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RESUMO

O consumo de energia vem aumentado ao longo dos anos acompanhado pelo
crescimento da populacdo mundial. A dependéncia dos combustiveis fosseis precisa ser
reduzida e a busca por fontes alternativas se tornou estratégica para diversificar a matriz
energética de um pais. Neste contexto, a biomassa surge como uma fonte potencial de
energia, especialmente em paises onde os residuos agroindustriais sdo produzidos em
larga escala. O Brasil possui uma economia majoritariamente agricola e é referéncia
mundial em energias renovaveis, uma vez que quase metade da sua energia € obtida
através de fontes alternativas. Este trabalho objetivou identificar as caracteristicas fisico-
quimicas e estudar a gaseificacdo com CO> do residuo da acerola de modo a avaliar o seu
potencial energético. A biomassa escolhida foi o residuo da acerola (RA), doado por uma
industria local de polpa de frutas. Antes de iniciar as andlises, a biomassa foi seca,
triturada e peneirada. Em seguida, foram realizados varios testes para caracterizar o
residuo. A pirdlise foi executada em uma taxa de aquecimento de 30°C/min até a
temperatura de 900 °C, permanecendo nesta condi¢do por 30 minutos. Com o biochar, a
gaseificacdo foi realizada em analisador termogravimétrico (TGA/DTG) pelo método
ndo-isotérmico sob uma atmosfera de CO2. Os parametros cinéticos foram obtidos através
do ajuste dos dados termogravimétricos conforme os modelos Homogéneo, de Nucleo
Né&o-reagido e de Poros Aleatorios. Os resultados mostraram 2,48% de Z, 75,09% de MV
e 19,02 MJ/kg de PCS, para o RA, que indicam o potencial de uso desta biomassa em
processos de conversao termoquimica. Além disso, foram obtidas energias de ativacdo
média de 325,49 kJ/mol, 240,78 kJ/mol e 243,73 kJ/mol para os modelos homogéneo,
nacleo ndo-reagido e poros aleatorios, respectivamente. Estes valores favorecem a
reatividade do processo. Portanto, o residuo da acerola se apresenta como uma fonte de

energia alternativa promissora.

Palavras-chave: biomassa, residuo da acerola, energia de ativagéo.



Vi

ABSTRACT

Energy consumption has increased over the years along with the growth of the
world population. The dependence on fossil fuels needs to be reduced and the search for
alternative sources became strategic to diversify the energy matrix of a country. In this
context, biomass arises as a potential source of energy especially in countries where
agroindustrial wastes are produced on a large scale. Brazil has an economy mainly based
on agriculture and it is a world reference when it comes to renewable energy, once it has
almost half of its energy obtained from alternative sources. This study aimed to identify
the physical and chemical properties and study the gasification of acerola waste using
COz in order to evaluate its potential as a source of energy. The biomass chosen was
acerola waste (RA), donated by a local industry of fruit processing. Before starting the
tests, the biomass was dried, crushed and sifted. Next, it was performed several tests to
characterize the waste. The pyrolysis process was performed under a heating rate of
30°C/min from room temperature until 900°C, staying in this condition for 30 minutes.
Then, gasification was performed into a thermogravimetric analyzer through a non-
isothermal method under a gas flow of CO.. Kinetic parameters were obtained by fitting
the data from TG according to the Homogeneous, Unreacted Core, and Random Pore
models. The results showed 2,48% of A, 75,09% of VM and 19,02 MJ/kg for HHV, which
indicate the potential for using this waste in thermochemical conversion processes. In
addition, average activation energies of 325,49 kJ/mol, 240,78 kJ/mol, and 243,73 kJ/mol
were found for the Homogeneous, Unreacted Core, and Random Pore model,
respectively. These values enable the reactivity to be high. Therefore, acerola waste

presents itself as a promising alternative source of energy.

Keywords: biomass, acerola waste, activation energy.
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1. INTRODUCAO

O crescimento da populagdo mundial tem impulsionado o aumento na demanda
por energia. Consequentemente, reduzir a dependéncia dos combustiveis fosseis e investir
em fontes renovaveis é imprescindivel para a diversificacdo da matriz energética de um
pais. Nesse contexto, os residuos sélidos se apresentam como uma fonte em potencial,
uma vez que podem ser convertidos em energia por meio de diferentes rotas e sua
conversdo possibilita ndo apenas a geracdo de energia, mas também o aumento da vida
atil dos aterros sanitarios, ja que os residuos terdo outra destinacao.

Com uma economia com grande participacdo do setor agricola, o Brasil produz
uma grande quantidade de residuos agroindustriais todos os anos, viabilizando o
aproveitamento deste rejeito como fonte de energia. Segundo o Balanco Energético
Nacional (BRASIL, 2020), 46,1% da nossa energia é oriunda de fontes renovaveis,
superando os 13,9% da média mundial. Além disso, 18,0% se refere a biomassa
proveniente da cana-de-acucar, atestando o potencial brasileiro para o uso da biomassa
oriunda de residuos agroindustriais como fonte energética.

O Brasil apresenta um grande cultivo de acerola (Malpighia punicifolia L.), sendo
produzidas cerca de 143.000 toneladas do fruto por ano. Rondonia se destaca como
principal estado produtor, com pouco mais de 80.000 toneladas por ano sendo coletados.
No entanto, o Nordeste ocupa as quatro posi¢des seguintes dentre os maiores produtores.
A Paraiba se encontra na quinta colocacgéo, produzindo um pouco mais de 5.000 toneladas
por ano (IBGE, 2017). Este residuo ndo dispde de um aproveitamento adequado conforme
exigido pela Politica Nacional de Residuos de Residuos Solidos (BRASIL, 2010).
Portanto, devem ser consideradas alternativas para o aproveitamento desta biomassa de

modo a agregar valor ao residuo e minimizar os impactos nos aterros sanitarios.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Este trabalho objetivou selecionar e caracterizar fisico-quimicamente um residuo
agroindustrial com destaque na producdo brasileira, além de estudar os parametros
cinéticos necessarios para a modelagem do processo de gaseificacdo, de modo a avaliar

o0 potencial energético da biomassa escolhida.

2.2. Objetivos Especificos

e Selecionar o residuo agroindustrial a ser estudado;

e Caracterizar o residuo por meio da analise imediata, analise elementar, analise do
poder calorifico superior (PCS) e andlise de fluorescéncia de raios-X (FRX) das
cinzas visando sua aplicacao energética;

e Realizar a pirélise do residuo, visando a obtencdo do biochar para prosseguir com
a gaseificacéo;

e Realizar andlises termogravimétricas (TGA/DTG) com o biochar em diferentes
taxas de aquecimento;

e Determinar a energia de ativacao e o fator pré-exponencial através dos dados de

perda de massa e modelos cinéticos disponiveis na literatura.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Biomassa

3.1.1. Composicado quimica das biomassas

A biomassa € um termo que se refere a qualquer material orgénico, seja este
derivado de plantas ou animais. Também pode ser definida como um complexo
heterogéneo de matéria organica (ingredientes estruturais e minerais organicos) e, em
menor grau, matéria inorganica (VASSILEV et al., 2010). E importante ressaltar que a
biomassa inclui apenas espécies bioldgicas vivas ou mortas. Material organico
transformado em carvdo ou petréleo em decorréncia de processos geoldgicos ndo €
considerado biomassa.

A maior parte da biomassa é composta por lignocelulose. Seus principais
constituintes sédo a celulose, a hemicelulose e a lignina que geralmente apresentam
propor¢Oes variando entre 40-50, 20-40 e 10-25% do peso da biomassa, respectivamente
(MCKENDRY, 2002). Essas variacdes sao relativas ao tipo de biomassa estudado. No
caso de plantas, a variacdo também depende da fase de crescimento, das condicdes do
ambiente em que ela cresce e também do tipo de amostra coletado (folha, tronco ou raiz).
Os compostos restantes consistem em ésteres de acidos graxos, proteinas, Oleos
terpénicos e alguns compostos inorganicos (MARTINEZ-MERINO et al., 2013). A
lignocelulose nédo é facilmente digerida por humanos, logo a biomassa lignoceluldsica
ndo esta inserida na nossa cadeia alimentar. Assim, o seu uso para fins energéticos nao
configura uma ameaca ao fornecimento de comida para a populacao.

