferentes normas para a determinacdo de teor de volateis produzem resultados diferentes

Palavras-chave: palha de cana-de-agucar; ASTM; NBR; ISO; biomassa.
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The difference of standards for the determination of volatiles in solid biofuels

lignocellulosic

Abstract
The biofuel volatile matter offers an important energetic parameter. In lignocellulosics
biomass this value may correspond to 65 to 85% of the dry mass of the material. Also,
there are different standards for the calculation of this variable: NBR, ASTM and ISO. In
the literature, it is observed that many papers have accumulated data of volatiles to
develop models. Therefore, several times the data obtained were performed under the
different standards. Thus, the objective was to verify if different standards of volatile
materials present the same result for the same sample. Sugar cane straw was used as the
representative sample. Five different standards were tested (NBR 8112, ASTM D1762,
ASTM E872, ASTM D3175 and ISO 18123). The standards were obtained from CAPES
collection. The experimental design was completely randomized, constituting five
treatments with five replications per treatment. The highest value of volatiles found was
78.62% (ASTM E872) and the lowest value was 70.32% (ASTM D3175). The lowest
standard deviation was evidenced in the methodologies that require the muffle furnace
with vertical entry of the samples. The results showed that only ASTM E872 and 1SO
18123 presented the same values and the other standards presented different results at 5%
level of significance. Therefore, different standards for volatiles matters produce different

results.

Keywords: Sugar cane straw; ASTM; NBR; ISO; biomass.

1 INTRODUCAO

Existem pardmetros energéticos que avaliam o potencial dos biocombustiveis
solidos. A anéalise imediata consiste em uma ferramenta simples, baixo custo e bastante
utilizada (ABNT NBR 8112, 1986; ASTM D1762, 1984). Neste método o material seco
é fracionado em trés partes: teor de cinzas, teor de materiais volateis e teor de carbono
fixo (HANSTED et al., 2016; NAKASHIMA et al., 2017; OZYUGURAN & YAMAN,
2017; POSOM et al., 2016; SILVA et al., 2015; SMITH et al., 2019; YANG et al., 2017).
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Em biocombustiveis ndo pirolisados, como residuos lignocelulésicos, os materiais
volateis podem representar entre 65 a 85% do material. O teor de carbono fixo oscila de
15 a 25% e o teor de cinzas pode representar de 0,1 a 10%, dependendo do seu grau de
impurezas (GARCIA et al.; 2012; NAKASHIMA et al., 2017).

O teor de materiais volateis da biomassa corresponde a maior composic¢do do
material in natura. Sua composi¢do quimica consiste em gases inflaméaveis (hidrogénio,
hidrocarbonetos leves e alcatrdo) e em gases ndo inflamaveis (dgua, monoxido de
carbono, diéxido de carbono). Uma alta concentracdo de gases inflamaveis facilita a
reatividade da combustdo, porém impede que temperaturas elevadas sejam alcancadas
(GARCIA et al.; 2012; NOGUEIRA et al., 2000; OBERNBERGER & THEK, 2004).

Existem diferentes tipos de normas para o célculo do teor de materiais volateis.
Os procedimentos sao adotados de acordo como o tipo combustivel sélido analisado. A
ASTM D3175 (2011) normatiza diretrizes para 0 ensaio de materiais volateis para o
carvdo mineral e coque de petréleo. A NBR 8112 (1984) e a ASTM D1762 (1984) séo
especificas para carvao vegetal. A ASTM E872 (1982) adota procedimentos para
particulas de madeira e a ISO 18123 (2014) para biocombustiveis sélidos.

As normas possuem variagdes metodoldgicas, como a granulometria da amostra
utilizada, tipo de entrada na mufla (horizontal ou vertical), tempo de ensaio e
posicionamento no equipamento. Na literatura € possivel observar que ndo hd um
consenso para a determinacdo de teor de volateis de biomassas vegetais. Observou-se que
cada autor utiliza uma determinada norma ou mesmo adaptacdes destas (THY et al.,2009;
ZHANG et al., 2017). Ainda, é comum encontrar trabalhos reunindo informacdes de
andlise imediata e poder calorifico de outros autores para criar modelos, sem considerar
o tipo de norma utilizada pelas diferentes fontes reunidas (HOSSEINPOUR et al., 2017;
UZUN etal., 2017; YIN, 2011).

Como exemplo pode ser citado 0 modelo para estimar o poder calorifico superior
de diferentes biomassas proposto por UZUN et al. (2017). Ao fazer uma consulta das
fontes citadas das normas utilizadas para uma mesma amostra (palha de trigo), é possivel
encontrar dados que foram feitos de acordo com a norma ASTM D3175 (2011) e outro
com a norma ASTM E872 (1982).

O objetivo do presente estudo foi verificar a influéncia do uso de diferentes

normas para a determinacdo do teor de materiais volateis num mesmo material
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta do material vegetal

O material escolhido para a determinacdo do teor de materiais volateis foi a palha
de cana-de-acUcar, devido a disponibilidade e busca de uma caracterizac¢ao para o melhor
aproveitamento do material. Foram utilizadas cinco normas para determinacéo do teor de
volateis: NBR 8112, ASTM D1762, ASTM E872, ASTM D3175 e ISO 18123.

A palha de cana-de-agucar foi coletada na “Fazenda Corredeira” localizada na
cidade de Ibaté/SP (21.9547° S, 47.9967° S). A fazenda tem uma area de 800 ha de cana-
de-agUcar. A variedade de palha de cana-de-agucar coletada foi a RB 867515.

Foram coletados 5 kg de material. O mesmo foi seco em estufa a 105°C (+ 2°C)
por 24h a fim de reduzir o seu alto teor de umidade inicial. Posteriormente, foi
armazenado em sacos de polietileno a temperatura ambiente. A moagem das biomassas
foi realizada separadamente em um moinho de facas tipo Willey, Marconi -MA 340,
utilizando velocidade fixa de 1750 rpm e peneira de abertura de 10 MESH.

2.2 Determinacdo do teor de materiais volateis

Para a determinacdo dos teores de materiais volateis utilizou-se amostras secas a
105° ( 2)°C até obter massa constante. Foi considerado cada norma utilizada como um
tratamento experimental, totalizando cinco tratamentos.

Foi utilizado uma mufla (marca Jung, modelo 0212) com entrada horizontal e uma
mufla (marca Jung, modelo 0212) com entrada vertical. Foi utilizado um grama de
amostra para cada ensaio. Os mesmos foram colocados em cadinhos com tampa, ap6s
serem calcinados a 700°C por um tempo de 30 minutos.

Os procedimentos das anélises foram feitos de acordo com os diferentes tipos de
requisitos das normas, como granulometria, temperatura, tempo e posicionamento dentro

do equipamento (Tabela 1).
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Tabela 1 - Resumo das normas testadas para a determinacdo do teor de materiais volateis.

Tratamentos: Material Granulometria (mesh) Temperatura (°C) Tempo (min)
NBR 8112* Carvéo vegetal 70 <x< 100 (2) 900, (3) 900 23,137
ASTM D1762*  Carvéo vegetal 0<x<20 (1) 300, (2) 500, (3) 950 (1) 2,(2)3,(3)6
ASTM E872**  Particulas de madeira 0<x<18 950 + 20 (3) )7

ASTM D3175** Carvao mineral e coque 0<x< 60 950 + 20 (3) ?3)7

1SO 18123~ Biocombustiveis sélidos 0<x< 18 900 £ 10 (3) ?3)7

Legenda: Valores entre parénteses indicam a posicao dos cadinhos na mufla: na tampa da mufla (1); borda

interna da mufla (2) e dentro da mufla fechada (3). Mufla com entrada horizontal (*) e vertical (**).

O célculo do teor de materiais volateis foi resumido em uma mesma férmula,

atendendo os principios das normas utilizadas (equacéo 1).

mf -—m; (1)
tv(%) = Tx(lOO)

l

em que: TMV = teor de materiais volateis (%); mi = massa inicial (g); mf = massa apos
o final da anélise (g).

2.3 Tratamento Estatistico

O delineamento experimental foi inteiramente casualizado, constituindo por cinco
tratamentos, com cinco repeti¢cdes por tratamento. Os dados coletados foram submetidos
ao Teste de Shapiro-Wilk (pressuposto: normalidade dos residuos), ao Teste de Bartlett
(pressuposto: homogeneidade de variancia), a analise de variancia (ANOVA) e ao Teste
de Tukey. Os dados foram processados e calculados com o software Tinn-R®, versdo
2.14.2.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O maior valor para o teor de materiais volateis de palha de cana-de-agucar foi
encontrado quando utilizado a norma ASTM E872 (78,62%). O menor valor foi
encontrado pela norma ASTM D3175 (70,32%). A norma ASTM E872 foi a que

apresentou 0 menor desvio padréo (0,18), diferentemente da norma ASTM D1762 que
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apresentou o maior desvio padrao (0,35). O menor desvio padrdo apresentado pela norma
ASTM E872 pode ser justificado pela entrada vertical da mufla, com menor abertura da
tampa e consequentemente menor oscilagdo na perda de calor (Tabela 2).

Os residuos da ANOVA apresentaram distribuicdo normal (pvalor = 0,50; Teste
de Shapiro-Wilk), bem com homogeneidade de variancia (pvalor = 0,78; Teste de
Bartlett). A hipotese nula, de que ndo havia diferenga entre as normas foi descarta ao nivel
de 0,01% de significancia. Ou seja, os testes mostraram que existe diferenca
estatisticamente significativa no teor de materiais volateis determinados por cinco normas
diferentes.

O teste Tukey revelou que somente a ISO 18123 e a ASTM E872 néo diferem
entre si, sendo as outras normas diferem entre si, ao nivel de 5% de significancia.

Observou-se que considerando os dados da 1ISO 18123 e da ASTM E872 como
valores de uma mesma populacdo amostral, os dados apresentaram uma distribuicao
normal (pvalor = 0,99; Teste de Shapiro-Wilk). Entretanto, ao considerar todas normas
testadas como iguais, essa caracteristica é totalmente perdida (pvalor = 0,00; Teste de
Shapiro-Wilk). Ja ao aplicar o teste individualmente, de acordo com a norma adotada, 0s

valores seguiram uma distribuicdo normal (pvalor > 0,05; Teste de Shapiro-Wilk).

Tabela 2 - Estatistica descritiva das diferentes normas utilizadas para a determinacao do

teor de materiais volateis.

Tratamentos: Meédia (%) Variancia Desvio padréo (%) Coeficiente de variagdo (%o)

ISO 18123 78,582 0,08 0,28 35,44
NBR 8112 69,19° 0,10 0,32 45,75
ASTM E872 78,622 0,03 0,18 22,35
ASTM D3175 70,32° 0,09 0,30 42,23
ASTM D1762 74,019 0,13 0,35 47,89

Legenda: Médias seguidas pela mesma letra, dentro da mesma coluna, ndo diferem estatisticamente ao nivel

de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

Os resultados colocam em duvida a determinacdo do teor de materiais volateis
obtidos por diferentes normas, considerando um mesmo tipo de material analisado. O uso
da norma 1SO 18123 ou ASTM E872 sao indicadas para materiais lignoceluldsicos néo
pirolisados. Essas sdo as normas indicadas para o material utilizado nesse estudo (palha
de cana-de-agucar in natura), ou seja, material ndo pirolisado. Como resultado, as duas

normas apresentaram valores considerados estatisticamente iguais.
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As demais normas sao para materiais pirolisados e combustiveis fosseis, portanto,
ndo adequadas para materiais in natura. Todas as demais normas utilizadas apresentaram
resultados estatisticamente diferentes para teor de volateis.

Assim, reunir informacdes do teor de materiais volateis de diferentes fontes, sem
uma padronizacdo de normas pode produzir resultados ndo confiaveis. Na literatura, ndo
é raro encontrar artigos que apresentam teor de materiais volateis sem considerar a norma
mais adequada (HOSSEINPOUR et al., 2017; SHENG; AZEVEDO, 2005; UZUN et al.,
2017; YIN, 2011).

Como exemplo podem ser citados o ajuste de modelos para determinacéo de poder
calorifico que utilizam o teor de materiais volateis no modelo. Observou-se que os dados
davariavel independente (teor de volateis) ndo apresentam distribui¢cdo normal dos dados.
Isso pode indicar que os procedimentos ndo ocorreram sob as mesmas condicdes. Ou seja,
0 uso de normas diferentes resulta em médias distintas. Ferindo um principio importante
da estatistica experimental (BARBIN, 1994; QUINN & KEOUGH, 2002; MORETTIN,
2010).

