UnB - Universidade de Brasilia(

Instituto de Quimica - Laboratério de Catalise

~~

Nadia Alves Viana

APROVEITAMENTO ENERGETICO DE BIOMASSAS
RESIDUAIS FLORESTAIS DO CERRADO PARA
PRODUCAO DE GAS DE SINTESE POR MEIO DO

PROCESSO DE GASEIFICACAO

BRASILIA - DF

2015



UnB - Universidade de Brasilia(

Instituto de Quimica - Laboratério de Catalise

B il
Nadia Alves Viana

APROVEITAMENTO ENERGETICO DE BIOMASSAS
RESIDUAIS FLORESTAIS DO CERRADO PARA
PRODUCAO DE GAS DE SINTESE POR MEIO DO

PROCESSO DE GASEIFICACAO

Dissertagdo apresentada ao Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia como parte do requisito para
obtencdo do titulo de Mestre em Tecnologias Quimicas e
Bioldgicas.

Orientadora; Prof. Dr 2. Grace Ferreira Ghesti

Brasilia - DF

2015



NADIA ALVES VIANA

APROVEITAMENTO ENERGETICO DE BIOMASSAS
RESIDUAIS FLORESTAIS DO CERRADO PARA
PRODUCAO DE GAS DE SINTESE POR MEIO DO

PROCESSO DE GASEIFICACAO

Dissertagdo apresentada ao Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia como parte do requisito para
obtengdo do titulo de Mestre em Tecnologias Quimicas e

Biologicas.

Banca Examinadora:

Prof.2 Dr.2 Juliana Petrocchi Rodrigues- FGA/UnB

Examinadora Interna

Prof. Dr. Ailton Teixeira do Vale- EFL/UnB

Examinador Externo

Prof.2 Dr.2 Grace Ferreira Ghesti- 1Q/UnB

Orientadora

Brasilia, de de 2015.




Dedicatéria

Dedico esse trabalho a fodos aqueles que fizeram do
meu sonho real, me proporcionando for¢as para
ulfrapassar os obstaculos, todos os dias da minha
vida. Obrigada por fudo Deus, familia, amigos,
professores e colegas. Gracas a vocés eu nio

fraquejei em nenhum momento dessa jornada.

Nadia Alves Viana



Agradecimentos

Se vocé esta tendo o prazer de ler esta pagina da minha dissertacdo, entdo eu consegui
superar mais um obstaculo da minha vida profissional.

Tenho uma coisa a te dizer: - N&o foi facil chegar até aqui...

Ser aprovada em todas as etapas de selecdo do mestrado até a conclusdo da minha
dissertacdo foi um caminho longo e arduo. Ndo me lembro de ter passado por nenhuma etapa
facil, nem tranquila nos meus dias de mestranda.

Como diz a cangdo “Estrada” do grupo Cidade Negra: “ Vocé nao sabe o quanto eu
caminhei, pra chegar até aqui, percorri milhas e milhas antes de dormir, eu ndo cochilei...”

Primeiramente, quero agradecer ao Senhor Jesus por ser a minha luz e amigo fiel todos
os dias da minha vida. Oh! Senhor Jesus! Cantarei louvores a ti até o Gltimo dia da minha
VIDA! Agora em especial quero agradecer aos meus pais Joaquim da Silva Viana e Cleuza
Alves Viana por terem me ensinado a juntar todas as pedras que eu achasse no caminho da
minha vida, e com elas construir o0 meu proprio caminho. Obrigada pai e méde por serem a
base da minha estrutura e meu porto seguro, hoje e sempre. Quero agradecer a toda minha
familia por confiarem em mim, desde sempre e, principalmente a minha irmd@ Najadacea
Viana por ter me auxiliado e me incentivado a acreditar em meu sonho de entrar na UnB e ser
engenheira.

Agradeco muito a minha avé Lindaura Maria dos Reis por suas oracfes e suplicas para
que eu chegasse até aqui. Muito Obrigada Vovo!

Agradeco com muito carinho e aprego a minha orientadora e eterna amiga Grace
Ghesti, por ter aceitado orientar uma engenheira de coracdo e quimica de alma. Muito
obrigada por todas as horas que esteve ao meu lado me orientando e me mostrando por qual
caminho devia seguir. Todos os dias que convivi com vocé serdo levados comigo em minha
historia de vida, pois vocé ndo atuou no meu roteiro como personagem coadjuvante, vocé foi
a personagem PRINCIPAL.

Agradeco em especial ao professor e amigo Ailton Teixeira do Vale, por ter me aberto
portas que me ajudaram a chegar até aqui, e, principalmente, por ter me cedido horas de seu
tempo precioso para sanar minhas ddvidas. Quero agradecer também com muito apreco, ao
professor Jalio L. de Macedo por ter me ensinado a manipular diversos equipamentos no
laboratério, por todo ensino repassado a mim e por sempre me socorrer quando alguma coisa
dava errada. Meu muito obrigado!

Agradeco aos professores Silvia C. L. Dias e José A. Dias por todo conhecimento
repassado a mim, e por todas as horas de descontragdo proporcionadas a mim.

Agradeco com muito respeito e carinho ao professor Carlos Alberto Gurgel pela
presenca em meu seminario e por todo ensino repassado a mim naquele dia, nunca mais irei
esquecer que 0s reatores ndo concorrem uns com 0S outros; por isso séo denominados Co-
Correntes... (risos). Muito Obrigada!l



Agradeco a professora Thais Maia Aradjo por toda atencdo e cooperacdo dedicadas a
meu trabalho. Muito Obrigada!l

Agradeco com muito apreco ao professor Augusto Brasil por todo tempo gasto comigo
e ensino repassado a mim acerca das simulac6es das gaseificagcbes. Muito obrigada por tudo!

Agradeco em especial ao Alessandro César de Oliveira Moreira e ao técnico de
laboratorio Lopes, por toda ajuda, compreensdo e conhecimento repassado a mim durante as
minhas analises no setor de Quimica da Madeira (LPF). Também, ndo posso deixar de
agradecer a Lucélia Macedo e Bruno Sant’Anna Chaves que tornaram os meus dias de
analises no Laboratdrio de Energia (LPF) muito mais felizes e produtivos. Muito Obrigada!

Quero agradecer com muito carinho em especial as minhas amigas Omolabake
Alhambra, Elizandra Monique, Ana Caroline Martins, Camila de Lima Ribeiro, Missmaybe,
Ruth Mendes, Marcia Oliveira, Amanda Borges, Thayse Cazetta e Mayara Machado por
terem estado ao meu lado em todos os momentos durante 0 mestrado. VVocés serdo lembradas
eternamente em minha vida! Muito Obrigada suas lindas!

Agradeco aos meus novos amigos Lucas Gaio, Ana Elisa, Estelle Diorato, Mayara
Resende e Rafael Werneburg pela compreensdo, carinho, paciéncia, diversdao e amizade
concedida a mim.

Agradeco com muito amor, carinho e respeito as minhas “Flores do Labcat”: Munique
Guimardes, Amanda Assunc¢do e Lorrayne Esvicero por terem feito valer a pena cada dia
vivido no Instituto de Quimica (UnB). Aprendi muita quimica com vocés!!! Muito obrigada
por todos os almocos, todas as risadas, todas as festinhas e todos os momentos passados com
VOCES.

Agora quero agradecer com muito prestigio e respeito a quimica industrial Munique
Guimarées por todas as noites passadas comigo no Labcat executando as gaseificacfes e
analises no CG, sem sua forca e cooperacdo eu nao teria chegado até aqui. Muito obrigada
mesmo!

Muito Obrigada a toda familia Labcat por ter me acolhido com tanta dedicacdo, pelo
tempo que passamos juntos no laboratdrio e pelos conhecimentos compartilhados.

Agradeco ao Instituto de Quimica por todo acolhimento e atencdo prestada a mim e a
CAPES pela concessdo da bolsa durante todo o periodo de realizacao deste mestrado.

Agradeco a Emporio do Cerrado por todo apoio, ajuda e doacgdo dos residuos florestais
a meu projeto de Mestrado. Muito Obrigada!

Muito obrigada a todos os meus amigos que ndo foram mencionados acima e que, de
alguma forma direta ou indireta, possibilitaram a realiza¢do deste trabalho.

Meu Muito Obrigada a Todos!!!

Vi



Epigrafe

“Ainda que eu fale a lingua dos homens e dos anjos,
se ndo tiver amor, serei como o bronze que soa ou
como o cimbalo que retine.“

“Adinda que eu tenha o dom de profetizar e conheca
fodos os mistérios e ftoda a ciéncia; ainda que eu
tenha tamanha ¢, a ponto de transportar monfes, se
ndo tiver amor, nada serei.”

I Corintios 13:1-2

vii



Resumo

Atualmente, a grande demanda por energia no mundo esta tornando os
residuos florestais um material bastante atrativo socialmente e economicamente
para a geracao de energia. A escolha desse material para utilizacdo em processos
termoquimicos, cujo enfoque seja a geracdo de energia, deve ser baseada na
quantidade, custo da matéria-prima e caracteristicas fisicas e quimicas. O objetivo
deste trabalho foi avaliar a potencialidade energética da casca do fruto do baru,
casca da arvore do jatoba-do-cerrado e caroco de pequi, através da caracterizacao
quimica e fisica de cada material, e, além disso, a andlise e entendimento do
processo de gaseificacdo real, em reator contracorrente (updraft), através da
simulacdo computacional com o software Comgas, e também por meio da
metodologia adotada por TIANGCO et.al. (1996). As concentracbes dos gases
oriundas das gaseificacbes das biomassas analisadas foram: baru (H»- 24,7%, CO-
33%, CO,- 13,7% e 28,6% de CH,4 + outros gases), jatoba (H»- 15,4%, CO- 32,6%,
CO;- 4% e 44,9% de CH,4 + outros gases) e pequi (Hz- 0%, CO- 6,5%, CO,- 11,8% e
81,7% de CH,4 + outros gases). Os valores das razfes de equivaléncias encontradas
por meio da simulacdo foram: 3,2 (baru), 3,4 (jatobd) e 1,3 (Pequi). A Taxa de
gaseificagdo especifica () encontrada para a gaseificagcdo da casca do fruto do
baru e casca da arvore do jatoba-do-cerrado foi de 100 Kg/m2.h. As relagbes ar-
combustivel encontradas para as biomassas analisadas foram: 1,25 (Baru), 1,3
(Jatoba) e 4,3 (Pequi). Os valores encontrados para o Poder Calorifico Inferior (PCI)
do gés frio em relacdo a gaseificacdo do baru e do jatoba foram os seguintes: 7,31
MJ/kg e 7,70 MJ/kg. Por meio dos resultados alcancados a partir das analises
qguimicas e fisicas realizadas neste trabalho, e, além disso, mediante a comparacao
com a literatura existente, foi possivel concluir que a casca do fruto do baru e a
casca da arvore do jatoba-do-cerrado sao residuos florestais que possuem
significativo potencial para a geragcdo de energia descentralizada através da
gaseificacdo, e, que em relagcdo ao caroco do pequi ndao houve gaseificacdo nos
ensaios realizados, pois as condi¢bes operacionais e o tipo de reator adotado, nao

foram adequados para conducéo do processo.
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Abstract

Currently, the high demand for energy in the world is making the forest
residues a very attractive material socially and economically for power
generation. The choice of this material for use in thermochemical processes whose
focus is energy generation, should be based on quantity, cost of raw material and
physical and chemical properties. The objective of this study was to evaluate the
energy potential of bark baru fruit, tree bark jatob4-do-cerrado and pequi seed,
through chemical and physical characterization of each material, and moreover, the
analysis and understanding of the actual gasification process in updraft reactor,
through computer simulation with Comgas software, and also using the methodology
adopted by Tiangco et.al., (1996).The concentrations of gases coming from
biomasses gasification were: baru (Hz- 24.7%, CO- 33%, CO,- 13.7% and 28.6% of
CH,4 + other gases), jatoba-do-cerrado (H2- 15.4%, CO- 32.6%, CO,- 4% and 44.9%
of CH,4 + other gases) and pequi (H,- 0%, CO- 6.5%, CO,- 11.8% and 81.7% of
CH,4 + other gases). The values of equivalence ratio found through simulation were:
3.2 (baru) 3.4 (jatoba) and 1.3 (pequi). The specific gasification rate (y) determined
for the bark baru fruit and tree bark jatoba-do-cerrado was 100 kg/mz2.h. The air-fuel
relationships found for the analyzed biomass were: 1.25 (Baru), 1.3 (Jatoba) and 4.3
(Pequi). The values found for the Lower Calorific Value (LCV) of cold gas in relation
to gasification baru and jatoba were: 7.31 MJ / kg and 7.70 MJ / kg.Through the
results achieved from the chemical and physical analyzes performed in this work and
in addition, by comparing with the existing literature, the conclusion was that the bark
baru fruit and bark jatoba-do-cerrado tree have significant potential for the generation
of decentralized energy by gasification technology. For the pequi seed, the results
showed that the experimental gasification was not performed at the operating

conditions and type of reactor adopted.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Atualmente as questdes ambientais estdo sendo tratadas de maneira mais
séria, devido ao desenvolvimento acelerado da tecnologia e da industrializacao,
guando comparado ao passado. A cobranca oriunda do cenario internacional esta se
intensificando sobre a questdo da preservacdo dos recursos naturais existentes no
mundo, principalmente em relacédo aos residuos florestais, que na maioria das vezes
nao recebem o tratamento adequado, ficando expostos ao meio ambiente
(FROEHLICH et.al., 2012; ESCOBAR et. al. 2009).

O desperdicio de residuos florestais € muito grande de acordo com varios
estudos realizados pela literatura, estima-se que cerca de 40-60% do volume total
de uma tora de madeira seja aproveitado, logo as sobras sdo destinadas de forma
incorreta no meio ambiente. Segundo DEMAJORIVIC (1995), o termo residuo
diferencia-se de lixo, pois este Ultimo ndo possui nenhum tipo de valor associado,
referindo-se ao que sera descartado. No entanto, residuos sdo aqueles que
possuem valor econémico agregado, possibilitando assim, o seu reaproveitamento
(SILVA et.al, 2011; FROEHLICH et.al., 2012; VALE & GENTIL, 2008).

A demanda mundial por energia cresce a um ritmo acelerado em relacéo ao
crescimento da populacdo mundial, uma vez que o aumento da riqueza e o
desenvolvimento econbmico representam impulsos ainda maiores para esse
crescimento. Essa tendéncia esta ocorrendo no Brasil em uma velocidade mais
acelerada do que a média global. No decorrer da ultima década, o consumo
brasileiro de energia apresentou um crescimento superior a 33%, tornando o pais o
9° maior consumidor de energia no mundo e o 3° maior no hemisfério ocidental
(RATH ANNA, 2014).

Em decorréncia desta tendéncia mundial, o grande desafio é atender a essa
demanda por energia de forma confiavel, economicamente eficiente e sustentavel.

Dentre as fontes de energia renovavel no meio ambiente, a que mais se destaca € a
1



biomassa, pois além de ser renovavel, é capaz de gerar combustiveis liquidos,
sélidos e gasosos. A biomassa é considerada como todo recurso renovavel oriundo
de matéria organica (animal ou vegetal), que pode ser utilizado como combustivel
para a geracao de energia (RATH ANNA, 2014).

O uso da biomassa como um eficiente vetor energético depende de estudos
preliminares sobre a sua caracterizacdo fisica e quimica para indicar a melhor rota
energética a ser utilizada. Com base nestes estudos é possivel utilizar este
combustivel diretamente em processos termoquimicos, como: gaseificacdo, pirélise,

liquefacédo, entre outros, visando a geracao de energia (ALAUDDIN et. al, 2010).

O processo de gaseificacdo merece destaque nesse contexto mundial
desafiador de buscar fontes energéticas alternativas, ao uso dos combustiveis
fésseis, pois apresenta flexibilidade e eficiéncia na transformacdo do combustivel em
energia. Além disso, ele se apresenta como alternativa para reduzir a pressao
exploratdria sobre os recursos nao renovaveis, como o petréleo (VALE & GENTIL,
2008; DEVIL et.al., 2003).

De acordo com SAIKI (2004) a eficiéncia térmica dos reatores utilizados na
gaseificacdo é alta, variando de 60% a 90%, dependendo do sistema implementado.
Em razdo da alta eficiéncia energética e de outras vantagens e dificuldades
apresentadas por essa tecnologia, € necessario mais estudos a respeito da sua
aplicacdo como conversor energético. Através das pesquisas realizadas na area de
energia sera possivel obter um equipamento capaz de produzir um gas de
qualidade, com confiabilidade e seguranca adaptado as condicfes particulares dos
combustiveis e da operacao.

2. OBJETIVOS

2.1- Objetivo Geral



O objetivo deste trabalho dentro do contexto da tecnologia da gaseificacao e
sob a perspectiva de valorizagdo dos residuos florestais oriundos da extracdo de
frutos do bioma Cerrado, é caracterizar e analisar o potencial e a viabilidade do
processo de gaseificacdo, através de ensaios laboratoriais de gaseificacédo, reator
contracorrente (Updraft), simulacdo computacional com o software Comgas e
correlagcdo dos dados com a metodologia adotada por TIANGCO et.al., (1996), para

a geracao de gas de sintese.

2.2- Objetivos Especificos

- Caracterizar as seguintes biomassas utilizadas como combustivel: caroco de
pequi (Caryocar brasiliense Camb.), casca do fruto de baru (Dipteryx alata) e casca

da arvore do jatoba-do-cerrado (Hymenaea stigonocarpa Mart.);

- Verificar a eficiéncia do processo de gaseificacdo para a geracdo de energia

descentralizada, por meio da metodologia adotada por TIANGCO et.al., (1996);

- Coletar e analisar as concentracfes de gases produzidos no gas de sintese,

resultante da gaseificacdo em reator contracorrente (Updraft);

- Analisar a viabilidade de geracdo de energia por meio da gaseificacdo de

residuos florestais;

- Propor melhores condi¢cdes de operacédo para o gaseificador utilizado no
estudo;

- Comparar os dados adquiridos das simulacdes de gaseificacdo realizadas
com o software Comgas com os dados obtidos com o processo de gaseificacéo real,
e, além disso, correlacionar os dados com os resultados do estudo de TIANGCO
et.al., (1996).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1- Utilizacdo das Fontes Renovaveis na Matriz Energética Brasileira e
Mundial

A matriz energética mundial € o conjunto de todos os tipos de energias
geradas e consumidas pelo mundo. Atualmente, um dos maiores desafios
enfrentados pelas nacdes é a procura por novas fontes de energia, que sejam
ambientalmente corretas e sustentaveis. A justificativa para esta busca por novas
formas de producdo de energia esta diretamente relacionada a finitude do petréleo

e, principalmente, as questfes socioambientais (ESCOBAR et. al., 2009).

No mundo ha uma minoria de paises que conseguem ser autossuficientes na
questao energética, pois mais da metade do planeta precisa importar energia para
gue sua economia funcione. Os Estados Unidos e o Japao sdo exemplos de grandes
nacbes que compram mais da metade do petrdleo que consomem, poisS mesmo
sendo possuidores de grandes areas territoriais e recursos naturais, nao possuem
energia suficiente para arcar com o desenvolvimento econdmico do pais. A
dependéncia energética envolve desde questdes diplomaticas até militares, logo nédo
€ uma situacao vantajosa para nenhuma nacédo (DEMIRBAS, 2007; SAXENA, 2009).

A energia € o elemento essencial para o desenvolvimento da humanidade,
devido a isso é necessario encontrar novas maneiras de se gerar energia. Em razéo
deste contexto energético € necessario maiores investimentos e pesquisas em
relacdo as fontes renovaveis de energia, pois elas sdo uma excelente opcéo para o
suprimento energético mundial. Dentre todos 0s recursos renovaveis que ha no
planeta, a biomassa merece destaque, pois ela € a unica fonte de carbono que pode
ser convertida em combustiveis sdlidos, liquidos e gasosos, através de Varios
processos de conversao energética e por seu ciclo de vida ser relativamente curto,
sua reposicdo e disponibilizacdo ocorrerdo em prazos (ESCOBAR, 2009;
DEMIRBAS, 2007; DEVI, 2003).



O Brasil possui uma posicao de destaque no cenario energético mundial, pois
ele produz quase toda a energia que consome. Além disso, quase 50% dessa
energia vém de fontes renovaveis, 0 que € vantajoso para o pais, seja em nivel local
ou ambito mundial. A raz&do disso € que a maior parte de energia que o pais produz
e consome vem das usinas hidrelétricas. Este pais possui a matriz energética mais
renovavel do mundo, somente no ano 2013, a participacdo de fontes renovaveis

manteve-se entre as mais elevadas do mundo (Figura 1) (RATH ANNA, 2014).

Brasil (2013)

Brasil (2012)

Mundo (2011) EEXi>4

OCDE (2011)

0% 200 40% 60% 8ok 100%

B Renovaveis Nio renovaveis

Figura 1: Participagcdo de Fontes Renovaveis na Matriz Energética Brasileira e Mundial.

Fonte: EPE, Agéncia Internacional de Energia, BEN, 2014.

3.2- Biomassa como fonte de energia renovavel

Biomassa € todo material organico, ou seja, nao féssil, que possua em sua
estrutura energia quimica, o que inclui todos os tipos de vegetacOes, residuo de
agricultura, residuos florestal, lixo orgéanico, residuos produzidos por animais e

outros formas de residuos industriais (OMASHI et.al., 2004).



SANTOS et al., (2012) afirmam que a biomassa lignocelulosica € a fonte
renovavel mais abundante do planeta, sendo constituida principalmente por trés
estruturas basicas: celulose, lignina e hemicelulose. Segundo (LEWIN &
GOLDSTEIN 1991; TSOUMIS 1991), em média a biomassa vegetal (madeira) &
constituida em base seca a 2% de umidade por: celulose: 40-45%, hemiceluloses:
20-30%, lignina: 18 - 25% no caso das Folhosas e 25 - 35% em relacdo as
Coniferas, extrativos: 3-8% e cinzas: 0,4%. Para maiores informacfes sobre

composicao de biomassa, veja 0 Anexo A.

Este material combustivel tem atraido o interesse da sociedade mundial
dentre as fontes energéticas sustentaveis e apresenta um potencial enorme de
crescimento nos proximos anos, de acordo com os estudos do Ministério de Minas e
Energia (MME). Ela é considerada modelo de matéria-prima para suprir a demanda
energética mundial, pois pode ser transformada em diversas formas de energia, seja
através de processos termoquimicos ou biologicos. Além disso, 0 uso da biomassa
como energia contribui para a reducao da emissao dos gases do efeito estufa, pois a
sua gueima gera a emissdo de diéxido de carbono (CO;) na atmosfera, mas como
este composto ja havia sido absorvido pelas plantas que deram origem ao
combustivel, o balanco de emissdes do mesmo é nulo (ROCHA et al., 2013;
YOKOYAMA & MATSUMURA, 2008).

A geracao de energia elétrica através da biomassa ja € uma realidade em
importantes setores da economia, como no sucroalcooleiro e na industria de papel e
celulose. Nesses dois setores da economia brasileira, 0o processo termoquimico
utilizado para a geracéo de energia a partir da biomassa € a combustéo direta, por
meio de fornalhas adequadamente projetadas e construidas. Porém, a eficiéncia
energética desse processo termoquimico € baixa, além de gerar muitos residuos
toxicos ao meio ambiente (SOUZA & AZEVEDO, 2006).

Entretanto, a eficiéncia da combustéo pode ser melhorada significativamente,
se primeiramente a biomassa for submetida ao processo de gaseificagdo para a

geracdo de gas combustivel. Esse gas pode ser utilizado em um ciclo combinado
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para a geracdo de eletricidade, por meio de um conjunto-turbina a gés/caldeira de
recuperacado/ turbina a vapor. Esta alternativa pode dobrar a quantidade de energia
elétrica gerada, quando comparada com a utilizacdo direta da combustdo para a
mesma finalidade (SOUZA & AZEVEDO, 2006).

3.3- Residuos Florestais: Biomassa como alternativa energética

O setor florestal € um dos setores da economia brasileira que mais tem
crescido nos ultimos anos. A atividade silvicultural é responsavel pelo
estabelecimento, desenvolvimento e reproducédo das florestas, objetivando mdultiplas
aplicacdes, como: carvoejamento, protecdo ambiental, producdo de resinas,
produgdo de madeira, dentre outras. Atualmente, os produtos florestais sao
utilizados como fonte energética, lenha para carvoarias e industrias siderdrgica
(SAMBUICHI et al., 2012).

A industria florestal juntamente com a atividade da silvicultura apresentam
enormes perdas no processo de producdo, desde o corte da arvore até seu
processamento na industria. O setor florestal é complexo e amplo, sendo constituido
de diversos segmentos de atividades e aplicacBes industriais. Em raz&o disso, cada
estabelecimento que compde o setor produz uma variedade de residuos, em grande
quantidade, cuja geracdo depende do porte da industria, do processo produtivo e
das politicas adotadas pela empresa. Devido a essa ampla variedade de residuos
(sobras) florestais gerados pelo setor, é dificil realizar uma quantificacdo precisa do
montante de sobras geradas pelo processo produtivo, pois ndo existem dados
individualizados de producdo de cada regido, estados brasileiros e paises
(BORTOLIN, 2012; SCHNEIDER et al., 2012).

Os residuos florestais sdo oriundos da madeira retirada pela silvicultura e

também das sobras produzidas pela retirada da madeira no extrativismo vegetal.



Atualmente, esta atividade extrai grandes quantidades de madeiras de florestas
naturais, sendo essa madeira amplamente utilizada em diversos setores da industria
florestal. O uso da madeira oriunda dessa pratica gera uma enorme quantidade de
residuos (sobras), sendo maior que a da silvicultura, quando considerada a etapa de
exploracdo de campo (DO CANTO, 2009).

A geracdo de residuos da cadeia florestal brasileira no ano de 2009 foi
equivalente a 85.574.464.76 m3. A Tabela 1 apresenta a geracdo de residuo da

cadeia florestal considerando a etapa de colheita e processamento mecanico (2009).

Tabela 1: Geracdo de residuos florestais, considerando a etapa de colheita e

processamento mecanico em relacdo ao ano de 2009, valores em m3/ano.