A celulose (Figura 1) é o composto organico mais comum na Terra, € 0
componente estrutural primario da parede celular da biomassa. E um carboidrato, sendo
representada pela formula genérica (CsH100s)n € consistindo de uma longa cadeia de
polimeros, com alto grau de polimerizacdo e alto peso molecular (SANTOS, 2012).
Possui uma estrutura cristalina de milhares de unidades que sdo constituidas por varias
moléculas de glucose, sendo d-glucose a principal. Esta estrutura fornece a robustez

necessaria para que a celulose forme a parede da biomassa.
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Figura 1. Molécula de celulose. Fonte: Martinez-Merino et al. (2013).

A hemicelulose (Figura 2) é outro constituinte da parede celular das plantas.
Enquanto a celulose apresenta uma estrutura forte, cristalina e resistente a hidrolise, a
hemicelulose possui uma estrutura amorfa de pouca robustez (VASSILEYV et al., 2012).
Também ¢é pertencente ao grupo dos carboidratos, mas com um menor grau de
polimerizacdo, podendo ser representada pela formula genérica (CsHgOas)n. HA uma
variagdo significativa na composigdo e estrutura da hemicelulose em diferentes
biomassas. A hemicelulose tende a liberar mais gases que a celulose. E solvel em

solucdes alcalinas fracas e facilmente hidrolisada por um acido ou base diluidos.

HOOC
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0o OH OH

) B

H,CO x o/q
HO” OH Hemicelulose

Figura 2. Molécula de hemicelulose. Fonte: Martinez-Merino et al. (2013).

A lignina (Figura 3) é um dos polimeros organicos mais abundantes no planeta,
superada apenas pela celulose. Também compde a parede celular das plantas e é
responsavel por conectar as fibras de celulose, o0 que assegura a estrutura da biomassa. As
unidades monoméricas dominantes no polimero sdo anéis benzénicos. E altamente

insoluvel, até mesmo em acido sulfurico (BASU, 2013).
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Figura 3. Molécula de lignina. Fonte: Martinez-Merino et al. (2013).

Os compostos organicos presentes em uma biomassa sao constituidos por quatro
elementos principais: carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. A celulose, a
hemicelulose e a lignina constituem a maior fragdo da biomassa vegetal, todavia ainda ha
a presenca de extratos organicos e materiais inorganicos.

Os extratos organicos sao compostos que podem ser extraidos da biomassa através
da utilizacdo de solventes polares (como agua ou alcool) ou solventes apolares (como
tolueno ou hexano). Alguns exemplos de extratos organicos incluem gorduras, ceras,
proteinas, fenolicos, agucares, resinas, 6leos essenciais e outros. Eles podem atuar como
agentes intermediarios no metabolismo, reserva energética e combate aos insetos e
microbios (MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006).

3.1.2. Influéncia da composi¢ao das biomassas

A composicdo de elementos de maior abundancia (> 1%) na biomassa costuma
seguir a ordem: C > 0O >H > N > Ca e K, enquanto que elementos de menor propor¢édo
(0,1 — 1 %) podem ser encontrados na ordem: Si > Mg > Al >S >Fe >P > Cl > Na
(VASSILEV et al., 2010). A composicdo dos elementos inorganicos tende a variar
dependendo do tipo de biomassa. A proporcdo entre hidrogénio/carbono (H/C) e
oxigénio/carbono (O/C) é maior para a biomassa em compara¢do com os combustiveis
derivados de hidrocarbonetos. Altos valores de H/C e baixos valores de O/C indicam um
maior poder calorifico, assim como a maior propor¢do de hidrogénio e oxigénio em

biomassas gera um aumento no teor de materiais volateis (48 — 86 % em base seca)



16

quando comparado aos combustiveis fosseis (12 — 68 % em base seca) (VASSILEV et
al., 2010).

Em processos de conversdo termoquimica é fundamental conhecer a composicéo
dos componentes inorganicos da biomassa, uma vez que eles podem catalisar ou inibir a
reacdo principal mesmo quando presente em baixas concentracdes (DeGROOT e
SHAFIZADEH, 1983). Residuos oriundos da agricultura tendem a apresentar um alto
teor de potassio em sua composicdo, pois absorvem material alcalino que se encontram
em altas concentracdes no solo; enquanto que biomassas provenientes da madeira e
residuos de madeira tendem a apresentar um maior teor de célcio e silicio (VASSILEV et
al., 2010). A Tabela 1 apresenta a comparagao entre a composi¢ao inorganica de residuos
procedentes da agricultura e residuos procedentes da madeira e residuos de madeira,
conforme estudo realizado por Vassilev et al. (2010) ao analisarem dados de 52

variedades distintas de biomassa.

Tabela 1. Porcentagem da fragdo inorgénica nas cinzas de diferentes biomassas.

- Madeira e residuos de Residuos da
Oxidos . .
madeira? agricultura®c
SiO; 22,2 24,47
CaO 43,03 16,58
K20 10,75 28,25
P20s 3,48 1,27
Al>;03 5,09 491
MgO 6,07 6,62
Fe203 3,44 4,84
SOz 2,78 3,80
Na2O 2,85 3,05
TiOs3 0,29 0,22

3% peso; PValores médios de 28 tipos de biomassas; “Valores médios de 24 tipos
de biomassas.
Fonte: Vassilev et al (2010).

Em reacOes de gaseificacdo, a presenca de metais alcalinos (K, Na) e metais
alcalinos terrosos (Ca, Mg) na biomassa aumenta a sua velocidade (ZHANG et al., 2008).
Enquanto que a presenca de silicio produz o efeito contrario ao promover a inibigédo da
reacdo (DUPONT et al., 2011). Um alto teor de metais alcalinos também pode ser

indesejavel, pois pode ocasionar a corrosdo dos equipamentos, além de diminuir a
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temperatura de fusdo das cinzas, o que contribui para a formacdo de incrustagdes
(LLORENTE e GARCIA, 2005).

Ha correlagGes disponiveis na literatura que apontam a influéncia dos principais
compostos inorganicos presentes na biomassa para a formacéo de incrustacdes. Pronobis
(2005) propds uma razédo base-acida que considera a relacéo entre 6xidos basicos e acidos
(Equacdo 1). Apesar de ter sido formulada para carv@es, a correlacdo também pode ser
utilizada para biomassas e seu valor é calculado com base nos resultados de uma anélise
de Flurorescéncia de Raio-X (FRX).

Fe:03+Ca0 + MgO + K,O + P,0O,
SiO, + ALO, +TiO,

B/Ap = (1)

Os valores do indice (B/A)p) indicam:

o Valores abaixo de 0,75 implicam em altas temperaturas de fusdo e baixa formacao
de escorias;

o Valores =0,75 indicam menores temperaturas de fusao, entretanto com alto risco
de formacédo de escorias;

o Valores entre 0,75 e 2,0, quanto maior o valor menor a temperatura de fusao;

o Valores acima de 2,0 ndo h& dependéncia entre temperatura e a razao base-acida.
3.2. Processos termoquimicos
E de fundamental importancia conhecer os processos existentes para a sua

conversdo energética. Ha trés rotas disponiveis: a quimica, a bioquimica e a

termoquimica.
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Figura 4. Diagrama esquematico com diferentes opcOes para a conversdo da biomassa.
Fonte: Adaptado de Basu (2013).