Ao analisar os dados de teor de materiais volateis reunidos por Yin (2011) e os
dados (diversas fontes) de Uzun et al. (2017) aplicou-se o Teste de Shapiro-Wilk para
verificar a distribuicdo dos dados utilizados. Como resultado observou-se a néo
distribuicdo normal dos dados (pvalor = 0,00). Isso pode ser explicado, uma vez que
foram utilizadas diferentes normas para a determinacdo do teor de volateis. Entretanto,
ao separar os dados utilizados por fontes de um mesmo autor (usando uma unica norma)
foi possivel observar uma distribuicdo normal dos dados (pvalor > 0,05).

Na base de dados de Sheng & Azevedo (2005) e Yin (2011) foram encontrados
dados de teor de materiais volateis de biomassas residuais obtidos de acordo com a norma
para particulas de madeira (ASTM E872) e outros obtidos com norma para 0 carvao
mineral (ASTM D3175). Ou seja, foram utilizadas diferentes normas para determinar o
teor de materiais volateis.

Thy et al. (2009) mostrou que muito dos problemas de amostragem sdo
severamente negligenciados na literatura de biocombustiveis lignoceluldsicos. Ainda,
observou-se na literatura que os ensaios séo realizados com adaptac¢des das normas, o que
dificulta as comparagdes amostrais, mesmo quando se considera um mesmo ensaio
(ALLER etal., 2017; GARCIA et al., 2013; ZHANG et al., 2017).
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4 CONCLUSOES

O teor de materiais volateis da palha de cana-de-agUcar pode variar dependendo da
norma utilizada. Cada norma apresenta suas particularidades que podem interferir nos
resultados.

Os dados da literatura mostram que a determinacdo do teor de materiais volateis é
realizada utilizando-se diferentes normas.

Conclui-se, que houve influéncia no resultado do teor de materiais volateis para um
mesmo material, quando submetido a diferentes normas.

Assim, deve-se atentar na escolha da norma mais adequada ao material para

determinacéo do teor de volateis.
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CAPITULO 3

A INTERDEPENDENCIA LINEAR DO PODER CALORIFICO SUPERIOR EM
FUNCAO DO TEOR DE MATERIAIS VOLATEIS EM BIOMASSAS
PIROLIZADAS

RESUMO

O Brasil é o maior produtor mundial de carvdo vegetal de florestas plantadas. O poder
calorifico (PCS) e a andlise imediata oferecem informacdes sobre a queima das
biomassas. Existem diversos modelos de correlacdo de PCS em funcdo da anélise
imediata para diferentes biomassas. Entretanto, a relacdo entre as variaveis se mostra
confusa, com coeficientes negativos e positivos oscilantes. O objetivo foi analisar as
correlacBes lineares entre a 0 PCS e as varidveis da analise imediata em biomassas
pirolisadas. Foram selecionados dados da literatura e também foram realizados alguns
tratamentos experimentais. O primeiro tratamento testou a influéncia da temperatura na
pirdlise de E. grandis x E. urophylla. No segundo tratamento foram pirolisadas dez
biomassas diferentes a 300 ° C, por duas horas. Foram analisadas variaveis como PCS,
dados da analise imediata e 0o tempo de degradacdo térmica (TDT). Os resultados
mostraram que os dados literarios ndo apresentaram uma distribuicdo normal bivariada.
O que compromete o0 ajuste dos modelos. A influéncia da temperatura para um mesmo
material (eucalipto) mostrou correlagdo do PCS com TCF e TMV. Para biomassas
diferentes, houve correlacdo linear positiva entre o PCS e o TCF, e correlacao linear
negativa entre o TCF e TMV. Como conclusao ha correlacdo entre o PCS e TCF para
diferentes biomassas pirolisadas, Entretanto, ndo ha correlacao linear entre 0 PCS e TMV
para diferentes biomassas pirolisadas.

Palavras-chave: carvdo vegetal, teor de carbono fixo, teor de materiais volateis, teor de

cinzas
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Linear interdependence of the higher heating value regarding volatile matter in
pyrolysed biomasses

ABSTRACT

Brazil is the world's largest producer of charcoal from wood reforestation. This biofuel
has important chemical characteristics. The residence time, the temperature and the
energy value are parameter that evaluate the best use for pyrolysed biomass. The higher
heating value (PCS) and the proximate analysis (volatile matter (TMV), fixed carbon
(TCF) and ash content) provide information about biomass burning. In the literature, PCS
models have been observed as a function of the proximate analysis, for different
biomasses. However, the relationship between the variables is confused, because of the
oscilation observed. Thus, the objective was to analyze the linear correlations between
the PCS and the variables of the proximate analysis in pyrolysed biomasses. The data
were selected from the literature and also some experimental treatments were performed.
The first treatment tested the influence of temperature on residual biomass of E. grandis
x E. urophylla. The second treatment, ten different biomasses were pyrolyzed at 300° C
for two hours. Variables such as PCS, the data obtained from the proximate analysis and
the time of thermal degradation (TDT) were analyzed. The results showed that a set of
several literary data do not come with a normal bivariate distribution. This makes it
difficult to extrapolate characteristics for a set of pyrolysed biomasses. The influence of
temperature on the same sample made all variables correlational. TDT presented
correlation with all variables. For different biomasses, there was only a positive linear
correlation between PCS and TCF, and a negative linear correlation between TCF and
TMV. For DTT, there was no correlation. In conclusion, there is a correlation between
PCS and TCF, but there is no linear correlation between PCS and TMV for characteristics

of different pyrolysed biomasses.

Key-words: Charcoal biomass, fixed carbon, volatile content, ash content.
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1 INTRODUCAO

A producdo mundial de carvao vegetal, através de florestas plantadas, foi de 52,54
Mt em 2016. O Brasil foi responsavel por 10,47% da produgcdo mundial, sendo o primeiro
colocado no ranking mundial (EPE, 2017; FAO, 2018). O abastecimento de industrias de
bases consumiu 84% da producéo nacional de carvao vegetal. Os setores industriais que
mais consumiram foram o de ferro gusa e aco (69,5%), de ferro-liga (10,6%), de cimento
(2,8%) e de quimicos (0,5%) (EPE, 2017).

O carvao vegetal gera o calor necessario a operacdo de alto-fornos em
sidertrgicas. Também atua como agente redutor na producédo de metais (SHURONG et
al., 2017). A facilidade de manuseio e estocagem do carvéo vegetal, a baixa quantidade
de enxofre e as cinzas sdo caracteristicas vantajosas frente ao uso do carvdo mineral
(ANTAL; GRONLI, 2003).

A pir6lise tem sido amplamente estudada como forma de melhorar a eficiéncia
energética de diversos residuos lignocelulésicos. Além dos carvdes pode se obter outros
subprodutos energéticos, como uma fracdo liquida, ou licor pirolenhoso, e uma fracédo
gasosa, ou metano e hidrogénio (PADILHA et al., 2018; SANCHEZ; MIGUEL; 2016).

O processo de carboniza¢do promove uma maior concentracao de carbono fixo no
carvao vegetal e reduz a concentracdo de materiais volateis. Porém, o aumento da
temperatura e do tempo de residéncia implica em um baixo rendimento gravimétrico
(DEMIRBAS, 2009; RAMALHO et al, 2017; SOLAR et al, 2016).

O uso de diferentes temperaturas no processo de pirdlise influéncia no poder
calorifico, teor de carbono fixo, volateis e cinzasO aumento de temperatura, resulta na
queda do rendimento gravimétrico do carvao e no aumento do teor de cinzas (PADILHA
etal., 2018; SANCHEZ; MIGUEL; 2016; WANNAPEERA et al., 2011).

A melhora do poder calorifico é o resultado da escolha do valor de temperatura
utilizado na pirdlise. E este se correlaciona de forma positiva com carbono fixo e de forma
negativa com o teor de materiais volateis (PADILHA et al., 2018; SANCHEZ; MIGUEL,
2016; SOARES et al., 2014).

Considerando espécies lignocelulosicas diferentes em uma mesma temperatura de

pirélise, o rendimento gravimétrico do carvao se correlaciona positivamente com teor de
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lignina das espécies e o carbono fixo do carvéo. Essa correlacdo € negativa com os teores
de volateis e de cinzas dos carvdes ( BRITO; BARRICHELO, 1977; SOARES et al.,
2014). O teor de carbono fixo e o poder calorifico tem correlagdo negativa com o teor de
materiais volateis para carvao vegetal (Soares et al., 2014). O PCS é o mais importante

dos parametros energéticos.

O objetivo deste trabalho foi analisar as correlagdes entre a analise imediata e o
poder calorifico superior de carvbes vegetais com dados da literatura e com dados
experimentais. Um segundo objetivo foi testar a influéncia da temperatura na pirélise de

um mesmo material.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 PROCESSAMENTO DE DADOS DA LITERATURA

A primeira etapa do estudo foi verificar a existéncia da correlacdo linear do poder
calorifico superior (PCS) com as variaveis da anélise imediata, utilizando de dados da

literatura.

Os dados foram obtidos por meio de levantamento bibliografico de biomassas
lignoceluldsicas. Nos bancos de dados foram selecionadas somente materiais
lignocelulésicos pirolisados. Foi testado a distribuicdo normal bivariada dos dados. Em

seguida foi testado a correlacdo linear de Pearson com um nivel de 5% de significancia.

A anélise de correlacdo foi realizada somente para as varidveis que atingiram o
pressuposto de distribui¢cdo normal bivariada. Ou seja, dados que podem retratar mais
fielmente a realidade de uma populacdo com as variaveis analisadas (PCS, TMV, TCF e
TC).
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2.2 EFEITO DA PIROLISE NA BIOMASSA

Foram separados aproximadamente 50g de residuos de Eucalyptus grandis x E.
urophylla (sem casca) da empresa Eucatex. Todos materiais foram secos (105 + 2°C) e

passaram por um moinho tipo Willey.

O tamanho das particulas foi o material retido na peneira de 10 Mesh. Em seguida
9 gramas de cada amostra, em trés cadinhos separados, foram pirolisadas em uma mufla
(Jung, modelo LF0212) a diferentes temperaturas (100, 200, 300, 400, 500 e 600 °C ) por

um tempo de 2 horas. Foram utilizados cadinhos com tampas, calcinados a 600 ° C.

Em seguida foram determinadas todas as variaveis de estudo do item 2.4. E por

fim, foi gerado uma matriz de correlacdo linear com todas as variaveis.

2.3 O EFEITO DE MESMAS CONDICOES DE PIROLISE EM BIOMASSAS
DIFERENTES

Foram selecionadas dez biomassas residuais, de processamentos agroflorestais; E.
grandis x E. urophylla, Dendrocalamus giganteus, Ficus elastica, Pinus elliotti, Tectona
grandis, Poincianella pluviosa, Gochnatia polymorpha, Schizolobium parahyba, bagaco
de cana-de-acUcar e palha de cana-de-acUcar (Tabela 01). Todos materiais foram secos

(105 + 2°C) e passaram por um moinho tipo Willey.

O tamanho minimo das particulas obtidos foi de 10 Mesh. Em seguida 9 gramas
de cada amostra, em trés cadinho separados, foram pirolisadas em uma mufla (Jung,
modelo LF0212) a 300 ° C, durante um tempo total de 2 horas. Foram utilizados cadinhos

com tampas, calcinados a 600 ° C.

Em seguida foram determinadas todas as variaveis de estudo do item 2.4. E por

fim, foi gerado uma matriz de correlagdo linear com todas as variaveis.
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Tabela 1 — Informagdes acerca das diferentes biomassas coletadas.

Idade aprox. na

Biomassas: Casca: Origem: :
colheita (anos)

E. grandis x urophylla ~ Aus.  Eucatex (Salto-SP) 06
D. giganteus Pres.  Fazenda “Céu” (Pernambuco) 05
F. elastica Pres.  Poda urbana (Ourinhos-SP) 15
P. elliotti Pres. FLONA (Capdo Bonito-SP) 50
T. grandis Aus.  Serraria (Mato Grosso) 25
P. pluviosa Pres.  Poda urbana (Sorocaba-SP) 25
G. polymorpha Aus.  Serraria (Sorocaba-SP) 25
S. parahyba Aus.  UFSCar (Sorocaba-SP) 3,2
Bag. de cana-de-aglicar - Fazenda “Corredeira” (Ibaté-SP) 15
Pal. de cana-de-aclicar -~ Fazenda “Corredeira” (Ibaté-SP) 1,5

Legenda. Bagaco (Bag), Palha (Pal), Aproximadamente (aprox.), Ausente (Aus.), Presente (Pres.)

2.4 VARIAVEIS DO ESTUDO

2.4.1 ANALISE IMEDIATA

Para a anélise imediata utilizou a mufla Jung modelo LF0212. Os ensaios da
analise imediata foram realizados segundo a norma ASTM D1762 (1984), para a
determinacdo do teor de cinzas e de volateis. O calculo do teor de carbono fixo foi
realizado a partir da diferenca destes teores, considerando a analise imediata como 100%

da composicao quimica do material.