Residuo — cadeia florestal (colheita e processamento mecanico)

Silvicultura Extrativismo Total
Brasil 66.552.351,48 10.022.113,28 85.574.464,76
Norte 2.065.959,23 11.180.998,19 13.246.957,42
Ronddnia 0,00 1.694.194,82 1.694.194,82
Acre 0,00 150.406,09 150.406,09
Amazonas 1.462,38 1.317.270,18 1.318.733,06
Roraima 0,00 125.910,18 125.910,18
Para 1.235.697,36 7.455.021,33 8.690.718,69
Amapa 828.798,99 332.988,94 1.161.787,93
Tocantins 0,00 105.206,67 105.206,67
Nordeste 10.385.732,73 1.864.555,92 12.250.288,65
Maranhdo 42.102,79 230.441,94 272.544,73
Piauf 0,00 150.684,28 150.684,28
Ceard 11.663,78 59.349,81 71.013,60
Rio Grande do Norte 0,00 8.199,82 8.199,82
Paraiba 0,00 0,00 0,00
Pernambuco 0,00 43.452,92 43.452,92
Alagoas 24.580,04 2.962,81 27.542,85
Sergipe 235928 16.881,15 19.250,43
Bahia 10.304.718,09 1.352.573,18 11.657.291,27
Sudeste 22.456.848.11 71.126,21 22.527.974,32
Minas Gerais 4.844.242,09 49.079,15 4.893321,23
Espirito Santo 3.878.619,47 1.87299 3.881.492,46
Rio de Janeiro 93.419,82 1.397,20 94.817,02
530 Paulo 13.640.566,73 17.776,88 13.658.343,61
Sul 19.121.724,04 977.573,44 30.099.297,47
Parana 14.957.457,39 784.223.41 15.741.680,80
Santa Catarina 9.663.744,78 149.929,54 9.813.674,32
Rio Grande do Sul 4.500.521,87 43.420,49 4.543.942,35
Centro-Oeste 2.522.087,39 4.927.859,53 7.449.946,92
Mato Grosso do Sul 2.350.619,14 12.829,29 2.363.448,43
Mato Grosso 22.506,49 4.390.982,18 4.913.488,67
Goids 148.961,76 24.048,06 173.009,82
Distrito Federal 0,00 0,00 0,00

Fonte: SCHNEIDER et al., (2012).



As sobras florestais sdo de diversas formas e tipos, pois elas sé&o oriundas de
atividades variadas que compdem o setor florestal. Os residuos florestais (sobras)
ocorrem como: galhos, topos, folhas, tocos, cascas da arvore, residuos de serrarias,
cascas de frutos, licor negro gerado pela producéo de celulose pelo processo Kraft,
entre outros (SIMIONI, 2010; SCHNEIDER et al., 2012).

A biomassa de origem florestal € uma alternativa de energia limpa, renovavel,
equilibrada com o meio ambiente urbano e rural, produtora de empregos e de
tecnologia propria. Além disso, possibilita o seu uso como fonte alternativa de
energia, seja pela combustdo da madeira, em forma de carvdo ou pelo
aproveitamento dos residuos, através de outros processos de conversao
termoquimica (SIMIONI, 2010).

A utilizagdo da biomassa florestal como recurso energético € uma tendéncia
mundial e vem despertando a aten¢cdo da sociedade. O uso da biomassa florestal
como insumo energético nas suas mais variadas formas de aproveitamento, vem
adquirindo destaque no mercado energético, devido ao seu carater renovavel. Além
deste carater, os residuos florestais apresentam como vantagens: descentralizacao
da producédo, reducdo de emissdes atmosféricas, geracdo de oportunidade de
trabalho no processo de producdo, conservacao energética e criacdo de novos
mercados para as sobras florestais (J.L. de OLIVEIRA et. al., 2013; SANTIAGO,
2013).

Como toda fonte energética a biomassa florestal também apresenta
desvantagens quando utilizada na queima direta, pois esse material in natura
apresenta menor poder calorifico superior quando comparada a combustiveis a base
de petroleo, maior teor de umidade devido as caracteristicas do ambiente de origem,
maior possibilidade da geracdo de material particulado para a atmosfera, dificuldade

no estoque e armazenamento (ABREU et al, 2009).

Em decorréncia das caracteristicas fisicas e quimicas inerentes a biomassa
florestal é necessaria a realizacdo de pesquisas, projetos e investimentos para que
se possa encontrar a melhor maneira de utilizagdo desses residuos florestais de
maneira eficiente e limpa. Segundo QUIRINO (2004), ha duas maneiras de se

valorizar os residuos da madeira: a valorizacdo energética e a valorizagcdo da
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matéria. A valorizagdo energética é quando o residuo serd usado como fonte de
energia, ja a valorizacdo da matéria é 0 uso da matéria-prima para producdo de
outros materiais. A Figura 2 apresenta o modo de utilizacdo dos residuos da madeira

de acordo com o tipo de valorizacéo aplicada.

Residuo de madeira

Valorizacdo energética Valorizacdo da matéria
= Corr]bu'stéo djreta Fertilizantes <
e incineracao
> Gaseificacao Compdsito madeira + cimente  <———
— Briquetagem Painéis reconstituidos ——
— Pirolise Painéis e vigas colados —
Compésitos de madeira e plastico —

(wood plastic composites - WPC)

Figura 2: Formas de valorizac¢édo dos residuos de madeira.
Fonte: (SCHNEIDER et al., 2012).

3.3.1- Caracteristicas dos Residuos da Colheita Florestal

Os residuos gerados pelas operacfes de colheita florestal, normalmente séo
deixados na floresta, pois a primeira vista ndo possuem valor agregado sdo galhos,
ramos, cascas, partes quebradas da arvore, folhas, toras que nao atingiram
dimensdes ideais ou de valor comercial insuficiente que justifique a sua remocao
(FAO,1990).

Na maioria das vezes os residuos florestais apresentam as caracteristicas
quimicas, fisicas, biolégicas e mecanicas diferentes das apresentadas pela madeira.
O teor de lignina, celulose e resina influenciam diretamente o poder calorifico, seja

na madeira como nos residuos. A resina possui poder calorifico superior (PCS)
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maior do que o da madeira, cerca de 39,3 MJ/kg, devido a essa caracteristica e,
também, ao alto teor de lignina apresentado pelas coniferas, elas apresentam um
maior PCS do que as folhosas (HOWARD, 1979).

Os combustiveis oriundos da biomassa possuem um elevado potencial para a
geracdo de energia, devido a maioria dos materiais possuirem alta volatilidade e
reatividade. No entanto, deve-se considerar que o0s residuos lignocelul6sicos
apresentam uma menor concentracdo de carbono em sua constituicdo quimica e
uma maior concentracdo de oxigénio, comparados aos combustiveis fésseis solidos.
Em razdo dessa caracteristica, o poder calorifico superior da biomassa € bem
menor, logo tem um valor de aquecimento baixo (DEMIRBAS, A., 2004; MARKS J.
WOOD, 1992).

3.4- Bioma Cerrado

O bioma Cerrado é uma das maiores e mais importantes vegetacdes da
América do Sul. E o segundo maior bioma brasileiro, ocupando uma area de
2.036.448 km?, isso corresponde a 22% do territério nacional. Este bioma s6 perde
para a Amazonia em tamanho e em biodiversidade (KLINK, 2005; HOGAN et al.,
2002; SANTOS et al., 2014).

O Cerrado é uma das principais fontes de madeira para suprimento
energético de comunidades rurais. Este bioma é a principal fonte da lenha nativa
para a geracao de calor e, talvez, o fornecedor mais significativo de combustivel
para residéncias no meio rural. A caracteristica do Cerrado como fonte energética, o
situa como um dos biomas de maior importancia social no Brasil (VALE et al., 2002;
SANTOS et al., 2014).
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As espécies de arvores do Cerrado do ponto de vista energético sdo pouco
conhecidas, devido ao elevado uso indiscriminado de seus recursos biologicos. A
pressdo antropica sobre esse bioma, principalmente o avanco da agricultura trouxe
grandes prejuizos ambientais e sociais como: fragmentacdo de habitats, extincdo da
biodiversidade, poluicdo de aquiferos e grande volume de residuos agroindustriais,
florestais, entre outros (KLINK, 2005).

Uma das solucbes para a reducdo do volume de residuos agroindustriais,
florestais e urbanos gerados no Centro-Oeste brasileiro é a utilizacdo de processos
termoquimicos, como a pir6lise, liquefacao, e, principalmente, o da gaseificacdo para
a producédo de gas de sintese (VALE et.al., 2002).

3.4.1- Espécies de Estudo

3.4.1.1- Baru

O baru (Dipterix alata Vog.) € uma espécie vegetal arbérea, pertence a familia
Leguminosae-Papilionoideae e € conhecida popularmente como baru, cumarurana,
emburena-brava, barujo, coco-feijao, barueiro, dentre outros. O nome da &arvore
varia de acordo com a regido de ocorréncia da espécie. O barueiro (Figura 3) € uma
espécie nativa do bioma Cerrado, ele tem preferéncia por locais com solos bem
drenados e pelas fitofisionomias de Cerradbes e Matas Secas. A floracdo e a
frutificacdo ocorrem no comec¢o da estacdo chuvosa, e os frutos ficam maduros no
fim da estacdo seca subsequente (OLIVEIRA & SIGRIST, 2008; SANO, 2006;
TAKEMOTO, 2001; VERA, 2009).

Os estados brasileiros de ocorréncia do baru sdo: Goias, Minas Gerais,
Distrito Federal, Mato Grosso do Sul e Mato Grosso (LORENZI, 1992). A arvore do
baru estd em processo de extingdo, devido a procura por sua madeira para a

fabricacdo de moéveis; ao corte da madeira para producdo de carvao vegetal e pelo
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nivel crescente da taxa de desmatamento do bioma Cerrado (CARRAZA & D’AVILA,
2010).

Figura 3: Arvore do Baru.
Fonte: EMBRAPA.

Essa arvore possui frutos do tipo drupa, ovoides, relativamente achatados,
coloragdo marrom-clara e no interior do fruto apresenta uma Unica semente
(améndoa). A améndoa retirada do fruto é comestivel e muito comercializada em
emporios nos grandes centros das cidades do Estado de Goias, por comunidades
extrativistas (VERA et.al., 2009; SOUZA, 2011; FERNANDEZ, 2010). O mesocarpo
que constitui o fruto tem polpa seca e fibrosa e o endocarpo é classificado como

lenhoso (Figura 4).

Figura 4: Fruto e améndoa do baru.
Fonte: EMBRAPA.
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Segundo SANO et al., (1999), cada arvore da espécie Dipterix alata Vog.
pode produzir de 1000 a 3000 frutos e o peso médio dos frutos fica entre 26 e 40 g,
e 0 peso da améndoa é de 1,17g. De acordo com estimativas de RIBEIRO et al.,
(2000), um plantio comercial de baru pode produzir em torno de 850 kg de
améndoas e 19 toneladas de residuo (polpa) por hectare. A vida util da planta é em
torno de 60 anos e a sua primeira frutificagdo ocorre quando a espécie atinge os 6
anos de idade (TAKEMOTO, 2001).

SANO et al., (2004) mostrou diversos usos da arvore do baru, como: 0 uso na
industria alimenticia da polpa e da améndoa, 0 uso medicinal por meio do Oleo e da
casca do tronco; a utilizacdo da madeira na industria naval, fabricacdo de cascos de
navios, uso no paisagismo de cidades urbanas e utilizagdo em PRAD’s (Plano de
Recuperacdo de Areas Degradadas). Atualmente a casca do fruto de baru tem sido
utilizada para a producdo de carvdo ecologico no Estado de Goias. Este uso tem
sido viavel, pois a casca resultante do beneficiamento dos frutos apresenta aspecto

lenhoso; caracteristica relevante para fins energéticos.

O carvao ecoldgico (Figura 5) produzido da casca de baru possui excelente
poder calorifico superior (PCS) quando comparado ao outros tipos de carvao
vegetal. Este material apresenta dificuldade para entrar em combustdo, pois
apresenta elevado ponto de igni¢do, entretanto uma vez aceso apresenta chama
constante, duradoura e pouca fumaca, desde que produzido de forma correta,
combustdo completa dos volateis. Uma alternativa para a dificuldade de ignicdo da
biomassa € a aspersao de algum tipo de combustivel, como 6éleo de frituras, alcool,
querosene facilitando o inicio da combustido (CARRAZA & e D’AVILA, 2010).
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Figura 5: Producéo de carvao ecolégico das cascas do fruto do baru.
Fonte: BOLETIM EMPORIO DO CERRADO.

3.4.1.2- Jatoba-do-Cerrado

O jatoba-do-cerrado (Hymenaea stigonocarpa Mart.) ocorre no Cerrado e
Cerradéo, € uma arvore que pode chegar a 6 metros de altura, que produz frutos
com comprimento entre 6-18 cm e diametro ente 3-6 cm (Figura 6). E conhecida
como jatoba-do-cerrado, jutai, jatoba-capo, jatoba-de-casca-fina ou jitai. Sua
ocorréncia natural é nos Estados do Piaui, Bahia, Goias, Minas Gerais, Mato Grosso
do Sul, S&do Paulo, sendo comum nas formacdes abertas de Cerrado e Campo
Cerrado. E uma leguminosa caracteristica desse bioma e por possuir crescimento
rapido é muito utilizada em (PRAD’s)- Plano de Recuperacio de Areas Degradadas
(CHANG, 1998; MATUDA, 2005; BRASIL, 2002).
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Figura 6: Arvore do Jatoba-do-cerrado.
Fonte: SITE UFTM.

A arvore do jatoba atinge um DAP (diametro a altura do peito, medido a 1,30
cm do solo) de até 50 cm, possui folhas alternas e os seus frutos (Figura 7) séo
classificados como legume seco, indeiscente. A floragcado ocorre, principalmente nos
meses de outubro até abril e a sua frutificacdo de julho a novembro. A primeira
frutificacdo da arvore comeca na faixa de 8 a 10 anos de idade apds o plantio.
Possui pouca exigéncia em fertiidade do solo, essa espécie € adaptada ao
desenvolvimento em pleno sol ou a meia sombra, preferéncia de plantio em solos
bem drenados (CARVALHO, 2007; AVILA et. al., 2012).

Figura 7: Fruto aberto do Jatoba-do-Cerrado.
Fonte: SITE EMBRAPA.
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Sua madeira é empregada na construcdo civil e naval, a polpa de seus frutos
é utilizada na culinaria brasileira na fabricacdo de bolos e tortas, e a casca (Figura 8)

oriunda do tronco de sua arvore é usada na medicina popular (garrafadas)
(BATISTA et al., 2011).

Figura 8: Tronco da arvore do Jatoba-do-cerrado com a casca.
Fonte: SITE EMBRAPA.

3.4.1.3- Pequi

O pequi (Caryocar brasiliense) faz parte de uma das familias de espécies
vegetais mais importantes do Cerrado, pertencente a familia Caryocaraceae e ao
género Caryocar (Figura 9). Essa arvore € cultivada em todo o Cerrado brasileiro,
que inclui os Estados do Para, Mato Grosso, Goias, Distrito Federal, Sdo Paulo,
Minas Gerais e Parand, incluindo também os Estados nordestinos, Piaui, Ceara e
Maranhdo. Na regido do Cerrado a espécie de ocorréncia principal € a Caryocar
brasiliense Camb., por esse motivo essa espécie merece especial atengdo. O
volume de frutos comercializados na regido Centro-Oeste e as suas especiais
caracteristicas organolépticas, o tornam uma espécie muito almejada no mercado
consumidor (ALMEIDA, 1998; SILVA et al., 1994).
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Figura 9: Arvore do Pequi.
Fonte: EMBRAPA.

O pequi conhecido popularmente como pequizeiro, pequia, améndoa de
espinho, piqui ou améndoa do Brasil € utilizado na culinaria brasileira para
elaboracao de varios pratos tipicos do Centro-Oeste brasileiro. A primeira frutificacéo
da arvore comeca na faixa de 4 a 8 anos de idade apos o plantio, além disso, o seu
tempo de vida util é de aproximadamente 50 anos. O Oleo extraido de sua castanha
é usado desde a culinaria até a industria farmacéutica (CORREA, G. M. et al., 2008).

O fruto do pequi é na forma de drupa recoberta por uma fina casca, de cor
verde-acinzentada que constitui o epicarpo. O mesocarpo € rico em tanino, pouco
fiboroso e apresenta de um a quatro putamens. Ja o endocarpo (Figura 10) é
composto por espinhos e filamentos de cor avermelhada, sendo duro e lenhoso,
acomodando uma semente oleaginosa de cor branca (améndoa) (CORREA, et al.,
2008).
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Figura 10: Endocarpo do Pequi.
Fonte: SITE EMBRAPA.

De acordo com o estudo de VERA et al., (2005), sobre caracterizacao fisica
de frutos do pequizeiro (Caryocar brasiliense Camb.) no estado de Goias, o periodo
de safra desse fruto ocorre geralmente nos meses de setembro a fevereiro. Na
andlise dos frutos realizada neste estudo foi possivel aos pesquisadores observar
que o peso médio dos frutos foi em torno de 120g. A casca do fruto correspondeu a
82% do fruto, o endocarpo 4,6%, a polpa 7% e a améndoa 1%. Em relagdo ao peso
unitario dos frutos, foi possivel observar que os valores obtidos ficaram na faixa
entre 50-250q, a casca de 20-117g, a améndoa de 2-4g e a polpa apresentou valor
médio de 8,14q9.

3.5- Historico Sobre a Tecnologia da Gaseificagao

A tecnologia da gaseificagdo de combustiveis € conhecida desde o final do
século XVIII. No ano de 1830 foram registradas as primeiras utilizacées comerciais e
no ano de 1850, grande parte da cidade de Londres era iluminada com gas. Como o
uso do gas para diversas utilidades so6 foi crescendo na Inglaterra, entdo a industria
passou a utilizar mais gaseificadores para a produgdo de géas, principalmente
gueimando madeira e carvao mineral (NETO, 2011).
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Em 1881, o gas gerado pela gaseificacao foi utilizado para acionar motores de
combustdo interna. No decorrer de 1920 foram realizadas vérias demonstracdes
utilizando o gas produto da gaseificacdo para aplicacbes em motores estacionarios,
caminhdes, carros e tratores. Com o passar do tempo, todas essas utilizacbes foram
abandonadas na Europa, e passou-se a utilizar cada vez mais 0os combustiveis
fosseis. Durante a 22 Guerra Mundial, a utilizacdo da gaseificagcdo voltou a ser o
enfoque da Europa, Asia, América Latina e Austrélia, principalmente para a geracéo
de energia elétrica; devido a escassez do petr6leo. Somente na Europa um milhdo
de veiculos eram acionados por meio de gaseificadores, utilizando como
combustivel, carvdo vegetal ou madeira. Nos anos de 1970 e 1980 reacendem o
interesse pela gaseificacdo da biomassa, em razdo das crises energéticas
(CARDOSO, 2013).

Atualmente, o uso da tecnologia da gaseificacdo vem se intensificando
mundialmente, devido aos problemas ambientais gerados pelo uso dos combustiveis
fosseis e principalmente, em razdo da descentralizacdo. Todos o0s paises estdo
investindo e apoiando o uso da gaseificacdo para a geracdo de energia elétrica,
térmica, fabricacdo de produtos quimicos, entre outras finalidades (CARDOSO,
2013).

3.5.1- A Industria da Gaseificagédo

Segundo o documento WORLDWISE GASIFICATION DATABASE (2010), no
mundo todo existem mais de 269 plantas de gaseificacdo em operacdo e 677
gaseificadores construidos e instalados. Em relacdo aos gaseificadores em
construcdo ao redor do mundo, ha 74 usinas que tera um total de 238 gaseificadores
gue serdo capazes de produzir 83 MWt. Nos Estados Unidos existem 33 usinas de
gaseificagcdo, e o pais do mundo com o maior nimero de plantas de gaseificacdo é a
China.

As instalacbes de gaseificacdo se encontravam predominantemente nas

regibes da Asia, Australia, Africa, Oriente Médio e América do Norte. A regido da
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Australia e Asia possui uma enorme capacidade de gaseificacdo, tanto operacional
como em construcao. Esses paises ja ultrapassaram o resto do mundo com respeito
ao conhecimento dessa tecnologia. Até o ano de 2018 a capacidade da Asia e da
Australia para a geracao de gas de sintese sera de 200.000 MW, valor significativo

quando comparado com os outros paises que detém a tecnologia (HIGMAN, 2013).

A matéria-prima mais utilizada no processo de gaseificagdo € o carvao
vegetal, que devera perder essa posi¢ao no futuro, devido a diversas pesquisas com
outros tipos de biomassas que vem sendo estudadas todos os anos. Algumas
plantas de gaseificacdo utilizam derivados do petr6leo em seu reator, mas esse uso
vem apresentando reducéo ao longo dos anos, pois o preco do petréleo aumenta de
maneira acelerada. A utilizacdo de diversas biomassas como combustivel nos

gaseificadores ird crescer significativamente até o ano de 2018 (HIGMAN, 2013).

As utilizacdes da gaseificacdo sao diversas: desde a producdo de produtos
guimicos até a geracdo de energia elétrica. A gaseificacdo com enfoque na
producdo de produtos quimicos é a aplicacdo mais nobre para o gas de sintese,
devido a isso ele deve ser limpo e apresentar uma boa qualidade para utilizacao na
industria. Um estudo recente realizado por HIGMAN & TAM (2013) determinaram
que 25% da amdnia e 30% do metanol do mundo agora podem ser produzidos pelo
processo de gaseificacdo, desde que o gas de sintese seja limpo e de boa

qualidade.

Até o ano de 2018 a capacidade para producédo de gas de sintese sera de
110.000 MWt que serdo utilizados para a producao de produtos quimicos, ja para a
geracdo de energia sao esperados 20.000 MWt. Para a producdo de combustiveis
gasosos a capacidade de geracao de gas de sintese serd de 65.000 MWt e para os
combustiveis liquidos 50.000 MWt (HIGMAN, 2013).

Os projetos relacionados a area da gaseificacdo estdo atualmente avancando
nos estudos com diversos tipos de biomassas e nas mais variadas formas de se
conduzir um reator de gaseificacdo. Os projetos de gaseificacdo voltados para a
industria seja ela de produtos quimicos, hidrogénio ou para geracdo de energia,

estdo ficando cada vez maiores em relagdo ao tamanho do reator, e, também no
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namero de gaseificadores instalados pela industria. A razdo de tudo isto, é atender a
demanda energética e comercial mundial (HIGMAN, 2013).

A procura por gaseificadores de menor escala também é crescente, pois para
se trabalhar com alguns tipos de biomassas e residuos solidos municipais ndo sao
necessarios reatores maiores, como 0s que sao utilizados em escala industrial. A
capacidade de gaseificacdo mundial ir4 crescer significativamente até o ano de
2018, em raz&o dos paises como China, india, Coréia do Sul e Mongolia estarem
investindo pesado nessa area com o apoio do governo local (HIGMAN, 2013).

3.5.2- Estado da arte do processo de gaseificacao

GROOM & ELDER (2011) realizaram um estudo com gaseificacao, utilizando
o reator de leito fixo do tipo Downdraft e como combustivel as biomassas: pinho e
mistura de madeiras de alta densidade. O agente gaseificante utilizado no estudo foi
o ar. Os autores observaram que o consumo das duas biomassas, aumentando o
fluxo de ar, ocorreu de forma relativamente linear. O consumo de combustivel ficou
entre 17-30 kg/h™.

A composicdo dos gases apresentou uma variabilidade muito estreita, com
excecdo do dibéxido de carbono que se apresentou para as duas biomassas da
mesma maneira. A eficiéncia do processo foi maior nas taxas de fluxo de ar de 62 e
70m3h™. A composicdo do gas foi formada por aproximadamente 200 dm>.m™ de
monéxido de carbono, 30 dm®.m™ de metano, 190 dm®*m= e 12 dm3.m™ de di6xido
de carbono, como resultado da gaseificacdo para as duas biomassas. O poder

calorifico do gas produzido foi de 6 MJ/m™, em relacéo as duas biomassas.

Ao final do experimento pode-se concluir que a composicdo do gas e o
conteudo de energia do gas resultante do processo deram semelhantes com ligeiras
diferencas devido a taxa de fluxo de ar. A gaseificagdo pode converter muitas
matérias-primas em gas de sintese, mas é necessario caracterizar bem as
biomassas utilizadas para entender ao final do processo a influéncia das

propriedades do combustivel na composicao final do gas.
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FIGUEIREDO et al., (2012) avaliaram o desempenho de uma planta piloto do
sistema de gaseificacdo, leito fixo, co-corrente de duplo estdgio. A biomassa
utilizada como combustivel foi a lenha de eucalipto na geracdo do gas combustivel,
para alimentacdo do motor MWM, que precisou ser convertido para ciclo Otto; pois é
fabricado para ciclo diesel. O motor possuia poténcia para 50 kVA, acoplado ao

reator de gaseificacdo, tendo como produto final a geracdo de energia elétrica.

O consumo médio de biomassa no reator foi de 49,6 kg/h com teor de
umidade médio de 16,42%. Os teores de gases encontrados no gas de sintese
foram de 16,9 % de H;, 0,1% de O, 50,1% de N, 20,0% de CO, 10,9% de CO, e
2,0% de CH4. A presenca do nitrogénio no gas de sintese, ndo contribui
positivamente para o aumento do PCS, pois o N, € um gas inerte. A concentracao
dos outros gases gerados ficou dentro do que se esperava para este processo. A
guantidade de gas gerada foi suficiente para alimentar o grupo gerador com poténcia
maxima de 26,4 kW. Pode-se observar que a medida que o gerador era alimentado,
a temperatura do gaseificador aumentava, pois o gas produzido estava sendo
consumido, logo o volume ocupado por ele no interior do gaseificador diminuia. Em
relacdo ao funcionamento do motor ndo foi possivel obter uma queima perfeita do
gas, pois como o motor foi modificado para ciclo Otto, no escapamento foi detectado
0,1% de H; e CH4. O experimento foi obtido com sucesso demonstrando que a
gaseificacdo quando realizada sob controle dos parametros é uma tecnologia viavel

para a geracao de energia elétrica.

OUADI et al., (2013) utilizou rejeitos da industria de papeldao misturados com
lascas de madeira de diversas espécies em um gaseificador downdraft. Todos os
materiais utilizados na gaseificacao foram tratados para reducéo do teor de umidade
e a quantidade de biomassa utilizada para alimentacdo do gaseificador foi de 10
kg/h. O fluxo de ar utilizado foi de 10 m3/h e cada ensaio de gaseificacdo durou de 3-
5 horas. Em geral todos os ensaios foram bem sucedidos, o gas produzido gerou
uma chama duradoura e consistente e o teor de alcatrédo gerado no processo foi de
3 g/Nms3; acima do teor gerado pela gaseificacdo de madeira que normalmente € de
1-2 g/Nm3é. A composicdo média do gas foi de 16,24% de H,, 23,34% de CO,
12,71% de COy, 5,21% de CH,4 e 42,49% de N,. ApGs a remogédo de alcatrdo e agua
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de condensado o gas produzido tinha PCS suficiente e vaz&do para alimentar um
motor a gasolina de 10 kWe.

GALINDO et al. (2014) realizou um experimento com madeira de eucalipto em
um gaseificador Downdraft, com estagio duplo de entrada de ar. A primeira injecéo
de ar ocorria 0,3 m acima da grelha e a outra 0,4 m acima da primeira injecéo de ar.
O consumo de alimentagcdo de biomassa no reator foi de 12 kg/h. O objetivo deste
trabalho foi verificar se aplicando condi¢cdes operacionais diferentes, como: fluxo de
ar e relagdes equivalentes diferentes influenciaria no conteddo de alcatrdo e

particulas no gas e, principalmente, no conteudo do gas.