A conversao bioguimica permite a quebra de moléculas da biomassa através da
utilizacdo de bactérias ou enzimas. Este processo € bem mais lento que a conversao
termoquimica, mas ndo exige muita energia externa para ser executado. Na conversao
termoquimica, toda a biomassa é transformada em gases que podem ser usados
diretamente ou na sintese de produtos quimicos desejados (BASU, 2013). Dentre as rotas

termoquimicas, destacam-se a pir6lise, a combustdo e a gaseificacao.

3.2.1. Pirolise

A pirdlise é definida como a degradacdo térmica de uma biomassa em uma
atmosfera isenta de oxigénio, sendo geralmente composta por gas nitrogénio ou hélio
(SINGH et al., 2016). Seus produtos sdo gerados nos trés estados fisicos: sélido (char),
liquido (bio-06leo) e gasoso, em que as porcentagens produzidas de cada estado variam de
acordo com as caracteristicas da biomassa, a escolha da temperatura, pressdo, taxa de
aquecimento, atmosfera do gas, tipo de reator, tempo de residéncia, tempo da reacao,
entre outros (Di BLASI, 2008).

E subdividida em pirdlise rapida e lenta, em que a pirdlise rapida ocorre em
temperaturas altas (~500°C), durante um curto periodo de tempo (segundos) e produz

principalmente o bio-6leo, enquanto que a pirolise lenta ocorre em temperaturas menores
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(~400°C), durante um longo periodo de tempo (dias) e produz principalmente o char
(SHARMA et al., 2015). A Tabela 2 apresenta as condi¢Oes desejadas para a maior
obtencdo de um produto em determinado estado fisico (ZHANG, XU e CHAMPAGNE,
2010). Nota-se que as temperaturas e taxas de aquecimento mais baixas favorecem a
producdo do char. Porém, para que o produto liquido seja predominante, deve-se optar

por altas taxas de aquecimento, curtos tempos de residéncia e temperaturas moderadas.

Tabela 2. Comparacdo entre os rendimentos dos produtos da reacdo de pirélise e da reacédo

de gaseificacao.

Modo Condicoes Liquido Char Gas

Temperatura moderada (em torno de
Rapido 773K); tempo de residéncia do vapor  75% 12%  13%
quente curto ~1s.
Temperatura moderada (em torno de
Intermediario 773K), tempo de residéncia do vapor  50% 20%  30%
quente moderado 10-20s.
Temperatura baixa (em torno de
673K), tempo de residéncia do 30% 35% 35%
solido muito longo.
Alta temperatura (em torno de
Gaseificacao 1073K), tempo de residéncia do 5% 10%  85%
vapor e do solido longo.
Fonte: Zhang, Xu e Champagne (2010).

Lenta
(Carbonizagéo)

3.2.2. Combustao

A combust&o € um dos processos termoguimicos mais antigos e utilizados. Se trata
de uma reacdo exotérmica entre oxigénio e uma fonte de carbono, onde serdo produzidas
moléculas de agua e dioxido de carbono. A complexidade das rea¢Bes quimicas e fisicas
envolvidas na transformacdo de matéria orgénica e inorganica em diferentes estados
fisicos faz com que este processo ndo seja completamente descrito pela literatura, apesar
de ser a reacdo mais utilizada no mundo (VASSILEV et al., 2013). A quimica desta

reacao pode ser visualizada na Reacdo 1 a seguir:

C,H,O,+0,+N,——CO,+H,0+0,+N,+CH +CO+H,+ fuligem+cinzas Reagao 1



20

Os hidrocarbonetos da biomassa e 0 oxigénio sdo majoritariamente convertidos
em &gua e dioxido de carbono. Outros compostos sdo gerados em virtude da combustdo
incompleta da biomassa. Além disso, ha a liberacdo de calor ao fim da reacdo, que sera
utilizado como energia para a realizacao de diferentes atividades e €, portanto, o principal
objeto de interesse nesta reacdo (BASU, 2013). A utilizacdo desta energia pode ser
realizada através da geracdo de calor ou por meio da producdo de eletricidade. Para
transformar calor em energia elétrica, deve-se aquecer caldeiras para produzir vapor e
utilizar este vapor para movimentar turbinas (DEMIRBAS, 2004).

Ha uma diferenca entre o valor energético da biomassa e de outros combustiveis
quando utilizados na combustdo. Jenkins et al. (1998) concluiram que a razdo
estequiométrica ar/combustivel para hidrocarbonetos esté entre 14 e 17, enquanto que
para as biomassas este valor é reduzido para a faixa entre 4 e 7, uma vez que a biomassa
apresenta uma maior quantidade de oxigénio em sua composicao. A emissao de elementos
como enxofre, nitrogénio ou cloro devido a combustdo incompleta é preocupante da
perspectiva ambiental, visto que estes compostos sdo nocivos a atmosfera. Assim, reduzir
a liberacdo destes poluentes se faz necessario e pode ser realizada atraveés de uma boa
mistura entre o combustivel e o ar, visando promover a combustdo completa e,
consequentemente, minimizar a emissdo destes compostos. Desta forma, os combustiveis
gasosos costumam produzir menos poluentes que os combustiveis liquidos que, por sua

vez, produzem menos poluentes que os combustiveis s6lidos (McGOWAN et al., 2009).

3.2.3. Gaseificacao

A gaseificacdo converte combustiveis fdosseis ou ndo-fésseis em produtos
quimicos ou gases compostos principalmente por Hz e CO, também conhecido como gas
de sintese ou syngas (LORA et al., 2008). Este processo tambeém remove oxigénio da
biomassa e aumenta a sua densidade energeética, aléem de emitir menos gases de efeito
estufa. Os produtos da gaseificacdo podem ser utilizados para a producdo de vapor,
hidrogénio, sintese de diversos compostos quimicos, dependendo de sua composicao e
poder calorifico (ZHANG et al., 2010).

Na combustdo (Reacdo 2), busca-se uma reacdo completa, com o maximo de
conversao dos reagentes, enquanto que a gaseificacdo (Reacao 3) ocorre por meio de uma
oxidagé&o parcial, necessitando de uma quantidade menor de oxigénio para que 0 processo
ocorra (PARTHASARATHY e NARAYANAN, 2014).
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Cl) T Oz = COy Reagdo 2
C L O CO
0 F5 %20 7~ Reacdo 3

De acordo com Consuegra (2013), a oxidacdo parcial € realizada através da
presenca pobre de um agente oxidante, também chamado de agente de gaseificacao. Este
agente influencia diretamente na distribuicdo dos produtos, assim como na qualidade do
gas produzido. Os principais agentes gaseificantes sdo: ar, oxigénio, vapor d’agua,
dioxido de carbono, hidrogénio ou uma mistura desses compostos. O processo de

gaseificacdo segue quatro etapas (HUBER et al., 2006):

e Secagem (100 — 200°C): diminui¢do da umidade presente na biomassa.

e Pirdlise (200 — 500°C): degradagdo térmica do material em atmosfera inerte
produzindo trés fracdes de produtos: fracdo solida (biochar), fracdo liquida
(alcatréo e bio-6leo) e fracdo gasosa (gas rico em Hze CO).

e Oxidacdo parcial (800 — 1300°C): € utilizada uma quantidade estequiométrica
menor do que a exigida para a combustdo completa dos produtos da pir6lise. A
predominancia de reacfes exotérmicas gera o calor necessario para a etapa de
gaseificacao.

e Gaseificagdo ou reducdo (500 — 1000°C): ocorre as reacdes entre os produtos
gasosos (CO: e H20) e os residuos solidos para gerar os gases de interesse (H2 e
CO).

Diferentes reacdes a 298K presentes no processo de gaseificacao sao apresentadas
na Tabela 3 (TEGGERS e JUNTGEN, 1984 apud JOSE, 1989).
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Tabela 3. Reacgdes heterogéneas e homogéneas de gaseificacdo a 298K.