Para o célculo do ter de cinzas (Equacdo 1) das amostras, trés cadinhos foram
previamente calcinados. Foram inseridos aproximadamente um grama de amostra em
cada cadinho. Os mesmos foram submetidos em uma mufla com temperatura de
590+10°C. O tempo de ensaio foi de 6 horas.

TC(%) = %x(lOO) Eq (1)

l

Onde: TC = teor de cinzas; mi = massa inicial (g); ms = massa ap0s 6 horas na mufla (g)

O célculo do teor de materiais volateis (Equacédo 2) exigiu a calcinacdo de trés

cadinhos com tampas. Foram inseridos aproximadamente um grama de amostra em cada



69

cadinho. Os mesmos foram submetidos a uma mufla com entrada vertical, previamente
tampados, com uma temperatura de 950+20°C. O tempo de ensaio foi de 7 minutos.

TMV (%) = %x(mm Eq (2)

l

Onde: TMV = teor de materiais volateis; m; = massa inicial (g); ms = massa apds 7 min

na mufla (g)

O célculo do teor de carbono fixo (Equacdo 03) é dependente das equacgdes 1 e 2.

TCF(%) = 100 — (TC + TMV) Eq (3)
Onde: TCF = teor de carbono fixo; TC = teor de cinzas (%); TMV = teor de materiais
volateis (%);

2.4.2 PODER CALORIFICO SUPERIOR

Os ensaios de poder calorifico superior (PCS) foram realizados com amostras
secas e com granulometria inferior a 20 Mesh. O valor do poder calorifico superior (PCS)
das amostras foi determinado pela bomba calorimétrica (modelo IKA C 200). O
equipamento utiliza aproximadamente 2 L de &gua por analise. A temperatura da agua é
limitada de 18 a 23° C, como recomendacgdo técnica do equipamento. Também, é
necessario a pressurizacdo de 30 bar de oxigénio no vaso de calorimétrico, onde €é inserido
cada amostra. Esses requisitos atendem as exigéncias da norma ASTM D5865 (2013). O
calor gerado pela combustdo da amostra, é captado pela agua, o qual oferece uma variagédo
de temperatura para aquecer a agua. Como a quantidade de calor necessaria para aquecer
0 vaso em 1° C (capacidade calorifica) é conhecida pelo equipamento, o PCS em volume

constante pode ser calculado (Equacéo 4).

CxAT Eq (4)

PCS(J.g™H = -

Onde: PCS = Poder calorifico superior; C = capacidade calorifica (J/K); AT = variagéo

de temperatura para aquecer a agua (K); m = massa da amostra (g).
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2.4.3 ANALISE DE TERMOGRAVIMETRIA APLICADA

A anélise termogravimétrica (TGA) foi realizada em um equipamento TGA
(marca Perkin Elmer, modelo Pyris 1 TGA) para descrever o tempo de degradacao
térmica (TDT) das biomassas. Foram utilizadas aproximadamente 8,5 mg de amostra seca
em cada andlise (granulometria inferior a 20 Mesh). A atmosfera utilizada foi de oxigénio,
com fluxo de 20 mL.min. A taxa de aquecimento foi de 20 °C.min, no intervalo de 30
a 750 °C.

O TDT foi considerado pela interseccdo da tangente da reta-horizontal final com

a tangente da curva antes de alcancar estabilidade horizontal da TGA (Figura 01).

Figura 01 - Analise de Termogravimetria Aplicada (TGA) em biomassas residuais secas.

Tempo de degradacdo térmica (TDT).

100

——— TGA

------ reta tangente

Massa (%)

(
v

Temperatura (°C) ou Tempo (min)

FONTE - De autoria propria.
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2.4.4 ANALISES ESTATISTICAS

O experimento 2.2 seguiu um delineamento inteiramente casualizado, com seis
tratamentos para um mesmo material (E. grandis x E. urophylla). Tendo como principal

fator de analise a temperatura na resposta das variaveis amostras.

O experimento 2.3 seguiu um delineamento inteiramente casualizado, com dez
tratamentos para as dez biomassas pirolisadas, tendo como principal fator a diferenca de

materiais na resposta das variaveis amostras.

Todos os dados foram processados e calculados com o auxilio do software
RStudio Version 1.1.453. Os pacotes utilizados foram o “MVN”, “readr”, “dplyr”,

“tibble”, “ggplot2”, “car” e “agricolae”.

Para o teste de normalidade bivariada foi utilizado o pacote MNV. Paraisto, foram

aplicados os seguintes testes:

- Royston test for Multivariate Normality;

- Henze-Zirkler test for Multivariate Normality;

- Mardia Skewness test for Multivariate Normality;
- Mardia Kurtosis test for Multivariate Normality;

A correlacdo de Pearson foi testada ao nivel de 5% de significancia, somente para

as variaveis que apresentaram distribui¢cdo normal multivariada.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PROCESSAMENO DE DADOS DA LITERATURA

Foram coletadas informacGes de 170 amostras de carvoes vegetais. Ao todo foram
pesquisados 16 trabalhos cientificos, sendo 6 dissertacdes de universidades federais e 10
artigos. Observou-se que cada estudo adotou um tipo de norma diferente. As normas

utilizadas para a analise imediata do carvdo vegetal foram: a NBR 8112, ASTM D 1762
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(2013), TAPPI T 264 om -88 (1996), D172-84 (2007) e CETEC (1994). As normas
encontradas para a determinacdo do poder calorifico superior foram: NBR 8633, DIN
51900, ASTM D 2015(66) e ASTM E711-04

Foram agrupados os dados que seguiram mesma norma para a analise imediata
(NBR 8112), mesma norma de PCS (NBR 8633) e temperatura de pirdlise de 450 ° C.
Assim, perfez-se um total de 54 amostras (6 trabalhos). Entretanto, o agrupamento dos
dados resultou na quebra do pressuposto de distribuicdo normal bivariada dos dados, nos

quatro testes (p-valor = 0).

As normas deveriam ter como finalidade estabelecer um método que possibilite a
comparacao entre pesquisas metodoldgicas similares. Mas para isso, deve-se respeitar o
protocolo estabelecido, sem modificacBes. Entretanto, existe uma série de normas para
atender biomassas especificas ou equipamentos especificos, o que dificulta uma
comparacgéo dos resultados. Muitos autores realizam adaptagdes nas normas, aumentando
a variabilidade. Assim, ja foram relatadas na literatura a dificuldade de comparar os
resultados de trabalhos, ainda que tenham utilizado a mesma norma (ALLER et al., 2017;
GARCIA et al., 2013; VELAZQUEZ- MARTI et al., 2018; ZHANG et al., 2017).

Outra fonte de variabilidade pode ser a metodologia utilizada na producdo do
carvao. Na base de dados ndo foram considerados o tempo de pirdlise, as rampas de
aquecimento e a taxa de aquecimento. Condicdes divergentes, podem configurar em
tratamentos diferentes, inviabilizando a homogeneidade de condig¢fes ao se compararem
as amostras de um determinado experimento (BARBIN, 1994).

Para eliminar a variabilidade na metodologia foram analisados alguns trabalhos
individuais. Os dados foram selecionados para trabalhos que atendessem um minimo de
10 amostras diferentes, e que foram pirolisadas nas mesmas condicdes (Tabela 02).
Observa-se que o pressuposto de distribuicdo normal bivariada foi atendido para PCS em
funcdo do TC nas trés referéncias analisadas. Para os dados de Barcelos (2007) o
pressuposto de normalidade bivariada foi atendido para todas as variaveis da analise

imediata.
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Tabela 02 - Resultados dos testes de normalidade bivariada. Analise imediata associada

como resposta ao PCS de vérias biomassas lignocelul6sicas.

Teste de normalidade bivariada (p-valor):
Ref: N: PCS~TCF PCS ~TMV PCS~TC
T1 T2 T3 T4 T1 T2 T3 T4 T1 T2 T3 T4
01 23 0,23 0,04 054 043 0,25 0,04 0,53 042 032 046 0,15 0,66
02 10 0,06 0,03 046 058 0,20 0,31 0,04 080 0,24 0,24 0,06 0,88
03 10 0,35 0,90 0,64 068 0,27 09 0,52 0,74 0,23 0,64 0,49 0,56
Legenda. Ref (Referéncia); 01 (SILVA; BRITO, 1989); 02 (VALE et al., 2001); 03 (BARCELOQOS, 2007);

Valores em negrito demonstram um p-valor > 0,05 e confirmam os pre-supostos; Teste de Royston para

normalidade multivariada (T1); Teste de Henze-Zirkler para normalidade multivariada (T2); Teste de
Mardia Skewness para normalidade multivariada (T3); Teste Mardia Kurtosis para normalidade
multivariada (T4); Em fung¢éo de (~); Poder Calorifico Superior (PCS); Teor de Carbono Fixo (TCF); Teor

de Cinzas (TC); Tamanho da amostra (N).

Observa-se que houve correlacéo linear entre 0 PCS em funcdo do TC nos dados
de Barcelos (2007). Os trabalhos de Silva e Brito (1989) e Vale et al. (2001) nédo
apresentaram correlacdo entre PCS e TC. Isso se deve ao fato que o TC encontrado nos
dois trabalhos foram de 2,93 e 3,63% e podem ser considerados baixos e ndo suficientes
para interferir no PCS. J4, nos dados de Barcelos (2007) uma amostra apresentou 6,69%
de TC, ou seja, o dobro do valor dos trabalhos anteriores. Esse valor pode ter sido
suficiente para tornar significativa a correlacdo linear negativa do PCS com o TC. A
correlacdo linear entre o PCS e TCF foi encontrada nos dados de Barcelos (2007). J& para

0 TMV nao foi encontrada correlacdo linear com o PCS.
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Tabela 03 — Significancia positiva (+) e negativa (-) dos valores do coeficiente de

correlacdo de Pearson do PCS (Y) em funcgdo da andlise imediata (TCF, TMV ou TC).

Ref:  Var.(Y) TCF TMV TC
01  PCS * * - 0,01
02  PCS * * - 0,61
03 PCS +0,82(R?=0,67) - 0,29 - 0,92 (R?= 0,85)

Legenda: Ref (Referéncia); 01 (SILVA; BRITO, 1989); 02 (VALE et al., 2001); 03 (BARCELOS, 2007);
Valores em negrito apresentam correlagdo ao nivel de 5% de significancia; R? (Coeficiente de determinagéo
linear); Syx ( Erro padrdo residual); * (sem distribuicdo normal bivariada nos quatro testes); valores em

negrito possuem correlagdo ao nivel de 5% de significancia.

Segundo Chaves et al (2013), Silva (2014), e Vale et al. (2001) ha uma correlagdo
linear positiva entre 0 PCS e o TCF em carvdes vegetais. E uma correlacédo linear negativa
entre 0 PCS e 0 TMV e o TC (VALE et al.; 2001) . Entrento, nos seus dados néo foi
encontrada uma correlacdo significativa entre o PCS e o TMV (Tabela 3). Ainda, nos
seus graficos de dispersao do PCS em funcéo das varidveis de interesse, sugere-se que 0
namero de amostras tenha variado. Trugilho et al. (1991) ndo encontrou correlag&o linear
entre 0 PCS e as varidveis da andlise imediata, ao analisar carvdes de 12 biomassas
lenhosas diferentes. Jesus et al. (2011) também nédo encontrou nenhuma correlacgéo linear
entre o PCS e as variaveis da analise imediata para carvdes de cinco espécies do género

Eucalyptus.

Phichai et al., 2013 considera que maiores TMV contribuem para a liberacédo de
energia na biomassa. J& Vale et al. (2001) considera uma relacdo contraria para a
producdo de carvao, em relagdo ao PCS.

3.2 EFEITO DA PIROLISE EM UMA BIOMASSA RESIDUAL

As biomassas in natura possuem maior TMV que os carvdes. No processo de
carbonizacdo de biomassas, séo retirados volateis como o CO, CO2 e H20O (gases nédo
inflaméaveis). 1sso, seria responsavel por favorecer o aumento do PCS em carves vegetais
(DEMIRBAS, 2004). Ainda, de acordo com Sanchez & San Miguel (2016) o TCF ndo
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permanece constante durante todo o processo de carbonizacdo, mas parte do TMV da

biomassa original é convertida em TCF, que € termicamente mais estavel.

Tabela 4 — Valores médios do PCS, TDT e varidveis da anélise imediata para a biomassa

residual de E. grandis x E. urophylla.

Temperaturas (C°): PCS_ TMV TCF TC TD.T
(MJ kg™) (%) (%) (%) (min)

100 18,93 84,51 12,38 3,11 27,63

200 19,09 75,88 22,82 1,30 29,09

300 22,08 61,00 37,15 1,85 29,49

400 25,79 26,83 68,93 4,24 30,56

500 31,06 12,53 82,71 4,76 32,27

600 31,66 06,96 87,68 5,35 34,51

Legenda. Tempo de Degradagdo Térmica (TDT); Poder Calorifico Superior (PCS); Teor de Materiais
Volateis (TMV); Teor de Carbono Fixo (TCF); Teor de Cinzas (TC).