O gés obtido neste experimento teve uma composicao de 19,2% de CO, 1,3%
de CH,4, 17,14% de Hj, 14,22% de CO, e com um Poder Calorifico Inferior (PCI)
médio de 4,74 MJ /INm3. Esses bons resultados podem ser explicados pelo aumento
da temperatura na zona de pirélise e combustdo, que favoreceram o craqueamento

do alcatrdo e a diminui¢cdo no teor de particulados no gas produto.

GUO et al.(2014) realizou um estudo com o objetivo de verificar a influencia
da geometria do reator, razdo de equivaléncia e taxa de alimentacdo de biomassa
no desempenho do reator. Ele testou e avaliou o sistema de gaseificacdo de leito
fixo, downdraft, em escala laboratorial, utilizando como biomassa palha de milho.
Além disso, foi utilizado trés estagios de entrada de ar e a rotacdo da grelha para
disposicéo das cinzas e coque quando oriundo do processo de gaseificacdo. Utilizou

0 ar como agente gaseificante e o reator sob pressao atmosférica.

Pode-se observar por meio dos resultados encontrados, que € extremamente
importante que o reator tenha uma zona de reducdo uniforme e estavel, pois em
decorréncia disso, o gas produzido apresenta uma melhor qualidade e uma reducéo
no teor de alcatrdo. Os resultados demonstraram que as trés fases de entrada de ar,
0,43; 0,7 e 0,36m distante da grelha geraram uma zona de reducdo e oxida¢cdo com
temperatura elevada e uniforme. Em raz&o disso, é extremamente importante ter
controle sobre as zonas de reacdo dos gaseificadores, € necessario se utilizar
termopares sempre que possivel em diversas regides do reator com o intuito de

melhorar o desempenho da tecnologia.
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O Instituto de Tecnologia Asiatico (AIT) projetou um gaseificador downdraft
com duplo estagio para fornecimento de ar, essa diferenca em relacdo a um reator
tradicional de gaseificacdo fornece um gas de sintese com um teor de alcatréo
baixo, cerca de 40 vezes menor (JAOJARUEK K, 2011; BHATTACHARRYA, 1999).

O processo de gaseificacdo estd em constante movimento, principalmente a
partir do ano de 2009, no qual USA e China passaram a pesquisar e publicar mais
sobre o tema. A area € promissora, em decorréncia das utilizacbes do gas de
sintese, que pode ser usado na fabricacdo de produtos quimicos, geragdo de
energia elétrica e térmica, entre outras possibilidades. A alta demanda mundial pela
procura por energias renovaveis € um dos principais motivadores do crescente

emprego e estudo dos sistemas de gaseificacdo (SANT ANNA et al., 2013).

3.5.3- A tecnologia da gaseificacdo como alternativa de conversao

O processo de gaseificacdo consiste na conversao termoquimica de materiais
carbonaceos, liquidos ou sélidos, em gas combustivel, denominado de gas de
sintese ou syn gas. O agente de gaseificacdo utilizado nessa conversao pode ser:
ar, vapor, oxigénio, CO,, ou uma mistura destes. O gas produzido pelo processo é
formado por uma mistura de CO, H,, CH, pequenas fragcbes de outros
hidrocarbonetos leves (CnHm), CO,, vapor d’agua e N, (E.G. PEREIRA et al., 2012).

Além do gas de sintese produzido no processo, também h& a formacéo de
acidos pirolenhosos, alcatrdo e cinzas. A formacao do alcatrdo é um dos maiores
problemas gerados durante a gaseificacdo da biomassa, pois 0 alcatrdo afeta o uso
final do gas produzido e influencia no desempenho do reator (DEVI, L. &
PTASINSKI, K. J., 2003).

De acordo com Silva et al.,(2004) nesse processo de conversao termoquimica
0 carbono presente no combustivel sofre oxidag&o térmica parcial com o oxigénio

fornecido ao sistema, pois a quantidade fornecida é abaixo da estequiométrica

recomendada para a combustdo completa. Em decorréncia disso, 0 gas combustivel
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formado é constituido principalmente por componentes que ainda sdo passiveis de
combustdo, como o CO e H,. A constituicdo do gas depende de varios parametros
utilizados no processo de gaseificacdo, como: a medida do tamanho das particulas
da biomassa, a pressdo, a temperatura, o tempo de residéncia e o tempo de
aguecimento (SILVA et al., 2004; J.A. RUIZ et al., 2013).

As razbes praticas para se utlizar o processo de gaseificacdo para a
conversdo da biomassa em energia sdo numerosas e dependem muito das
condicdes locais. A gaseificacdo pode reduzir a area de disposicdo de residuos, o
volume de residuos dispostos no meio ambiente, a dependéncia de regifes e paises
as flutuacbes nos precos dos combustiveis importados. Além disso, existem muitas
situacdes em que a gaseificacdo apresenta vantagens significativas sobre a queima
direta da biomassa ou de combustiveis fésseis. Um exemplo é a geracdo de
eletricidade em pequena escala, que pode ser realizada, sem a necessidade de um
ciclo a vapor, simplesmente pela queima do gas em um motor de combustéo interna

(SAIK et al., 2004; SANCHEZ, 2002).

Segundo SANCHEZ (2002), as vantagens oriundas da utlizacdo da
gaseificacdo sao diversas, como:

. Alta eficiéncia térmica, variando de 60-90%, dependendo do reator

implementado no processo;

o A energia gerada com a combustdo dos gases € limpa, comparada a
produzida pela queima dos combustiveis fosseis;

. A demanda de energia pode ser controlada e a taxa de gaseificacao

pode ser facilmente monitorada.
As desvantagens dessa tecnologia séo:

o A matéria-prima combustivel deve ser limpa, sem a presenca de terras

ou de outros residuos que possam comprometer o processo de gaseificacao;

o Pode ocorrer a fusdo das cinzas, e em decorréncia disso, 0

desempenho do reator pode ficar comprometido;
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o O alcatrao resultante do processo se ndo completamente queimado no

interior do reator, pode limitar as aplicacdes do gas combustivel.

3.5.5- Reacdes quimicas envolvidas no processo de gaseificacao

O processo termoquimico de gaseificacdo da biomassa envolve diversas
reacfes quimicas complexas, elas sdo responsaveis pela formagdo do gas de
sintese. A gaseificacdo € uma pratica altamente eficiente, alcancando valores de
eficiéncia a frio de 60-70% e conversdo de carbono de 98-99%. As reacdes
envolvidas na gaseificacdo podem ser distintas em zonas dentro do reator, como:
secagem, pirélise, combustdo e reducdo (REZAIAN, 2005; KLASS, 1998).

e Secagem (até 150°C): € um processo endotérmico, responsavel pela
evaporacao da agua;

e Pirdlise (T < 700°C): € um processo endotérmico que produz como produtos:
bidleo, alcatrdo, residuo soélido de carbono (carvdo) e uma parte gasosa
composta por: Hy, CO, Ny;

e Combustéo (700 < T < 2000°C): é um processo exotérmico, onde o carbono
da biomassa reage com o oxigénio disponivel;

e Reducdo (800 < T < 1200°C): é um processo endotérmico, responsavel pela

formacao de gases combustiveis.

A gaseificagdo € um processo globalmente endotérmico, podendo ser
resumido da seguinte maneira (CENBIO, 2002; MARTIN, 2010):

> Biomassa )t (02 @) e/ou H,O (|)) — CO o7t CO, ot H,O o+ H, o7t CHa O
alcatrdogp+ carvdo ) + cinzas )+ HCl g+ NHzg+ HCN@g+ H.Sg+ outros.

(eq.1)

I- Pirdlise
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> Biomassa () + Calor — Coque () + Gases (g + Alcatrdo () + Condensaveisg).
(eq.2)
[I- Oxidacao do Carbono
> C(9+1/2 03 — CO (g AH=-110,6 kJ.mol™* (eq.3)
»> C g+ Oz — COz( AH= - 393,8 kJ.mol™ (eq.4)
lll- Gaseificacao
Reacdes heterogéneas

» C (g + CO;y g < 2CO0O (g (Reagdo de Boudouard) AH= 172,6 kJ.mol™*
(€q.5)

» C ) tH20 ¢y — CO (g +H2 () (Oxidac&o parcial do carbono pelo vapor d’agua)
AH= 131,4 kJ.mol™ (eq.6)

> Cq + 2Hyg<— CHyg (Reagdo de Formagdo do  Metano)

(eq.7)
AH= - 74,9 kJ.mol*

Reacdes homogéneas

> CO (g +H20 () < CO; () +H2 (¢ (Reagdo de Shifty AH= - 41,2 kJ.mol*
(eq.8)

» CHj g +H20 () < CO (g +3 Hy () (Reacdo de reforma a vapor de metano)

(eq.9)
AH=201,9 kJ.mol?
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IV- Cragueamento do Alcatréao

> Alcatréo(|) + Vapor(g) + Calor — CO(g) +C02(g) +CH4(g)
(eq.10)

V- Oxidacdo parcial dos produtos da pirdlise

> (COq + Hyy + CHyg) + Oz — COyq +  Hyg
(eq.11)

A pureza do géas de sintese produzido através do processo de gaseificacao ira
depender da tecnologia do reator de gaseificacdo utilizada e principalmente da
temperatura de operacdo do processo. Gaseificadores que operam com
temperaturas baixas (800-1000°C) geram um gas de sintese composto por CO,, CO,
H., H2O, CHy,, olefinas, benzeno, alcatrdo e impurezas inorganicas. Ja em reatores
de gaseificacdo que a temperatura de operacdo é alta (1200-1400°C), o gas de
sintese contém primordialmente CO, CO,, H,O e H..

3.5.4- Parametros que influenciam no processo de gaseificacéo

3.5.4.1- Granulometria da particula

A granulometria esta relacionada ao tamanho da particula utilizada no
processo de gaseificacdo. Para cada tipo de reator existe um tamanho de particula
ideal, que ira influenciar diretamente no funcionamento do gaseificador e, além
disso, afetara a composicao final do gas de sintese. A granulometria ideal aumenta a
area reativa superficial do combustivel solido, gerando melhores condicbes de
operacéo e rendimento no processo (RAPAGNA, 2008; WARNECKE, 2000).

A utilizacdo de particulas maiores de biomassa em gaseificadores podem

formar pontes que impedem o movimento de biomassa no interior do reator,
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enquanto a utilizacdo de particulas menores dificulta a passagem do ar no interior do
reator; facilitando a formacdo de caminhos preferenciais. Portanto, quando se
realiza o processo de gaseificacdo deve-se considerar o equilibrio entre o efeito do
tamanho da particula da biomassa sobre a eficiéncia do processo (RAPAGNA, 2008;
WARNECKE, 2000).

Nos estudos de LV et al., (2004), eles observaram que particulas de
pequenas dimensdes produziam mais CH4, CO e C,H4 no gas de sintese e menor
concentracdo de CO,, em comparacdo com particulas maiores. Eles trabalharam o
efeito da granulometria sobre a composicao do gas, utilizando residuos em quatro
faixas de 0,6-0,9, 0,45-0,6, 0.3- 0,45 e 0,2-3 mm. Dessa forma o rendimento do gas,
poder calorifico superior e a conversdao de carbono foram analisadas, objetivando
melhorar o processo de gaseificacdo. Os autores concluiram que as pequenas
particulas de combustivel, contribuem para aumentar a area superficial e facilitar a
taxa de aguecimento, que dessa forma produzem mais gases leves e menos carvao
e produtos condensados. Portanto, o rendimento e composi¢cdo do gas podem ser
melhorados com o controle do tamanho das particulas de biomassa.

3.5.4.2- Efeito da temperatura

A temperatura de operacdo do gaseificador é um dos parametros
operacionais mais significantes no processo, pois ela tem efeito ha composicao do
gas combustivel e na conversdao de carbono através das reacdes de oxidacdo e
gaseificacdo. Varios fatores no processo de gaseificacdo sédo afetados pela acdo da
temperatura, como: o rendimento do material gasoso, o poder calorifico do gas
produzido, a eficiéncia do gas quando queimado e finalmente, o rendimento de
alcatrdo e carvao oriundos do processo. O efeito da temperatura sobre o processo,
também depende do comportamento das reacfes e do balanco das reacbes

endotérmicas e exotérmicas (ERNAMI et al., 2012).

A temperatura durante o processo de gaseificacao ira depender dos seguintes

fatores: teor de materiais volateis dos combustiveis, o tipo de reator escolhido para o
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processo, o teor de umidade presente no combustivel, os materiais de construcao

usados no gaseificador, o teor de cinzas presente na biomassa, entre outros fatores.

De acordo com ERNAMI et al.,, (2012), a temperatura é o parametro da
gaseificacdo que dever ser controlado cuidadosamente, pois quando se reduz esse
fator no processo da gaseificacdo, havera uma menor conversdo de carvao e um
aumento na concentracdo de alcatrdo no gas gerado (syngas). Segundo GOMES
(2011), gases com elevada concentragdo de alcatrédo, ndo sdo indicados para a
producdo de energia elétrica, através de alguns equipamentos (ERNAMI, 2012 e
GOMES, 2011).

Em relagdo a constituicdo do syngas, com o aumento da temperatura do
reator, aumenta-se a concentracdo de CO e H,. e reduz as concentragdes de CHy,
H,O e CO,. O reator que mais uniformiza a distribuicdo da temperatura em seu
interior € o de leito fluidizado, pois a todo tempo o leito estd sendo movimentado
(J.A. RUIZ et al., 2013).

3.5.4.3-Tempo de Residéncia

O tempo de residéncia esta relacionado com o funcionamento de cada reator.
O tempo de residéncia € o periodo médio que as particulas do combustivel
permanecem no interior do gaseificador. Esse periodo deve ser suficiente para
assegurar que as reacdes que norteiam a gaseificagdo ocorram, gerando como

produto final, o gas de sintese (ZHOU et al., 2009).

Esse parametro esta diretamente ligado ao grau de fluidizacdo do combustivel
no interior do reator. Em leitos fluidizados, o tempo de residéncia da biomassa é
menor que nos leitos fixos, a justificativa para isso, € a distribuicdo ndo uniforme da
temperatura nos reatores de leito fixo. Para resolver esse problema dos
gaseificadores de leito fixo, muitos projetos de plantas pilotos adicionam ventiladores
ou sopradores no reator para que haja a agitacdo da biomassa no leito e assim

ocorra reducdo no tempo de residéncia (WANG et al., 2008).
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3.5.4.4- Presséao

A pressdo € um dos fatores que influenciam significativamente a composi¢céo
do gas de sintese resultante do processo de gaseificacdo, pois esse fator favorece
as reacoes que ocorrem dentro do gaseificador, cujo objetivo € diminuir o nimero de

moles; principalmente a rea¢do do gas metano.

De acordo com ASSUMPCAO (1981), os gaseificadores que trabalham sob
pressdo atingem temperaturas elevadas de trabalho, enquanto que os que ficam

submetidos a pressao atmosférica de auto ajuste sdo mais faceis de manipular.

3.5.6- Aplicagdes da Tecnologia da Gaseificagao

A tecnologia da gaseificacdo da biomassa vem se consolidando no decorrer
dos anos, por meio das pesquisas nas universidades e do incentivo do governo em
muitos paises desenvolvidos, como na Finlandia (JUAREZ, 2013). A gaseificacio &
uma area muito atrativa para fins energéticos, principalmente, porque o seu objeto
de estudo é a utilizacdo da biomassa residual (PEREIRA, 2012). Ha diversos
projetos de sistemas de gaseificacdo sustentaveis, sendo implantados pelo mundo,

com o enfoque de gerar diversas formas de energia.

3.5.6.1-Geracao de energia elétrica e calor

Nos ultimos 20 anos as pesquisas relacionadas a geracao de energia a partir
da gaseificacdo da biomassa tem avancado, devido a utilizacdo de diversas
matérias-primas nos experimentos realizados nas varias plantas pilotos distribuidas
pelo mundo. Nos paises da Europa, no fim dos anos 90, aumentou o interesse pela
utilizacdo da biomassa para geracdo de energia, por meio da tecnologia da
gaseificagdo (PEREIRA, 2012). BEENACKERS (1999) mostra que o principal
interesse da Europa no processo de gaseificagdo € a combinacdo da geracdo de

calor e eletricidade, devido as épocas frias vividas pela sociedade europeia e a
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dependéncia dos paises comunitarios quanto ao abastecimento de fontes

energeéticas fosseis, em sua maior parte importada.

No Brasil houve o projeto do GASEIFAMAZ, com o objetivo de comparar as
tecnologias de gaseificacdo de biomassa existentes no Brasil e no Exterior e formar
recursos humanos na Regido Norte. Foi avaliado a tecnologia de gaseificacdo
indiana com leitos fixos para utilizacdo em pequena escala. O intuito da andlise era
suprir eletricidade de forma sustentavel em comunidades isoladas na regido Norte.
O sistema de gaseificacdo foi instalado em uma pequena comunidade chamada
Aquidabam, na regido Amazonica, a biomassa utilizada foi a casca do cupuagu e
residuos de madeira. O projeto obteve bons resultados na geracdo de energia
elétrica, mas atualmente a comunidade nZo utiliza mais o reator. A india ja
apresenta diversos equipamentos de leito fixo implantados em seu pais em
operacdo ha mais de 10 anos, e com a maioria tem obtido sucesso (LORA et al.,
2009).

Na Austria, se utiliza biomassa principalmente para aquecer ambientes e
gerar energia elétrica. Uma das plantas de gaseificacdo de maior sucesso
implantada nesse pais estd instalada em uma vila chamada Gussing. O reator
implantado é do tipo leito fluidizado circulante, ele produz por volta de 2.0 MW de
energia elétrica e 4.5 MW de energia térmica. A biomassa utilizada para producéo
de energia sdo cavacos de madeira. O gas oriundo do reator em Gissing passa por
um processo de limpeza, e posteriormente passa por um motor a gas associado com
uma caldeira, para a geracao de calor e energia elétrica. Essa associacdo para
geracado de calor e energia € denominada de cogeracao, e é uma das possibilidades
de se gerar energia elétrica com a tecnologia da gaseificacdo (RENTIZELAS et.al.,
2009).

A utilizacdo da biomassa para geracdo de energia na Austria alcangou
resultados positivos devido a uma politica de apoio, financiamento e
comprometimento do governo. Isso é extremamente importante para esse pais, que
depende de combustivel importado, cerca de 90% do petréleo e 80% do gas e

carvao mineral que consome (CALLE et al., 2008).
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Diversos gaseificadores de grande porte foram desenvolvidos nos Estados
Unidos e na Europa, primeiramente para geragao de calor e eletricidade, como na
Austria, atualmente alguns desses gaseificadores geram vapor, calor e eletricidade
para diversas atividades na industria e no ambito residencial. BERGGREN et al.,
(2008) analisou um sistema de gaseificacdo polonés para a geragdo de energia,
utilizando carvao e outra biomassa, mecanismo co-firing. O experimento mostrou um
potencial de geracéo de energia de 2,3 a 6,6 TWhe, isso representa de 1,6-4,6% da
geracado de eletricidade na Polénia no ano de 2010. O custo para se gerar energia
dessa forma seria bem menor que 20 euros por MWhe, valor significativo comparado
com o0s 96 euros gastos pelo pais no ano de 2003, para geracao energética.

A Finlandia é outro pais que merece destaque na producédo e utilizacdo de
gaseificadores para a geragao de energia e calor. A Foster Wheeler Energy OY (FW)
€ uma grande empresa fabricante de gaseificadores, em escala comercial. Esta
empresa opera atualmente um reator de gaseificacdo com capacidade de 43 MW,
na termoelétrica Kymijaevi, na cidade de Lahti, na Finlandia. A biomassa utilizada
nesse reator consiste em p6 de serraria, residuos de madeira e combustivel
reciclado (plastico, papeldao, madeira). O poder calorifico do gas produzido é de
aproximadamente 2,2 MJ/Nm3. O gas € queimado em uma caldeira para a geracao
de eletricidade. Mais de 20% da energia desse pais é oriunda da biomassa, é
utilizado desde o licor negro resultante da producdo de celulose e papel, até os
residuos florestais (CALLE, 2008; HALDER, 2014).

3.5.6.2-Geracdo de produtos quimicos

Produzir o etanol por meio da fermentacédo do gas de sintese gerado através
da gaseificacdo é uma grande promessa proposta pela ciéncia para aumentar o
volume de etanol produzido no mundo. Na literatura ainda ndo ha a descricao
perfeita de uma rota para a geracao de etanol por meio do gas de sintese, mas o
Departamento de Energia dos Estados Unidos tem realizado pesquisas para
determinar uma rota viavel para a geracao desse produto. Muitas bactérias tém sido

estudadas por esta instituicdo para a conversédo do gas de sintese em etanol.
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A instituicdo realizou experimentos com a bactéria anaerdbica Clostridium
ljunduhdi que ja apresentou bons resultados na producédo de etanol e acido acético a
partir dos gases: CO, CO; e H, por meio do processo acetogénico. Os estudos nessa
area estao se intensificando ao longo dos anos para que se encontre a melhor rota,
0 menor custo e a melhor bactéria para a producéo de etanol do syn gas (MABEE et
al., 2011).

3.5.6.3-Producéao de Hidrogénio

Varios cientistas vém pesquisando quais os fatores que influenciam no
processo de gaseificacdo, pois o objetivo de todos é a geracdo de um gas limpo e
principalmente de elevado poder calorifico. Nos estudos de BYRD et al., (2011) ele
verificou que a temperatura é o fator mais influente para o processo de gaseificacao
visando a producdo de hidrogénio, pois 0 aumento dessa variavel resultou em um
aumento significativo no conteddo de hidrogénio e metano. XIONG et al., (2004)
observou que aumentando a temperatura, o poder calorifico inferior do gas aumenta
e a percentagem de hidrogénio também, mas estes fatores diminuem aumentando a
razdo de equivaléncia (ER). LU et al., (2012) observou que o tamanho das particulas
influencia na eficiéncia da conversao de carbono dentro do reator e na producéo de
hidrogénio. Com a diminuicdo do tamanho das particulas ocorreu aumento

significativo no teor de hidrogénio no gés.

CHANG et al., (2011) analisou a gaseificagcdo da biomassa, a- celulose e
outros residuos agricolas, em um reator de leito fluidizado. O agente gaseificante
utilizado foi o vapor d’agua. O enfoque deste estudo era a geragao de bio-hidrogénio
e syngas. Neste experimento pode-se verificar que quando a razdo equivalente foi
de 0,2 e a temperatura utilizada foi de 1000°C, sem o uso de vapor, conseguiu-se 0
maximo rendimento de bio-hidrogenio (29,5%) e CO (23,6%). A concentracdo de
CO, adotando essas mesmas condi¢cdes de operacdo foi de 10,9%. O gas de
sintese é caracterizado pelas percentagens de H, e CO presentes no gas oriundo da

gaseificagdo, quanto maior as percentagens desses gases, maior o poder calorifico
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do gas e melhor a sua qualidade para producdo de combustiveis liquidos e, além
disso, pode-se utilizar esse gas para limpeza de gases para producédo de hidrogénio.

3.5.7- Os Desafios Tecnoldgicos da Gaseificacdo

7

O processo termoquimico da gaseificagdo € considerado versétil pela
comunidade cientifica, mas ainda ha muitas barreiras para transformar todo este
potencial tedrico da tecnologia em realidade, tornando-a competitiva comercialmente
dentre as formas ja existentes de tecnologias para conversao energética. As
dificuldades relacionadas ao assunto da gaseificacdo, nao estao ligadas ao processo
basico em si, mas sim na elaboracdo de um projeto que atenda as demandas do

mercado energético mundial (NETO et al., 2001).

Um excelente equipamento de gaseificacdo precisa produzir um gas com
seguranca e confiabilidade, adaptado as caracteristicas inerentes do combustivel e
da operacdo, tdo exclusivos que alguns componentes podem ser de relevante
importancia, dependendo da utilizacdo do gas de sintese, ou podem se tornar
completamente dispensaveis ao processo. Na pratica para se construir um reator
modelo levando em consideracdo: os requisitos de limpeza, excelente qualidade do
gas de sintese, alta eficiéncia, sem a necessidade de vigilancia constante na
operacdo do reator, rapidez na alteracdo da carga, baixo custo de manutencao e
construcdo do reator, e elevada durabilidade séo fatores conflitantes, pois quando ha

aumento no desempenho de um, existe perda no outro (NETO et al., 2001).

Esta discrepancia que ocorre no desempenho dos reatores é algo normal
quando se trabalha com projetos de maquinas para geracao de energia, tais como
hidroelétricas, termelétricas convencionais e equipamentos térmicos de maior porte.
Devido a isso, € necessario um estudo prévio das caracteristicas quimicas e fisicas
do combustivel que seréa utilizado como fonte energética e, além disso, € necessario

um estudo detalhado do produto final que deve ser gerado (NETO et al., 2001).

Os detalhes técnicos do reator e da biomassa que precisam ser dominados

profundamente pela ciéncia sao:
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Sistema de limpeza eficiente e de baixo custo na construcéo do reator;

Melhor forma de armazenar, transportar e manusear 0s combustiveis

utilizados no processo;

Verificar a escala adequada para construgdo do reator, analisando

primeiramente as caracteristicas intrinsecas da biomassa,;

Estudar a melhor forma de conduzir a operacéo de gaseificacdo, com o intuito

de aumentar a eficiéncia do processo;

Determinar formas sustentaveis de destinar os residuos da gaseificacao,

como: cinzas e alcatrao.
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4. EXPERIMENTAL

4.1- Materiais e Reagentes

e Casca do fruto de baru (Dipteryx alata Vog.);

e Caroco do fruto de pequi (Caryocar brasiliense Camb.);

e Casca da arvore do Jatoba-do-Cerrado (Hymenaea stigonocarpa Matrt);

e Etanol, 96% P.A, Vertec Quimica Fina;

e Tolueno, 96% P.A, Vertec Quimica Fina,

e Acido Sulfurico, P.A, Vertec Quimica Fina;

e Moinho de facas de laboratério, modelo MA 680, marca Marconi;

e Agitador de Peneiras, Bertel;

e Peneiras 40 ABNT/ASTM (40 Mesh) e 60 ABNT/ASTM (60 Mesh), Bertel;
e Ar sintético (ar comprimido) 5.0, fid, da White Martins (pureza = 99,999%);
¢ Nitrogénio comprimido 5.0, analitico, da White Martins (pureza = 99,999%);

e Gaseificador de leito fixo (contracorrente).