Tipo de reacéo Reacéo AH [kJ/mol]

Reac0es heterogéneas gas-solido

Heterogénea do gas de 4gua C+H,0=—=CO+H, +119
Boudouard C+CO,&==2CO +162
Hidrogenacao C+2H,—=CH, -87

Combustéo parcial C+ %02 —CO -123
Combustdo completa C+0, »CO, -406

Reag¢des homogéneas gas-gas

Homogénea do géas de agua
N i CO+H,0==C0O, +H, -42
(conversdo de Shift)

Metanagao CO+3H,—=—=CH,+H,0 -208

Fonte: Teggers e Juntgen (1984) apud José (1989).

3.3. Técnicas de caracterizacdo da biomassa

O estudo de uma biomassa para producéo de energia exige o conhecimento da sua
composicao e do seu potencial energeético. Estes parametros podem ser obtidos através da
realizacdo de diferentes analises, tais como: analise elementar, analise imediata, analise
termogravimetrica, Fluorescéncia de Raios-X (FRX) para a caracterizacéo de suas cinzas

e a determinacdo do poder calorifico da amostra.

3.3.1. Analise Elementar

A andlise elementar expressa a composicdo da biomassa em termos de seus
elementos primarios, excetuando-se a umidade e 0s constituintes inorganicos. Uma

analise elementar tipica pode ser descrita pela Equacao 2:

C+H+O+N+S+Z+U =100% 2
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Nesta formula, C, H, O, N e S sdo as porcentagens em massa de carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre, respectivamente. Nem todas as biomassas
apresentardo enxofre em sua composic¢do. A umidade e as cinzas da amostra séo expressas
separadamente por U e Z, respectivamente. Assim, o hidrogénio e o oxigénio da analise
elementar se referem unicamente aos compostos organicos da biomassa e nao incluem o
hidrogénio e oxigénio presentes na umidade. A analise elementar é relativamente dificil
e cara quando comparada a anélise imediata. Ela é normatizada pela American Society
for Testing and Materials (ASTM).

3.3.2. Anaélise Imediata

A analise imediata fornece a composicdo da biomassa em termos de umidade (U),
materiais volateis (MV), cinzas (Z) e carbono fixo (CF). E uma analise simples e acessivel
e também é regida pela ASTM. A umidade e as cinzas sao as mesmas que aquelas contidas
na analise elementar, porém o carbono fixo difere nestas analises, uma vez que o carbono
fixo da analise imediata ndo inclui o carbono presente nos materiais volateis.

O material volatil se refere ao vapor liberado quando a biomassa € aquecida e
depende tanto da taxa de aquecimento quanto da temperatura estabelecida (BASU, 2013).
Para a determinacdo do teor de volateis, € utilizada a norma ASTM E872 que especifica
qgue a amostra devera ser aquecida em uma mufla a 950°C durante 7 minutos sob a
auséncia de oxigénio. Em seguida, deve-se fazer a diferenca entre as massas inicial e final
para calcular a porcentagem do material volatil. Quanto maior esta porcentagem, maior
sera a facilidade de queima da biomassa, visto que o teor de volateis interfere na
reatividade e consequente igni¢do da amostra (VIRMOND et al., 2012).

As cinzas representam o material inorganico contido na biomassa e sdo obtidas
apos a sua queima completa (BASU, 2013). Seus elementos primarios consistem em
silica, aluminio, ferro e célcio. Também podem apresentar pequenas quantidades de
magnésio, titanio, sédio e potéssio. A determinacdo das cinzas de uma biomassa é regida
pela norma ASTM E1755 que estabelece a pesagem de 1 grama da amostra, seu
aquecimento até 250°C a uma taxa de 10°C/min e permanéncia por 30 minutos.
Posteriormente, deve-se elevar a temperatura até 575°C na mesma taxa de aquecimento
e permanecer nessa condicdo até a queima completa. Em seguida, deve-se esperar o
resfriamento da amostra para executar a sua pesagem e calcular o teor cinzas através da

diferenca entre a massa inicial e a massa final.
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A quantidade de cinzas presente em uma biomassa geralmente é pequena, mas
pode desempenhar um papel importante na sua caracterizagdo, caso apresente compostos
alcalinos como potassio ou haletos como o cloro, pois estes componentes se aglomeram
e provocam corrosao em aguecedores e gaseificadores, diminuindo a eficiéncia da troca
térmica ou até mesmo impedindo a continuidade do processo (VIRMOND et al., 2012).

A biomassa geralmente apresenta um alto teor de umidade e esta é uma das suas
caracteristicas principais. A umidade influencia diretamente o gasto energético em
processos de conversao térmica, uma vez que a energia requerida para a evaporacdo da
agua nao é recuperada. Portanto, é importante que seus valores estejam alocados em uma
faixa entre 10-30% (VIRMOND et al., 2012). Sua determinacdo pode ser realizada
através da secagem do material em estufa a 105°C, onde a porcentagem obtida é oriunda
da diferenca entre as massas inicial e final. O carbono fixo também ¢é calculado por

diferenca, por meio da seguinte equacéo:
CF=1-U-MV -Z ©)

Este parametro representa o carbono solido contido na biomassa que permanece
apos a devolatilizaciio (GARCIA et al., 2014). Em um processo de gaseificacdo, o teor
de carbono fixo é de fundamental importancia, visto que sua conversdo em gases
determina a velocidade da gaseificagéo e o seu rendimento e, uma vez que esta conversdo

é a reacdo mais lenta do processo, ela é utilizada para projetar o tamanho do gaseificador.
3.3.3. Poder Calorifico

O poder calorifico de uma biomassa normalmente € baixo quando comparado ao
de combustiveis fosseis, especialmente em funcdo do volume, pois a densidade do
material costuma ser baixa. Este parametro é definido como a quantidade de energia
liberada por unidade de massa ou unidade de volume do combustivel. Caso inclua o calor
latente de vaporizacdo da &gua, trata-se do poder calorifico superior (PCS). Caso
contrério, tem-se o poder calorifico inferior (PCl) (MCKENDRY, 2002). A relacéo entre

ambos pode ser descrita pela equacéo:

PCl =PCS-h (Mj (4)
9 100



25

Onde hg, H e M séo o calor latente de vaporizacdo da agua (2260 kJ/kg), a
porcentagem de hidrogénio na amostra e o teor de umidade, respectivamente (BASU,
2013). O PCS pode ser obtido através de métodos experimentais ou de forma indireta,
com base nos resultados das andlises imediata ou elementar. A determinagédo
experimental ocorre em uma bomba calorimétrica seguindo a norma da ASTM D5865-
13. O meétodo indireto requer a busca de modelos teéricos disponiveis na literatura. Em
geral, os paises europeus adotam o PCl como parametro de eficiéncia em um sistema
térmico. Todavia, Canada, Estados Unidos e varios outros paises estabelecem o PCS

como hase.

3.3.4. Fluorescéncia de Raios-X

A andlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) utiliza as cinzas da biomassa a fim
de detectar os seus componentes inorganicos. Para tanto, uma fonte de radiacao é utilizada
no comprimento de onda caracteristico de cada elemento. Esta analise fornece uma
informacdo importante acerca da fusdo das cinzas, uma vez que permite identificar como
a conversao energética da biomassa influencia a formacéao de incrustacdes em caldeiras e
reatores, ja que a composicao das cinzas e os parametros do sistema de conversdo sao
fatores determinantes para tal ocorréncia.

O conhecimento dos componentes minerais também é bastante relevante para
reacOes de gaseificacdo, uma vez que compostos como K, Na e Ca atuam como
catalisadores, aumentando a reatividade do processo (DUPONT, 2011).