A carbonizagdo por meio da pir6lise, resulta em um sdlido poroso com
caracteristicas de PCS (25 a 30 MJ.kg™) semelhante de carvdes minerais (KWAPINSKI
et al., 2010). De acordo com Ciolkosz & Wallace (2011) ocorre a reducdo efetiva dos
grupos funcionais contendo oxigénio, melhoria no teor de carbono e PCS. Ha4 um aumento
de ligacdes C-C e C-H, as quais tem maior capacidade de liberar energia em relacdo as
ligacbes O-H e C-O em maiores quantidades nas biomassas in natura (BEM,;
RAGAUSKAS, 2012).

O uso de diferentes temperaturas no processo de pirlise para determinada
biomassa influencia no PCS e nas variaveis da analise imediata (Tabela 4). Ou seja, tende
a elevar 0 PCS, o TCF e a diminuir o TMV. A degradacdo e a volatilizacdo (H20, COg,
CO) provocadas pelo aumento de temperatura, resulta na queda do rendimento
gravimétrico do carvdo e no aumento do TC (PADILHA et al., 2018; SANCHEZ;
MIGUEL, 2016; WANNAPEERA et al., 2011).

A consequéncia da melhora do PCS é o resultado de tratamento térmico, no qual
a biomassa é submetida, assim como todas as outras varidveis energéticas (Tabela 5).
Observa-se correlagdo do PCS positiva com o TCF e uma correlagdo negativa com o
TMV (MIGUEL, 2016; SOARES et al., 2014).


http://rvq.sbq.org.br/imagebank/pdf/PadillaNoPrelo.pdf
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0961953416301933
https://www-sciencedirect.ez31.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0961953416301933
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237011000805?via%3Dihub
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Tabela 5 — Correlacdes lineares entre as propriedades de biomassa residual de E. grandis

X E. urophylla. Pirolise realizada em diferentes temperaturas.

DT PCS T™MV TCF TC
DT 1,00
PCS 0,95 1,00
™V -0,93 -0,98 1,00
TCE 0,93 0,98 -0,99 1,00
TC 0,93 0,99 -0,99 0,99 1,00

Legenda. Valores em negrito assumem uma correlagdo linear ao nivel 0,05 de significancia. Tempo de
Degradacéo Térmica (TDT); Teor de Materiais Volateis (TMV); Teor de Cinzas (TC); Teor de Carbono
Fixo (TTCF); Poder Calorifico Superior (PCS).

3.3 O EFEITO DE MESMAS CONDICOES DE PIROLISE EM BIOMASSAS
DIFERENTES

Os resultados da pir6lise das biomassas podem sdo exibidas na Tabela 6. As
melhores caracteristicas energéticas, como PCS, TCF e TMV foram exibidos pela espécie
D. giganteus. A P. pluviosa apresentou o melhor TC e a G. polymorpha apresentou o
melhor TDT. O D. giganteus é uma das muitas variedades de bambu. Segundo Dhyani &
Bhaskar (2018) os bambus podem exibir de 21 a 31% de lignina, enquanto espécies

lenhosas de folhosas apresentam em media 21,7% e coniferas 26,8% de lignina.

De acordo com Brito & Barrichelo (1977) o TCF é correlacionado diretamente ao
teor de lignina da biomassa. Sendo o teor de lignina correlacionado ao rendimento
gravimétrico do carvdo. Considerando, que muitos autores (CHAVES et al, 2013;
SILVA, 2014; VALE et al. 2001) correlacionam como positiva a relacéo entre o TCF e 0

PCS, isso refletiu nas melhores qualidades para o D. giganteus.

A lignina é dltima macromolécula a ser degradada termicamente e na literatura é
dada fator positivo no rendimento de carvdes vegetais (CHEN et al., 2018; DHYANI;
BHASKAR, 2018; LIU, 2010).
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Tabela 6 — Valores médios do PCS, TDT e variaveis da analise imediata para diferentes

biomassas residuais. Pirdlise realizada a 300 °C por duas horas.

Biomassas: PCS TMV TCF TC DT
(MJ.kg™) (%) (%) (%) (min)

E. grandis x urophylla 22,08 61,00 37,15 01,85 28,64
P. pluviosa 22,38 64,01 35,40 00,59 30,46
Bag. de cana-de-acucar 21,28 54,93 35,51 09,56 30,00
T. grandis 23,57 52,23 44,45 03,32 30,46
P. elliotti 23,87 59,87 39,77 00,36 32,24
Pal. de cana-de-agucar 22,35 47,31 42,48 10,21 29,20
F. eléstica 23,50 60,49 37,36 02,15 27,86
G. po|ymorpha 22,91 54,79 42,98 02,23 32,50
S. parahyba 24,05 45,02 51,12 03,85 28,47
D. giganteus 25,92 39,46 56,84 03,70 29,20

Legenda. Bagago (Bag); Palha (Pal); Tempo de Degradacdo Térmica (TDT); Poder Calorifico Superior
(PCS); Teor de Materiais Volateis (TMV); Teor de Carbono Fixo (TCF); Teor de Cinzas (TC).

De acordo com VASSILEV et al (2012) estruturas vegetativas como a palha,
apresentam um maior teor de lignina. Isso explica o fato de a palha de cana-de-acucar ter
alcancado um TCF superior a algumas espécies lenhosas. O seu PCS s06 néo foi elevado

porque o seu elevado TC influenciou negativamente o PCS.

As diferentes amostras analisadas apresentaram uma correlacdo linear positiva
entre 0 PCS e 0 TCF (Tabela 7). Os resultados confirmam a correlacdo linear descrita em
muitos trabalho da literatura (AHMARUZZAMAN, 2008; CHAVES et al., 2013;
SILVA, 2014; VALE et al., 2001).

Outra correlacdo linear significativa bastante citada na literatura é a relacdo
negativa do TCF com o TMV (GARCIA et al., 2014; CHAVES et al., 2013; SILVA,
2014; VALE et al., 2001). Para um material isento de TC o célculo do TCF seria dado
pela diferenca de 100% da amostra seca menos 0 TMV. E isso, explica a correlacédo forte

entre as duas variaveis.
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Tabela 7 — Correlaces lineares entre as caracteristicas energéticas de diferentes tipos de

biomassas residuais. Pirdlise realizada a 300 °C por duas horas.

TDT PCS TMV TCF TC
TDT 1,00
PCS -0,08 1,00
T™MV 0,24 -0,58 1,00
TCF -0,14 0,84 -0,90 1,00
TC -0,26 -0,36 -0,46 0,04 1,00

Legenda. Valores em negrito assumem uma correlacdo linear ao nivel 0,05 de significancia. Teor de
Materiais Volateis (TMV); Teor de Carbono Fixo (TTCF); Tempo de Degradacdo Térmica (TDT); Poder
Calorifico Superior (PCS); Teor de Cinzas (TC).

Uma correlacdo que esperaria ser significativa era 0 TDT com o0 TCF e 0 TMV.
O que ocorreu somente com efeito de diferentes temperaturas para um mesmo material
(Tabela 4). De acordo com Garcia et al., (2014) e Chaves et al. (2013) quanto maior o
TFC maior o tempo de combustdo da biomassa. Um maior TMV influenciaria na alta

reatividade da amostra, reduzindo o tempo de combustédo (GARCIA et al., 2012).

4 CONCLUSAO

Existem véarias normas com diferentes procedimentos para caracterizacdo da

biomassa, o que dificulta uma comparacgéo dos resultados.
AdaptacGes das normas muitas vezes ndo sdo descritas nos artigos.

Foi evidenciada uma correlacdo linear entre PCS e TCF para biomassa

pirolisadassob as mesmas condicGes.
O TDT nao apresentou correlagdo com o TCF e 0 TMV para diferentes biomassas.

Para um mesmo material pirolisado observou-se uma correlacao linear positiva do

TDT com o TCF e linear negativa com 0 TMV.
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CAPITULO 4

A INTERDEPENDENCIA LINEAR DO PODER CALORIFICO SUPERIOR COM A
ANALISE IMEDIATA EM BIOMASSAS RESIDUAIS

Resumo
A andlise imediata (teor de materiais volateis, carbono fixo e cinzas) consiste em uma
técnica acessivel e barata para caracterizar biomassas destinadas a geracao de energia. Na
literatura existem diferentes normas para biomassas lignocelulosicas. O poder calorifico
superior (PCS) consiste na carateristica mais importante de um combustivel. Entretanto,
para a sua determinagdo necessita de um equipamento mais caro e sofisticado. Assim,
muitos trabalhos cientificos propuseram modelos de regressdao de PCS em funcdo da
analise imediata, afim de oferecer uma forma barata e acessivel a muitos pesquisadores.
Entretanto, a correlagdo dessas varidveis ndo esta bem demonstrada. Assim, o objetivo
principal desse estudo foi analisar a correlacdo linear do poder calorifico superior (PCS)
em funcdo da andlise imediata em dados da literatura internacional. Como propdsito
complementar foi testado a correlacdo linear de sete variaveis energéticas em 10
biomassas lignocelulésicas. E também foi testado a precisdo de modelos de PCS da
literatura nos dados experimentais. Para as analises foram coletados dados a partir de
artigos internacionais. Os dados foram filtrados em biomassas “in natura”. Somente os
dados que apresentassem distribuicdo normal bivariada foram testadas as correlacdes
lineares do PCS com a analise imediata. Dez biomassas foram processadas de acordo com
as normas ASTM E872 e ASTM E1534. A partir delas foram encontrados os teores de
materiais volateis (TMV) e os teores de cinzas (TC). Utilizando-se da granulometria
exigida pela ASTM E872, foram encontrados o PCS, a densidade a granel (DG), o tempo
de degradacgéo térmica (TDT) e o pico de degradacdo térmica (PDT) das amostras. Foi
realizada uma matriz de correlagdo linear das variaveis mensuradas. Seis modelos de PCS
foram selecionados na literatura. Estes foram avaliados de acordo com a sua precisdo aos
estimarem os valores das 10 biomassas caracterizadas. Observou-se que muitos dados da
literatura para biomassas ndo apresentaram distribuicdo normal bivariada. Dados que

atenderam essa condicdo ndo evidenciaram correlagdo linear do PCS com a TCF. A
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correlagédo linear do PCS com TMV se mostrou fraca a moderada. Os dados das 10
biomassas caracterizadas confirmaram a interdependéncia linear do PCS com o TCF e 0
TMV. Ainda o TDT ndo apresentou correlacdo linear com o TCF e 0 TMV. Ja o PDT
apresentou correlacéo linear com o TCF, TMV e DG. Os modelos testados apresentaram
um erro, no qual mais da metade das biomassas utilizadas poderiam serem caracterizadas
com os mesmos valores de PCS. Assim ha ndo como afirmar que quanto maior PCS,
maior sera 0 TCF em biomassas in natura. A mesma relacéo é valida entre o PCS e o
TMV e também do TDT como TCFe o TMV.

Palavras-chave: Bioenergia, poder calorifico superior, carbono fixo, teor de materiais

volateis.

linear interdependence of the higher heating value regarding proximate analysis in

residual biomasses

Abstract
Proximate analysis (volatile content, fixed carbon and ash content) is an accessible
technique and lower cost technique for characterizing biomass for energy generation. In
the literature there are different standards for lignocellulosic biomasses. Higher heating
value (PCS) consists in the most important quality of a fuel. However, it need of more
expensive and sophisticated equipment. Thus, many papers have proposed regression
models of PCS in function of the proximate analysis. It to offer an inexpensive and
accessible form to many researchers. However, the correlation of these variables is not
well demonstrated. Thus, the objective of this study was to analyze the linear correlation
of the upper calorific value (PCS) in function of the production of immediate data in the
international literature. As a complementary complement, a linear of seven energetic
variables was tested in 10 lignocellulosic biomasses. And the accuracy of PCS models
from the literature in the experimental data was also tested. For the reviews were collected
the information of international articles. The data were filtered on in natura biomasses.
The data that presented the normal distribution were compared as linear correlations of
PCS with an immediate analysis. 10 biomasses were processed according to ASTM E872
and ASTM E1534. Volatile tissue (TMV) and ash content (TC). Using the granulometry
required by ASTM E872, the PCS, the thermal degradation time (TDT) and the thermal
degradation peak (PDT) of the samples were found. A linear correlation matrix of the
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variables was constructed. Six PCS models were selected in the literature. These were
evaluated according to their precision to the values of the 10 characterized biomasses. It
was observed that many literature data for biomasses are not the normal bivariate of the
distribution. Data seeking this condition are not linear from PCS with TCF. PCS linear
having with TMV has risen weakly to moderate. Data from the 10 characterized
biomasses confirm an interdependent linearity of PCS with TCF and TMV. Still DTT was
not linearly submitted to TCF and TMV. The PDT presented linear with the TCF, TMV
and DG. The models tested were an error, in which biomasses are most frequently
performed and characterized with their own PCS values. The PCS, the higher the TCF in
natural biomass. The other relationship is made between the PCS and the TMV and also
the TDT with the TCF and the TMV.