4.2- Preparagédo das Amostras

4.2.1- Obtencéo dos Residuos Florestais

Os residuos florestais selecionados, caroco de Pequi (Caryocar brasiliense),
casca do fruto do Baru (Dipteryx alata) e casca da arvore do Jatoba do Cerrado
(Hymenaea stigonocarpa) foram doados pela empresa Empoério do Cerrado (Rede

de Comercializagcéo Solidaria de Agricultores Familiares e Extrativistas do Cerrado).
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4.2.2- Empresa parceira do projeto: Empério do Cerrado

7z

Empério do Cerrado € uma rede de comercializacdo solidaria que foi
organizada no ano de 2001 por seis comunidades de agricultores, assentados,
familiares, extrativistas, pescadores, entre outros grupos formadores da sociedade
local. O intuito da formacéo dessa associacdo era superar 0s problemas oriundos da
baixa produtividade das rogcas e o alto custo para producdo de alimentos. O
potencial que essa cooperativa tem em relacdo a producdo de alimentos € enorme,
pois a sua area de atuacdo € composta por 74 municipios, em quatro estados
brasileiros: BA, MG, TO e GO. Nestes estados sdo cultivadas as seguintes espécies
florestais: baru (Dipterix alata), faveira (Dimorphandra mollis), buriti (Mauritia
flexuosa), copaiba (Copaifera sp.), jatob4d (Hymenaea stignocarpa), macauba
(Acrocomia aculeata), pequi (Caryocar brasiliense), babacu (Orbignya speciosa) e

ipé-roxo (Tabebuia avellanedae).

A producédo anual de residuos florestais gerados pela empresa é enorme, pois
o territério brasileiro onde ha os plantios florestais gera volume significativo de
matéria prima para a fabricacdo de produtos industriais. A casca da arvore de
jatoba-do-cerrado é retirada de forma manual pelos extrativistas da area (Figura 11).
Ela é utilizada pela empresa para a fabricacdo de produtos medicinais. Atualmente a
capacidade de coleta da Empério em relacdo a esse tipo de matéria-prima é de 50-
100 ton./ano.

Figura 11: Extracdo da casca de jatoba-do-cerrado.
Fonte: Material fornecido pela Empério do Cerrado.
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No caso do caroco de pequi, atualmente a empresa coleta de 30-50 ton./ano,
mas se houver a possibilidade de usa-lo para a producdo de energia € possivel
trabalhar com até 500 ton./ano. A extracdo dos carocos de pequi é realizada
manualmente (Figura 12), assim como da casca da arvore do jatoba-do-cerrado e
dos frutos do baru. Atualmente, o beneficiamento do fruto do baru gera 1000

ton./ano de residuos, mas o potencial para geracao de energia é de 2-3 mil ton./ano.

(a) (b)

Figura 12: (a) Beneficiamento dos frutos de pequi, (b) Coleta dos frutos de baru.

Fonte: Material fornecido pela Empério do Cerrado.

4.2.3- Preparo dos residuos

Primeiramente, parte dos caroc¢os de pequi, casca do fruto do baru e da casca
da arvore do jatoba foram moidos em um moinho de facas de laboratério da marca
Marconi, modelo MA 680. Posteriormente, os materiais foram armazenados em

sacos plasticos, lacrados, para se evitar a contaminacao.

4.2.3.1- Classificagdo dos Residuos Moidos
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Os residuos florestais moidos foram classificados em duas granulometrias por
meio de um agitador de peneiras, marca Betel com peneiras de 40 ABNT/ASTM (40
Mesh) para obtencdo de particulas com maior granulometria e de 60 ABNT/ASTM
(60 Mesh) para a obtencao de particulas com granulometria mais fina. O agitador foi

programado durante o tempo de 20 minutos e vibragdes de 7 rpm.

4.7- Técnicas de Caracterizacao

As amostras dos residuos florestais foram caracterizadas por meio da
difracdo de raios X (DRX) para verificar a cristalinidade/estrutura cristalina dos
minerais que compdem as cinzas oriundas dos residuos, analises térmicas
(TG/DTG/DTA) para avaliacdo do comportamento térmico dos residuos e analises
elementar de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Oxigénio (CHNO) e fluorescéncia
de raios-X com energia dispersiva (FRX/EDX) para obtencdo da composicao

elementar das amostras.

Os programas computacionais utilizados para a analise dos difratogramas
foram os programas OPUS-NT (Bruker, versdo 3.1) e OriginPro 8.0. Para o
tratamento dos dados de analise térmica foi também utilizado o programa Universal
Analysis (TA Instruments, versao 3.1E). EDX/FRX foi utilizado o programa do préprio

equipamento.

4.7.1- Andlise Elementar (CHNO/EDX/FRX)

Para a caracterizagdo quantitativa dos elementos: Carbono (C), Hidrogénio
(H), Nitrogénio (N) e Oxigénio (O) foi utilizado um equipamento de analise elementar
da marca PerKin Elmer, série Il, modelo 2400, CHN/S. Para o0 ajuste do
equipamento foi utilizado Acetanilida (Perkin Elmer, P.A), como padrdo. A partir
desses dados e do teor de cinzas, foi possivel obter o teor de Oxigénio (O).
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Para a obtencdo dos dados de Fluorescéncia de Raios X por Energia
Dispersiva (FRX/EDX) foi utilizado um espectrometro da marca Shimadzu, modelo
EDX-720, que analisa a faixa de elementos que vai do sédio (;1Na) ao uranio (s2U) e

cujo alvo dos raios X é os atomos de rodio (Rh).

Primeiramente, as amostras in natura das biomassas foram trituradas,
peneiradas e maceradas para que ficassem homogéneas. Posteriormente, as
amostras foram colocadas nos portas-amostra do equipamento, utilizando filme de
polipropileno (PP) na base e no topo para o fechamento das portas-amostra. As
amostras foram analisadas utilizando o meétodo qualitativo-quantitativo (Quali-
Quanti).

4.7.2-Difracao de Raio- X (DRX)

A técnica do DRX tem-se desenvolvido constantemente, facilitando a
obtencdo de informacbOes acerca da relacdo entre a estrutura cristalina e as
caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais. Para esta analise foi utilizado um
difratbmetro da marca Rigaku, modelo D/MAX-2A/C com radiagao CuKa a 40 kV e
20 mA. A Difracdo de Raios-X (DRX) foi obtida 2° min™ e a manipulacdo dos dados
foi realizada no Software Origin (Microcal, Versao 8.0).

4.7.4- Andlise Térmica

Para a obtencdo das curvas de TG/DTG/DTA foi utilizado um equipamento
SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA, da marca TA Instruments, e o software utilizado
para obtencdo dos dados foi o TA Analysis. Primeiramente, a amostra a ser
analisada e a referéncia (a- alumina) foram pesadas, cerca de 15 mg, em cadinhos
de platina (Pt). Posteriormente, as amostras ja dentro do forno, foram aquecidas até
1000 °C a uma taxa de 10 °C min *, em atmosfera de N, ou ar sintético a 100 mL
min . Para a obtencéio dos gréaficos de andlises térmicas foi utilizado o programa
Origin 8.0.
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4.7.5- Anélises Imediatas

A andlise imediata realizada nas amostras de residuos de Caryocar
brasiliense (pequi), Hymenaea stigonocarpa (jatob&-do-cerrado) e Dipteryx alata
(baru), seguiu os procedimentos da Norma ABNT NBR 8112/86, com adaptacdes,

pois tal norma foi produzida para andlise de carvao vegetal.

As adaptacbes consistiram na substituicdo dos cadinhos de platina por
cadinhos de porcelana, a realizacdo dos ensaios em triplicata e ha massa utilizada
para os teores de cinzas que foi aumentada para 2 ¢, tendendo ao aumento

proporcional das cinzas medidas para a realizacao de outras analises quimicas.

4.75.1-Teor de Umidade

O teor de umidade foi obtido partindo de 1 g de amostra in natura com
granulometria menor que 60 mesh. O ensaio consistiu em colocar as amostras em
placas de petri de massa conhecida, e em seguida as mesmas foram colocadas na
estufa, marca Marconi- estufa com circulacdo e renovacdo de ar e modelo 035, a
105°C. As amostras permaneceram nha estufa até massa constante. Apds tal
periodo, as amostras foram retiradas da estufa, resfriadas em dessecador e apés o
total resfriamento, as massas das placas de petri com as amostras sem umidade

foram anotadas para o calculo do teor de umidade, conforme Equacéo 12.

TU=mpy-m; X 100% (eq. 12)

Mo

Onde:

TU- teor de umidade em percentual (%);

Mo= massa inicial da amostra, em g;
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m;= massa final da amostra, em g.

4.7.5.2- Teor de Volateis

O teor de voléteis foi obtido partindo de 1 g de amostra seca (0% de umidade)
com granulometria menor que 60 mesh. O ensaio consistiu em colocar as amostras
em cadinhos de porcelana de massa conhecida e com tampa, e em seguida 0s
mesmos foram colocados na porta de uma mufla, marca Quimis e modelo Q-
3185357, previamente aquecida a 900°C. Os cadinhos permaneceram 3 minutos na
porta da mufla e 7 minutos dentro da mesma, com a porta fechada, totalizando 10
minutos. Apds tal periodo os cadinhos foram colocados dentro do dessecador para o
total resfriamento, as massas dos cadinhos com os respectivos materiais resultantes

foram anotadas para o calculo do teor de volateis, conforme a férmula:

MV=m,- m3 x100 (eq.13)
m
Onde:
MV- teor de materiais volateis, em %;
m,- massa inicial do cadinho + amostra, em g;
ms- massa final do cadinho + amostra residual, em g;

m- massa da amostra, em g.

4.7.5.3- Teor de Cinzas

O teor de cinzas foi obtido partindo de 2 g de amostra seca (0% de umidade)

com granulometria menor que 60 mesh. O ensaio consistiu em colocar as amostras
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em cadinhos de porcelana de massa conhecida, e em seguida os mesmos foram
colocados em uma mufla, marca Quimis e modelo Q-3185357, previamente
aguecida a 700°C. Os cadinhos permaneceram no interior da mufla até a calcinagéo
total do material, por um tempo de 5 horas. Apos a calcinagdo os cadinhos foram
retirados da mufla e colocados em um dessecador para o total resfriamento. Em
seguida, as massas dos cadinhos com as respectivas cinzas foram anotadas para o

calculo do teor de cinzas, conforme a férmula:

CZ=m3-mpx 100 (eq. 14)
m

Onde:

CZ- teor de cinzas, em %;
Mo- massa do cadinho, em g;
m;- massa do cadinho + residuo, em g;

m= massa da amostra, em g.

4.7.5.4- Teor de Carbono Fixo

O teor de carbono fixo € calculado partindo dos teores de volateis e cinzas,

conforme a formula:

CF= 100- (MV+CZ) (eq.15)
Onde:
CZ= Teor de carbono fixo;

MV= Teor de materiais volateis em percentagem (%);
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CZ=Teor de cinzas em percentagem (%)

4 8- Poder Calorifico

O Poder Calorifico Superior (PCS) foi determinado de acordo com a Norma
ABNT NBR 8633/84. O poder -calorifico superior foi obtido partindo de
aproximadamente 1 g das amostras secas em estufa, por 3 horas a 105 °C, em
estufa. As amostras, com granulometria de 60 mesh, foram pesadas em uma
balanca analitica com precisao de 0,1 mg, em duplicata. O poder calorifico superior
foi determinado em uma bomba calorimétrica IKA, modelo C 2000 basic, obtendo-se
a meédia entre duplicatas, ndo podendo a diferenca entre elas ficar acima de 29 cal/qg,

conforme a norma determina.

4.8.1-Poder Calorifico Inferior (PCI)

Para o calculo do Poder Calorifico Inferior (PCI) a 0% de umidade foi utilizada

a seguinte equacao, de acordo com KOLLMAN (1968):

PCl= PCS-600 (9H/100) (eq.16)
Onde:
PCI- Poder calorifico inferior (kcal/Kg);
PCS- Poder calorifico superior (kcal/Kg);
H- € o teor de hidrogénio (%) obtido pela analise de CHN,;
600- é a quantidade de calor necessaria para evaporar 1 g de agua;

9 = Representa a quantidade de agua (em quilogramas) que se formam ao oxidar

um quilo de hidrogénio.
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4.8.2- Poder Calorifico Util (PCU)

Para converter o poder calorifico inferior (PCl) a 0% em poder calorifico (til
(PCU) a uma dada umidade foi utilizada a seguinte equacédo, conforme BRITO
(1993):

PCU =[PCI x (1 - U)] - 600U (eq.17)
Onde:
PCU = Poder Calorifico Util (cal/g);
U = teor de umidade em base Umida (%);
PCI = poder calorifico inferior a 0% de umidade.

Os teores de umidade em base umida utilizados para os célculos do PCU,
formas respectivamente: 10,73% (baru), 10,36% (jatobd) e 22,22% (pequi).

4.9- Densidade

A densidade é uma variavel que tem sido citada por varios autores como um
dos parametros mais importante em termos de determinacdo da qualidade da
biomassa para energia. A densidade energética foi determinada a partir do produto
entre a densidade aparente e o Poder Calorifico Util (PCU) da biomassa. A

Densidade a Granel é a relacao entre o peso obtido e o volume, dada em Kg/m3.

Para a obtencéo da densidade a granel das biomassas, foi obtido o peso de
cada biomassa contida em uma caixa de 0,4 x 0,29 x 0,25 m3® de dimensoes
internas, com o auxilio de uma balanca de residuos, marca TRENTIN, modelo BT-

0007, carga maxima 150 Kg.
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4.10- Composigcdo Quimica

Para determinar a composicao lignoceluldsica (lignina e holocelulose livre de
extrativos e cinzas) dos residuos utilizados no experimento foram utilizadas as
normas adotadas pelo Laboratorio de Produtos Florestais (LPF) do Servico Florestal

Brasileiro (SFB). Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

4.10.1- Teor de Extrativos Totais

A metodologia adotada neste experimento segue as diretivas TAPPI 204 om-
88 (Solvent Extratives of Wood and Pulp), com adaptacdes.

Para a primeira etapa do experimento secou-se 0s bal6es de extragdo em
estufa, marca Marconi e modelo MA 037, a 115°C por 2 horas. Apés as duas horas,
todos os baldes foram colocados em um dessecador para resfriamento.
Posteriormente, mediu-se a massa desses baldes em uma balanca analitica, com
precisdo de 0,3 g, marca Metter e modelo AE 160, onde a massa de cada um foi
anotada. Preparou-se uma solucéo etanol: tolueno, na propor¢ao em volume de 1:2,

atribuindo respectivamente, 9 unidades experimentais com 3 repeticdes cada uma.

Para cada tipo de residuo analisado foram separadas 3 amostras, com massa
de 13 g e acondicionadas em casulos de celulose. Cada casulo com as suas
respectivas amostras foi inserido na coluna de extracdo sorxlet. Cada baldo de
extracdo foi preenchido com 210 ml da solugéo, etanol:tolueno e posteriormente,

foram ajustados em extratores sorxlet e assentados sobre as placas aquecedoras.

Cada extracdo exigiu um tempo médio de 12 horas. Apos o periodo
correspondente de extracdo, foram retirados gradativamente das colunas de
extracao os solventes sem a presenca de extrativos, até ficar aproximadamente 2 ml
de solventes com os extratos em cada baldo de extracdo. Os baldes foram secos em

estufa, marca Marconi e modelo MA 037, pelo periodo de 2 horas a 115°C.
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Para obter-se o teor de extrativos correspondente a cada amostra, foi utilizada
a seguinte equagéo:

Te =my-mix 100 % (eq.18)
m
Onde:
Te: Teor de Extrativos em Percentual (%);
m: Massa da amostra descontada a umidade;
m;: Massa do baldo de extragao;

m, : Massa do baldo de extrator + Extratos apds processo de secagem a 115°C, em

estufa por 2 horas.

4.10.2-Teor de Cinzas Sem Extrativos

Para a realizacdo desta analise foi adotada a norma TAPPI T211 om-93 “Ash
in wood , pulp, paper and paperboard combustion at 525 °C” .O teor de cinzas livre
de extrativos foi realizado apenas para a determinacdo dos teores de lignina

insolGvel.

Primeiramente, uma quantidade suficiente de cadinhos foram calcinados na
mufla, marca Quimis e modelo Q-3185357, por 8 horas. Apés as 8 horas, 0s
cadinhos foram retirados da mufla e colocados em dessecador, para resfriamento.
As amostras das biomassas foram colocadas por 24 horas em estufa a 105°C para a
evaporacao da umidade. Posteriormente, mediu-se aproximadamente 3 gramas de
cada amostra seca, no interior de cada cadinho. Logo ap6s esse procedimento os
cadinhos destampados foram colocados na mufla. A mufla ja estava pré-aquecida a

100°C e programou-se para a temperatura chegar a 525°C, quando esta

temperatura foi atingida contou-se um tempo néo inferior a 4 horas de calcinagéo.
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Para obter-se o teor de cinzas sem extrativos, correspondente a cada
amostra, foi utilizada a seguinte equacao:

CZ =my-my x 100 (eq.19)
m
Onde:
CZ: Teor de Cinzas sem Extrativos em Percentual (%);
m: Massa da amostra a 0% de umidade;
m;: Massa do cadinho;

mo: Massa do cadinho + Amostra calcinada a 525°C.

4.10.3- Teor de Lignina

Para realizar as analises de isolamento da lignina acida (Lignina Klason), as
amostras de caroco de pequi, casca do fruto de baru e casca da arvore de jatoba-
do-cerrado, foram submetidas a limpeza dos extrativos com solugdo 1:2 (etanol:
tolueno), posteriormente com etanol e para a finalizagdo da limpeza, lavagem com
agua gquente. Todas essas etapas foram realizadas conforme a norma TAPP 204

om-88 (Solvent extratives of Wood and pulp).

Na determinacédo dos teores de lignina solavel e insolavel foram adotados os
seguintes procedimentos laboratoriais: LAP #003 (Templeton e Ehrman, 1995) e
LAP #004 (Templeton e Ehrman, 1995), respectivamente.

4.10.4- Teor de Lignina Insoluvel
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Os procedimentos adotados nesta analise segue o protocolo determinado
pela LAP #003 (Templeton e Ehrman, 1995).

Foram pesadas trés amostras de cada biomassa, aproximadamente 300 mg
de cada, diretamente em tubos de ensaio que foram identificados. Em cada tubo de
ensaio foi adicionado 3 ml de solucdo de acido sulfurico (H,SO,), 72% Viv.
Posteriormente, os tubos de ensaio foram colocados em banho-maria a 30°C,
durante 2 horas, onde a cada 15 minutos foi realizado agitacdo. Apoés as 2 horas, a
mistura de cada tubo de ensaio foi retirada e repassada para frascos de vidro
devidamente identificados. Adicionou-se 84 ml de agua deionizada em cada frasco,
logo cada frasco ficou com uma solucéo a 4% (p/p) de acido. Posteriormente, todos
os frascos foram tampados com rolhas de borracha e lacrados com anel de
aluminio, logo em seguida, todos os frascos foram colocados em autoclave, por 1
hora a 121°C. Apés a auclavagem, os frascos foram expostos a temperatura

ambiente sobre a bancada para o total resfriamento, durante 30 minutos.

ApoOs o resfriamento, os frascos de vidro foram abertos e devidamente
filtrados em cadinhos de placa porosa. A solucao liquida que passava em cada
cadinho foi recolhida em kitassatos distintos, para posteriormente se realizar a leitura
da solucdo em espectofotdbmetro, marca FEMTO e modelo 700 Plus. A lignina
insoltvel que ficou retida no cadinho foi lavada com &gua deionizada quente, e
posteriormente todos os cadinhos foram levados para a estufa, marca Marconi e
modelo MA 037, por 4 horas; sendo que a primeira pesagem foi realizada apés 2
horas de secagem e depois ocorreram mais duas pesagens sendo a segunda apos

3 horas e a terceira apos 4 horas.

Foi utilizada a seguinte equacao para o calculo do teor de lignina insoltvel:

Linsoi= M>-m3 (eq.20)
m
Onde:

Lins= teor de lignina insoltvel em percentual (%);
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m = massa da amostra descontada a umidade;
mi= massa do cadinho filtrante;

m,= massa do cadinho filtrante + lignina insoluvel descontada as cinzas livre de

extrativos.

4.10.5- Teor de Lignina Soluvel

A metodologia adotada nesta analise segue o protocolo LAP #004 (Templeton
e Ehrman, 1995).

Primeiramente, preparou-se uma solugéo de &cido sulftrico (H.SO,) 4% (p/p),
esta solucao foi preparada da seguinte forma: mediu-se 3 ml de H,SO4 a 72% (p/p) e
diluiu-se a solucdo em 84 ml de agua deionizada. Esta solucéo foi utilizada para o
preparo do branco que foi utilizado no espectofotometro de UV-Vis, medindo-se 1 ml
de H,SO,a 4% e diluindo este volume em &gua deionizada, até completar 10 ml em

um balédo volumétrico separado e identificado.

O filtrado de cada kitassato, que foi obtido na etapa de filtragem apos a
autoclavagem dos materias, foi recolhido, e de cada um deles foi retirado uma
aliqguota de 1 ml e diluido com agua deionizada; até completar 10 ml em um balédo
volumétrico. O espectofotbmetro de UV-vis, marca FEMTO e modelo 700 Plus, foi
ligado e regulado para o comprimento de onda de 205 nm. A amostra do branco foi
colocada em cubeta de referéncia para calibracdo do equipamento, a leitura da

absorbéancia do branco foi de 0,000.

As aliquotas das amostras foram colocadas em cubetas distintas, todas
devidamente diluidas, e, logo em seguida, foram realizadas as leituras das

absorbancias das amostras. As leituras foram realizadas em duplicata.

A equacéo para a obtencao do teor de lignina soluvel é representada por:
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110 1000

X 100 (eq.21)

Onde:

Li soi= Teor de lignina insoluvel em percentual (%);
m= Massa da amostra descontada a umidade;

A= Absorbéancia lida no espectofotdbmetro;

F= Fator de diluicdo (20 para o pequi e 10 para o jatoba e baru).

4.10.6- Teor de Lignina Total

O teor de lignina total € um somatério entre o teor de lignina insolavel e

soluvel, e deve ser calculado pela seguinte expressao:

Li tota= Li ins + Li soi (€9.22)
Onde:
Li o= Lignina Total;
Li ins= Lignina Insoluvel,

Li soi= Lignina Solavel.
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4.10.7- Teor de Holocelulose

O teor de holocelulose sem extrativos foi calculado por diferenca, onde se
subtrairam de 100%, os teores de lignina total e o teor de cinzas livres de extrativos,

de acordo com a equacao abaixo:

TH= 100%- Li total = CZ s5250c (€q.23)

Onde:

TH= Teor de Holocelulose em percentual (%).

4.11- Gaseificador

O reator de gaseificacdo (Figura 14) utilizado neste estudo foi do tipo
contracorrente (Updraft), com as seguintes dimensoes:

> Altura do leito: 45 cm;
> Diametro do Leito: 14 cm;

» Capacidade aproximada de armazenagem do reator: 7 L.
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Componentes do Reator:

(1) Saida de gas 4

(2) Termopar ?

(3) Flange de alimentacéo ] 5
(4) Leito '

(5) Grelha l 4

(6) Termopar 5\(:} E—— — )
(7) Entrada de ar

Figura 13: Modelo do gaseificador utilizado no desenvolvimento do estudo de gaseificacéo de
biomassa florestal.

Fonte: Nakai (2014).

4.11.1- Descricao do processo de gaseificacao

Os testes de gaseificacdo foram realizados em um gaseificador do tipo
Contracorrente (updraft), cuja alimentacdo da biomassa é realizada pelo topo do
reator e o ar introduzido ao sistema é inserido pela parte inferior do equipamento. O

gas gerado pelo processo de gaseificacdo € extraido na parte superior do reator.

Para a realizacdo dos ensaios de gaseificacdo foram utilizados os seguintes
residuos florestais: casca do fruto do baru (Dipteryx alata Vog.), caro¢o de pequi,
sem a polpa, (Caryocar brasiliense) e casca da arvore do jatoba-do-cerrado
(Hymenaea stigonocarpa Mart). A granulometria dos residuos de baru e jatoba-do-
cerrado utilizados no processo foi de 12 mesh, enquanto os residuos de pequi foram
utilizados com granulometria de 40 mesh. Todos os residuos foram utilizados na

forma in natura nos ensaios de gaseificagao.

Os ensaios de gaseificacdo para cada biomassa foram conduzidos com
adaptacdes na conducdo do processo, pois cada material possuia caracteristicas

proprias e comportamentos diferentes no processo de gaseificacao.
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4.11.2- Procedimentos do ensaio de gaseificacdo para as cascas
do fruto do baru:

1) Adicdo de 10 cm de argila expandida dentro do reator;

2) Adicao de 300 g da biomassa triturada para a geragao do carvao;

3) Adicdo de 100 ml de alcool etilico para estimulagdo do processo de queima;

4) Injecao de ar: 3,5 Nm?/h;

5) Tempo esperado para a pirélise da biomassa e geracdo do carvao: 20 minutos;
6) Alimentacéo do reator com 400 g de biomassa;

7) Fechamento da parte superior do reator com a tampa e com o auxilio de 9
alicates de pressao, para vedacao total;

8) Queima do gés na exaustdo durante todo o experimento;

9) Tempo decorrido para a primeira coleta do gas resultante do processo: 10-15

minutos;

10) Duas coletas e expulsdo do gas oriundo do processo por meio de uma seringa

para cromatografia gasosa, objetivando homogeneizar o interior da seringa;

11) A terceira coleta era injetada no CG/TCD para andalise da composi¢cdo dos

gases;
12) Apoés 1 hora era analisado o resultado da cromatografia gasosa,;

13) Os resultados da gaseificacdo somente foram considerados validos
cientificamente, quando os valores das triplicatas eram semelhantes ou préximos em

relacdo aos teores de H,, CO, CO; e outros gases;

14) Pesagem das cinzas totais e coleta do alcatréo resultante do processo.
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4.11.3- Procedimentos do ensaio de gaseificacdo para as cascas
da &rvore do jatob4-do-cerrado:

1) Adicdo de 10 cm de argila expandida dentro do reator;

2) Adicao de 200 g da biomassa triturada para a geragao do carvao;

3) Adicdo de 50 ml de alcool etilico para ignicdo do processo de queima;

4) Injecao de ar: 3,5 Nm?/h;

5) Tempo esperado para pirélise da biomassa e geracdo do carvao: 10 minutos;
6) Alimentacéo do reator com 300 g de biomassa;

7) Fechamento da parte superior do reator com a tampa e com o auxilio de 9
alicates de pressao, para vedacao total;

8) Queima do gés na exaustdo durante todo o experimento;
9) Tempo decorrido para a primeira coleta do gas resultante do processo: 5 minutos;

10) Duas coletas e expulsdo do gas oriundo do processo por meio de uma seringa
para cromatografia gasosa, objetivando homogeneizar o interior da seringa;

11) A terceira coleta era injetada no CG/TCD para andalise da composi¢cdo dos
gases;

12) Apés 1 hora era analisado o resultado da cromatografia gasosa;

13) Os resultados da gaseificacdo somente foram considerados validos
cientificamente, quando os valores das triplicatas eram semelhantes ou proximos em

relacdo aos teores de H,, CO, CO; e outros gases;

14) Pesagem das cinzas totais e coleta do alcatrao resultante do processo .
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4.11.4- Procedimentos do ensaio de gaseificacdo para o carog¢o do
pequi:

1) Adicdo de 10 cm de argila expandida dentro do reator;

2) Adicao de 550 g da biomassa triturada para a geragao do carvao;

3) Adicdo de 200 ml de alcool etilico para ignicdo do processo de queima;

4) Injecao de ar: 3,5 Nm?/h;

5) Tempo esperado para a pirélise da biomassa e geracao do carvao : 30 minutos;
6) Alimentacéo do reator com 500 g de biomassa;

7) Fechamento da parte superior do reator com a tampa e com o auxilio de 9
alicates de pressao, para vedacao total;

8) Queima do gés na exaustdo durante todo o experimento;
9) Tempo decorrido para a primeira coleta do gas resultante do processo: 5 minutos;

10) Duas coletas e expulsdo do gas oriundo do processo por meio de uma seringa
para cromatografia gasosa, objetivando homogeneizar o interior da seringa;

11) A terceira coleta era injetada no CG/TCD para andalise da composi¢cdo dos
gases;

12) Apés 1 hora era analisado o resultado da cromatografia gasosa;

13) Os resultados da gaseificacdo somente foram considerados validos
cientificamente, quando os valores das triplicatas eram semelhantes ou proximos em

relacdo aos teores de H,, CO, CO; e outros gases;

14) Pesagem das cinzas totais e coleta do alcatréo resultante do processo.
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4.11.5- Anélise da composicao dos gases

Para realizar a analise dos gases coletados no gaseificador Updraft, foi

utilizado o equipamento CG-17, marca Shimadzu, com coluna Carboxen 1010-Plot,

argbnio como o gas de arraste e detector de condutividade térmica (TCD).