3.3.5. Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimeétrica (TGA) permite observar a variacdo de massa do
material em funcdo do tempo ou temperatura quando a amostra é submetida a um
ambiente com parametros controlados (SINGH et al., 2016). Esta analise pode ser
conduzida de trés formas: isotérmica, semi-isotérmica e dindmica (MOTHE &
AZEVEDO, 2002). A termogravimetria isotérmica ocorre quando a variacdo de massa da
amostra é registrada em fungdo do tempo a uma temperatura constante. Na analise semi-
isotérmica, a amostra € aquecida a temperaturas constantes e a cada aumento, ha a

ocorréncia de degraus. Por fim, a termogravimetria dindmica permite o aquecimento da
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amostra com variacdo de temperatura, sendo preferencial que esta variacdo ocorra de
forma linear.

Atraveés desta anélise térmica, também é possivel obter a funcéo derivada da perda
de massa ou termogravimetria derivada (DTG). A derivada fornece picos que ajudam a
identificar a temperatura em que a velocidade de degradacdo da amostra é maxima
(BOTTOM, 2008). Além disso, a &rea sob os picos da DTG é proporcional a perda de

massa inerente a cada intervalo de tempo.

3.4. Cinética de gaseificacdo de biomassa

O processo de gaseificagdo com o biochar pode ser realizado com diferentes
agentes gaseificantes, dentre eles: o vapor d’agua e o dioxido de carbono. Da perspectiva
industrial, a gaseificagdo com vapor d’adgua ¢ preferida, pois a velocidade da reacdo e o
poder calorifico do gas produzido sdo maiores (CONSUEGRA, 2013). Todavia, a
gaseificacdo com dioxido de carbono é promissora devido aos niveis desse composto na
atmosfera e a necessidade de reducao das emissdes.

De acordo com Di Blasi (2009), a reatividade do biochar é influenciada por fatores
como: taxa de aquecimento, tempo de pirélise, temperatura e presenca de materiais
inorganicos; além disso, selecionar altas taxas de aquecimento durante a pirdlise
proporciona a formacdo de um biochar com mais cavidades, ou seja, um maior nUmero
de sitios ativos que favorecem a difusdo dos reagentes e, portanto, aumentam a reatividade
do processo.

Para encontrar os parametros cineticos de gaseificacdo do biochar, € necessario
recorrer a modelos propostos na literatura (Figura 5). Os modelos sé@o divididos em duas
categorias: estruturais e ndo-estruturais. Os mais simples séo 0s ndo-estruturais, uma vez
que eles ndo consideram a estrutura da particula. Enquanto que o modelo estrutural

contempla as mudancas que ocorrem na estrutura da particula no decorrer da reacéo.
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Modelo homogéneo

Modelos volumétricos
ou nio-estruturais

Modelos cinéticos de Modelos
gaseificacdo do char teoricos

Modelo

Modelo do nucleo
nao-reagido

estrutural

Modelo dos poros
aleatorios

Figura 5. Modelos cinéticos tedricos para a gaseificacdo de biomassa e carvao.

Fonte: Adaptado de Consuegra (2013).

O modelo homogéneo assume que a reacdo ird ocorrer em todos os sitios ativos

da particula, tanto os externos quantos os internos, assim a area da superficie da reacdo

se reduz linearmente com a conversao conforme expresso nas Equacdes 5-8 (FERMOSO

etal., 2010):

dX
=2 —KF (X
™ (X)

F(X)=1-X

_Ea
k=k,e""

k: constante cinética da reacdo [1/s];
ko: fator pré-exponencial [1/s];

Ea: energia de ativagéo [kJ/mol];

T: temperatura [K];

R: constante universal dos gases;

. m,—m
Xi: conversdo; —2—— ;
mo_mf

T: tempo [s];

Mo f,i: massa do biochar a um tempo inicial, final e no instante i, respectivamente.

()

(6)

()
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Assim, a Equacédo 5 converte-se em:

dX
—=k(1-X
dt ( ) (8)

O modelo do ndcleo ndo-reagido assume que a particula € composta por um
conjunto de grdos ndo porosos, Ou Seja, a reacdo ocorrera apenas na superficie destes
grdos, assim a area da superficie e a velocidade da reacdo também diminui ao longo do

processo, conforme observado na Equacdo 9 (LEVENSPIEL, 1999):

dXx 2
Ezk(l—X)3 (9)

O modelo dos poros aleatorios assume uma mudanca na estrutura da particula ao
longo da reacdo. A area disponivel para a reacdo é reduzida devido a sobreposicéo dos
poros a medida que a conversao aumenta, uma vez que ha competicdo entre 0s poros em
virtude do seu crescimento (FERMOSO et al., 2010). A equacdo de velocidade para este

modelo é dada pelas equacbes 10 e 11:

X
‘fj_t:k(l—X)J[l—wln(l—X)] (10)
v 47[L§ (11)
psSO
Em que:

w. par@metro associado a estrutura do poro da amostra ndo-reagida, ou seja, quando X=0
[adimensional];

Lo: comprimento dos poros [m/kg];

So: area superficial dos poros [m#/kg];

ps: densidade do sélido [kg/m3].
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4. MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada neste trabalho pode ser vista no diagrama esquematico
apresentado na Figura 6. De inicio, o Residuo da Acerola (RA) foi obtido junto a uma
unidade de processamento de polpa de frutas da cidade de Jodo Pessoa — Paraiba. A
preparagdo da amostra consistiu na sua secagem em uma estufa com circulacdo de ar a
105°C localizada no Laboratério de Materiais de Quimica Ambiental (LabMaQ) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB). Em seguida, o residuo foi triturado em um
moinho de facas (modelo SL-31, Solab) no Laboratério de Carvdo Ativado (LCA),
também da UFPB.

Residuo da Acerola
Analise Imediata
Secagem
i Poder Calorifico
Trituragdo Superior
Peneiramento FRX
Pirolise TGA/DTG
Cinética

Figura 6. Diagrama esquematico da realizacdo da metodologia.

Apos a trituracdo, foi realizada a separacdo granulométrica em uma peneira com
abertura de 149 um (100 mesh). Em seguida, foi realizada a anélise imediata para o0s

parametros de cinzas (Z), material volatil (MV) e carbono fixo (CF).
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4.1. Caracterizacao e Pirolise

A determinacgdo das cinzas de uma biomassa foi feita através da pesagem de 1
grama da amostra. Em seguida, foi aquecida até 250 °C a uma taxa de 10 °C/min e
permaneceu nesta temperatura por 30 minutos. Posteriormente, a temperatura foi elevada
até 575 °C na mesma taxa de aquecimento e permaneceu nesta condicdo até a queima
completa. Ap6s o resfriamento da amostra, ela foi pesada e o teor cinzas foi calculado
através da diferenca entre a massa inicial e a massa final. Este método segue a norma da
ASTM E1755.

Para a determinacdo do teor de volateis, a amostra foi aquecida em uma mufla a
950 °C durante 7 minutos sob a auséncia de oxigénio. Em seguida, foi calculada a
diferenca entre as massas inicial e final afim de obter a porcentagem do material volatil,
conforme a norma da ASTM E872. Quanto maior esta porcentagem, maior sera a
facilidade de queima da biomassa, visto que o teor de volateis interfere na reatividade e
consequente igni¢do da amostra. O carbono fixo também é calculado por diferenca, por

meio da Equacéo 12:

CF=1-MV —-Z (12)

O PCS pode ser obtido através de métodos experimentais ou de forma indireta,
com base nos resultados das andlises imediata ou elementar. A determinacdo
experimental ocorreu em uma bomba calorimétrica seguindo a norma da ASTM D5865-
13. Deste modo, o PCS foi determinado utilizando uma bomba calorimeétrica 1KA,

modelo C200, conforme procedimento descrito na norma citada.