Keywords: Bioenergy, higher heating value, fixed carbon, volatiles content.

1 INTRODUCAO

O uso de residuos lignocelulésicos industriais tem se mostrado uma fonte barata
para a geragdo de energia (YIN, 2011), além de dar uma destinacao aos restos da producéo.
E eliminar o carater de passivo ambiental, caso os residuos fossem descartados em aterros
(Laxminarayan et al., 2018; Poinot et al., 2018). O uso de bioenergia representou 14% de

todas as fontes energéticas consumidas no mundo (WEC, 2016).

Entretanto, quando se leva em consideracdo o uso de biomassas como um
combustivel algumas caracteristicas precisam ser consideradas, pois sua composicao
quimica é amplamente heterogénea. Pois, a presenca em diferentes propor¢des de
celulose, hemicelulose, lignina e extrativos (organicos e inorganicos) possuem relacdes
intra e inter-especificas. Ou seja, variam de espécie para espécie e até mesmo dentro da
espécie (FAGAN et al., 2011; FENGEL; WEGENER, 1989; FRIEDL et al., 2005; LIN
etal., 2018).

As condigbes edafocliméaticas e a idade sdo capazes de afetar totalmente a
composicdo quimica de clones. Reis e seus colaboradores (2012) observaram que em
clones de E. urophylla os teores de hidrogénio e as relages C/H foram afetados pelo local
de plantio. Também houve diferencas nos teores de cinzas, rendimentos gravimétricos e

carbono fixo dos carvdes produzidos. Isso reflete na complexidade dos materiais
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lignocelulosicos, pois inclusive nos mesmos materiais genéticos podem se observar
diferencas quimicas. Além de que, a formagdo de diferentes tecidos como folhas, frutos,
cascas, palhas, madeira, colmo e ponteiras aumentam sua complexidade quimica. E isso

pode refletir na sua caracteristica energetica.

Dentre as caracteristicas energéticas mais importantes para a biomassa consistem
na umidade, no poder calorifico superior (PCS) , no teor de materiais volateis (TMV), o
teor de carbono fixo (TCF) e teor de cinzas (TC) calculados atras da analise imediata
(EROL et al., 2010; GARCIA et al., 2012; YIN, 2011). Sendo que o poder calorifico reflete
na mais importante varidvel energética de um combustivel. Porém, exige um equipamento
caro e uma mao de obra qualificada, conhecido como calorimetro ou bomba calorimétrica
(AHMARUZZAMAN, 2008; GILLESPIE et al., 2013; WAHID et al., 2017).

A umidade e a analise imediata exigem de equipamentos mais baratos e menos
sofisticados. Assim, muitos trabalhos na literatura tém descrito diferentes formulas de
calculo do poder calorifico superior de biomassas a partir de analises mais acessiveis,
associando a umidade e a analise imediata como variaveis dos modelos (GILLESPIE et
al., 2013; SETYAWATI et al., 2015; YIN, 2011).

O poder calorifico expressa a quantidade de energia liberada por uma unidade de
massa ou volume. Sua unidade pode ser expressa em kJ.kg? ou kJ.m= no sistema
internacional de unidades (DEMIRBAS, 2004; EROL et al., 2010; GILLESPIE et al., 2013;
OBERNBERGER et al., 2004). Quando a energia gasta na liberacdo de agua na
combustdo é desconsiderada, o poder calorifico é classificado como inferior. Quando essa
energia € considerada, o poder calorifico é superior (NOGUEIRA et. al., 2000; YIN,
2011).

O PCS da biomassa é influenciado negativamente pela umidade. No caso de
biomassa verde, no qual os teores de umidade s&o elevados, isso acaba por reduzir em
muito seu potencial energético (AHMARUZZAMAN, 2008; DEMIRBAS, 2004;
DEMIRBAS, 2009; FURTADO et al., 2012; HANSTED et al., 2016; OZYUGURAN;
YAMAN, 2017; ZANETTI et al., 2017). Assim o teor de umidade ¢ um limitante na
destinacdo de biomassas como um combustivel. Pois segundo Nogueira et. al. (2000), a
serragem, o licor negro e a borra de café, s6 sdo adequadas para a queima em caldeiras,

guando ha um limite de 50% de umidade na base Umida.
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O TC influéncia negativamente o poder calorifico das biomassas, pois o material
inerte ocupa espaco e diminui a porcentagem do material comburente ativo
(AHMARUZZAMAN, 2008; GILLESPIE et al., 2013). Em algumas biomassas 0 acréscimo
de 1% no teor de cinzas resulta na diminuicéo de 0,2 Mj.kg-1 no poder calorifico superior
(JENKINS et al., 1998; CASSIDA et al., 2005). Além de que, quando as cinzas entram em
ponto de fusdo no interior de caldeiras, para da energia para a transicao de fase é retirada
da energia de queima da biomassa (OZYUGURAN; YAMAN, 2017). Fora isso ocasiona
problemas de manutencdo do equipamento, ao se encrustar no interior de caldeiras
(LAXMINARAYAN et al., 2018; POINOT et al., 2018).

No carvao vegetal, a qualidade de maior interesse reflete no TCF, pois quanto
maior seu teor melhor é o carvdo (SILVA; BRITO, 1989; WAHID et al., 2017). O TMV
elevado aumenta a reatividade de combustdo pela liberacdo de gases inflamaveis
(AHMARUZZAMAN, 2008; GARCIA et al., 2012). Segundo a literatura, 0 TCF e 0
TMV sdo correlacionados positivamente ao PCS da biomassa (AHMARUZZAMAN, 2008;
GARCIA et al., 2012; OZYUGURAN; YAMAN, 2017; SILVA et al., 2014; YIN, 2011).

Entretanto, ao analisar um conjunto de fun¢des estimadoras do PCS a partir do
TMV e o TCF suas correlagdes tem se invertido. Ou seja, vem apresentando correlagéo
negativa com o poder PCS (CORDERO et al., 2001; GILLESPIE et al., 2013;
KATHIRAVALE et al., 2003; OZYUGURAN; YAMAN, 2017)

Assim, o objetivo especifico deste trabalho foi revisar as correlagdes lineares entre
as caracteristicas energéticas de biomassas diferentes com dados da literatura e em dados

préprios. Um segundo objetivo foi testar alguns modelos de PCS da literatura.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 PROCESSAMENO DE DADOS DA LITERATURA

A primeira etapa do estudo foi verificar a existéncia da correlagdo linear do poder

calorifico superior com as variaveis da analise imediata, utilizando de dados da literatura.
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Os dados foram obtidos por meio de levantamento bibliografico de biomassas
lignoceluldsicas. Nos bancos de dados foram selecionadas somente materiais
lignocelul6sicos in natura. Foi testado a distribuicdo normal bivariada dos dados. Em

seguida foi testado a correlacéo linear de Pearson com um nivel de 5% de significancia.

A andlise de correlagdo foi realizada somente para as variaveis que atingiram o
pressuposto de distribuicdo normal bivariada. Ou seja, dados que podem retratar mais
fielmente a realidade de uma populacdo com as variaveis analisadas (PCS, TMV, TCF e
TC).

2.2 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DAS BIOMASSAS UTILIZADAS

2.2.1 BIOMASSAS UTILIZADAS

Foram selecionadas dez biomassas residuais, de processamentos agroflorestais; E.
grandis x E. urophylla, Dendrocalamus giganteus, Ficus elastica, Pinus elliotti, Tectona
grandis, Poincianella pluviosa, Gochnatia polymorpha, Schizolobium parahyba, bagaco
de cana-de-acucar e palha de cana-de-agUcar (Tabela 1). Todos materiais foram secos

(105 * 2°C) e passaram por um moinho tipo willey. O tamanho minimo das particulas

obtidos foi de 10 MESH.

Tabela 1 — Informagdes acerca das diferentes biomassas coletadas.

Idade aprox. na

Biomassas: Casca: Origem: ;
colheita (anos)

E. grandis x urophylla Aus. Eucatex (Salto-SP) 06
D. giganteus Pres. Desconhecida 05
F. elastica Pres. Poda urbana (Ourinhos-SP) 25
P. elliotti Pres. FLONA (Capao Bonito-SP) 50
T. grandis Aus. Serraria (Mato Grosso) 25
P. pluviosa Pres. Poda urbana (Sorocaba-SP) 25
G. polymorpha Aus. Serraria (Sorocaba-SP) 25
S. parahyba Aus. UFSCar (Sorocaba-SP) 3,2
Bag. de cana-de-aglicar ~ ----- Fazenda corredeira (Ibaté-SP) 1,5
Pal. de cana-de-aclicar - Fazenda corredeira (Ibaté-SP) 1,5

Legenda. Bagaco (Bag), Palha (Pal), Aproximadamente (aprox.), Ausente (Aus.), Presente (Pres.)
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2.2.2 ANALISE IMEDIATA

Para a anélise imediata utilizou a mufla Jung modelo LF0212. Os ensaios da
analise imediata foram realizados segundo as normas ASTM E872 (1982) e ASTM E1534
(1983), para a determinacéo do teor de cinzas e de volateis, respectivamente. O calculo
do teor de carbono fixo foi realizado a partir da diferenca destes teores, considerando a

andlise imediata como 100% da composicao quimica do material.

Para o célculo do ter de cinzas (Equacdo 1) das amostras, trés cadinhos foram
previamente calcinados. Foram inseridos aproximadamente um grama de amostra em
cada cadinho. Os mesmos foram submetidos em uma mufla com temperatura de
590+10°C. O tempo de ensaio foi de 6 horas.

m
TC(%) = — x(100) Eq (1)
m;
Onde: TC = teor de cinzas; mi = massa inicial (g); ms = massa ap0os 6 horas na mufla (g)

O célculo do teor de materiais volateis (Equacdo 2) exigiu a calcinacdo de trés
cadinhos com tampas. Foram inseridos aproximadamente um grama de amostra em cada
cadinho. Os mesmos foram submetidos a uma mufla com entrada vertical, previamente
tampados, com uma temperatura de 950+20°C. O tempo de ensaio foi de 7 minutos.

TMV (%) = Wx(lOO) Eq (2)

l

Onde: TMV = teor de materiais volateis; m; = massa inicial (g); ms = massa apds 7 min

na mufla (g)

O célculo do teor de carbono fixo (Equacdo 03) é dependente das equaces 1 e 2.
Relembrando que, a analise imediata fraciona a amostra seca em trés elementos quimicos
descritivos (teor de cinzas, teor de materiais volateis e teor de carbono fixo). Assim, o
teor de carbono fixo é considerado a porcentagem necessaria para atingir 100% da
amostra inicial, pressupondo, que valores do teor de cinzas e de volateis ja foram

calculados.

TCF(%) = 100 — (tc + tv) Eq (3)
Onde: TTCF = teor de carbono fixo; tc = teor de cinzas (%); TMV = teor de materiais

volateis (%);
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2.2.3 PODER CALORIFICO SUPERIOR

Os ensaios de poder calorifico superior (PCS) foram realizados com amostras
secas e com granulometria superior a 20 MESH. O valor do poder calorifico superior
(PCS) das amostras foi determinado pela bomba calorimétrica (modelo IKA C 200). O
equipamento utiliza aproximadamente 2 L de &4gua por analise. A temperatura da dgua é
limitada de 18 a 23° C, como recomendagdo técnica do equipamento. Também, é
necessario a pressurizacédo de 30 bar de oxigénio no vaso de calorimétrico, onde é inserido
cada amostra. Esses requisitos atendem as exigéncias da norma ASTM D5865 (2013). O
calor gerado pela combustdo da amostra, é captado pela &gua, o qual oferece uma variagdo
de temperatura para aquecer a agua. Como a quantidade de calor necesséria para aquecer
0 vaso em 1° C (capacidade calorifica) é conhecida pelo equipamento, o PCS em volume

constante pode ser calculado (Equacéo 4).

CxAT
PCS(J.g™Y) = 22— Eq (4)

Onde: PCS = Poder calorifico superior; C = capacidade calorifica (J/K); AT = variagdo

de temperatura para aquecer a dgua (K); m = massa da amostra (g).

2.2.4 ANALISE DE TERMOGRAVIMETRIA APLICADA

Utilizou-se o estudo da termogravimetria aplicada (TGA) através de um TGA
(marca Perkin Elmer, modelo Pyris 1 TGA), para descrever o tempo de degradacao
térmica (TDT) e o pico de degradacao térmica (PDT) das biomassas. Foram utilizadas
aproximadamente 8,5 mg de amostra seca em cada analise (granulometria superior a 20
MESH). A atmosfera utilizada foi de oxigénio, com fluxo de 20 mL.min. A taxa de
aquecimento foi de 20 °C.min, no intervalo de 30 a 750 °C, ou até virar cinzas. Ou seja,
momento em gue a curva se torna uma reta horizontal.