A metodologia utilizada seguiu 0s seguintes parametros para a realizacao da

andlise dos gases:

>

>

Injetor: 200° C, splitless;
Presséo: 15 kPa,;

Vazéo Total: 30 ml/min;
Vazéo na Coluna: 2,47 ml/min;

Caracteristicas da coluna de deteccdo: Coluna Carboxen 1010 Plot, 30 m por

0,53 mm, 45° C isotérmico por 60 minutos;
Detector TCD: 230°C, 60 mA e polaridade negativa;
Gas de arraste: Argbonio, pureza 4,8.

Para determinar a concentracdo (v/v) dos gases coletados no gaseificador,

foram elaboradas curvas padrbes lineares, por meio da diluicho de um volume

determinado do gas a ser analisado, em nitrogénio puro, dentro de uma seringa

cromatografica. A correlacdo determinada foi entre a altura do pico e a concentracédo

do gas. As equacles e os coeficientes de regressao lineares R2, foram obtidos por

meio do software Microsoft Excel 2010, assim como as faixas de concentracdes que

foram utilizadas na analise. As faixas de concentracfes determinadas para a analise

em questao foram:

Hidrogénio (H,):

- Faixa de linearidade: entre 5% e 25%;

- Equacéo: y= 1966 * x + 7018,8;
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» x corresponde a altura do pico;
» y corresponde a concentracdo volumétrica do gas;

» R2:0,9963.

e Gas Carbodnico (CO):
- Faixa de linearidade: entre 5% e 20%;
- Equacéo: y= 264,39 * x + 729,1,
» X corresponde a altura do pico;
» y corresponde a concentracao volumétrica do gas;

» R2:0,9990.

e Dibéxido de Carbono (CO,):
- Faixa de linearidade: entre 5% e 15%;
- Equacéo: y= 88,296 * x + 166,5;
» X corresponde a altura do pico;
» y corresponde a concentracdo volumétrica do gas;

» R2:0,9808.



4.12- Simulacao

4.12.1- Software COMGAS

O modelo de simulagcdo numérica adotado pelo Comgas (Figura 15),
considera simplificacdes das reac¢des quimicas em 0D, na condicdo de equilibrio
quimico, minimizacao da energia livre de Gibbs e estado estacionario (RENDEIRO et
al.,, 2008; SOUZA-SANTOS, 2004). Este modelo considera que o tempo de
residéncia dos reagentes € prolongado o bastante, para chegar ao equilibrio
quimico, e garantir que todo o carbono presente na biomassa seja convertido em
gas, portanto, os produtos quimicos gerados a partir da reacdo de gaseificacdo, sao
todos gasosos, prevalecendo os compostos quimicos de baixo peso molecular, tais
como: CO, CO,, H,0, Hy, N, e CH; (RUGGIERO & MANFRIDA 1999; ZAINAL et al.,
2001). O objetivo principal do programa é facilitar o entendimento dos processos da
gaseificacdo e combustéo, e, além disso, auxiliar no desenvolvimento de processos

termoquimicos, para melhor aproveitamento energético de biomassas.

Para a execucdo da simulacdo da gaseificacdo foi introduzido os dados
obtidos por meio da analise elementar (CHNO), o teor de cinzas obtido conforme a
metodologia Norma ABNT NBR 8112/86 e o poder calorifico superior (PCS)
adquirido de acordo com a norma NBR 8633 da ABNT/1984. Com base nas
concentracbes dos gases produzidos pela gaseificacdo real das biomassas
analisadas CG/TCD neste estudo e nos graficos gerados pelas simulacdes foi
calculado o Beta real, considerando a razdo de equivaléncia correspondente a
concentracdo de Monoxido de Carbono (CO) real e o Beta estequiométrico fornecido

pelo programa.
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Figura 14: Interface grafica do software COMGAS.
Fonte: Programa Comgas.

4.12.2- Metodologia de TIANGCO et al.,(1996)

TIANGCO et al., (1996) desenvolveu uma metodologia para definir a Taxa
Especifica de Gaseificacao (y) do gaseificador de pequena escala, com o intuito de
se obter a maior eficiéncia do gas. Essa variavel é obtida por meio da razdo entre o
consumo de biomassa (kg/h) e a area da seccéo do reator (diametro), sendo que o
seu valor fica na faixa entre 100-400 kg/m2.h. No estudo executado pelo autor
supracitado, foram realizados ensaios com reatores de diversos diametros,
utilizando como combustivel a casca de arroz. Por meio dos ensaios realizados foi
possivel comprovar que quando variava a taxa especifica de gaseificacdo, havia
alteracdo significativa na eficiéncia do gas. Devido a isso, foi desenvolvido um
equacionamento para se calcular a eficiéncia do gas frio, por meio dessa taxa. O
autor a partir dos ensaios realizados com os gaseificadores, e relacionando a
eficiéncia com a taxa especifica de gaseificagdo chegou a um valor proximo de 200
kg/m2.h. Este valor final obtido foi considerado pelo autor como a maior eficiéncia de

um reator de pequena escala.
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5. Resultados e Discussoes

5.1- Caracterizagdo da Casca do Fruto do Baru, Casca da Arvore do

Jatoba-do-Cerrado e Caroco de Pequi.

5.1.1- Anélise Imediata

A analise imediata de um material combustivel determina a percentagem de
umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo presentes no combustivel. No
decorrer do processo de queima da biomassa, de acordo com o aumento da
temperatura, vapores de agua e outros gases sao liberados. Uma fracdo desses
gases é combustivel, e corresponde a queima na fracdo gasosa (volateis)
(PEREIRA, 2000).

Como produto final do processo de queima h& a formacdo das cinzas
oriundas dos constituintes inorganicos da biomassa. O conhecimento das
caracteristicas do combustivel através da analise imediata & extremamente
importante, pois todas as variaveis obtidas por meio dessa andlise irdo influenciar

significativamente o processo de queima (BRITO & BARRICHELO,1978).

A Figura 16 e a Tabela 2 apresentam os resultados comparativos de todas as
biomassas submetidas a andlise imediata. O teor de umidade e o teor de cinzas
estdo diretamente relacionados a diminuicdo dos valores do Poder Calorifico
Superior (PCS), enquanto os valores de materiais volateis e carbono fixo contribuem

para o aumento do PCS.

Dentre os valores que contribuem para a reducao do PCS, o maior resultado
de umidade foi obtido para o caro¢co de pequi com 28,56% e o menor resultado foi
para a casca da arvore do jatoba com 11,56%. Este maior valor do pequi esta
relacionado diretamente com a caracteristica oleaginosa da espécie, principalmente
por conter alto teor de acidos graxos livres que carregam consigo um alto teor de
umidade. Para as cinzas o maior valor encontrado foi para a casca do fruto do baru

com 2,6% e o menor foi para a casca da arvore do jatoba com 1,08%. Com relacdo
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aos valores que contribuem para o aumento do PCS, o maior resultado de materiais
volateis foi obtido para o caroco de pequi com 83,01% e o menor resultado
encontrado foi para a casca do fruto de baru com 71,71%, indicando que o0 pequi

apresentara maior geracao de energia na queima direta que as demais biomassas.
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Figura 15: Comparacgéo dos resultados da andlise imediata para as biomassas analisadas: (a) casca
do fruto do baru, (b) casca da &rvore do jatob4-do-cerrado e (c) caroco de pequi.
Fonte: (Autoria Prépria)

Tabela 2: Resultados da Andlise Imediata das biomassas analisadas com seus

respectivos desvios padrao.

Biomassas Teor de  Teor de Materiais Teor de Cinzas Teor de
Umidade Volateis Carbono Fixo
(%)
(%) (%) (%)
Casca do Fruto 12,02 71,17 2,6 25,7
do Baru
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Desvio Padrao 0,22 0,39 0,09

Casca da Arvore
do Jatoba-do-

Cerrado 11,56 75,36 1,08 23,56
Desvio Padréo 0,46 0,79 0,03 _
Caroco de Pequi 28,56 83,01 1,22 15,77

Desvio Padréo 0,33 0,18 0,006

A Tabela 2 apresenta os valores da andlise imediata para as amostras das
biomassas analisadas, com seus respectivos desvios padrdo. O teor de umidade da
casca do fruto do baru foi de 12,02% e para a casca da arvore do jatoba-do-cerrado
foi de 11,56%, valores considerados significativos para a utilizacdo com fim
energético. Segundo FARINHAQUE (1981), o teor de umidade ideal para a madeira
(lenha) queimar € até 25%, logo como as duas biomassas analisadas apresentaram
valores de umidade abaixo de 25%, sdo consideradas viaveis para processos
envolvendo a queima do material. Devido ao baixo teor de umidade apresentado
pelas biomassas analisadas, 0 equipamento que for utilizado para a geracdo de
energia, seja uma fornalha ou gaseificador, ndo investira tanta energia, na forma de
calor no processo de evaporacdo da agua presente no material. Logo, o
equipamento investird mais na producdo de calor para a geracéo de energia, tendo

um melhor aproveitamento energético.

65



Em relacdo ao teor de umidade apresentado pelo caroco de pequi, que foi de
28%, acima do valor ideal de umidade citado por FARINHAQUE (1981) para a
madeira ser utilizada em processos de queima. Este alto teor de umidade
apresentado por essa biomassa na analise, pode ser consequéncia do alto teor de
extrativos presentes na espécie, que foi de 40,73%, valor obtido através da analise
lignocelulésica. Em decorréncia desta caracteristica apresentada pelo caroco de
pequi, € recomendavel que se realize um processo de secagem antes de submeter

tal biomassa a equipamentos de queima.

KLEINLEIN (2010), em seu estudo com biomassas amazonicas e utilizando
as normas ASTM E 871 — 82, E 872 — 82 e E 1755 — 01 encontrou valores para 0s
teores de umidade das cascas da castanha do Para de 14,48% e para as cascas de
coco de 10,53%. O teor de umidade encontrado para as cascas do fruto do baru
neste estudo foi de 12,02%, a diferenca apresentada entre os valores encontrados
pela literatura para outras biomassas em relacdo ao baru, estd relaciona com as
condicdes de desenvolvimento de cada espécie, ao processamento de extracdo da
castanha do Paré& e do coco, e a forma de armazenamento de cada residuo.

A eficiéncia energética do equipamento de queima é diretamente influenciada
pelo teor de umidade da biomassa, pois essa caracteristica € uma das propriedades
mais importantes de um material combustivel. Quanto menor for o teor de umidade
de um combustivel, maior sera a quantidade de calor liquido liberado na sua
combustédo, pois parte da sua energia € empregada para aquecer e vaporizar a agua
do material (SCHUTZ et al.; 2010).

A espécie que apresentou o maior teor de materiais volateis foi o carogo de
pequi, com 83,01%. Essa caracteristica indica que o caroco de pequi quando for
submetido em processos termoquimicos ira ser consumido rapidamente, pois 0s
volateis sao as substancias que se desprendem do material combustivel na forma de
gases durante a queima da amostra. Eles estdo diretamente ligados ao tempo de
residéncia do material dentro de um equipamento de queima, para geracdo de
energia e influenciam diretamente a estabilidade da chama no processo de
combustéo (RABACAL, 2010).
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A casca do fruto do baru apresentou teor de volateis de 71,71% e a casca da
arvore do jatoba-do-cerrado de 75,36%. Segundo MORAIS (2004), os combustiveis
sélidos, como a madeira, apresentam quantidade de materiais volateis entre 76% e
86%, base seca, logo dentre as biomassas analisadas somente o caro¢o de pequi e
a casca da arvore do jatoba se encaixam dentro da faixa média de volateis para a

madeira.

VALE et.al., (2002), utilizando a norma ASTM D-1762/64 para realizacdo da
andlise imediata, encontrou teor de materiais volateis para a casca da arvore do
jatoba-do-cerrado de 76,58% e para madeira de 77,37%. Comparando-se com 0O
valor de volateis, de 75,36%, encontrado neste estudo para a casca, pode-se
perceber que este valor € significativo em relacdo ao adquirido por VALE et.al,;
(2002) e esta de acordo com BRITO e BARRICHELLO (1982) que relataram, em

termos gerais, teores de matérias volateis entre 75% a 85% para a madeira.

Materiais combustiveis com teores de volateis proximos ao da madeira
resultam em maior emissdo de gases na combustdo. Em decorréncia disso, ha
formacao e eliminacdo de gases, formando chamas, pois o calor é obrigado a se
difundir em um espaco maior da regido de queima, logo ndo ha a formacéo de altas
temperaturas em pontos especificos. Devido a isso, combustiveis com altos teores

de volateis sdo queimados mais rapidamente (VALE et.al., 2000).

CINTRA (2009), em seu estudo sobre avaliacdo energética de 12 espécies
florestais nativas plantadas na regido do Médio Paranapanema- SP encontrou
valores para o teor de materiais volateis entre 79,6-84,9%. BRITO e BARRICHELLO
(1978), em seu estudo com 8 espécies de eucalipto, encontraram valores entre
74,1% e 89,9% para materiais volateis. KLEINLEIN (2010) encontrou valores para 0s
teores de volateis das cascas da castanha do Para de 66,68% e para as cascas de
coco de 79,45%. O teor de materiais volateis para as cascas do fruto do baru foi de
71,71% e para a casca da arvore do jatoba-do-cerrado foi de 75,36%, comparando
estes dados com os valores encontrados pela literatura para outras biomassas,
pode-se perceber que estes residuos possuem valores de volateis bem préximos ao
de madeiras tradicionais utilizadas para a geracdo de energia no mundo, como o

eucalipto. Além disso, o resultado de volateis para a biomassa analisada neste
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estudo apresentou valor superior quando comparado as cascas da castanha do Para

e inferior em relagdo as cascas do coco.

Com relacdo aos teores de cinzas apresentados pela casca do fruto do baru,
casca da arvore do jatoba-do-cerrado e caroco do pequi, eles foram
respectivamente: 2,6%, 1,08% e 1,22%. As cinzas da biomassa florestal séo
formadas pelos componentes minerais adquiridos ao longo da vida do vegetal, ou
em decorréncia da contaminacdo durante os processos de colheita, transporte e
armazenamento. Quanto menor o teor de cinzas apresentado pela biomassa, melhor
sera 0 seu aproveitamento em equipamentos de queima, pois as cinzas sao
componentes indesejaveis nos processos de producao energética. Devido a isto, a
biomassa que apresentaria um melhor desempenho em processos de queima seria

a casca da arvore do jatoba, que obteve o menor teor de cinzas.

O teor de cinzas e os volateis estdo diretamente relacionados com a
composicdo quimica de cada material, que pode ser afetada significativamente pela
disponibilidade de minerais no solo e pelo processo de adubacédo quimica. Ou seja,
o sitio florestal onde as espécies foram plantadas ira influenciar diretamente a
composicdo das cinzas, uma vez que 0S macronutrientes e micronutrientes
relacionados ao desenvolvimento da planta irdo atuar fortemente nos compostos
guimicos constituintes das cinzas (ANDRADE, 1993).

VALE & COLABORADORES (2002), em seu estudo sobre quantificacdo e
caracterizacdo energética da madeira e da casca de espécies do Cerrado encontrou
teor de cinzas para a madeira e casca da arvore do jatoba-do-cerrado, de 1,08 e
0,76%. O teor de cinzas encontrado neste estudo para a casca da arvore do jatoba

foi de 1,08%, valor coincidente ao da madeira encontrado pelo autor supracitado.

O teor de cinzas encontrado para as cascas do fruto do baru foi de 2,6% e o
teor de carbono fixo foi de 25,7%. CINTRA (2009) encontrou em relacdo a madeira
de 12 espécies florestais, teor de cinzas na faixa entre 0,46-3,49% e os valores de
carbono fixo entre 14,4-19,6%. KLEINLEIN (2010) encontrou o valor do teor de
cinzas para as cascas da castanha do Para de 19,77% e para as cascas do coco de
0,14%. Neste mesmo trabalho, o autor encontrou o teor de carbono fixo para as

cascas da castanha do Para de 13,55% e para as cascas do coco de 20,41%.
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O teor de carbono fixo das cascas do fruto do baru foi de 25,7% e da casca
da éarvore do jatoba foi de 23,56%, essa variavel também € determinante no
processo de queima. Quanto maior o teor de carbono fixo no material, mais lento
sera o processo de queima do combustivel (VALE et.al., 2002). A consequéncia
principal dessa caracteristica nos processos termoquimicos é o aumento da duracéo
do tempo de residéncia do combustivel nos aparelhos de queima, em comparagao
com outros que tem menor teor de carbono fixo (BRITO & e BARRICHELLO, 1982).
VALE et.al., (2002) encontrou para a casca da arvore do jatoba-do-cerrado, teor de
carbono fixo de 22,66%, e para a madeira de 21,55%. O carogo de pequi como
apresentou um baixo teor de carbono fixo, de 15,77%, em relacdo as outras duas
biomassas analisadas, pode-se concluir que queimara rapidamente em processos

termoquimicos.

O teor de carbono fixo encontrado para as cascas do fruto do baru foi superior
ao encontrado por CINTRA (2009) em seu estudo com espécies florestais plantadas
e por KLEINLEIN (2010) para residuos amazoénicos. O teor de carbono fixo alto
indica que o combustivel ird queimar de maneira mais lenta, isso € vantajoso para o
processo de gaseificacdo em leito fixo (contracorrente e co-correntes) e em leitos
fluidizados (borbulhante e circulante), pois o tempo de residéncia da biomassa no
interior do reator sera maior, logo ndo sera necessario ficar recarregando o
equipamento a todo o0 momento, e a queima mais lenta, garante um melhor controle

do processo termoquimico.

5.2- Poder Calorifico

O poder calorifico € uma das variaveis mais importantes quando se trabalha
com geracao de energia, pois ele é a quantidade de energia na forma de calor que é
liberada pela combustdo de uma unidade de massa do combustivel (QUIRINO,
2005).

Essa variavel divide-se em: superior, inferior e atil. O Poder Calorifico
Superior (PCS) é aquele em que o processo de combustdo se efetua a volume

constante e no qual a agua formada durante o processo é condensada, e o calor que
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é derivado desta condensacdo é recuperado (BRIANE & DOAT, 1985). O Poder
Calorifico Inferior (PCI) € a energia efetivamente disponivel por unidade de massa
de combustivel, apds deduzir as perdas com a evaporacao da agua (JARA, 1989). O
Poder Calorifico Util (PCU) é a quantidade de energia liberada pela queima
(combustéo), considerando a umidade que a biomassa apresenta no momento da
queima (LIMA, 2010).

A Tabela 3 apresenta os valores de PCS obtidos por meio do ensaio em
bomba calorimétrica e os resultados de PCl e PCU obtidos através das equacdes ja

citadas em materiais e métodos.

Dentre todas as biomassas analisadas a que apresentou o maior valor de
PCS, PCl e PCU foi o caroco de pequi com 6.375 kcal/kg, 5.937,06 kcallkg e
4.484,52 kcallkg. A casca da arvore do jatoba-do-cerrado foi a espécie que
apresentou valores intermediarios dos poderes calorificos na analise, o PCS foi de
4.876 kcal/kg, o PCI foi 4.599,52 kcal/kg e o PCU foi de 3.998,45 kcal/kg. Entretanto,
a casca do fruto do baru foi a biomassa que apresentou 0os menores valores para
esta propriedade, tendo como PCS o valor de 4.700 kcal/kg, PCl 4.363,04 kcal/kg e
PCU de 3.766,48 kcal/kg. A diferenca apresentada nesta propriedade para as
biomassas analisadas deve-se ao fato delas terem diferentes composicdes

guimicas, tais como: teores de umidade e hidrogénio.

Tabela 3: Resultados dos poderes calorificos das biomassas analisadas.

Biomassa PCS PCI PCU
(kcal/kg) (kcal/kg) (kcal/kg)
4.700 4.363,04 3.830,50

Casca do Fruto de Baru

7,07
Desvio Padrao
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Casca da Arvore do Jatoba

Desvio Padrao

Caroco do Pequi

Desvio Padrao

4.876 4.599,52
1,41 _
6.375 5.937,06
16,97

4.060,84

4.484,52

Na Figura 17, na sequéncia, apresenta-se a comparacdo de todas as

biomassas analisadas no ensaio de PCS,

resultados obtidos de PCIl e PCU.
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5.000 -
4.000 -
3.000 -
2.000 -

Poder Calorifico (kcal/kg)

1.000 -

PCS PCI

PCU

levando-se em conta também os

Figura 16: Valores de PCS, PCl e PCU para todas as biomassas analisadas: (a) Casca do fruto do

baru, (b) Casca da arvore do jatoba-do-cerrado e (c) Caroco de Pequi.

Fonte: (Autoria Prépria).
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Os altos poderes calorificos do caro¢o de pequi podem estar relacionados
com o alto teor de materiais graxos presente nesta biomassa. Segundo ANTUNES
et al., (2009), o caroco de pequi apresenta aproximadamente 50% (m/m) de Oleo
vegetal, logo é possivel concluir que a presenca deste tipo de extrativo na biomassa
eleva o seu PCS. De acordo com JARA (1989), o PCS da biomassa (madeira) é
influenciado diretamente pela constituicdo quimica do material, principalmente a
lignina e os extrativos (resinas, matérias graxas, oleos-resinas, 0Oleos, etc). Outra
razdo para o PCS desta biomassa ser tdo elevado € a presenca de um alto teor de
lignina no carogco da espécie, que foi de 36,99%, valor superior ao teor de lignina
apresentado pela madeira de folhosas, que geralmente € de 18-25%, de acordo com
(LEWIN & GOLDSTEIN, 1991; TSOUMIS, 1991).

Comparando os PCS e PCI do caroco do pequi com os valores encontrados
por LIRA (2012) para as mesmas variaveis em relacdo a semente da palmeira de
tucuma (Astrocaryum aculeatum), que foram PCS de 5.035 Kcal/kg e PCI de 4.650
kcal/kg, pode-se observar que geralmente as sementes que possuem contelddo
oleaginoso em sua constituicdo, apresentam poderes calorificos superiores em
relacdo ao da madeira de folhosas, que em média é de 4.500 kcal/kg. VALE et al.,
(2002), encontraram para a madeira e casca da arvore do pequi, PCS de 4.839,10
kcal’lkg e 4.761,80 kcal’lkg, comparando esses valores da literatura com os
observados no presente estudo, pode-se concluir que a biomassa analisada possui
grande potencial para ser utilizada em processos termoquimicos para a geracéao de
energia. Posteriormente, com a realizacdo de mais estudos em relagéo ao caroco de
pequi sera possivel a extracdo dos materiais graxos, para sua conversdao em

biocombustiveis liquidos, como o biodiesel.

A casca da arvore do jatoba-do-cerrado apresentou PCS de 4.876 kcallkg
valor semelhante quando comparado ao encontrado por QUIRINO et al., (2005) que
foi de 4.851 kcallkg.

O PCS da casca do fruto do baru foi de 4.700 kcal/kg, o PCI foi de 4.363.04
kcal’kg e o PCU foi de 3.766,48 kcal/kg. O PCS médio para cascas de madeira
muito utilizadas para bioenergia é de 4.046 kcal/kg (REIS, 2002), valor proximo dos

resultados encontrados para a casca do fruto do baru e para a casca da arvore do
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jatoba-do-cerrado. Comparando-se os resultados encontrados do PCS e do PCI das
cascas do fruto do baru com o estudo de QUIRINO et. al. (2005), pode-se verificar
gue os respectivos valores encontrados pelo autor para a mesma biomassa, de PCS
4.389 kcallkg e PCI 3.664 kcal/lkg diferenciaram significativamente dos valores
adquiridos neste estudo. A diferenca encontrada em relacdo aos dados fornecidos
pela literatura pode estar relacionada com a diferenca de local de decorréncia da
espécie, forma de armazenamento e o teor de umidade encontrado pelo autor, de
11,7%.

VALE et.al.; (2007), em seu estudo com residuos de madeira e de café,
encontrou PCU para a maravalha de 3.717 kcal/kg e para a casca de café de 3.040
kcal/kg. Neste sentido o PCU das cascas do fruto do baru de 3.766,48 kcal/kg e da
casca da arvore do jatoba de 3.998,45 kcal/kg indica que essas biomassas possuem
valor energético superior em relacdo a maravalha de cedrorana (Cedrelinga
catenformis, Duke) e a casca de café (Coffea arabic,L).

Portanto, essas biomassas de residuo florestal, podem se tornar uma
importante fonte energética para comunidades extrativistas, pois elas apresentam
significativas caracteristicas energéticas quando comparadas a madeira, e, além
disso, sdo produzidas em grande quantidade. O volume de residuos oriundos do
beneficiamento do fruto do baru gera em torno de 1000 toneladas por ano, mas se a
empresa Emporio do Cerrado for investir na producdo de energia é possivel gerar
até 2-3 mil ton./ano. Atualmente, a quantidade de coleta da casca da arvore do
jatoba é de 5-10 ton./més. Se for para uso da casca em bioenergia o potencial de

producao € 10 vezes maior.