A andlise de FRX foi realizada pelo modo quali-quantitativo em espectrémetro
modelo FRX 1800, de marca Shimadzu. A anélise elementar expressa a composi¢do da
biomassa em termos de seus elementos primarios, excetuando-se a umidade e 0s
constituintes inorganicos. Uma anélise elementar tipica pode ser descrita pela Equagéao
14:
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C+H+0+N+S+Z+U=100% (14)

Na Equacdo 3, C, H, O, N e S sdo as porcentagens em peso de carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre, respectivamente. A umidade e as cinzas da
amostra sdo expressas separadamente por U e Z, respectivamente. Assim, o hidrogénio e
0 oxigénio da analise elementar se referem unicamente aos compostos organicos da
biomassa e ndo incluem o hidrogénio e oxigénio presentes na umidade. A analise
elementar foi realizada em um equipamento, localizado na central analitica do
departamento de Quimica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), da marca
Perkin Elmer, modelo 2400 Series Il CHNS/O utilizando o reagente EA6000. Na
execucdo da andlise, a amostra é queimada completamente e 0s gases resultantes desta

gueima sdo analisados com o auxilio de um cromatografo.

Apbs a determinacdo das caracteristicas da biomassa in natura, foi realizada a
pirélise em um forno elétrico rotativo da marca CHINO. O RA foi pesado em um cadinho
de porcelana, sendo este preenchido até quase a sua borda e tampado antes de ser colocado
no forno, de modo a evitar o contato da amostra com o oxigénio presente no ar durante o
processo de degradacdo térmica. A pirdlise foi feita sob um fluxo constante de nitrogénio
(pureza minima 99,996%) em uma taxa de aquecimento de 30 °C/min, da temperatura
ambiente até 900 °C. Em 900°C, permaneceu sob aquecimento nesta temperatura durante
30 minutos. Todo o processo levou cerca de 1 hora. Apos o resfriamento da amostra, o
biochar foi pesado e seu rendimento foi calculado atraves da diferenca entre a massa final

e a massa inicial.

A andlise termogravimétrica (TGA/DTG) foi realizada no Laboratorio de Carvao
Ativado da Universidade Federal da Paraiba (UFPB) utilizando o equipamento da marca
TA, modelo Q-50. Foram realizadas analises de caracterizacdo para 0 RA in natura e o
seu biochar, sob atmosfera inerte (N2, pureza minima 99,996%) com fluxo constante de
100 mL/min, em uma taxa de aquecimento de 10 °C/min iniciando da temperatura
ambiente até 900 °C para 0 RA e da temperatura ambiente até 980 °C para o biochar,
com uma isoterma de 15 minutos ao fim e uma massa de aproximadamente 10 mg para o

RA e 5 mg para o biochar.
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4.2. Gaseificacao

Para a gaseificacdo do biochar, diferentes taxas de aquecimento foram avaliadas
(10, 20, 30 e 40 °C/min) da temperatura ambiente até 980 °C, com uma isoterma de 15
minutos em 980°C, sob um fluxo constante de 100 mL/min de CO,, com massa de
aproximadamente 5 mg. Antes do inicio do aquecimento, a amostra foi submetida a uma
isoterma em temperatura ambiente sob atmosfera inerte (N2, pureza minima 99,996%) a
um fluxo constante de 100 mL/min durante o periodo de 1 hora, de modo a expurgar

qualquer vestigio de oxigénio presente no forno.

De posse dos dados de perda de massa, tempo e temperatura obtidos a partir das
analises termogravimétricas, foram utilizados os modelos homogéneo (FERMOSO et al.,
2010), de nucleo ndo-reagido (LEVENSPIEL, 1999) e de poros aleatorios (FERMOSO
et al., 2010) para a determinacdo dos parametros cinéticos. Uma reacdo gas-solido tem

sua velocidade representada pela Equagdo 15:

dX e
E:koe RTE(X) (15)

Seja considerada a taxa de aquecimento () como:

p==— (16)

Substituindo a Equacgéo 16 na Equacdo 15, obtém-se a seguinte expressao para a

velocidade:

dX B =
_—:ke RT
aT F(X)  ° (17)
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Assim, integra-se a Equacdo 17 em termos da conversdo (X) e da temperatura (T):

X T E
[ X K fewar (18)
w F(X) By

A integracdo do termo dependente da temperatura pode ser feita empregando a

expansdo em serie de Taylor:

T _E 2 I I

Ie RTdT = all 1+ 2! + 3 +o 19

To E. -E, -E, 19)
RT RT .

0

E possivel aproximar a solucéo desta expansdo em série. Alguns autores (MIURA
e SILVESTON, 1989; FERMOSO et al., 2010) suprimem a expansdo a partir do seu
segundo termo, considerando temperaturas acima de 1000 K e energias de ativacdo acima
de 120 kJ/mol. Esta aproximacdo deve ser utilizada apenas em taxas de agquecimento

constantes e com uma temperatura inicial (To) baixa. A equacdo 19 se torna:

L dX  k, RT2 -
It 3 E®S" (20)
F(X) B E,

Xo

Na gaseificacdo, ha a ocorréncia de uma reagdo gas-solido e um dos modelos
cinéticos mais comuns na literatura € o modelo homogéneo (ou volumétrico). Durante a
reacdo, a conversao (X) varia de acordo com a temperatura (T) e com o tempo (t) e, por

se tratar de um método ndo-isotérmico, a temperatura também varia com o tempo. A
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Equacdo 21 apresenta 0 modelo homogéneo a partir da aproximacéo realizada na Equacao
20:

T dX  k RT2 -=
J = e (21)
(1_X) B Ea

Xo

Ao integrar a Equacdo 21 da conversdo zero até a conversao X e isolar o termo da

conversdo, obtém-se a Equacéo 22:

2 _Ea
X =1—exp(—%°%e RTJ (22)

a

A partir da Equacdo 20, pode-se substituir o termo F(X) para adequar-se ao

Modelo do Nucleo Nao-Reagido. Assim, a Equacao 20 converte-se em:

T dX _k RTZ -2 ’s
(l_X)Z/S B Ea ( )

Xo

Ao integrar a Equacdo 23 da conversdo zero até a conversdo X e isolar o termo da

conversdo, obtém-se a Equacao 24:

2 _Ea 3
X =1—L1—exp(—;<—l°3%e RT D (24)

A partir da Equacdo 20, pode-se substituir o termo F(X) para adequar-se ao
Modelo dos Poros Aleatorios. Assim, a Equacéo 20 converte-se em:
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T dX _k, RT2 -

Jaeon v x” pE 25)

Ao integrar a Equacdo 25 da conversdo zero até a conversao X e isolar o termo da

conversdo, obtém-se a Equacéo 26:

2

2 _E

X —1—exp| L1 1+Z(ﬁﬂe j 6)
v vl 2(P E

A Tabela 4 mostra um resumo dos modelos cinéticos e suas respectivas equacoes:

Tabela 4. Modelos cinéticos teoricos para a gaseificacdo de carvdo e biomassas.

Modelos Equacodes
k, RT2 -
Homogéneo X =1-exp| ——2——=¢e RT
P E,
2 _Ea
Nucleo N&o-Reagido X =1-|1-exp _ﬁﬂe RT
3B E,
2
1 1 k, RT2 -~
Poros Aleatorios X =1-exp| ——— 1+Z(—°—e RTJ
y wi 2B E

As equacdes da Tabela 4 permitem estimar a conversao em funcdo dos dados de
temperatura. Para tanto, é necessario determinar a energia de ativacéo (Ea) e o fator pré-
exponencial (ko). O calculo destes parametros serd realizado através do emprego do
método dos minimos quadrados para ajuste ndo-linear. A funcdo objetivo pode ser escrita
como a Equacdo 27 e deve ser minimizada para a obtencdo dos valores desejados.
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(27)

O coeficiente de correlacdo ndo-linear para o ajuste dos dados experimentais pode

ser calculado a partir das Equac6es 28, 29 e 30:

Re—1_ 5B
SST

SSE = i(xexp,i - Xcalc,i )2
i=1

SST = i(xexpvi —Y)z
i=1

Em que:

R2: coeficiente de correlacéo;
SST : soma dos erros totais;
SSE : soma dos erros;

X, : conversdo experimental a temperatura Ti;

X_.ci - conversdo calculada a temperatura Ti;

calc,i

X : média da conversdo;

N : ndmero de dados.