O TDT foi considerado pela interseccdo da tangente da reta-horizontal (abaixo de
50% de massa) com a tangente da curva antes de alcangar estabilidade horizontal da TGA

(Figura 01). Ja o PDT, foi considerado como a temperatura, no qual, obteve-se a maior
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taxa de degradacao das amostras, exibida a partir da derivada das curvas de TGA (dTG)

das amostras.

Figura 01 - Analise de Termogravimetria Aplicada (TGA) em biomassas residuais secas.

Derivada da TGA (dTG). Pico de degradacdo térmica (PDT). Tempo de degradacao
térmica (TDT).
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2.2.5 DENSIDADE A GRANEL

Calculou-se a densidade a granel (DG) das biomassas. A fracdo granulométrica
da biomassa utilizada foi superior a 20 MESH. Utilizou-se uma proveta de 100 ml e uma
balanca de 0,01 g de preciséo. A massa isenta de umidade foi relacionada ao volume da
amostra, até tingir a margem de 100 ml da proveta (Equacéo 5).

DG(kg.m™3) = (%) 1000 Eq (5)

Onde: DG = Densidade a granel; m = massa seca (g); v = volume (cm?).
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2.3 PCS ESTIMADO EM MODELOS DA LITERATURA

As partir dos dados da anéalise imediata das 10 biomassas foram testados modelos
estimadores de PCS (tabela 02). Os modelos foram avaliados de acordo com o erro padréo
residual (Syx), 0 coeficiente de determinagdo linear (R?) e o coeficiente de de

determinaco ajustado (R? ajus.).

Tabela 02 - Modelos de preditores de PCS em funcao das variaveis da analise imediata

para biomassas residuais.

Fonte Modelos:
Ayseozyuguran; Yaman 2017 o 15507 1 0 39857MV + 0,2875TCF

Phichai etal., 2013 PCS = 157,34(TMV + TCF) + 4243,97

Callejon-Ferre PCS = —2,057 — 0,0924 + 0,279TMV

Yin, 2011 PCS = 0,1905TMV + 0,2521TCF

Demirbas, 1997 PCS = 0,196TCF + 14,120
PCS = 0,365TCF + 0,131TMV + (

1,397)
TCF
Ghugare et al., 2014:

( 328,568TVM )

10283,138 + 0,531(TCF)3TC — 6,863(TCF)*TC
Legenda. Poder calorifico superior (PCS); Teor de materiais volateis (TMV); Teor de carbono fixo (TCF);

Teor de cinzas (TC).

Foi testado desvio padrdo oferecido pela bomba calorimétrica utilizada nos
experimentos (modelo IKA C 200). Para isto, foram testadas 7 amostras de um mesmo
material de caracteristica lignoceluldsica (palha de cana-de-acucar). O resultado sera

comparado com erro padrao residual de modelos ajustados com os materiais analisados.
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2.4 ANALISES ESTATISTICAS

Todos os dados foram processados e calculados com o auxilio do software
RStudio Version 1.1.453. Os pacotes utilizados foram o “MVN”, “readr”, “dplyr”,

“tibble™, “ggplot2”, “car” e “agricolae”.

2.4.1 PROCESSAMENO DE DADOS DA LITERATURA

Para o teste de distribuicdo normalidade bivariada foi utilizado o pacote MNV.
Esse tipo de teste garante que as correlagdes encontradas podem serem extrapoladas para
outras biomassas in natura. Para isto, foram aplicados 0s seguintes testes:

- Royston test for Multivariate Normality;

- Henze-Zirkler test for Multivariate Normality;

- Mardia Skewness test for Multivariate Normality;
- Mardia Kurtosis test for Multivariate Normality;

A correlacdo de Pearson foi testada ao nivel de 5% de significancia, somente para

as variaveis que apresentaram distribuicdo normal bivariada em todos os testes.

De acordo com Mukaka (2012) algumas conclusfes podem ser tomadas a respeito

do coeficiente de correlacéo (p):

09<|p|<1,0 correlago muito forte.
0,7<|p|<09 correlagdo forte
05<|p <07 correlagio moderada
03<|p <05 correlagdo fraca

00<|p[<03 correlagdo muito fraca
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2.4.2 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DAS BIOMASSAS

Os experimentos seguiram um delineamento inteiramente casualizado, com dez
tratamentos (biomassas residuais). Foram validados os dados do PCS, TMV e TCF das
biomassas, ao qual apresentaram um minimo de trés repeticdes por amostra. Prosseguiu-
se com a andlise de variancia (ANOVA) e o teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia. A homogeneidade de varidncia e de normalidade dos residuos foram
adotados como pressupostos de validagdo dos resultados. Para isto, foram aplicados o

teste de Shapiro-WilK e o teste de Levene, ao nivel minimo de 5% de significancia.

Foi testada a correlacdo linear de Pearson entre as caracteristicas fisico-quimicas
das biomassas residuais. A distribuicdo normal bivariada foi adotada como pressuposto
para a validagéo dos resultados e extrapolacéo dos dados para uma populacdo de amostras

lignoceluldsicas.

3 RESULTADOS

3.1 PROCESSAMENO DE DADOS DA LITERATURA

Foram descartados dados de PCS e da andlise imediata de algumas amostras.
Combustiveis liquidos, carvGes, macromoléculas lignocelulésicas isoladas, coques de
petrdleo, residuos sélidos urbanos (RSU) misturado com biomassas lignocelul6sicas in
natura de alguns trabalhos coletados (GARCIA et al., 2014; HOSSEINPOUR et al., 2017;
JENKINS et al, 1998).

Como ficou sugerido no capitulo 2, coletar variaveis da analise imediata realizadas
com normas diferentes resulta em medias diferentes. Os dados de Garcia et al. (2012),
Hosseinpour et al., (2017) e Yin (2011) infelizmente ndo levaram tal pressuposto em
consideracdo. Entretanto s&o os dados que forneceram os maiores tamanhos amostrais de
biomassas lignocelulodsicas. Tais informacgdes foram coletados de diversas fontes

literarias, em que as normas eram diferentes para o calculo de uma mesma variavel. Isto,
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pode ter resultado na ndo normalidade univariada dos dados de PCS, TMV, TCF e TC
(Teste Shapiro Wilk; p-valor = 0,00). O que por sua vez refletiu na ndo normalidade
bivariada (TMV, TCF e TC). Levando em consideracdo a combinacdo do PCS com as
univariaveis da analise imediata. (Tabela 03).

De acordo com Logan (2010), as correlagdes dadas a respeito de duas variaveis s6
podem serem extrapoladas para uma populagdo, com um nivel minimo de significancia,
somente se o conjunto de dados exibirem distribuicdo normal bivariada. Uma forma de
aferir isto, é observar se dados Y e X apresentam distribuicdes normais isoladamente.
Ainda a estatistica t e F calculada seguird de forma confiavel apenas com a validacéo
desse pressuposto (GOUVEA et al., 2012; LEVINE et al., 2013; LOGAN 2010). Assim,
0s dados sem este pressuposto ndo foram calculados suas correlagoes.

Ainda, foram encontrados nos dados de Hosseinpour et al., (2017), valores
duplicados de amostras. Um exemplo séo as amostras 284 e 79 (restos de bambu); 108 e
57 (casca de coco) e outras que possuiam os mesmos valores de PCS, TCF, TMV e TC.
Isso quebra o pressuposto de aleatoriedade e independéncia das amostras ao realizar do
teste t e F, 0 que pode comprometer a estatistica do teste em uma ANOVA (GOUVEA et
al., 2012; LEVINE et al., 2013). Mesmo assim, buscou se eliminar os invéses (dados
duplicados) e os materiais ndo lignocelulésicos in natura. O que resultou em uma base de

dados reduzida de 350 para 187 amostras

Nos dados de Garcia et al (2014), foi retirado uma amostra de carvao vegetal. Pois
é um tipo de material lignocelulésico que sofreu um tratamento térmico para melhorar
suas caracteristicas energéticas. Diferentemente das biomassas in natura, o qual sdo uma
mistura complexa de compostos quimicos, o que oferece uma grande dificuldade na
modelagem matematica do PCS (AYSEOZYUGURAN; YAMAN; 2017; GARCIA et
al., 2014). Entretanto, mesmo assim a condicdo de normalidade bivariada ndo foi

atendida.
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Tabela 03 - Resultados dos testes de normalidade bivariada. Analise imediata associada

como resposta ao PCS de varias biomassas lignoceluldsicas.

Teste de normalidade bivariada (p-valor):

Ref: N: PCS ~ TCF PCS ~ TMV PCS~TC

TL T2 T3 T4 T1 T2 T3 T4 T1 T2 T3 T4
01 016 0,14 0,04 0,09 042 0,18 0,02 0,01 0,22 0,01 0,00 0,00 0,09
02 099 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
03 187 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
04 053 0,00 0,00 0,00 0,21 0,01 0,01 0,00 0,31 0,00 0,00 0,00 0,00
05 039 0,32 0,12 0,34 0,22 0,39 0,46 0,59 0,34 0,04 0,01 0,15 0,40
06 027 0,29 0,14 0,17 0,36 0,40 0,08 0,67 0,20 0,06 0,07 0,39 0,55
07 154 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
08 021 0,30 049 0,70 0,31 0,07 0,17 0,06 0,16 0,01 0,01 0,12 0,66

09 021 0,83 0,64 065 0,69 0,83 0,88 052 0,63 002 003 023 0,84

Legenda. Ref (Referéncia); 01 (CORDERO et al., 2001); 02 (GARCIA et al., 2014); 03 (HOSSEINPOUR
etal., 2017); 04 (YIN, 2017); 05 (OZYUGURAN et al.,2018); 06 (AYSEOZYUGURAN; YAMAN, 2017);
07 (GARCIAetal., 2014); 08 (JENKINS et al, 1998); 09 (FEITOSA NETO et al, 2006); Valores em negrito

demonstram um p-valor > 0,05 e confirmam o0s pré-supostos. Teste de Royston para normalidade

multivariada (T1); Teste de Henze-Zirkler para normalidade multivariada (T2); Teste de Mardia Skewness
para normalidade multivariada (T3); Teste Mardia Kurtosis para normalidade multivariada (T4); Em fungéo
de (~); Poder Calorifico Superior (PCS); Teor de Carbono Fixo (TCF); Teor de Cinzas (TC); Tamanho da

amostra (N).

Somente 0s autores que realizaram procedimentos experimentais proprios
atenderam a premissa de distribui¢cdo normal bivariada para o PCS e o TCF ou com 0
TMV (AYSEOZYUGURAN; YAMAN, 2017; FEITOSA NETO et al, 2006; JENKIS et
al, 1998; OZYUGURAN et al., 2018). Com excecdo de Cordero et al. (2001), onde s6 foi

observada o cumprimento da premissa entre o PCS e o TCF.

Isso mostra como ndo é seguro coletar dados de diversas fontes, pois as normas
podem divergir e, ou mesmo terem sidos adaptadas. Zhang et al., (2017) e Thy et al.,
(2009) relataram que muitas dos procedimentos adotadas por normas vem sendo

negligenciados na literatura internacional.
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Aysedzyuguran & Yaman (2017) relatou um novo meétodo de modelagem
baseados em redes neurais artificiais (ANFIS). Ainda, afirmou que essa técnica necessita
de muitos dados experimentais para validar o modelo previsto. Entretanto, nota-se que
esses dados vém se sendo alimentados por diversos dados na literatura. Um modelo de
ANFIS é o0 modelo de Hosseinpour et al. (2017), o qual haviam dados duplicados e dados
sem normalidade para PCS, TCF, TMV e TC.

Akkaya (2016) também uso o método ANFIS, porém, acumulando dados da
literatura. Ao aproveitar dados de Nhuchhen & Salam (2012), este ja havia reunido dados
de outros autores. Ao analisar dois dados para uma mesma amostra (palha de arroz) deste
ultimo autor. Uma amostra havia feita de acordo com a norma ASTM D 3175 (1989)
segundo Parikh et al (2005). E mesma biomassa havia sido feito de acordo com a norma
ASTM E872E (1897) por Jenkins et al (1998). Ressalta que Parikh et al (2005) também
reuniu dados de outros nove trabalhos diferentes.

Outro detalhe experimental equivocado é que nos dados dos modelos preditores
do PCS de biomassas primarias incluiram em seus dados amostras de carvdes vegetais,
carvdes minerais, ou até mesmo macromoléculas isoladas, como celulose e lignina
(AHMARUZZAMAN, 2008; CORDERO et al., 2001; DEMIRBAS; DEMIRBAS, 2004;
HOSSEINPOUR et al., 2017). A composi¢cdo da biomassa é muito mais heterogénea a
qualquer outro material, apresentando diversas substancias diferentes e macromoléculas
associadas (FAGAN et al., 2011; FENGEL; WEGENER, 1989; FRIEDL et al., 2005;
LIN etal., 2018).