5.3- Densidade a granel

Densidade a granel expressa a relagéo entre o peso da biomassa contida em
um recipiente de 1 m3 de volume (SILVA et.al.; 2007). Essa propriedade do material
€ extremamente importante para a quantificacdo de volumes de materiais que

apresentam formas irregulares, pois transmite informacdes relevantes que serao
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Uteis para a logistica e transporte do material. Essa varidvel do material considera os
espacgos vazios entre uma particula e outra, e, além disso, fornece dados reais dos
volumes para transporte (MANI, 2006; OBERNBERGER, 2004).

Como pode ser observada na Figura 18, a biomassa que apresentou o maior
valor de densidade a granel foi a casca do fruto do baru, com 453,45 kg/m3 e a que
apresentou o menor valor, com 255,17 Kg/m3, foi a casca da arvore do jatoba-do-
cerrado. O carogo de pequi apresentou densidade a granel de 315,52 Kg/m3. As
cascas do fruto do baru ficaram mais compactadas no recipiente de volume fixo que
as cascas do fruto do jatoba-do-cerrado e os caro¢cos de pequi, € mesmo tendo

umidade menor que a do caro¢o de pequi, apresentou maior densidade do granel.

500
450
400
350
300
250
200
150
100
S0
0

Densidade a Granel (Kg/'m™)

CascadoFrutodo CascadaArvoredo  Carogo de Pequi
baru Jatobd-do-Cerrado

Figura 17: Densidade a granel das biomassas analisadas.

Fonte: (Autoria Prépria).

PINHEIRO et.al.; (2005), em seu estudo sobre densidade a granel de
residuos vegetais, encontrou para a casca da castanha-do-para de 250 kg/m3 e da
casca de améndoa de 399 kg/m3. FEITOSA et.al.; (2006) encontrou para as cascas
de nozes, densidade a granel de 260 kg/m3. Comparando os resultados obtidos com
a literatura citada, € possivel concluir que uma maior massa podera ser transportada
ou armazenada de cada material, num recipiente de volume fixo, diminuindo assim,

0s custos de transporte e armazenamento (CHRISOSTOMO, 2011).
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DA SILVA et.al., (2007) considera que densidade a granel esta diretamente
relacionada com a granulometria, ou seja, menor ou maior quantidade de massa por
unidade de volume ira influenciar a variavel. Outra justificativa que pode ser
considerada sobre a maior densidade a granel das cascas do fruto do baru, cascas
da arvore do jatob4 e caroco de pequi em relacdo aos residuos estudados pela
literatura, € que essas biomassas conttm um maior teor de umidade em
comparacao aos frutos secos da castanha-do-pard e da améndoa (CARRANZZA,
2010). Portanto, para utilizacdo posterior ou em ambientes umidos, recomenda-se

uma secagem prévia para aumentar a vida util das biomassas.

5.4- Densidade Energética

A densidade energética é a quantidade de energia por unidade de volume de
um combustivel. Essa variavel foi obtida para essa analise, pelo produto do PCU
com a densidade a granel de cada biomassa analisada. A densidade a granel foi
obtida seguindo os parametros da norma NBR 6922 — Determinacdo da Massa
Especifica (Densidade a Granel), com adapta¢des (PINHEIRO, 2005) .

Na Figura 19 é possivel observar que a biomassa que possui a maior
densidade energética foi a casca do fruto do baru, com valor de 1.707,91 Mcal/ m3 e
a que apresentou menor valor, de 1.020,28 Mcal/m3 foi a casca da arvore do jatoba-
do-cerrado. Em relacdo ao caroco de pequi, a densidade energética foi de 1.284,19

Mcal/ms.
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Figura 18: Densidade energética das biomassas analisadas.

Fonte: (Autoria Prépria).

LIMA et al., (2011) em seu estudo sobre caracterizacdo dendroenergética de
arvores de Eucalytus benthamii, encontrou densidade energética para a madeira de
eucalipto de 2.222 kcal/m3. Neste estudo o autor adotou para o calculo da densidade
energética o valor do PCS e a densidade basica da madeira. O valor da densidade
energética esta intimamente ligado com o teor de umidade e o poder calorifico do
combustivel. Os valores obtidos desta variavel em comparacdo com a literatura faz-
se concluir que as biomassas analisadas possuem energia por unidade de volume
proxima ao da madeira, que jA é um recurso energético bastante utilizado

mundialmente.

5.5- Andlise Elementar CHNO e FRX/EDX

A analise elementar (CHNO) caracteriza-se por ocorrer a combustdo dinamica
de determinada quantidade do material de estudo (seco, moido e pesado), o qual é
inserido em um reator de combustdo. O produto final da analise € a composicao do
material (C, H, N), expressa em termos da percentagem em massa de cada um dos
elementos constituintes do material. A percentagem de Oxigénio (O) é calculada por

diferenca em relacdo aos outros elementos constituintes do material como: Carbono
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(%C), Hidrogénio (%H), Nitrogénio (N%), Enxofre (%S) e Cinzas. E essencial o
conhecimento da percentagem destes compostos na biomassa utilizada para a
geracado de energia, pois a relacdo C/H influencia diretamente o PCS do combustivel
(GOMES et.al.; 2013).

A andlise de FRX/EDX € realizada por um equipamento chamado
espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva. Os elementos
individuais que constituem a estrutura da amostra emitem sua radiagédo
caracteristica (fluorescentes). O equipamento detecta esta radiacdo, e
qualitativamente, determina quais 0s elementos estdo presentes no material. Além
disso, estabelece a concentracdo que cada elemento se apresenta na amostra
(SCHIMIDT el.al.; 2002).

Os resultados obtidos por meio das analises CHNO e FRX/EDX séo utilizados
para entender a constituicdo quimica da biomassa e, para o célculo do PCI de cada
material. Como pbde ser observada na Figura 20 e na Tabela 4, a casca do fruto do
baru, casca da arvore do jatoba-do-cerrado e caroco de pequi in natura sao
compostos basicamente por Carbono (C), Hidrogénio (H), Oxigénio (O) e Nitrogénio
(N). A biomassa que apresentou a maior percentagem de carbono foi o carogo de
pequi com C- 55,09% (m/m) e a de menor percentagem foi a casca do fruto do baru
com 45,83% (m/m) de Carbono. Para o Hidrogénio o maior valor foi H- 8,11% (m/m)
no carogo de pequi e o menor foi H- 5,12% (m/m) na casca da &rvore do jatoba-do-
cerrado. Em relagcdo ao Nitrogénio (N) 1,29% (m/m) foi o maior valor, e 0,53% 0
menor valor, encontrados nas biomassas caro¢co de pequi e casca da arvore do
jatoba-do-cerrado, respectivamente. Os valores de Oxigénio foram obtidos por
diferenca, ficando 45,37% (m/m) para a casca da arvore do jatoba-do-cerrado, como

maior valor e, 34,30% (m/m) no caroco de pequi, como menor valor.
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Figura 19: Valores de CHNO encontrados para as biomassas in natura: (a) Casca do fruto do baru,
(b) Casca da arvore do jatob4-do-cerrado e (c) Carogo de pequi.

Fonte: (Autoria Prépria).

A composicdo quimica da biomassa analisada por CHNO em relacdo aos
compostos C, H, O e N ndo apresentaram diferencas consideraveis em relacdo a
mesma composicdo de madeiras de diversas espécies, coniferas e folhosas. A
maioria das madeiras existentes na natureza apresentam a seguinte composi¢ao
quimica elementar: Carbono (C)- 49-50%, Hidrogénio (H)- 6%, Oxigénio (O)- 44-45%
e Nitrogénio (N)- 0,1-1% (KLOCK et.al.; 2005).

Assim, como os elementos C, H, O, N sao considerados macronutrientes, pois
as plantas necessitam deles em maiores quantidades, e, em razdo disso,
apareceram em maiores percentagens na amostra analisada; os elementos: Fosforo
(P), Enxofre (S), Célcio (Ca), Potassio (K) e Silicio (Si) também entram na mesma
classificacdo em relacdo a necessidade nutricional das plantas (MENDES, 2007).
Esses macronutrientes se apresentaram da seguinte forma nas amostras
analisadas: P,Os, SO3, CaO, K,0, SiO,.

Os elementos Sédio (Na) e Ferro (Fe) apareceram, representados na forma
de Oxidos nas amostras. Estes elementos sao classificados como micronutrientes
para 0S vegetais, pois eles sdo necessarios em menores quantidades no
desenvolvimento das plantas (MENDES, 2007).
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Tabela 4: Composicao quimica elementar das biomassas analisadas: casca do fruto
do baru, casca da arvore do jatoba-do-cerrado e caro¢o do pequi in natura obtida por
analise elementar (CHNOS/ FRX/EDX), (% massa, base seca).

Compostos Casca do Fruto Casca da Arvore do Caroco de Pequi
do Baru Jatoba-do-Cerrado

@ 45,830 47,880 55,090
H 6,240 5,120 8,110
(@) 44,150 45,370 34,300
N 1,180 0,530 1,290
K0 1,260 0,394 0,398
Na,O 1,023 - 0,359
CaO 0,158 0,497 0,056
SO; 0,185 0,071 0,157
P,0s 0,152 0,047 0,066
Br - - 0,017
Fe O3 0,012 0,015 0,014
SiO, 0,044 - 0,066

Na Figura 21, sdo apresentados 0s principais compostos constituintes das
cinzas, oriundas da analise imediata das biomassas. As cinzas obtidas da
combustdo das cascas do fruto do baru, cascas da arvore do jatoba-do-cerrado e
caroco de pequi, exibem como principal caracteristica o alto teor de Oxigénio (O),
indicando grau de oxidacdo maximo dos componentes das cinzas. A biomassa cuja
cinza apresentou o maior teor de oxigénio foi o caroco de pequi com 92,48% (m/m) e
a que obteve o menor valor foi a casca do fruto do baru, com 89,17%. Esse
resultado comprova que a maioria do material carbbnico foi oxidado ao estado de
cinzas, além disso, os baixos teores de (CHN) presentes no material residual das
biomassas comprovam que a matéria organica foi reduzida ao maximo, atraves do

processo de queima.

79



100,00 -

90,00 -

-g 80,00
£
'—a' 70,00 -
=
£ 60,00 -
)
= 50,00 -
k=
o 40,00 |
e
o 30,00 -
o

20,00 -

10,00 - a b b

C a [+ a b ¢
0,00 L . S
Cc H N o

Figura 20: Valores de CHNO encontrados nas cinzas das biomassas: (a) Casca do fruto do baru, (b)
Casca da arvore do jatoba-do-cerrado e (c) Carogo de pequi.

Fonte: (Autoria Prdpria).

Pode-se também verificar, que as cinzas oriundas das biomassas, Tabela
5, também apresentaram em sua composic¢ao oxidos de K,O, CaO, P,0s, SO3, SiOy,
MgO, Al,O; e Fe,O3;. Esses Oxidos sdo decorrentes da oxidacdo da matéria
organica, e a presenca de certos metais esta relacionada com a adubacao realizada

na area de plantio, e também, com o tipo de solo da area plantada.

Tabela 5: Composicdo quimica elementar das cinzas da casca do fruto do baru,
casca da arvore do jatoba-do-cerrado e caroco do pequi obtida por andlise
elementar (CHNOS/ FRX/EDX), (% massa, base seca).

Compostos Casca do Fruto Casca da Arvore do Caroco de Pequi
Baru Jatoba-do-Cerrado
C 5,490 6,120 2,710
H 2,730 3,050 3,580
(@) 89,170 89,60 92,480
N 0,010 0,050 0,010
KO 1,404 0,286 0,157
CaO 0,100 0,388 0,030
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P,Os 0,511 0,099 0,246

SO; 0,226 0,032 0,015
SiO, 0,184 0062 0,330
MgO - 0,228 0,178
Al,O3 - - 0,233
Fe,0s - - 0,024

No resultado das anélises elementares de (CHNOS/FRX/EDX) das cinzas das
biomassas € possivel observar a presenca de Oxidos oriundos de diversos
elementos quimicos relacionados ao ambiente de crescimento das &rvores, como:
K20, Ca0, P,0s, SO3 e SiO,, conforme FREDDO (1997) e BUCHANAM (1981).

De acordo com FREDDO (1997), os principais ions minerais presentes nas
cinzas de biomassa, principalmente madeira, sdo: calcio, magnésio, potassio,
enxofre, baixas quantidades de soédio, manganés, aluminio, ferro, cromo, zinco,
cobre, entre outros. Além desses minerais, algumas biomassas podem conter em
suas cinzas, radicais como: silicatos, sulfatos, carbonatos e cloretos. A quantidade
desses elementos quimicos na biomassa vegetal varia com a espécie, com a

disponibilidade no solo e a época do ano.

Segundo BUCHANAM (1981), os compostos inorganicos estdo presentes na
biomassa, pois eles proporcionam a biomassa maior resisténcia ao desenvolvimento
de organismos. Geralmente, os compostos inorganicos aparecem na forma de
cristais de oxalato de célcio ou potassio e silica, e a propor¢ao destes na biomassa
esta relacionada diretamente as condicbes ambientais que o vegetal encontrou no

decorrer de seu crescimento.

5.6- Difracao de Raios-X (DRX)

A anélise de difragdo de raios-X & uma técnica utilizada para revelar detalhes

da estrutura cristalina de um material. As informacdes sobre a estrutura de um
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determinado material s&o importantes para explicar as propriedades e seu
desenvolvimento em determinadas aplicagdes (CLEARFIELD, 2008).

Esta técnica é baseada na incidéncia de um feixe de raios X em um
determinado material, 0 mesmo interage com 0s atomos presentes, gerando o
fendbmeno da difracdo. A difracdo de raios X acontece de acordo com a lei de Bragg,
a qual estabelece a relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos
que a originaram (caracteristicos para cada fase cristalina) (ALBERS, 2002).

A andlise de DRX demonstrou que a cinza da casca do fruto do baru e a cinza
da casca da arvore do jatob4-do-cerrado apresentam silica na forma amorfa (Figura
22 e 23). Segundo DELLA et.al.; (2001), a presenca de silica amorfa (reativa) ou

cristalina (praticamente inerte) em materiais esta diretamente ligada a temperatura e

[N

a metodologia de obtencdo das cinzas. Se a temperatura de queima da cinza
baixa ou quando o tempo de exposicdo da mesma a temperaturas elevadas é
pequeno, a silica contida no material € predominantemente amorfa. Conhecer a
forma como a silica se apresenta nas cinzas pés-gaseificacdo é importante, pois a
temperatura de operacdo do reator ird influenciar se ocorrera incrustacdes nas
tubulacdes devido a fusdo das cinzas, ou, além disso, pode acontecer entupimentos

nas passagens de ar do equipamento.

Com base no resultado do DRX das cinzas da casca do fruto do baru (Figura
22) e das cinzas da casca do jatoba-do-cerrado (Figura 23) é possivel concluir que
0S materiais apresentam estrutura predominantemente amorfa, e esta caracteristica
€ justificada pela ndo predominancia de fase determinante (cristalina) no material.
Segundo SCITANG (1999), materiais amorfos sao classificados dessa maneira, pois
0os atomos presentes estdo arranjados de forma aleatéria, muito similar a
aleatoriedade encontrada nos liquidos. Também, pode-se observar a presenca de
picos baixos de difracdo em 26= 29, 31 e 33° referentes provavelmente a carbonatos
do tipo K,Ca(COs3),, conforme biblioteca de dados do equipamento. Portanto, as
cinzas da casca do fruto do baru e da casca da arvore do jatoba-do-cerrado
apresentam baixa concentracdo de carbonatos, que pode ser justificada pela anélise

de CHN das cinzas da casca do fruto do baru e das cinzas da casca da arvore do
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jatoba-do-cerrado que tiveram como resultado da percentagem de Carbono (C),
5,49% para o baru e 6,12% para o jatoba.

Em relacdo ao DRX das cinzas do caroco de pequi (Figura 24) é possivel
concluir que o material apresenta certa amorficidade nos picos baixos de difracao

até 20= 209, isso corresponde a presenca de silica amorfa (reativa).

O pico predominante de difracdo em 26= 21 e 22° é referente provavelmente
a presenca de quartzo de baixa pureza. De acordo com SILVA et.al. (2014), o
quartzo é um mineral, que apesar de ser constituido em grande parte por SIO,,
possui impurezas que sdo compostas pelos elementos quimicos: aluminio,
manganés, boro, molibdénio, calcio, niquel, magnésio, zircbnio, vanadio, ferro,
titdnio, cobre, fosforo, cromo e outros. Além disso, por meio da observacdo dos
picos de difracdo de 26= 27 a 35° é possivel concluir que o material possui
provavelmente a presenca de silicatos de potassio, dos tipos K3(ZnSizOg) e

KGaSiO,, conforme biblioteca de dados do equipamento.
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Figura 21: DRX das cinzas da casca do baru. Figura 22: DRX das cinzas da casca do jatoba- do-

cerrado.
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Figura 23: DRX das cinzas do caroco de pequi.

5.7- Anélise Quimica de Materiais Lignoceluldsicos

A analise lignocelul6sica da biomassa é realizada com o objetivo de verificar a
composicdo quimica do material vegetal. A biomassa vegetal é composta
basicamente de macromoléculas, constituidas de celulose, hemicelulose e lignina.
Além das macromoléculas constituintes, ha as moléculas de baixo peso molecular,
onde se encaixa 0s extrativos presentes no material, e a parte inorganica composta
de sais, Oxidos e ions metalicos; no qual os Ultimos elementos sdo contabilizados
como cinzas (R. ROWELL, 2005).

Os métodos de analise lignocelulésica existentes na literatura sao
desenvolvidos especificamente para o estudo da madeira, logo ndo podem ser
utilizados diretamente com outros tipos de materiais lignoceluldsicos. E necessario
o desenvolvimento de uma metodologia especifica para que essa analise possa ser
utilizada com outros tipos de materiais florestais, que ndo sejam como a madeira,
pois 0s reagentes e temperaturas utilizadas nesta analise podem atingir outros
materiais constituintes desconhecidos. Portanto, os dados obtidos pelas analises,
podem ser subestimados ou superestimados pela heterogeneidade de composicao
(Santos, 2008).

Na Tabela 6 é apresentada a composicdo lignocelulosica (Extrativos,

Holocelulose e Lignina) das biomassas analisadas. Dentre todas as biomassas
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estudadas a que apresentou o maior valor de teor de extrativos foi o carogo de pequi

com 40,73%, seguido da casca do fruto do baru com 21,65% e a casca da arvore do

jatoba-do-cerrado com 13,25%. O maior teor de holocelulose foi apresentado pela

casca do fruto do baru, com 65,82%, seguido da casca da arvore do jatoba com

60,69% e o caro¢co de pequi, com 60,65%. Em relagdo ao teor de lignina, a

biomassa que apresentou o maior valor foi a casca da arvore do jatoba-do cerrado,

com 38,07%, e a que apresentou menor valor foi a casca do fruto do baru, com

31,82%. O caroco de pequi apresentou 36,99% de teor de lignina.

Tabela 6: Dados da composicéo lignoceluldsica das biomassas analisadas.

Biomassas

Extrativos (%0)

Holocelulose (%0)

Lignina (%)

Casca do Fruto do Baru

Desvio Padréao

Casca da Arvore do

Jatoba-do-Cerrado

Desvio Padréao

Caroco de Pequi

21,65

2,23

13,25

0,81

40,73

65,82

0,91

60,69

0,38

60,65

31,82

0,90

38,07

0,43

36,99
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Desvio Padréao 3,83 0,60 0,64

Na Figura 25, na sequéncia, apresenta-se a comparacao dos resultados
obtidos para a analise lignocelulésica de todas as biomassas analisadas no

experimento.

Materials Lignocelulésicos (%)

Extrativos Holocelulose Lignina

Figura 24: Comparagé&o dos teores de extrativos, holocelulose e lignina obtida para as biomassas

analisadas: (a) Casca do fruto do baru, (b) Casca da arvore do jatoba-do-cerrado e (c) Caroco de

pequi.
Fonte: (Autoria Prépria).

O alto teor de extrativos apresentado pelo caroco de pequi de 40,73% pode
ser justificado devido ao alto teor de 6leo presente nesta biomassa, conforme ja
mencionado no subitem de poder calorifico. Segundo ANTUNES et al., (2009), o
caroco de pequi apresenta aproximadamente 50% (m/m) de 6leo vegetal, logo é
possivel concluir, que a presenca deste tipo de extrativo na biomassa influencia

diretamente no percentual de extrativos.
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A casca da arvore do jatoba-do-cerrado apresentou teor de extrativos de
13,25%, esse valor é provavelmente constituido por: compostos terpénicos, taninos,
substancias amargas, matérias resinosas e pécticas, amido, agucares e compostos
fendlicos, esses elementos possuem funcdo ante diversos microrganismos
(STUBBLEBINE & LANGENHEIM, 1980; LORENZI & MATOS, 2002). Os valores de
extrativos obtidos para as biomassas analisadas sao considerados superiores
guando comparados ao mesmo teor para a madeira, que geralmente esta situado
entre 1-5% (R. ROWELL, 2005).

Os teores de lignina obtidos para as biomassas analisadas sédo considerados
superiores quando comparados a percentagem meédia de lignina encontrada para a
madeira de folhosas, que geralmente é de 18-25%, de acordo com LEWIN &
GOLDSTEIN (1991) & TSOUMIS (1991). Segundo JARA (1989), a constituicdo
quimica do material, principalmente o teor de lignina e de extrativos (resinas,
matérias graxas, 6leos-resinas, Oleos, etc) influencia diretamente o PCS do material

vegetal.

ZANUNCIO et.al.; (2013) em seu estudo sobre a influéncia do desbaste na
composicdo quimica da madeira de eucalipto (Eucalyptus urophylla x Eucalyptus
grandis), realizou analises quimicas para a obtencdo dos teores de extrativos e
lignina total da espécie. Os teores de extrativos variaram de 2,1-2,5%, valores

comumente encontrados para madeiras de folhosas.

Comparando os teores de extrativos das biomassas deste estudo com os
obtidos pela literatura para a madeira de eucalipto e do cumaru, pode-se verificar
que os residuos florestais possuem altos percentuais de extrativos em relagdo a
madeira. O alto teor de extrativos, obtido através da analise lignocelulésica para as
biomassas estudadas pode ser justificado por BUCHANAN (1963) que afirma que
existe variacdo no teor desses componentes nos galhos, madeira e frutos de uma
mesma arvore, pois existe variagcdo na composicdo anatdbmica e quimica desses

elementos estruturais da arvore.

Segundo SILVERIO et. al., (2006), os extrativos s&0 0S componentes
quimicos que ndo fazem parte da constituicdo quimica da parede celular, e sé@o

constituidos por elevado numero de compostos, como: resinas, agucares, taninos,
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acidos graxos dentre outros; que podem ser extraidos em agua ou solventes
organicos. Em raz&o da complexa gama de extrativos existentes, muitos autores
recomendam realizar varias extracbes dos mesmos com diversos solventes, como:
acetona, agua quente, etanol, tolueno, entre outros; para que se possa retirar o
maximo de extrativos da biomassa. Segundo OLIVEIRA et.al.; (2005), a mistura
etanol: tolueno na proporcéo de 1:2 extrai somente ceras, gorduras, resinas e 0leos.
De acordo com esse mesmo autor a extracao realizada com agua quente ou fria
retira da biomassa certos componentes, como: amido, taninos, acucares e corantes.
Em decorréncia desses fatores citados, a retirada de extrativos, seja da madeira ou
de residuos florestais, deve ser realizada com varios tipos de solventes organicos,

para que se possa extrair o maximo possivel da amostra.

Comparando o teor de lignina encontrado para as biomassas analisadas com
0 mesmo teor encontrado para madeiras do Cerrado, estudo realizado por SANTOS
(2008), onde os teores encontrados foram: 31,74% Sucupira-Branca (Pterodon
pubenscens), 32,31% Jacaranda-do-Cerrado (Dalbergia miscolobium), 31,42%
Carvoeiro (Sclerolobium paniculatum), 27,78% Barbatimdo (Stryphnodendron
adstringens) e 25,16% Gomeira (Vochysia thyrsoidea), pode-se perceber que os
residuos possuem a percentagem de lignina bem proxima dos valores encontrados

para madeira.

De acordo com CUNHA (1989), o poder calorifico da biomassa,
principalmente da madeira, é influenciado diretamente pelo teor de lignina e
extrativos, pois 0s mesmos contém menos oxigénio que os polissacarideos
presentes na holocelulose (celulose + hemicelulose). JARA (1989) relata também,
que a constituicdo quimica da biomassa vegetal varia conforme a parte da arvore
que esteja em processo de queima (casca da arvore, madeira, casca dos frutos, raiz,
nos, ramos, galhos, etc.), logo isso influencia significativamente nos valores dos

poderes calorificos do material.

BRITO & BARRICHELLO (1977) estudando diversas espécies de madeira
verificaram que o teor de carbono fixo, fornecido pela unidade de madeira enfornada
é funcdo da percentagem de lignina na biomassa. Por meio da comparagdo dos

teores de lignina encontrados neste estudo com a literatura citada acima, é possivel
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concluir que as biomassas estudadas séo recursos que possuem elevado potencial
energético e apresentam forte tendéncia a serem aplicadas como recurso

energético, assim como atualmente a madeira é aplicada.

Os teores de holocelulose encontrados neste estudo para a casca do fruto do
baru, casca da arvore do jatoba-do-cerrado e caroco de pequi foram
respectivamente: 65,82%, 60,69% e 60,65%, valores significativos quando
comparados aos valores encontrados no estudo de SANTOS (2008) para as
madeiras das seguintes espécies: 68,26% para a Sucupira-Branca (Pterodon
pubenscens), 67,69% para o Jacarandd-do-Cerrado (Dalbergia miscolobium),
68,58% para o Carvoeiro (Sclerolobium paniculatum), 72,22% para o Barbatimé&o

tryp noaendron a strlngens e , 0 para a Gomeira oC yS|at yrsoiaea).
(Stryphnodendron adstri ) e 74,84% Gomeira (Vochysia thyrsoidea)

Os valores de teores de lignina e teores de holocelulose encontrados para as
biomassas analisadas neste estudo séo favoraveis a geracdo de bioenergia, através
de processos termoquimicos, principalmente o da gaseificacdo, pois de acordo com
(RAAD et.al.,, 2006; GANI & NARUSE, 2007) a holocelulose apresenta baixa
estabilidade térmica em relacdo a estrutura da lignina, logo maiores teores de
holocelulose tendem a diminuir o rendimento de carvao vegetal, e altos teores de
lignina favorecem a formac&o de carvao. Como os teores de holocelulose foram
superiores aos encontrados para diversas madeiras na literatura, pode-se concluir

que essa caracteristica ira favorecer o processo de formacéo de gases no reator.