(28)

(29)

(30)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo da biomassa

Os resultados obtidos para a anélise imediata, para anélise de FRX das cinzas e
para o céalculo da razdo base-acida da amostra RA estdo dispostos na Tabela 5:

Tabela 5. Caracterizacdo fisico-quimica do RA e respectivas cinzas.

Amostra RA
Cinzas™? 2,48+0,16
Material Volatil*2 75,09+0,40
Carbono Fixo™2P 22,43+0,00
PCS”" (MJ.kg?) 19,02+0,07
Composicado das cinzas™?
P20s 28,23
K20 25,30
CaO 22,98
SOs3 8,56
MgO 6,11
Fe20s3 3,04
TiO2 2,92
SiO2 1,64
Cl 0,70
ZnO 0,49
Razéo base-acida para as biomassas
B/A@p) 18,75

“base seca, *% massica, valor obtido por diferenca.

A amostra de RA apresentou um valor baixo para o teor de cinzas, sendo este de
2,48+0,16%. Segundo Garcia et al. (2012), valores de cinzas abaixo de 10% s&o
aceitaveis para processos de combustdo. Tsamba et al. (2007) obteve um valor similar
para o teor de cinzas da casca da castanha com 6éleo em base seca, sendo este de 1,9%.
Este resultado também favorece a utilizacdo da biomassa em processos de conversdo
termoquimicos, uma vez que um alto teor de cinzas promove a incrustacdo dos

equipamentos e eleva os custos de operacédo (SAIT et al., 2012).
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O teor de materiais volateis foi significativo, o RA apresentou um valor de
75,09+0,40%, semelhante ao encontrado por Tsamba et al. (2007) para a casca da
castanha de caju (81,8%). Um alto teor de material volatil demonstra a grande quantidade

de gases que podem ser liberados durante o processo de queima (GARCIA et al., 2012).

O valor obtido para o carbono fixo foi de 22,43%. Tsamba et al. (2007) encontrou
um valor préximo para a casca da castanha de caju em base seca, sendo este de 16,3%. O
teor de carbono fixo presente em uma biomassa associado ao teor de material volatil
indica a quantidade de compostos que podem ser devolatilizados, sendo estes
proporcionais a capacidade da biomassa em entrar em ignicdo (MCKENDRY, 2002).
Além disso, ha uma associacdo entre os valores de material volatil e carbono fixo, eles

sdo inversamente proporcionais (CORTON et al., 2016).

O PCS encontrado para o RA corresponde a 19,02+0,07 MJ/kg. Este valor é
préximo ao reportado na literatura para outras biomassas comumente utilizadas em
processos de conversdo termoquimica. Sahoo e Ram (2016) obtiveram um valor de 17,73
MJ/kg para o bagago de cana, enquanto Garcia et al. (2012) caracterizaram dezenas de
biomassas e encontraram valores de 18,88 MJ/kg e 15,90 MJ/kg para a casca do coco e a
casca do arroz, respectivamente. No entanto, ao compararmos o valor do PCS destas
biomassas com os valores obtidos para combustiveis fosseis solidos, fica evidente a
diferenca significativa entre eles, uma vez que Channiwala e Parikh (2002) encontraram

um valor de 34,39 MJ/kg para o carvao vegetal.

Para a analise de FRX, foi observado na amostra, um alto teor de P2Os (28,23%),
K20 (25,30%) e CaO (22,98%). Ha ainda a presenca e SOz e MgO, com 8,56% e 6,11%,
respectivamente. Segundo Dupont (2011), o alto teor de potassio e calcio favorece a
reacdo de gaseificacdo, uma vez que esses componentes podem atuar como catalisadores,
assim como o silicio pode atuar como um inibidor, logo o baixo teor de SiO; (1,64%)
também favorece o processo. Segundo Abraham et al. (2013), a presenca de metais
alcalinos, metais alcalinos-terrosos e enxofre indica uma propensdo a ocorréncia de
incrustacdes das cinzas. Com base nos valores encontrados para a composicéo das cinzas,
foi calculada a razdo base-acida pela relagdo de Pronobis (2005). Foi encontrado o valor
de 18,75 para o RA. Ainda segundo Pronobis (2005), ndo ha nenhuma dependéncia entre
a razdo base-acida e a temperatura de fusdo das cinzas para valores superiores a 2, logo
nada se pode afirmar. Tavares (2016) também obteve um valor superior a 2 para a razao

base-acida da casca da castanha de caju, sendo este de 23,58.
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A Tabela 6 apresenta os dados obtidos na analise elementar do RA e do seu

biochar:
Tabela 6. Andlise elementar do RA e seu hiochar.
Anélise Elementar (%)?
Amostras C H N S
RA 47,66 6,00 2,27 1,15
Biochar do RA 60,19 1,27 2,81 0,33
ahase seca

Os resultados da analise elementar apontam uma maior concentracdo de carbono

na amostra do biochar e uma diminuicdo na porcentagem de hidrogénio quando

comparada com a amostra do RA. Isso ocorre devido as reacdes de desidratacao,

descarboxilacdo e descarbonilacdo quando a biomassa é pirolisada em altas temperaturas

(HU et al., 2008). A diminuicdo na propor¢cdo H/C favorece o aumento do valor

energético do biochar devido ao maior conteldo energético presente nas ligacdes
carbono-hidrogénio (MCKENDRY, 2002).

As andlises termogravimétricas de caracterizacdo foram realizadas para ambas as

amostras (RA e biochar) numa taxa de aquecimento de 10 °C/min sob uma atmosfera

inerte (N2). As curvas podem ser observadas nas Figuras 7 e 8, respectivamente.



40

T T T T T 0,6
100
- 0,5
80
- 0,4
<
= £
QQ, 60 L 0,3 D
g E
= O]
- =
40 - 0.2 5
0,1
20
- 0,0
0 | ' | ' | | | '
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 7. Curvas de TGA e DTG para o0 RA.

Entre 30°C e 100°C ocorre uma perda de massa equivalente a 2,92% (0,29 mg).
Esta perda esta relacionada a eliminacéo de agua residual. Neste estagio, a velocidade de
perda de massa € maxima na temperatura de 61°C (0,060 mg/min). A partir de 150 °C
inicia-se o processo de devolatilizacio dos principais compostos organicos. E observado
que entre 150 °C e 400 °C ocorre a maior perda de massa, sendo esta de 54,43% (5,37
mg). Ha varios picos nessa regido, sendo o maior deles na temperatura de 347 °C que
apresenta uma velocidade maxima de 0,54 mg/min. Ao fim do processo, 10,09% (0,99
mg) de residuo é gerado referente ao biochar. Préximo a 800 °C, a curva de DTG volta a
subir, indicando a possivel volatilizag&o da lignina residual (BURHENNE et al., 2013).
A Figura 8 mostra as curvas de TGA e DTG para o biochar do RA a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min:



41

T T T T T T
100 - - - TGA| 0,20
— DTG
80 - - 0,15
0,10 £
S 60+ - £
g £
= - 0,05 %
40 -
- 0,00
20
- -0,05
0 T I

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 8. Curvas de TGA e DTG para o RA.