Um exemplo disso, é que a insercdo amostral de materiais quimicamente mais
homogéneos em modelos de biomassas primarias, tendeu a aumentar o R?. Cordero et al.
(2001) incluiram carvdes vegetais em seu modelo de PCS para biomassas diversas. Os
carvdes foram pirolisados em diferentes temperaturas, de 300 a 700 °C. O resultado foi o
aumento do coeficiente de determinacgdo R? (R?= 0,03 usando apenas biomassa e R?>= 0,96
incluindo os carvdes). Assim o tratamento térmico é que acaba tendo maior influéncia no

aumento da correlacdo das amostras.

O TC de todos dados examinados ndo apresentou distribuicdo normal univariada
(Teste de Shapiro-Wilk; p-valor < 0,05) como as outras variaveis (figura 2). Isso,
comprometeu a distribuicdo normal bivariada com o PCS na maioria dos dados. Como as

biomassas sao em sua maioria residuais, as amostras ndo ficam livre de impurezas. Assim,
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tal resultado ja era esperado. O peneiramento indicado pelas normas deveria minimizar
tal efeito. Porém, os resultados mostram que isso dificilmente ocorre. Assim, quanto

maior o grau de contaminagdo das amostras, maiores sdo os valores extremos de TC.

Assim o tipo de distribuicdo do TC acaba ndo sendo simétrica. Neste caso, a
distribuicdo tem cauda longa a direita, ou sua a assimetria € para a direita (DOWNIG;
CLARK, 2006). O que acaba por criar uma calda assimétrica e deslocada para a direita,
com valores distantes de zero (figura 3). Somente nos dados de Aysedzyuguran & Yaman
(2017) os valores de TC combinados com o PCS resultaram na distribuicdo normal

bivariada.

Figura 2- Histograma do PCS (a), TCF (b), TMV (c) e TC (d, e, f) para diversas

biomassas residuais.
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Fonte: Dados de AYSEOZYUGURAN; YAMAN (2017) (a; b; c; €); dados adaptados de
OZYUGURAN et al. (2018) (d); dados adaptados de JENKINS et al. (1998) (f).
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Tabela 04 — Significancia positiva (+) e negativa (-) dos valores do coeficiente de

correlacdo de Pearson do PCS (Y) em funcgdo da andlise imediata (TCF, TMV ou TC).

Ref: Var.(Y) TCF TMV TC
01 PCS +0,49 o o
02 PCS 40,05 +0,39(R?>=0,15; syx= 1,70) *k
03 PCS +0,19 +0,73(R?>=0,53; %) - 0,88 (R*=10,78; syx=0,78)
04 PCS +0,27 +0,70 (R>=0,50; syx= 1,20) ok
05 PCS +006 +0,11 ok

Legenda: Ref (Referéncia); 01 (CORDERO et al.; 2001); 02 (OZYUGURAN et al.;2018); 03
(AYSEOZYUGURAN; YAMAN; 2017); 04 (JENKINS et al; 1998); 05 (FEITOSA NETO et al; 2006);
Valores em negrito apresentam correlacdo ao nivel de 5% de significancia; R? (Coeficiente de determinagéo
linear); Syx ( Erro padrdo residual); * (Residuos sem homogeneidade de variancia); ** (sem distribuicéo

normal bivariada); valores em negrito possuem correlagdo ao nivel de 5% de significancia.

Todas as fontes que foram testadas as correlacfes realizaram seus procedimentos
de acordo com a ASTM, com excec¢do de Feitosa Neto et al (2006) que utilizou das
normas ABNT. Nao foram encontradas correlagfes entre 0 PCS e TCF ao nivel de 5 %
de significancia (Tabela 4). Somente Dermirbas (1997) encontrou uma correlagdo entre
0 PCS e 0 TCF (R?>=0,83), ao propor um modelo de regressio linear simples do PCS. A
correlacdo entre 0 PCS e o TMV ndo apresentou um consenso. Em uma referéncia
analisada ndo houve correlacdo, em outra houve uma correlacéo fraca e por fim, em duas
apresentaram correlacdes moderadas. O TC foi 0 Unico que apresentou uma correlacéo

forte.

Aysedzyuguran & Yaman (2017), Chaves et al (2013), Gillespie et al (2013) e
Phichai et al., 2013 afirmam que o TCF apresenta correlacdo positiva com o PCS.
Contudo, o TMV tender a camuflar seu efeito, devido a a sua fracdo de gases ndo
combustiveis (CO2 e H20). Ainda a biomassa in natura pode apresentar de 60 a 80% de
seu peso seco em TMV (CUIPING et al., 2004; GARCIA et al.; 2012; HAYKIRI-ACMA,
2003; AYSEOZYUGURAN; YAMAN, 2017).

De acordo com Yang et al., (2007) na decomposicdo separada da celulose,
hemicelulose e lignina (de 200 a 800 °C) foram produzidos gases como Hz, CHa, C2Ha,

CO, CO2 e CoHe. Considerando seus dados, no conjunto total das trés macromoléculas, o
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rendimento de gases ndo inflamaveis (CO e COy) foi de 52,34 % e de 47,66% de gases
inflaméveis (H2, CHa, C2Hs e C2He). Assim, dependendo do tipo de biocombustivel
lignocelulosico estes valores podem oscilarem. Contudo, ndo ha uma divisdo de TMV
inflaméaveis e ndo inflaméveis através da analise imediata isso tem dificultado a
modelagem de PCS. Isso pode explicar o fato do coeficiente do TMV apresentar valores
positivos e negativos dependendo da autoria do modelo proposto (CORDERO et al.,
2001; GILLESPIE et al., 2013; KATHIRAVALE et al., 2003; AYSEOZYUGURAN;
YAMAN, 2017). No ajuste do modelo, sugere que se os dados de TMV apresentam uma
maior proporcdo de gases inflamaveis isso resultara num coeficiente positivo. Caso

contrario o coeficiente sera negativo.

Assim, como o TCF apresenta uma faixa muito pequena (de 12 a 25%) nas
biomassas in natura (CUIPING et al., 2004; GARCIA et al.; 2012; HAYKIRI-ACMA,
2003; AYSEOZYUGURAN; YAMAN, 2017) seu valor ndo apresenta correlagdo linear
direta com o PCS. A deteccdo de correlagdes moderadas do PCS com 0 TMV, pode estar
vinculada a sua fracéo de gases inflamaveis e devido a sua maior representatividade (até

80%) na composicdo das biomassas in natura.

De acordo com Sheng e Azevedo (2005) a andlise imediata fornece apenas uma
composicao empirica da biomassa, diferentemente da analise elementar. Ainda, o carbono
fixo ndo é obtido experimentalmente como o teor de materiais volateis e cinzas, por isso

esta sujeita a erros (Garcia et al., 2012).

3.2 PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DAS BIOMASSAS UTILIZADAS

Os valores mensurados para a densidade a granel (DG), tempo de degradacéo
térmica (TDT) e pico de degradacdo térmica (PDT) das 10 espécies analisadas estdo

dispostos na Tabela 5.

A espécie com maior valor de DG foi a T. grandis (215,49 Kg.m™) e menor a D.
giganteus (81,61 Kg.m™). Fator esse devido ao tipo de tecido vegetativo. As espécies
arboreas possuem um caule diferenciado dos outros vegetais, conhecidos como estrutura
lenhosa. A maior longevidade e o crescimento secundario garantem uma maior fixagdo

de COz2, quando comparado a outros tecidos vegetativos (KERBAUY, 2009). J& o bambu
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e a cana-de-actcar formam um caule conhecido como colmo. O qual ndo apresentam
crescimento secundario e envelhecem precocemente em relacdo as espécies lenhosas
(TEDESCHI, 2011).

Tabela 5 — Valores médios das caracteristicas fisico-quimicas das biomassas testadas.

DG TDT PDT
Amostra: (kg.m) (min) (°C)
Dendrocalamus giganteus 81,61 28,60 351,53
Ficus eléstica 169,94 27,57 371,78
Pinus elliotti 178,64 30,07 403,37
Eucalipto urograndis 126,89 27,81 386,47
Tectona grandis 215,49 30,31 392,16
Poincianella pluviosa 163,27 29,25 391,95
Gochnatia polymorpha 169,99 31,86 387,91
Schizolobium parahyba 151,22 26,82 364,11
Bagaco de cana-de-agUcar 136,50 28,94 382,10
Palha de cana-de-acUcar 161,82 29,03 369,37
Média 155,54 (+35,5) 29,03 (¥1,5) 380,08 (x15,6)

Legenda. Valores em paréntese representam o desvio padrdo (%). Densidade a Granel (DG); Tempo de

Degradacéo Térmica (min); Pico de Degradacdo Térmica (PDT).

O TDT das biomassas foi de 29 minutos em média (tabela 4). A G. polymorpha
foi a que apresentou maior tempo de degradacdo (31,86 min). A S. parahyba foi a que
teve seu tempo de degradacéo reduzido (26,82 min). Esta amostra foi uma das biomassas
que apresentou menor densidade frente as biomassas lenhosas (151,22 kg.m). Ainda,
sua idade de corte foi de 3,17 anos. Valor este inferior as demais espécies lenhosas. Em
plantios de restauracdo, € uma espécie pioneira que tem um maior arranque de
crescimento e uma morte pré-matura em relacdo as outras espécies. Tende a ter uma

densidade basica inferior as espécies secundarias e tardias (LORENZI, 2008).

De acordo com VASSILEYV et al. (2012) as estruturas vegetativas como a palha,
apresentam maior teor de lignina. Isso pode explicar o fato do TDT da palha de cana ter
sido superior as amostras lenhosas S. parahyba e ao E. grandis x urophylla. Pois, a lignina
é a ultima macromolécula a ser degradada (CHEN et al., 2018; DHYANI; BHASKAR,
2018; LIU, 2010). O que pode ter resultado no maior TDT da palha de cana-de-agucar.

Ainda, no caso das espécies lenhosas citadas, uma das caracteristicas de suas

fibras é presenca de lenho juvenil, dada a idade de corte (3,1 e 6 anos). O que resulta em
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paredes finas das fibras e na maior quantidade de vasos (SETTE JR, 2012). Isso pode ter
resultado nos menores DG e TDT. Ramos et al. (2012) mostrou que o Eucalyptus grandis

passa a produzir somente lenho adulto depois do 11° ano.

O P. elliottii foi a biomassa que exigiu maior temperatura para atingir a maior taxa
de degradagdo (PDT) do material e apresentou a segunda maior DG. Foi o material
lignoceluloésico de maior idade de corte (50 anos). A idade é responsavel pelo aumento
da densidade basica em espécies lenhosas (SETTE JR, 2012), o que pode ter resultado no
aumento da espessura da parede dos traqueideos do P. elliottii. Assim uma maior DG
sugere uma maior quantidade de carbono para ser degradada na TGA. O que refletiu em

temperaturas mais elevadas para atingir uma taxa maxima de degradacéao, ou PDT.

A presenca de Gleo resinas pode ter refletido no maior TMV do P. elliottii em
relacdo as outras biomassas (Tabela 6). Pois espécies do género Pinus possuem elevado
teor de Gleo resina. E a fracdo comercial denominada goma de terebintina é caracterizada
como a fracdo volatil do material (MONTEIRO et al., 2016).

A faixa de PCS das biomassas variou de 17,52 a 20,25 MJ.kg™. (Tabela 5). Em
termos de PCS ndo houve diferenca nos valores para cinco biomassas (grupo b). Sendo
que quatro destas apresentaram resultados de TCF com valores diferentes ao nivel de 5
% de significancia (b, c, e, f). Ndo necessariamente a amostra que teve o maior PCS (P.
pluviosa) obteve o maior TCF (D. giganteus). Com relacdo ao TMV ha cinco espécies
diferentes para as biomassas de PCS do grupo b, ao nivel de 5% de significancia. O teor
de cinzas, ndo foi validado no teste de Shapiro-wilk (significancia de 0,05) ndo

apresentaram normalidade na distribuicdo dos residuos.
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Tabela 6 — Valores médios do PCS e das variaveis da analise imediata para 10 biomassas

residuais.