Além dessa justificativa, pode-se considerar a citacdo de PROBSTEIN &
HICKS (1982) que dizem que processos piroliticos lentos (carbonizacao) tendem a
produzir maior quantidade de material carbonado, enquanto um processo cuja taxa
de aguecimento € alta como a gaseificacdo, geralmente se utiliza temperatura na
faixa de 1.500- 2000°C, logo tende a apresentar alto rendimento de produtos
gasosos. Durante o processo de gaseificacdo, os reagentes fornecidos ao sistema
se combinam com o carbono sélido, em temperaturas elevadas, aumentando a
producdo dos gases, a medida que consome o material carbonado. Segundo
BRIDGWATER (2001), o processo termoquimico da gaseificacdo geralmente produz

85% de produto gasoso, 10% de carvao e 5% de liquido.

89



5.8- Anélises Térmicas

A Analise Termogravimétrica (TG) € uma técnica utilizada pela ciéncia para
conhecer o comportamento de um material, através da variacdo da propriedade
fisica (massa), da amostra de um determinado material em funcéo do tempo (com a
temperatura constante), ou em funcao da temperatura. A curva de DTG corresponde
a derivada primeira da curva de TG, nos quais 0os degraus presentes na curva de TG
séo substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as variagdes de massa
sofridas pela amostra. Entretanto, a curva de DTA (Analise Térmica Diferencial),
corresponde a segunda derivada da curva de TG, que consiste em medir a diferenca
de temperatura (AT) entre a substancia e o material de referéncia, além disso, €
possivel determinar a ocorréncia de processos endotérmicos e exotérmicos
(PEREIRA, B.L.C. et al., 2013).

A biomassa quando é submetida a altas temperaturas, sofre decomposicao
térmica dos seus constituintes quimicos (hemicelulose, celulose e lignina), pois
ocorre o processo de carbonizacdo. Os componentes quimicos da biomassa se
decompdem em faixas diferentes de temperatura. A faixa de degradagcdo dos
componentes quimicos ocorre da seguinte maneira: hemicelulose (200-300°C),
celulose (240-350°C) e lignina (350-500°C) (CONESA et al., 1995). A decomposicao
térmica da biomassa acontece por fases, sendo estas caracterizadas por regides
bem distintas em grau de decomposicéo, conforme as faixas definidas (OLIVEIRA,
1982).

Os ensaios empregando-se a TG foram realizados com a casca do fruto do
baru, casca da arvore do jatoba-do-cerrado e caroco de pequi em atmosfera de ar
sintético, e também, em nitrogénio. Esta andlise foi realizada em duas atmosferas
diferentes, pois o objetivo principal era o entendimento do processo de combustéao
(ar sintético em excesso) e pirolise (atmosfera inerte, Ny), afinal sdo os meios
provaveis de se realizar a gaseificacdo. As curvas termogravimétricas (TG/DTG)
resultantes do ensaio com a casca do fruto do baru, casca da arvore do jatoba-do-
cerrado e caroco de pequi podem ser observadas nas figuras 26, 27 e 28. Para a
casca do fruto do baru a perda de massa total foi de 98,99% em ar sintético e 96,8%
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em nitrogénio. J& para a casca da arvore de jatoba-do-cerrado essas perdas foram
respectivamente: 99,99% em ar sintético e 99,98% em nitrogénio. Em relacdo ao
caroco de pequi, as perdas até 1000°C foram: 99,93% em ar sintético e 99,51% em

nitrogénio.

A analise térmica ocorreu para todas as biomassas até a temperatura de
1000°C, mas a decomposicao térmica de cada material ocorreu de forma variada,
conforme os dados expressos na Tabela 7. O comportamento das biomassas
durante a andlise termogravimétrica representa o somatério de cada um de seus
componentes. Nas faixas de decomposicao térmica encontradas, além da liberacdo
de CO,, ocorreram outros eventos como a perda de compostos volateis e umidade

remanescente.

Tabela 7: Temperaturas de decomposi¢cdo térmica em ar sintético e nitrogénio,

predominantes em cada material analisado na andlise termogravimétrica.

Temperatura de Temperatura de
Biomassas decomposicéo total decomposicao total
em ar sintético em nitrogénio
Casca do Fruto do Baru Até 600°C Até 800°C
Casca da Arvore do Até 700°C Até 900°C
Jatoba-do-Cerrado
Caroco de Pequi Até 600°C Até 800°C

Nas Tabelas 8 e 9 apresenta as principais perdas de massas registradas nas

Figuras 26, 27 e 28.
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Tabela 8: Resultados da analise termogravimétrica das biomassas analisadas em

atmosfera de ar sintético.

Zonas de Pico Maximo Perda de Intervalo de
Decomposigao °O massa Temperatura
(%) (°C)

1 57,68 10,63 0-100
2 209,75 12,78 100-212 Casca do Fruto
3 319 36,12 212-330 do Baru
4 458,80 35,58 330-480
5 632,27 1,45 480-640
1 62,76 11,76 0-100
2 318,82 50,40 100-350 Casca da arvore
3 426,77 33,25 350-440 do
4 442,06 4,58 440-510 jatoba-do-cerrado
1 66,62 3,84 0-100
2 337,76 62,93 100-342 Caroco de Pequi
3 387,31 31,37 342-510

Tabela 9: Resultados da andlise termogravimétrica das biomassas analisadas em

nitrogénio.
Zonas de Pico Maximo Perda de Intervalo de
Decomposicéo massa temperatura
(°C) (%) (°C)
Casca do fruto

1 62,65 3,14 0-100 do baru
2 211,30 19 100-212
3 348,50 34,58 212-400
4 808,59 39,65 400-810
1 63,66 9,84 0-100
2 251,60 18,73 100-350 Casca da arvore
3 346 26,69 350-440 do
4 637,80 41,37 400-700 jatoba-do-cerrado
1 66,49 4,32 0-100
2 341,80 40,30 100-343
3 398,75 30,29 343-430 Caroco de Pequi
4 658,22 24,09 430-800
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Durante o processo de aquecimento da biomassa, seja em ar sintético ou
nitrogénio, ocorrem os mesmos eventos de degradacdo térmica na estrutura da
biomassa. A primeira zona de decomposicdo da curva TG/DTG ocorre geralmente
em temperatura inferior a 100°C, atribuida a perda de agua fisicamente adsorvida na

superficie (externa e interna) da biomassa e a saida dos materiais volateis.

A segunda zona de decomposi¢do da curva de TG/DTG esta relacionada a
degradacdo térmica da hemicelulose, extrativos organicos de maior massa
molecular e liberacdo de volateis (CO, CO, e alguns hidrocarbonetos) a baixas
temperaturas. Segundo FENGEL (1989), a degradacdo térmica da hemicelulose
ocorre na faixa entre 160-260°C, estando quase completa em torno de 325°C, pois
ela é formada por estruturas amorfas, ricas em ramificacbes que a tornam mais
flexiveis ao processo de degradacéo, por isso esse constituinte do material vegetal €
o primeiro a ser degradado em processos térmicos (YANG et al., 2007). As
hemiceluloses durante o processo de queima produzem mais gases hao

combustiveis e mais alcatrdo do que a celulose, devido sua estrutura mais simples.

A terceira zona de degradacdo da curva TG/DTG estd relacionada a
degradacédo da celulose e parte da lignina. A celulose se degrada na faixa de
temperatura de 260-350°C, com uma faixa de degradacéo progressiva que inclui
despolimerizacdo e desidratacdo da celulose nas regides amorfas, e, além disso,
ocorre ruptura da lignina em blocos complexos (BROWNE, 1958). A celulose é
responsavel pela producdo da maior parte dos compostos volateis inflamaveis
(MARTINS, 1982).

A quarta zona de temperatura da curva TG/DTG corresponde a degradacéo
térmica da lignina e decomposicdo completa da celulose, principalmente a que se
encontra em empacotamento cristalino. O mecanismo de degradacdo térmica da
lignina é pouco conhecido, pois a sua estrutura € altamente complexa. A faixa de
degradacdo da lignina é bastante ampla, entre 150-300°C, ocorre ruptura das
ligacOes éter e, proximo aos 300°C, quebras das ligagbes aromaticas. Nessa fase,
também ocorre o destague das cadeiras alifaticas das cadeias aromaticas e, por fim,

rompem-se as ligacdes carbono-carbono as temperaturas compreendidas entre 370

93



- 400°C. Esse composto é termicamente mais resistente a mudancas de temperatura
gue a hemicelulose e a celulose (LEVAN &WINANDY, 1990).

A quinta zona de decomposicao observada na curva de TG/DTG da casca do
fruto do baru, apresentou pico maximo em 632,27°C e a perda de massa observada
foi de 1,45%. Este pico é caracteristico de carbonatos formados da decomposicéo
de alguns materiais inorganicos presentes nas cinzas da biomassa analisada. Outra
justificativa para a ocorréncia deste pico é o alto teor de cinzas apresentado pelo
material na analise imediata, que foi de 2,6%.

Os respectivos residuos apresentados por cada biomassa analisada, nas
curvas de TG apresentadas foram: casca do fruto do baru (ar sintético)- 3,43%,
(nitrogénio)- 3,68%; casca da arvore do jatoba-do-cerrado (ar sintético)- 0,0064%,
(nitrogénio)- 3,50%; caroco de pequi (ar sintético)- 1,395% e em (nitrogénio)-
1,013%. Os residuos finais da queima da biomassa sao correspondentes as cinzas e

aos materiais inorganicos constituintes e misturados a biomassa in natura.

0,14 16 4

Perda de massa (mg)

0,12

0,10

0,08

0,06

T T T
0 200 400 600 800
Temperatura (°C)

()

DTG (mg/°C)

Perda de massa (mg)

T T T
200 400 600
Temperatura (°C)

(b)

DTG (mg/°C)

Figura 25: Curvas de TG e DTG da casca do fruto do baru em Ar Sintético (a) e em Nitrogénio (b).
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Figura 27: Curvas de TG/ DTG do caroco de pequi em Ar Sintético (a) e em Nitrogénio (b).

As Figuras 29, 30 e 31 mostram as curvas de DTA obtidas para as biomassas
analisadas, em atmosfera de ar sintético, e também, em nitrogénio. Pode-se
observar na figura que a curva de DTA associada a casca do fruto do baru em ar
sintético apresentou um pico endotérmico e quatro picos exotérmicos. O pico
endotérmico pode ser observado na temperatura de 64,47°C e, logo em seguida,

qguatro picos exotérmicos foram observados em 329,03°C, 458,50°C, 494,15°C e
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633,50°C. Em nitrogénio ocorreu um pico endotérmico em 49,35°C, e em seguida
dois exotérmicos, em 371,97°C, 505,41°C. Em relacdo a casca da arvore do jatoba-
do-cerrado, as curvas de DTA, Figura 30 e 31, apresentaram um pico endotérmico e
trés picos exotérmicos, tanto na atmosfera com ar sintético quanto com nitrogénio. O
pico endotérmico pode ser observado na temperatura de 68,72°C, em ar sintético e,
69,25°C em nitrogénio. Os picos exotérmicos apareceram nas seguintes
temperaturas: 335,93°C, 401,90°C e 426,21°C (ar sintético) e 139,46°C, 200, 97°C e
392,61°C (nitrogénio). Por meio da curva de DTA (ar sintético) para o caroco de
pequi é possivel observar que h4 um pico endotérmico na temperatura de 55,58°C, e
posteriormente trés picos exotérmicos, nas temperaturas de 250,76°C; 350,20°C e
459,55°C. Em relacdo as temperaturas atingidas nos picos em atmosfera de
nitrogénio, os valores foram os seguintes: 35,74°C (endotérmico), 348,29°C e
425,95°C (exotérmicos).

Os picos endotérmicos estdo relacionados com 0s seguintes eventos: a
evaporacdo da agua e decomposicdo de compostos organicos de baixo peso
molecular. Entretanto, os picos exotérmicos sao correspondentes a combustdo da

matéria organica.
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Figura 28: Curvas de DTA (andlise diferencial térmica) da casca do fruto do baru em Ar Sintético (a)

e em Nitrogénio (b).
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Ar Sintético (a) e em Nitrogénio (b).
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Figura 30: Curvas de DTA (analise diferencial térmica) do caro¢o de pequi em Ar Sintético (a) e em

Nitrogénio (b).

5.9- Resultados da Gaseificagcdo e Composicao dos Gases

Os ensaios de gaseificagdo com as biomassas analisadas neste estudo foram

realizados em um gaseificador do tipo Contracorrente (updraft). Este tipo de reator é
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considerado simples, mas possui como desvantagem a producdo de um gas
extremamente impuro. Segundo CORTEZ (2008), reatores contracorrentes geram
gas de sintese com elevado teor de alcatrdo e particulados, o teor de alcatrdo situa-
se na faixa de 20-100 g/Nm?3 e o teor de particulados (fuligem) entre 0,1-0,2 g/Nm3
(GOMEZ, 2011; MCKENDY, 2002). Todos os ensaios de gaseificacdo foram
conduzidos com adaptacdes nas quantidades de biomassa colocadas no interior do
reator e na quantidade do ar injetado para a conducédo do processo. Quando se
verificava que a producéo do gas de sintese no gaseificador era constante, coletava-
se através de uma seringa do equipamento CG/TCD uma amostra de gas, e injetava
no equipamento, para posterior coleta dos dados de concentracdo dos gases

oriundos do processo de gaseificacao.

O reator utilizado nos ensaios laboratoriais apresentou alguns problemas
durante a realizacdo dos experimentos, como: producéo de faiscas, pequenos locais
de vazamento, incrustacfes de alcatrdo nas tubulacfes e acumulo de cinzas. Em
decorréncia disso, 0s ensaios tiveram que ser realizados com adaptacbes de
algumas pecas como: alicates de pressao e folha de carbono utilizadas para a

vedacéao do reator.

Para analisar se o processo de gaseificacdo ocorreu de fato durante o ensaio
laboratorial foi considerada primeiramente a observacdo da chama decorrente da
queima do gas oriunda do processo termoquimico. No Anexo B podem ser
observadas as Figuras 8 e 9 que correspondem respectivamente: a chama gerada
pela gaseificacdo da casca do fruto do baru e a chama gerada da gaseificacdo da
casca da arvore do jatoba-do-cerrado. Pode-se observar uma coloracéo azul intensa
nas chamas geradas por meio do processo de gaseificacdo, essa caracteristica
evidencia a queima de H; e CO.

A Cromatografia Gasosa (CG) € uma analise quimica amplamente utilizada
para separar, identificar e quantificar constituintes volateis ou semi-volateis e
termicamente estaveis que comp&em uma mistura quimica (amostra). Esta analise
tem como principio o deslocamento de uma substancia pela fase estacionaria por
meio da passagem por uma fase movel, neste caso essa fase mével é gasosa (hélio,

ar sintético, hidrogénio, etc), resultando no deslocamento com diferentes
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velocidades dos componentes da amostra. Essa analise € usada principalmente
para obter resultados quantitativos (concentracdes), tendo como base o principio da
quantificacdo, que € a area dos picos registrados no cromatograma proporcional a
massa do material injetado. Dessa forma, é extremamente importante que a analise
seja realizada de maneira confiavel e precisa, sendo assim a area dos picos precisa

ser medida de maneira exata e reprodutivel (DEGANI, 2011).

Na Tabela 10 sdo apresentadas as concentragdes dos componentes gasosos
medidos durante o experimento de gaseificacdo. Recordando que os valores
percentuais desses constituintes dos gases sao expressos em volume, e que a
fracdo de CH4 ndo foi medida, devido restricdo do equipamento. Dentre todas as
biomassas gaseificadas a que apresentou a maior producao (concentracao) de H foi
a casca do fruto do baru, com 24,7%, e a que gerou menor percentagem deste gas
foi o caroco de pequi, com 0%. A concentracdo de H; presente no gas produzido
pela gaseificacdo da casca da arvore do jatoba-do-cerrado foi de 15,4%, valor
intermediario em relacdo as outras duas concentracfes citadas acima. Os valores
das concentracdes de CO obtidas a partir da anélise do gas produto da gaseificacdo
das biomassas variaram de 6,5% até 35,6%, sendo que a biomassa que apresentou
a maior producdo deste gas foi a casca da arvore do jatoba-do-cerrado. As
concentracfes de CO, obtidas em relagdo a gaseificacdo das biomassas foram as
seguintes: 4% (casca da arvore do jatoba-do-cerrado), 11,8% (caroco de pequi) e

13,7% (casca do fruto do baru).

Tabela 10: Dados da composicdo dos gases em concentracdo (% v/v) oriundos do

processo de gaseificacdo das biomassas analisadas.

Biomassa H, (%) CO (%) CO; (%) Outros Gases
(%)
Casca do Fruto do 247 33,0 13,7 28,6
Baru
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Casca da Arvore 15,4 35,6 4,0 44,9

do Jatoba-do-Cerrado

Caroco de Pequi 0,00 6,5 11,8 81,7

Na Figura 32, na sequéncia, apresenta-se a comparacdo da composicdo dos
gases resultantes dos ensaios de gaseificacao.
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Figura 31: Composicdo dos gases produto dos ensaios de gaseificacéo: (a) casca do fruto do baru,
(b) casca da arvore do jatoba-do-cerrado e (c) caroco de pequi.

Fonte: (Autoria Prépria)

Pasangulapati et.al., (2012) observou que a constituicdo quimica da biomassa
vegetal influencia significativamente no perfil de liberacdo de gases em processos
termoquimicos, seja pirélise ou gaseificacdo. Os autores concluiram que altos teores
de celulose e hemicelulose podem gerar maiores concentracdes de CO e CO,, e que
altos teores de lignina podem gerar uma maior concentragcdo de CH,. Comparando

0os resultados das concentracbes obtidas de CO e CO, para as biomassas
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analisadas com a literatura supracitada, pode-se concluir que o baru e o jatoba
geraram gases mais ricos em CO, pois foram as biomassas que apresentaram
maiores valores de holocelulose na andlise quimica. Em relacdo a concentracao de
CO,, pode-se concluir que a gaseificacdo do baru gerou o maior valor para este gas,
pois foi a biomassa que apresentou o maior valor de holocelulose na analise

quimica, que foi de 65,82%.

Em relacdo a concentracdo dos outros gases, as biomassas que
apresentaram os maiores valores desses gases foram a casca da arvore do jatoba e
0 caroco de pequi, isso pode ser justificado em parte, em decorréncia, de a
gaseificacdo ter sido realizada com o ar como agente gaseificante e, além disso, em

razao do tipo de reator utilizado.

Segundo (HASLER & NUSSBAUMER, 1999; HAN e KIM, 2008) a composi¢ao
tipica do gés de sintese gerado por meio do processo de gaseificagdo em reatores
do tipo contracorrente (updraft) utilizando como agente gaseificante o ar, é a
seguinte: 10-14% de H,, 15-20% de CO, 8-10% de CO,, 2-3% de CH,4 e 53-65% de
N,. Por meio da comparacdo com a literatura dos dados gerados acerca do gas,
oriundo da gaseificacdo da casca do baru, € possivel concluir que houve de forma
significativa o processo de gaseificacdo. O alto teor de H, e CO tornam essa mistura
gasosa em um produto especial, conhecido com gas de sintese ou syngas, que
pode ser usado na producéo de alguns hidrocarbonetos.

De acordo com MCKENDRY (2002), as concentracdes tipicas do gas produto
de gaseificadores de leito fixo alimentados com biomassa sao: 15-20% de H,, 10-
15% de CO, 3-5% de CH4, 10-15% de CO, e de 40-50% de N,. Comparando o0s
dados obtidos acerca da gaseificacdo da casca da arvore de jatoba-do-cerrado com
os dados apresentados por MCKENDRY (2002), pode-se verificar que ocorreu o
processo de gaseificacdo nas condicdes operacionais impostas ao reator no
experimento realizado. Houve diferenca significativa em relagcdo as concentracdes
de CO e CO; obtidas no experimento e as encontradas pela literatura. A justificativa
para isso é que a composicao final do gas resultante da gaseificacdo depende, entre

outros aspectos, das condicbes operacionais impostas ao sistema de gaseificacao,
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como: temperatura, pressao, tempo de residéncia, caracteristicas intrinsecas da

biomassa, tipo de reator e agente de gaseificacdo utilizado.

Comparando as concentragfes dos gases obtidos através da gaseificacdo do
caroco de pequi, com as medias encontradas por (MCKENDRY, 2002; HASLER &
NUSSBAUMER, 1999; HAN e KIM, 2008), pode-se concluir que ndo ocorreu o
processo de gaseificagdo no interior do reator, com a biomassa utilizada. Esse
processo termoquimico ndo ocorreu de maneira eficiente em relacdo a esta
biomassa, devido a diversos fatores, como: a granulometria adotada no experimento
gue estava abaixo da indicada por GOMEZ et.al., (2011), que diz que neste tipo de
reator, a biomassa deve ter uma granulometria entre 10-100 mm. Outra justificativa
para o processo de gaseificacdo ndo ter ocorrido é que a biomassa apresenta
segundo ANATUNES & COLABORADORES (2009) aproximadamente 50% (m/m)
de d6leo vegetal. Este fator pode ter influenciado diretamente a formacédo de
incrustacdes dentro do reator, prejudicando a entrada e passagem de ar no interior

do equipamento.

Além disso, recomenda-se que para cada tipo de biomassa seja construido
um reator especifico, que garanta todas as fases de reacdo quimica dentro do
equipamento. Neste caso especifico do caroco de pequi, constatou-se que o reator
utilizado nédo apresentou design adequado e nem condi¢cBes operacionais ideais
para garantir o regime de gaseificacdo, apenas o de combustédo, pois o material
queimou de maneira desuniforme quando se injetava certa quantidade de ar. Além
disso, ocorreu a formacdo de uma pasta cremosa (textura de sabao) nos orificios
presentes no leito do reator e a concentracdo dos gases produzidos pelo processo
termoquimico foi abaixo das concentracfes tipicas do gas produto oriundo de
gaseificadores do tipo contracorrente, como o adotado no presente estudo.

As concentracdes dos gases gerados por meio dos ensaios de gaseificacédo
variaram de uma espécie botanica para outra, pois as condicbes operacionais
adotadas no reator utilizado, e principalmente, a composic¢éo lignoceluldsica de cada
uma delas afeta diretamente as reacdes quimicas no interior do equipamento.
Segundo (KOLLMAN & COTE JR, 1968) apds a temperatura de 280°C, no interior do

reator quimico, ocorre a pirélise propriamente dita, as reacbes sdo endotérmicas e
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exotérmicas, e a decomposicao térmica da biomassa consegue se manter na
maioria das vezes, somente com a energia liberada da quebra das ligacbes das
unidades basicas de celulose, hemiceluloses e lignina. O fendmeno da degradacéao
térmica nesta faixa de temperatura gera os seguintes produtos: CO, CHg4, H, entre
outros gases e liquidos, também ha a geracdo de alcatrbes que, nestas condi¢des,

sdo altamente inflaméaveis.

5.10- Correlacdo entre a simulagcdo computacional através do software
Comgas e comparacao com o trabalho realizado por Tiangco et.al., (1996)

5.10.1- Simulacdo Casca do Fruto do Baru e Casca da Arvore do

Jatoba-do-Cerrado

As simulacbes computacionais utilizadas em gaseificacdo podem néo
fornecer a melhor predicdo e precisdo de seu desenvolvimento operacional, mas
podem ser uma ferramenta que analisa de forma qualitativa a influéncia do design,
das propriedades termoquimicas da biomassa no andamento do processo da
gaseificacdo e dos parametros da operacdo. A simulacdo é utilizada para facilitar o
entendimento do processo de gaseificacdo, por meio da comparacdo com ensaios

de gaseificacao real (ITAI, 2011).

O programa ComGas correlaciona os dados acerca da composicao
elementar, teor de umidade da biomassa e poder calorifico superior com a razao de
equivaléncia. Através dessa correlacdo o software identifica as quantidades dos
reagentes da reacdo, e por meio de equacdes das reacdes quimicas sao calculadas

as concentragdes dos constituintes do syn gas (RENDEIRO, 2008).

Utilizando a combinagéo dos dados obtidos na simulagcdo computacional com

o software Comgas, com os dados alcancados no experimento de TIANGCO et.al.,
(1996), é possivel realizar analises comparativas aos resultados do préprio, para
confirmar se de fato ocorreu o processo termoquimico da gaseificagcdo nos ensaios
laboratoriais. O autor supracitado executou varios ensaios de gaseificacao,
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considerando diversas combinacdes entre taxa especifica de gaseificagédo, diametro
do reator e razdo ar-combustivel, obtendo dessa forma um intervalo amplo de
resultados, que foram utilizados em comparacdo com os dados do presente
trabalho. O autor determina um intervalo de valores para a taxa especifica de
gaseificacdo, ele considera que reatores de pequena escala apresentam um bom

regime de gaseificagao entre 100 < y < 400 kg/m?.h.

A simulacdo considera os seguintes constituintes do gas (CO, H,, CO,, CHy,
H,O), pode-se notar que a producdo de CO é favorecida a elevadas razfes de
equivaléncia (¢ >1), logo o processo termoquimico tende para a zona da pirélise e
da gaseificacdo. A formacéo de CO, e H,O tende a decrescer quando ha o aumento
da razdo de equivaléncia, logo a producao desses gases € significativa na zona da
combustdo. A producdo de H, e CH, tende a aumentar juntamente com o
crescimento da razdo de equivaléncia, logo esses gases tendem para a pirélise. O
processo da gaseificacdo ideal geralmente ocorre na razdo de equivaléncia (¢ >1),
geralmente no valor de (¢ =2,5), ou seja, com uma quantidade de ar insuficiente para
gerar a oxidacdo total (combustdo) do combustivel, empregado no processo
(PARENTE, 2012). Segundo ALVES (2010), nessa regidao de (¢= 2,5) que

teoricamente as concentracdes de H, e CO sdo maximas.

Na Figura 33 sao apresentados os dados obtidos sobre a composicao dos
gases (fracdes massicas) e razbes de equivaléncia, relacionadas ao processo de
gaseificacdo da casca do fruto do baru e da casca da arvore do jatoba-do-cerrado
obtidos por meio de simulagdo computacional com o software Comgas.
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Figura 32: Simulagdo da casca do fruto de baru (a) e casca da arvore do jatoba-do-cerrado (b) obtida
através do software ComGas.

Fonte: (Autoria Prépria).

Comparando o dado obtido por meio experimental da concentracdo de CO da
gaseificacdo da casca do fruto do baru, de 33%, com o dado adquirido por meio da
simulacdo computacional, é possivel verificar que a razdo de equivaléncia
correspondente a essa concentracdo é de ¢= 3,2. Nesse mesmo contexto,
comparando o dado experimental da concentracdo de CO, de 35,6%, para a
gaseificacdo da casca da arvore de jatoba-do-cerrado com o resultado alcancado
por meio da simulacdo para este gas, € possivel verificar que a razdo de
equivaléncia correspondente a essa concentracao € de ¢ =3,4, valor bem préximo do
encontrado para a simulacédo da casca do fruto do baru. Segundo (ITAI, 2011), os
melhores resultados de composi¢céo de gases oriundos do processo de gaseificacao
sdo obtidos, quando se adota razdes de equivaléncia no intervalo entre 2,5-5.
Comparando os valores de razdo de equivaléncia obtidos por meio da simulacéo,
pode-se concluir que no ensaio de gaseificacdo real para as duas espécies, o valor

adotado dessa variavel foi proximo ou igual ao encontrado na simulacéo.