S&o observadas trés principais perdas de massa para o biochar: 13,81% (0,71 mg)
referente & perda de umidade residual entre 30°C e 100°C com um pico de velocidade
méaxima na temperatura de 45,4 °C (0,19 mg/min), 44,86% (2,30 mg) referente a
decomposi¢do do material volatil de menor peso molecular entre as temperaturas de 400
°C e 800 °C, faixa em que ocorre a maior perda de massa e onde ha uma velocidade
méaxima de 0,08 mg/min na temperatura de 695,4°C e 21,45% (1,10 mg) referente
decomposicdo do material volatil de maior peso molecular. Ao fim do processo, 17,24%

(0,88 mg) de residuo é gerado referente ao carbono fixo.
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5.2. Gaseificacao do biochar

A Figura 9 compara as curvas de DTG da gaseificacdo do biochar realizadas sob
uma atmosfera de CO2 em diferentes taxas de aquecimento. E possivel notar que todos os
picos se encontram na faixa de temperatura entre 750 °C e 980 °C. Ou seja, a maior perda
de massa ocorre nessa regiao, consequentemente, a reacdo de gaseificacdo € predominante

neste dominio. Selecionou-se entdo esta faixa de temperatura para calcular os parametros

cinéticos.
1,5 1 - — 10°C/min
20°C/min
---- 30°C/min
1 ++ + 40°C/min
=
.g 1,0
(@]
£ .
O
N 0,54
0,0 +
T T T T T T T T T T T T T T T
600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 9. Comparacéo entre as curvas de DTG do biochar para diferentes taxas de

aquecimento.

A determinacdo dos parametros cinéticos ocorreu de acordo com 0s modelos
Homogéneo (ou Volumétrico), do Nucleo Nao-Reagido e dos Poros Aleatorios utilizando
as taxas de aquecimento de 10, 20, 30 e 40°C/min. Os valores referentes a energia de

ativacdo, fator pré-exponencial e coeficiente de correlacdo ndo-linear encontrados para
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cada taxa de aquecimento e cada modelo sdo apresentados nas Tabelas 7 — 9, enquanto

que os valores médios encontrados para cada um desses parametros sdo apresentados na

Tabela 10:

Tabela 7. Pardmetros cinéticos encontrados para cada taxa de aquecimento pelo modelo

Homogéneo.

Modelo Homogéneo

Taxa (°C/min) Ea (kJ/mol) ko (mint) R2
10 359,47 1,17x10% 0,9980
20 329,06 2,29x10% 0,9990
30 311,05 3,49x108 0,9960
40 302,39 1,02x10% 0,9950
Média 325,49 2,99x10%° 0,9970

Tabela 8. Parametros cinéticos encontrados para cada taxa de aquecimento pelo modelo

do Nucleo Nao-Reagido.

Modelo do Nucleo Nao-Reagido

Taxa (°C/min) Ea (kJ/mol) ko (mint) R2
10 170,10 7,68x10° 0,9460
20 256,31 8,39x10%° 0,9972
30 269,56 3,77x10 0,9988
40 267,16 2,30x10"! 0,9984
Média 240,78 1,73x10% 0,9851

Tabela 9. Pardmetros cinéticos encontrados para cada taxa de aquecimento pelo modelo

dos Poros Aleatorios.

Modelo dos Poros Aleatérios

Taxa (°C/min) Ea (kJ/mol) ko (mint) R?
10 252,83 5,11x10%° 0,9993
20 252,48 4,38x10%° 0,9998
30 231,99 5,19x10° 0,9990
40 236,13 7,09x10° 0,9981
Média 243,36 2,69x10%° 0,9991




44

Tabela 10. Média dos pardmetros cinéticos e coeficiente de correlacdo néo-linear da
amostra RA.

Média dos parametros cinéticos

Modelo Ea (kd/mol) ko (min?) R2
Homogéneo 325,49 2,99x10°  0,9970
Nucleo Nao-Reagido 240,78 1,73x10'*  0,9851
Poros Aleatdrios 243,36 2,68x10°  0,9991

A Figura 10 compara as curvas de conversdao obtidas a partir dos dados
experimentais e as curvas de conversdo que foram calculadas pelo modelo Homogéneo.
E possivel notar a sobreposicdo que ocorre entre elas, algo que é corroborado pelos
coeficientes de correlagcdo ndo-linear apresentados nas Tabelas 7 e 10.

1,0
—o— 10°C/min
—4— 20°C/min
0,8 —0— 30°C/min
—C— 40°C/min
—— Modelo

0,6

0,4

0,2 +

) T T T T T T
750 800 850 900 950
Temperatura (°C)

Figura 10. Comparacao entre as curvas de conversao para os dados experimentais e 0s

calculados pelo modelo Homogéneo.
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A Figura 11 compara as curvas de conversdao obtidas a partir dos dados
experimentais e as curvas de conversdo que foram calculadas pelo modelo do Nucleo
N&o-Reagido. E possivel notar a sobreposicdo que ocorre entre elas para as taxas de
aquecimento de 20, 30 e 40°C/min. No entanto, ndo houve um bom ajuste do modelo a
taxa de aquecimento de 10°C/min. Além da percepcéo visual, o coeficiente de correlacéo
ndo-linear apresentado na Tabela 8 é de 0,9460 e fica abaixo dos coeficientes para as

demais taxas de aquecimento.
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Figura 11. Comparag&o entre as curvas de conversao para 0s dados experimentais e 0s

calculados pelo modelo do Ndcleo N&o-Reagido.

A Figura 12 compara as curvas de conversdo obtidas a partir dos dados
experimentais e as curvas de conversao que foram calculadas pelo modelo dos Poros
Aleatorios. E possivel notar a sobreposicdo que ocorre entre elas, algo que é corroborado

pelos coeficientes de correlacdo nao-linear apresentados nas Tabelas 9 e 10.
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Figura 12. Comparag&o entre as curvas de conversdo para 0s dados experimentais e 0s
calculados pelo modelo dos Poros Aleatérios.

A energia de ativagdo média obtida para o RA foi de 325,49 kJ/mol conforme o
modelo Homogéneo, 240,78 kJ/mol de acordo com o0 modelo do Nucleo Ndo-Reagido e
243,73 kJ/mol através do modelo dos Poros Aleatérios. Wang et al. (2015) encontrou
energias de ativacdo 280,4 kJ/mol e 300,8 kJ/mol para o talo de trigo e a serragem de
pinho, respectivamente, utilizando o modelo Homogéneo para a cinética ndo-isotérmica.
Para estas mesmas amostras, Wang et al. (2015) encontrou energias de ativacdo de 258,
9 kJ/mol e 254,7 kJ/mol utilizando o modelo do Nucleo Nao-Reagido e valores de 236,4
kJ/mol e 239,3 kJ/mol pelo modelo dos Poros Aleatorios. Ainda segundo Wang et al.
(2015), os valores altos para a energia de ativacdo podem ser atribuidos a alta temperatura

de pirdlise e a duragdo do processo.



47

6. CONCLUSOES

O residuo da acerola (RA) apresenta potencial para uso em processos de conversao
termoquimica devido ao seu baixo teor de cinzas (2,48%), alto teor de volateis (75,09%)
e poder calorifico superior elevado (19,02 MJ/kg). As curvas termogravimétricas (DTG)
de gaseificacdo para as quatro taxas de aquecimento indicaram a faixa de temperatura
onde ocorre a maior perda de massa, dado que os picos da DTG se concentram nesta
regido (750-980 °C). Esta faixa foi utilizada para determinar a energia de ativac&o através
de uma cinética ndo-isotérmica utilizando os modelos Homogéneo, de Nucleo Néo-

Reagido e de Poros Aleatorios.

As energias de ativacao foram encontradas para cada taxa de aquecimento a partir
destes trés modelos e a média foi determinada. Assim, obteve-se uma energia de ativacdo
média para 0 RA de 325,29 kJ/mol pelo modelo Homogéneo, 240,78 kJ/mol pelo modelo
do Nucleo Nao-Reagido e 243,73 kJ/mol pelo modelo dos Poros Aleatérios. Estes valores
sdo moderados e favorecem a reatividade do processo de gaseificagéo.
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