Biomassas: PCS (MJ.kgl) TMV (%)  TCF (%) TC (%)
Poincianella pluviosa 20,25 a 83,85¢c 15,29 ¢ 0,86
Pinus elliottii 19,73 b 88,18 a 11,40 f 0,43
Schizolobium parahyba 19,52 b 81,21 h 15,07 ¢ 3,72
Ficus elastica 19,50 b 81,699 16,17 b 2,14
Tectona grandis 19,45 bc 82,60 e 12,71 e 4,69
Gochnatia polymorpha 19,33 bc 82,15 f 15,19 ¢ 2,65
Dendrocalamus giganteus 18,99 cd 79,28 i 17,71 a 3,00
Eucalipto urograndis 18,81 d 84,51b 12,38 e 3,11
Palha de cana-de-acicar 18,07 e 78,56 j 14,55 d 6,89
Bagaco de cana-de-aclcar 17,52 f 83,20d 11,23 f 5,57
Média 19,12(x0,8)  8252(x2,7) 1417(x2,2) 3,31(x2,0)

Legenda. Valores em paréntese representam o desvio padrdo. Poder Calorifico Superior (PCS); Teor de
Materiais Volateis (TMV); Teor de Carbono Fixo (TCF); Teor de Cinzas (TC).

As correlagcbes entre as propriedades fisico-quimicas da biomassa séo

apresentadas na Tabela 7. O PDT se correlacionou positivamente ao TMV, com a DG e

negativamente como o teor de carbono fixo. O TC se correlacionou negativamente como

0 PCS. O TMV se correlacionou negativamente com o TCF. N&o houve correlacdo entre
0 TDT como TCFeo TMV.

Tabela 7 — Correlac@es lineares entre as propriedades em dez biomassas residuais.

TDT PCS T™MV TCF TC DG PDT
TDT 1,00
PCS 0,10 1,00
TMV 0,23 0,35 1,00
TCF -0,24 0,31 -0,69 1,00
TC -0,10 -0,81 -0,63 -0,13 1,00
DG 0,43 0,36 0,32 -0,39 -0,04 1,00
PDT 0,56 0,29 0,84 -0,73 -0,38 0,65 1,00

Legenda. Valores em negrito assumem uma correlagdo ao nivel 0,05 de significancia. Tempo de
Degradacdo Térmica (TDT); Poder Calorifico Superior (PCS); Teor de Materiais Volateis (TMV); Teor de
Carbono Fixo (TCF); Teor de Cinzas (TC); Densidade a Granel (DG); Pico de Degradacdo Térmica.
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Segundo Garciaetal., (2014) e Chaves et al. (2013) quanto maior for o TFC maior
sera o tempo de residéncia até o final da combustdo. Um maior TMV ajuda na ignicéao
em temperaturas menores (alta reatividade), o que consequentemente reduz o tempo de
combustdo (Garciaetal., 2012). O TDT néo validou tal pressuposto como TCFe o TMV.
Segundo Silva (2014) o TCF é mais associado ao teor de lignina da biomassa.

As andlises de TGA sdo voltadas para determinar a temperatura de degradacéao de
materiais lignocelulésicos, a fim de se obterem os teores de hemicelulose, celulose e
lignina (YANG et al., 2007; SEYE et al., 2003). Estudos que analisem o tempo da reacao
em materiais lignoceluldsicos ndo foram encontrados.

A correlacdo negativa de PCS e TC era esperada assim como nos estudos de Sheng
& Azevedo (2005) e Yang et al., (2017). A auséncia de correlacdo entre 0o PCS e TCF e
uma correlacio extremamente baixa entre PCS e TMV (R? =0,31) foi constatada por
Sheng & Azevedo (2005). Silva (2014) ndo encontrou correlacdo entre o PCS com o TCF
e TMV, ao analisar 34 espécies lenhosas. Este s6 encontrou correlacdo negativa do TCF
com o TMV, mesmo comportamento do presente estudo (R?=0,48).

O PDT remete a regido no TGA onde ha o evento com maior degradacdo de massa dos
materiais. O TMV nas biomassas corresponde a maior fracdo do material na anélise
imediata (GARCIA et al., 2012). Observa-se que houve uma correlagdo positiva entre as
duas variaveis. O TCF tem uma relacéo inversa com o TMV, a mesma relacéo foi obtida
com o PDT, pois corresponde a regido do TMV, que pode ser vinculada ao TGA.

A DG ndo apresentou correlacdo com PCS. Mas apresentou correlagdo com o
PDT. Sugerindo assim, que matérias mais densos exigem temperaturas mais elevadas

para alcancarem grandes perdas de massa.

3.3 PCS ESTIMADO EM MODELOS DA LITERATURA

O modelo proposto por Cordeiro et al. (2014) n&o foi avaliado, pois incluiu a
variavel umidade (TU) no modelo; PCS (j.g*) = 1,73 x 10*— 117,51TC + 165,551 TCF —
232,69TU). Esse modelo parece contraditério, pois o PCS € calculado considerando o
material totalmente seco (105 + 2 C°). O modelo tenta mostrar o calculo em condic6es de

uso, pois o material normalmente se encontra com certa quantidade de umidade.
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A figura 03 apresenta 0 R?, R%;us. € 0 Syx dos modelos testados para o conjunto
das dez amostras analisadas. O modelo de Yin (2011) foi o que apresentou 0s menores
R?, R%jus. € 0 Syx. Sendo este melhor modelo preditivo para as biomassas ensaiadas

analisadas.

O RZ%;s encontrou trés modelos que resultaram em valores negativos
(CALLEJON-FERRE et al., 2011; DERMIBAS, 1997; GHUGARE et al., 2014). O que
significa que estes modelos nao se mostraram adequados para estimar o PCS das amostras
analisadas, pois as variagdes nos PCS reais que podem ser explicadas pelos modelos

foram praticamente nulas.

Akkaya (2016) considerou que a relacdo do PCS com a analise imediata € nao
linear. Ela utilizou da modelagem fuzzy ANFIS (Adaptive Neuro Fuzzy Inference
System) em 444 amostras lignocelul6sicas para indicar um melhor modelo néo linear.
Para isto, utilizou varias equacdes e dados da literatura. Como resultado indicou 0 modelo
ndo linear de Ghugare et al (2014). Este autor também utilizou da mesma técnica fuzzy
de modelagem. Analisou 382 amostras de biomassas coletadas em trés base de dados.
Como concluséo, recomendou que seu modelo seria recomendado para biomassas com
PCS entre 25 e 36 MJ.kg?. Entretanto, a maior parte dos dados dos dois autores
apresentaram um PCS inferiores a 25 MJ.kg™.

Aysedzyuguran e Yaman (2017) recomendaram o0 uso de seu modelo para
biomassas com mais de 20 MJ.kg*. Entretanto, o ajuste do modelo foi realizado usando
80% de amostras com um PCS inferior ao recomendado.

Dados da literatura mostram que o valor de PCS de biomassas in natura oscila de
14a20,5MJ.kg? (CUIPING etal., 2004; GARCIiA et al.; 2012; HAYKIRI-ACMA, 2003;
AYSEOZYUGURAN; YAMAN, 2017). lIsso sugere os modelos apresentados
(recomendados para PCS acima de 20 MJ) ndo sdo adequados para biomassas in natura.
Obtendo um com um Syx de 3,29 MJ.kg™ no modelo de Ghugare et al (2014). Pois como
o intervalo de confianca de PCS das biomassas estudas foi de 2,73 MJ.kg™, as biomassas

poderiam teor os mesmos valores.
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Figura 3 - Graficos de paridade dos PCSs desejados versus aqueles estimados por seis

modelos baseados em analise imediata.

Aysebzyuguran; Yaman, 2017 Pichai et al., 2013
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Nhuchen e Abdul Salam (2012) criaram um modelo para a predi¢do de PCS.
Utilizaram dados da literatura de residuos lignocelulésicos, carvies vegetais e carvies
minerais. O estudo indicou que os maiores erros pertenciam a residuos lignoceluldsicos
e outras espeécies de biomassa. Resultados relativamente melhores foram encontrados no

caso de amostras de carvao.

O modelo de Dermibas (1997) considerou somente o0 TCF como Unico parametro
no modelo para determinar o PCS. O resultado mostrou-se inviavel (Syx de 2,62 MJ.kg?).
Seu modelo subestimou todos os valores reais do PCS. O modelo confirma a divida sobre
a existéncia de correlacdo entre o PCS e o TCF. Ja, 0 modelo de Callejon-Ferre et al.

(2011) superestimou todos os valores de PCS.

A andlise do PCS da palha de cana-de-acucar revelou que o desvio padréo foi de
+ 0,195 MJ.kg?. Assim, um modelo com Syx igual ou abaixo deste desvio seria
equiparavel a bomba calorimétrica. O modelo poderia oferecer uma opgéo técnica e
economicamente mais viavel e acessivel, dado o alto custo do equipamento (Callejon-
Ferre, 2011; Cordero, 2001).

Porém, considerando o erro apresentado pelo melhor modelo examinado (figura-
3d), o desvio padrdo do PCS das biomassas estudadas foi de + 0,8 MJ.kg* (tabela-05) e
o erro do modelo (Syx) foi de + 0,62 MJ.kg™. Entretanto, ndo foi possivel identificar quais

biomassas foram utilizadas para o ajuste do modelo.

4 CONCLUSAO

Para biomassas in natura ndo foram encontradas correlagdes lineares entre o PCS
e 0 TCF. Isso pode ser justificado pelo TCF nas biomassas ser considerado baixo (15 a
25%). Assim, como TCF apresenta uma composicdo muito pequena (de 15 a 25%) neste
tipo de material, supde-se que ele ndo é suficiente forte para apresentar uma correlagao

linear com o PCS.

Para o PCS e 0 TMV foram encontradas correlagdes lineares ausentes, fracas e
moderadas. O TMV das biomassas apresenta uma maior concentracdo (de 65 a 85%). O
TMV é composto por gases inflaméaveis (favorecem o PCS) e gases ndo inflamaveis

(H20, CO2) que agem no sentido oposto.
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Os dados experimentais chegaram nos mesmos resultados acerca de PCS e TCF.
No experimento o TMV néo apresentou correlacdo linear com o PCS. O alto TCF e baixo
TMV ndo apresentaram correlagdes lineares com o TDT. Contrariando, uma hipétese que
é muito difundida na literatura, com relacdo ao tempo de queima. A alta DG de biomassas
se associou positivamente com o0 PDT. Ainda, houve correlacdo entre 0 TMV e TCF com
o PDT.

Os modelos de PCS disponiveis na literatura apresentaram erros padrdes residuais
elevados ao ajustar os dados com as amostras estudadas € um Rajustado NUIO OU Negativo.

O que pode ser devido a baixa correlacdo linear do TCF e TMV com o PCS.
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CAPITULO 05

CONSIDERACOES FINAIS

Existem varios modelos que tentam explicar a correlacdo do PCS em funcéo do
TCF e 0 TMV para biomassas primarias. Para o ajuste de modelos muitos autores tém
coletados dados da literatura sem se ater se as diferentes normas resultam nos mesmos
valores. O capitulo 2 mostrou que ha diferenca entre para quatro tipos normas de TMV.
Sugerindo que os dados utilizados nos modelos, ndo obedeceram ao principio de

homogeneidade de condi¢Ges amostrais para a coleta do TMV.

No capitulo 3 foi demostrado que a temperatura na pir6lise de uma mesma
biomassa resulta na correlacdo de todas as caracteristicas energéticas (PCS, TCF, TMV,
TC, TDT). O TDT se correlacionou linearmente positivo com o TCF e negativamente
com TMV. O TDT simulou o tempo de residéncia de um combustivel e confirmou uma
correlacdo muito citada na literatura. Ainda neste capitulo, para biomassas diferentes
submetidas as mesmas condi¢bes de pirdlises, os dados da literatura e das amostras
testadas demostraram que ha uma correlacdo linear entre 0 PCS e TCF. Com relagéo ao
TMV houve interdependéncia linear com o PCS. O TDT ndo apresentou correlagéo linear
como TCFe TMV.

No capitulo 4 dados da literatura internacional demonstraram que o PCS possui
interdependéncia linear com as variaveis da analise imediata. Nos dados experimentais a
mesma relacdo foi obtida. Houve somente correlacdo linear negativa entre o TCF e 0
TMV. O TDT né&o se correlacionou com o0 TCF e 0 TMV.

O PDT, por sua vez, se correlacionou positivamente com o TMV e a DG. O PDT
reflete em um ponto da regido gréafica do TGA onde ha a maior degradacao do material,
ou seja, pode ser considerada como a regido do TMV, que representa maior porcentagem
em biomassas in natura. Assim, houve uma correlacédo entre duas metodologias diferentes
para uma mesma variavel (TGA e analise imediata). Quanto maior a DG em uma

biomassa, maior sera temperatura necessaria para atingir o PDT.

A predicdo de valores de PCS com valores das 10 biomassas analisadas

demonstrou que alguns modelos se mostraram ineficientes para ajustar aos valores reais.
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Gerando um R ajustado negativo, demonstrou que o poder predicdo do modelo é
praticamente nulo.

Em termos de inovacdo o trabalho prop6e o uso de duas variaveis novas e nao

citadas na literatura que sdo o TDT e o PDT.