As concentracbes de H,, CO,, CH; e outros gases obtidas através da
gaseificacdo, para a casca do fruto do baru e para a casca da arvore de jatob4a-do-
cerrado, foram respectivamente: 24,7%, 13,7% e 28,6% (Baru) e 15,4%, 4% e
44,9% (Jatoba). Relacionando esses dados obtidos no experimento com o0s
adquiridos por meio da simulacdo, se pode observar que a tendéncia da
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concentragdo de hidrogénio e metano é crescer de acordo com o aumento da razdo
de equivaléncia adotada na simulacdo, porém, as concentracfes destes gases nao
foram coerentes com a simulacédo. O alto teor de H; e o significativo aumento no teor
de CO é indicacdo de producdo de um gas de sintese classificado, como rico. De
acordo com BRIDGWATER (2003) & GRASSI (1991), o gas de sintese para ser
classificado como rico, deve possuir concentragdes maiores que 11% de H; e 24%
de CO, para gases oriundos de reatores do tipo contracorrente, como o utilizado no
experimento. Uma provavel justificativa para a diferenca entre as concentracdes dos
gases produzidos pela gaseificacdo da casca do baru em relagédo as da casca da
arvore do jatoba-do-cerrado é a diferenca de granulometria das particulas de
biomassa utilizadas em cada ensaio laboratorial. Segundo ASSUMPCAO (1981),
materiais lignoceluldsicos exercem certa influéncia na composi¢cdo dos gases, pois
materiais com granulometria pequena queimam rapidamente no interior do reator,
prejudicando o andamento das reacdes quimicas, principalmente, as de

gaseificacao.

Constatou-se, ao se confrontarem os resultados das simula¢cdes com o0s
dados préaticos das duas espécies analisadas, que com razGes de equivaléncia
baixas, 0 processo termoquimico que ocorre no reator fica proximo a combustéao
completa da biomassa, pois as concentracbes de CO, e de agua H,O aumentam.
Como dentro do reator ocorrem varias reacfes quimicas ao mesmo tempo, a
concentracdo de H, é resultado de dois processos opostos, de um lado ocorre a
reacao de deslocamento de agua que tende a decompor a H,O em H; a altos teores
de umidade. Entretanto, quando a temperatura abaixa para altas razbes de

combustivel e ar, e altos teores de umidade, parte do H, é convertido em gas
metano CH, (ITAI, 2011).

Através da realizacdo de calculos envolvendo a razdo de equivaléncia e o
beta estequiométrico, foi possivel encontrar os valores da relagdo ar-combustivel
para o processo de gaseificagdo com a casca do fruto do baru, que foi de 1,25, e
para a casca da arvore de jatoba-do-cerrado, que foi de 1,13. Todos esses
resultados foram baseado no estudo de Tiangco et.al., (1996). A partir da relacéo ar-
combustivel foi encontrado o valor para a taxa de gaseificacdo especifica (y) para o

ensaio da casca do fruto do baru e para a casca da arvore de jatoba-do-cerrado, que
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foi de 100 kg/m2.h, conforme pode ser observado na Figura 34 (a) e (b).
Considerando as informag¢0es adotadas pelo autor, o experimento foi conduzido com
uma boa taxa especifica de gaseificacdo, pois o valor encontrado esta dentro do
intervalo considerado por Tiangco et.al., (1996) para reatores de pequena escala,

como o utilizado em escala experimental.
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Figura 33: Comparagéo com os resultados de Tiangco et.al., (1996) encontrados em relagéo a razao
ar-combustivel versus taxa especifica de gaseificagédo (y): (a) Casca do fruto do baru e (b) Casca da
arvore do jatoba-do-cerrado.

Fonte: (TIANGCO et.al., 1996).

O valor encontrado da eficiéncia do gas frio gerado a partir da gaseificacdo da
casca do fruto do baru e, também do ensaio de gaseificacdo com a casca da arvore
do jatoba-do-cerrado foi de 40%, conforme pode ser observado na Figura 35. Este
valor foi considerado significativo em relacdo a taxa especifica de gaseificacdo de
100 kg/m2.h, pois ficou dentro do intervalo esperado em relacdo aos dados
encontrados por (Tiangco et.al.,1996). A eficiéncia do gas frio € um parametro
importante para quantificar o desempenho do processo de gaseificacdo, pois
baseado nesse fator de saida € possivel determinar qual a melhor maneira de se
utilizar o gas, seja como fonte térmica, elétrica ou para a fabricacdo de produtos
(MCKENDRY, 2002).
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Figura 34: Valor estimado para a eficiéncia do gés frio gerado através da gaseificacao da casca do
fruto do baru e gaseificacdo da casca da &rvore do jatob4a-do-cerrado.
Fonte: (TIANGCO et.al., 1996)

O valor encontrado para o PCl do gas gerado através da gaseificacdo da
casca do fruto do baru foi de 7,31 MJ/kg, e o valor para o PCI do gas oriundo da
gaseificacdo da casca da arvore do jatoba-do-cerrado foi de 7,70 MJ/kg. Segundo
SORDI et.al. (2006), esses valores classificam o gas, como de médio poder
calorifico. O poder calorifico do gas € considerado significativo, quando comparado
ao valor médio do poder calorifico do gas de sintese, produzido através de
processos de gaseificacdo, utilizando o ar como agente gaseificante € de 5 MJ/kg. A
justificativa principal para esses valores de poder calorificos encontrados é a alta

concentracdo de Nitrogénio (N,) presente no ar utilizado, como agente gaseificante.

Em decorréncia da utilizacdo do ar como agente gaseificante, o produto da
gaseificacdo sai do reator diluido em N, que possui a caracteristica principal de ser
inerte. Além dessa justificativa para o médio valor de poder calorifico dos gases
encontrados, pode se considerar também, o tipo de reator utilizado no experimento,
gue é do tipo contracorrente. Esse reator é considerado o mais simples dentre os
reatores existentes de gaseificacdo, mas possui como desvantagem a producao de
um gas extremamente impuro. Segundo CORTEZ (2008), reatores deste tipo geram

gas de sintese com elevado teor de alcatréo e particulados, o teor de alcatrao situa-
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se na faixa de 20-100 g/Nm?3 e o teor de particulados (fuligem) entre 0,1-0,2 g/Nm3
(CORTEZ, 2008 e GOMEZ, 2011 e MCKENDY, 2002). A melhor alternativa para se
obter um gas de sintese com alto poder calorifico, € utlizar como agente
gaseificante o oxigénio puro, vapor d’agua ou uma mistura de outros gases (SORDI
et.al. 2006).

5.10.2-Simulacéo para o caro¢o de pequi

Na Figura 36 € possivel observar os dados da simulacdo para o carogo de
pequi. Comparando o dado real da concentracdo de CO, de 6,5%, com o dado
adquirido por meio da simulacdo para este gas, € possivel verificar que a razédo de
equivaléncia correspondente a essa concentracdo é de ¢ =1,3, valor bem distante
do encontrado para as demais simulagfes. Este valor ndo € adequado para a
conducédo do processo de gaseificacao, pois esta localizado bem proximo da regido

onde o ¢=1, correspondente a regido onde a reacao € dita estequiométrica.

Fracao Massica (%)

1 15 2 25 3 35 4

Razdo de Equivaléncia (P)

Figura 35: Simulacdo do caroco de pequi obtido através do software ComGas.

Fonte: (Autoria Propria).
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O resultado adquirido por meio da simulagéo serviu para comprovar que no
ensaio laboratorial de gaseificacdo ndo ocorreu de fato o dito processo
termoquimico, e sim foi gerado no interior do reator o processo da combustdo, pois o0
valor de ¢ ficou proximo da regido dessa reacdo. Isso indica que para manter a
reagdo quimica no reator foi necessario injetar muito ar, logo 0 processo
termoquimico predominante foi deslocado para a combustdo, pois 0 processo da
gaseificacdo ndo conseguiu se sustentar com as condi¢cdes operacionais adotadas
no ensaio laboratorial. De fato, durante o ensaio realizado em laboratério, pode-se
observar que o material combustivel ndo queimou de forma uniforme, devido
principalmente, ao tamanho da granulometria do material utilizado no ensaio de

gaseificacdo e, em decorréncia das propriedades quimicas intrinsecas da biomassa.

As concentracdoes de H,, CO,, CH; e outros gases, adquiridas dos dados
experimentais, foram respectivamente: 0%, 11,8% e 81,7%, comprovando que de
fato que ndo ocorreu a gaseificacdo. Comparando os dados adquiridos a respeito
das concentragbes dos gases gerados no presente estudo com os obtidos por meio
da simulacdo computacional, pode-se observar que 0 ensaio realizado em
laboratorio ndo obteve resultados significativos em relacdo a producdo dos gases e
a conducdo de operacdo do reator. Entretanto, no resultado obtido por meio da
simulacdo computacional, pode-se observar que a biomassa comportou-se de
maneira significativa para a producdo de gas de sintese, pois no cenario
considerado no software sédo adotadas as condi¢cOes ideais para conducdo do

processo termoquimico citado.

O valor encontrado por meio de calculos para a razdo ar-combustivel do
caroco de pequi foi de 4,3. Comparando este resultado com a taxa especifica de
gaseificacdo esperada por Tiangco et.al., (1996), pode-se comprovar que ndao houve
0 processo de gaseificacdo no ensaio laboratorial gerado, pois o valor encontrado
para a razao ar-combustivel esta fora do intervalo imposto pelo autor, e, além disso,

o valor fica fora da area do grafico como pode ser observado na Figura 37.
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Figura 36: Comparacgéo da simulacido com os resultados de Tiangco et.al., (1996) encontrados em
relagdo a razao ar-combustivel versus taxa especifica de gaseificagéo (y).

Fonte: (Autoria Propria com adaptagdes).
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6. CONCLUSOES

As tecnologias de conversdo da biomassa para a geracdo de energia sao
varias, mas € necessario descobrir a melhor forma de gerar energia. A tecnologia
adotada deve ser precisa e correta do ponto de vista econémico, ambiental e social.
E necessario impor critérios para o aproveitamento dos residuos da biomassa,
analisando a quantidade disponivel e verificando principalmente as caracteristicas
quimicas e fisicas da biomassa que sera utilizada, com fim energético. Neste estudo,
pode-se concluir que a gaseificacdo de biomassa é uma alternativa econémica e
socialmente vidvel para a geracdo de energia mundialmente, pois ajuda a reduzir a
pressao sobre as fontes tradicionais de energia, e, além disso, oferece um destino

sustentavel para os residuos florestais, agroindustriais e urbanos.

Para as biomassas estudadas, exceto o caro¢o do pequi, pode-se concluir
gue a gaseificacéo foi viavel baseado nos resultados experimentais apresentados e
na comparacdo desses resultados com as simulacdes computacionais realizadas

com o software Comgas, conclui-se que:

e A partir dos dados gerados sobre a composicéo fisica e quimica das cascas
do fruto do baru, casca da arvore do jatoba e caroco de pequi é possivel
concluir que possuem significativo valor energético para a geracao de energia,
por meio de processos termoquimicos.

e E necesséario o desenvolvimento de uma metodologia especifica de anélise
lignocelulésica para residuos florestais, que ndao sejam como a madeira, pois
0S reagentes e temperaturas utilizadas na analise podem atingir outros
materiais constituintes desconhecidos. Portanto, os dados obtidos pelas
analises podem ser subestimados ou superestimados pela heterogeinidade de
composigao.

e O tipo de reator de gaseificacdo utilizado e as condicbes operacionais
adotadas nos ensaios experimentais foram significativos para a geracédo de
gas de sintese, a partir das cascas do fruto do baru e da casca da arvore do
jatoba-do-cerrado. Em geral todos os ensaios de gaseificacdo com essas
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biomassas foram bem sucedidos, o gas produzido gerou uma chama
duradoura e consistente.

Em relacdo ao caroco de pequi, os paramétros adotados nos ensaios
laboratoriais (tipo de reator, condi¢cbes de operacao e granulometria adotada)
nao foram adequados para a geracao do processo da gaseificagcdo, mas pode-
se observar a partir dos resultados adquiridos das propriedades fisicas,
guimicas e térmicas, que esta biomassa apresenta um elevado potencial
energético. Portanto, recomendam-se mais estudos relacionados as
caracteristicas intrinsecas do caro¢o de pequi e ao comportamento térmico da
espécie supracitada em outros processos termoquimicos, como: pirélise,
liquefacdo, gaseificacdo (em outro tipo de reator), entre outros.

A aplicacdo adequada do tamanho dos residuos com o sistema de
gaseificacdo especifico, permite maior eficiéncia do processo, como pode ser
observado nos resultados experimentais obtidos acerca da gaseificagdo real,
dados da simulacdo e dados correlatos com o estudo de TIANGCO et.al,
(1996).

O valor encontrado para o PCIl do gas gerado através da gaseificacdo da
casca do fruto do baru que foi de 7,31 MJ/kg, e para a casca da arvore do
jatoba-do-cerrado foi de 7,70 MJ/kg. Esses valores foram superiores quando
comparados ao valor médio do poder calorifico do gas de sintese, produzido a
partir da gaseificacdo, utilizando o ar como agente gaseificante, que é, em
média, de 5 MJ/kg.

Os problemas apresentados pelo reator utilizado no experimento, como:
producéo de faiscas, pequenos locais de vazamento, incrustacdes de alcatrao
nas tubulacdes e acumulo de cinzas podem ser amenizados com manutencéo
constante das pecas constituintes do gaseificador, e, além disso, sugere-se
adaptacdes de algumas pecas para melhoramento da eficiéncia do
equipamento.

A gaseificacdo é um processo capaz de tornar viavel o uso de residuos de
biomassa, sejam florestais ou de outra origem, para a geracao de energia, e,
além do mais, contribui para a renovabilidade da matriz energética mundial,

auxiliando também, na descentralizacéo de geracéo de energia.
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e O estudo da biomassa florestal para geracdo de energia através da
gaseificacdo propicia uma ampla faixa de oportunidades para a pesquisa
académica. H4 margem para varios estudos, que vao desde a variacdo de
temperatura no reator, utilizacdo de outros agentes de gaseificacédo diferentes
do ar, variagdo na pressao de operacao, utilizacdo de diferentes biomassas
(individuais ou uma mistura das mesmas), entre outros.

e A é&rea da gaseificacdo é promissora em razdo das possiveis utilizacbes do
gas de sintese, que pode ser utilizado na fabricacdo de produtos quimicos,
geracdo de energia elétrica e térmica, entre outras possibilidades. A alta
demanda mundial por energia de fontes renovaveis € um dos principais
motivadores para 0 crescente emprego e estudo dos sistemas de

gaseificacao.
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Composicao Quimica

A biomossa vegetal em termos quimicos, estando livre de umidade, € definida
como um biopolimero tridimensional composto por uma rede de celulose,
hemicelulose e lignina, com menores quantidades de extrativos e substancias
inorganicas (ROWELL, et.al.; 2005).

Biomassa Lignhocelulésica

A composicao béasica dos materiais lignocelulésicos ira depender de diversos
fatores, como: vegetal de origem, espécie da planta, regido de cultivo, clima, idade,
periodo do ano em que foi colhida, dentre outros fatores que a influenciam
(HASSUANI, 2005).

A biomassa lignocelulésica (Figura 1), em termos de composi¢cao quimica da
parede celular é formada principalmente por celulose, hemicelulose, lignina e
extrativos, podendo apresentar outros componentes quimicos, como: amidos,
proteinas, entre outros (ROWELL, 2005).

BIOMASSA LIGNOCELULOSICA
U
I} Il
SUBSTANCIAS DE BAIXO PESO SUBSTANCIAS
PESO MOLECULAR . MACROMOLECULARES
MATERIA MATERIA POLISSACARIDEQS LIGNINA
ORGANICA INORGANICA
1) | | U
EXTRATIVOS CINZAS CELULOSE POLIOSES

Figura 1: Composicdo Quimica da Biomassa Lignocelul6sica.
Fonte: (KLOCK et.al., 2005)
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Celulose

A celulose é classificada como um polimero organico, pois € formada por
unidades repetidas de glicose (mondémero), além disso, € o maior componente da
biomassa celular e o polimero organico mais abundante do planeta. Ela pode ser
encontrada de duas formas na natureza: forma pura, como no algodéo e na forma
associada a hemicelulose e lignina na parede celular, como na madeira (LYND,
2002). A celulose € um homopolissacarideo linear de ocorréncia natural, ela
apresenta uma estrutura relativamente simples, formada por monémeros de D-
glicose, unidos por ligacdes glicosidicas do tipo B (1 ®4). Duas unidades adjacentes
de D-glicose originam uma ligacdo glicosidica por meio da eliminacdo de uma
molécula de agua, que envolve os grupos hidroxilicos dos carbonos 1 e 4, esta
estrutura dissacaridica é denominada de celobiose. A celobiose é classificada como
unidade conformacional minima da celulose, enquanto a glucose € definida como
unidade fundamental das cadeias do homopolimero (FENGER, D., WEGENER,
1989).

Celobiose

1 1
HO o o oy O o
e 0 o} 0 =
0 = HO 0 HO U7\0 HO 0
HO N 0 d HO 0 d HO N 0 d
HO HO

)
i HO

Ligagao glicosidica
3-1,4

Figura 2: Estrutura da celobiose e da ligagéo glicosidica na celulose.
Fonte: (Adaptado de Ferreira, 2010).

Hemicelulose

A hemicelulose (Figura 3) € um polissacarideo que possui uma estrutura
complexa, com baixa massa molar que inclui carboidratos poliméricos com cinco a

seis atomos de carbono na estrutura das suas unidades de acUcares. Ela é
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constituida de pentoses (xilose e arabinose) e/ou hexoses (glucose, manose e
galactose), acidos urbnicos e grupos acetilas. Em decorréncia da complexidade
estrutural das hemiceluloses, ele apresenta auséncia de cristalinidade, baixa massa
molar e alta absorcéo de agua (CARVALHO, 2004).

A hemicelulose associada com a celulose é denominada de holocelulose. Os
principais acucares que formam a hemicelulose s&o: D-xilopiranose, D-
glucopiranose, D- galactopiranose, D-mannopiranose, L- arabinofuranose e 0s
acidos D-glucopiranosilurébnico e D- galactopiranosilurénico. A hemicelulose é
formada geralmente por mais de um tipo de acgucar e devido a isso, € nomeada
pelos acucares que contém. Em coniferas ou gimnospermas e folhosas ou
angiospermas dicotileddneas a hemicelulose difere significadamente de espécie
para espécie (ROWELL et.al. 2005).
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Figura 3: Estrutura de uma hemicelulose, na qual a cadeira linear representa a xilana.
Fonte: (Adaptada de Ferreira Verdnica, 2010).

Lignina

A lignina € um recurso valioso para a area quimica e para a obtencao de
energia, € um dos principais componentes da madeira, juntamente com a
hemicelulose e celulose. A lignina é o segundo material mais abundante do reino
vegetal, além disso, € a substancia quimica que gera rigidez a parede celular e atua

como um composto de ligacdo entre celulose e polioses, conferindo uma estrutura
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rigida, resistente ao impacto, compressdo e dobra, como a madeira (BREBU &
VASILE, 2009).

Essa estrutura representa cerca de 20-35% da biomassa vegetal, a lignina
(Figura 4) é classificada de acordo com a quantidade dos monémeros guaiacila (G),
siringila (S) e p- hidroxifenila, derivados de alcoois coniferilico, sinapilico e p-
cumarilico. A lignina € formada por macromoléculas tridimensionais de fenilpropano,
além disso, apresenta uma estrutura complexa e de alta massa molecular, devido a

isso ela apresenta-se predominantemente amorfa (DEL-RIO et.al., 2005).

Diferentemente da celulose, a lignina s6 aparece em plantas vascularizadas
gue desenvolvem tecidos especializados no transporte de solugdes aquosas e
suporte mecanico. As plantas primitivas, como os fungos e as algas ndo possuem

em sua constituicdo, lignina (KLOCK et.al., 2005).

o o
HCOH co
CHO |
HC CHz CH H;COH

H COH
cH HG H,COH
co HC
OCH; R 4 OCH;
G o OCH, HaCO I CHL0H

H,CO HC o cH OCH, OH
1,COH o cH
H,COH H2CO ocH,

ocH; HC —o

H,COH
OCH; i OCHs

HC HC— o
H;COH ocH, HCOH
H,CO OCH; HC o o OCH,
H.C CcH
o CcHO H,CO OCH, OCH;3 * OH
H.COH H;COH o HC cH

HC
Hagon o HOCH, CH, CO HC CH;
HC o CH o
co
oCH, H.COH ©OCH;  OCH,
| < o CH H €O OCH,
J HsCO CH;OH &i
HyCO o o CcH OCH, HC o
oH
HOCH; CH-CHO co
H;COH OCHs

H,CO OCH,
HC o ®

HyCO
o cH HOCH; CH CHO

HsCO OCH;
OH

Figura 4: Estrutura Parcial da Lignina da Madeira.

Fonte: (Adaptada de BREBU & e VASILE, 2010).

Extraiveis

Os extrativos dos materiais vegetais sdo formados por uma ampla variedade
de compostos quimicos, embora representem uma pequena parte dos vegetais,
principalmente os lenhosos, como a madeira. Estes compostos ndo fazem parte da

composicdo estrutural dos vegetais e de maneira geral, sédo relativamente faceis de
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serem extraidos dos vegetais, pois sdo sollveis em solventes organicos ou agua,
devido a isso sdo chamados de extrativos. Na maioria das vezes, essas substancias
sao as responsaveis pelo cheiro, cor, sabor e resisténcia natural ao apodrecimento
de certas espécies (KLOCK et.al., 2005). Os extrativos sdo componentes da
biomassa que possuem baixo peso molecular e ndo estdo presentes na parede
celular, apresenta-se em outras regides, como no cerne das arvores, o que explica a
coloracdo escura em algumas espécies. Os extrativos estdo presentes
principalmente na casca das arvores. Esses compostos estdo presentes em
pequenas quantidades nos vegetais, eles englobam os Oleos essenciais, resinas,
taninos, graxas e pigmentos (BRITO & SILVA, 2005).

Principais tipos de reatores para sistemas de gaseificacao

Gaseificadores de Leito Fixo

De acordo CENBIO, a maioria dos gaseificadores construidos e em operacao
no mundo sdo desse tipo. Dos projetos de gaseificadores 77,5% sao do tipo leito
fixo, 20% do tipo fluidizado e 2,5% de outros tipos. Esses tipos de reatores sdo mais
indicados para serem usados em pequena escala. Quando se aumenta a escala, o
mais indicado é o gaseificador concorrente (CENBIO, 2002; SANCHEZ, 2002).

Gaseificadores Contracorrentes (Updraft)

O gaseificador de fluxo ascendente (Figura 5) € aquele em que o combustivel
€ inserido na parte superior do reator e se movimenta pela acdo da gravidade
conforme é consumido. Ele € o gaseificador mais antigo e mais simples construido
até hoje. O ar entra pela parte inferior do reator, logo o fluxo de gases € ascendente,
contréario ao fluxo de combustivel (K. ZANG et.al, 2013).

135



7

O gaseificador contracorrente é uma tecnologia viavel e adequada para a
gaseificagdo de biomassa Umida, pois esse tipo de reator ndo tem tantas
peculiaridades em relacdo ao tamanho do combustivel e ao teor de umidade da
biomassa. Estes gaseificadores apresentam uma eficiéncia térmica alta, devido aos
gases quentes oriundos da zona de combustdo pré-aquecerem o combustivel ao
passar por ele. Seu grande problema é a notavel quantidade de alcatrdo resultante
do processo, fator pouco relevante se o gas combustivel for utilizado imediatamente
para queima em uma caldeira. O teor de alcatrdo desse tipo de reator fica entre 20 a
100 g/Nm?3 e o teor de particulados (fuligem), situa-se na faixa de 0,1 a 0,2 g/Nm3. A
temperatura de saida dos gases € de aproximadamente 400 °C (GOMEZ, 2011;
ENSINAS, 2011; MCKENDRY, 2002).

Segundo GOMEZ et.al. (2011), neste tipo de reator a biomassa deve ter uma
granulometria entre 10-100 mm e o teor de umidade deve ser < 40 %. Geralmente o
teor de cinzas coletado nesse tipo de reator é < 2% e a temperatura de fusdo das
cinzas é de 1000 °C, mas esses fatores dependem das caracteristicas da biomassa
utilizada na operagcdo. Esses gaseificadores podem utilizar uma ampla variedade de

combustiveis, desde residuos agroindustriais até residuos soélidos urbanos.
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Figura 5: Esquema de um gaseificador contracorrente.
Fonte: (ANDRADE, 2007).
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Gaseificadores Co-Correntes (Downdraft)

Os gaseificadores de fluxo descendente (Figura 6) sdo os mais conhecidos no
mundo, devido principalmente a sua ampla utilizacdo em veiculos durante a
Segunda Guerra Mundial. Nesse tipo de reator, as zonas de combustdo e reducao
estdo dispostas de maneira inversa a dos reatores contracorrentes. Esses
gaseificadores séo projetados e construidos com o intuito de reduzir a producao de
alcatrdo e particulados. O alcatrdo e os particulados da zona de pirélise séo
direcionados a zona de combustdo, onde, serdo craqueados e convertidos. O
alcatrdo € convertido em compostos de peso molecular menor e em coque, logo a
mistura de gases na saida do reator € relativamente livre de alcatrdo, situa-se na
faixa de 0,1 a 1,2 g/Nm3 (GOMEZ, 2011; ENSINAS, 2011, CALLE, 2008, K. ZANG,
2013).

Neste tipo de reator sdo produzidas quantidades significativas de cinzas e
particulados (fuligem), pois a saida dos gases ocorre diretamente da zona de
reducdo. O teor de cinzas € < 6 % e a temperatura de fusdo das cinzas € por volta
de 1000 °C. A temperatura de saidas dos gases do reator € de aproximadamente
700 °C, pois ndo ocorre a troca de calor com as zonas de pirGlise e secagem. Em
relacdo as caracteristicas que a biomassa deve apresentar para a utilizacao eficiente
neste tipo de reator, ela precisa ter uma granulometria de 10-100 mm e que o teor
de umidade seja < 25 % (GOMEZ, 2011).

Alimentacio
\, de biomassa
W

Figura 6: Esquema de um gaseificador Co-corrente.
Fonte: (ANDRADE, 2007).
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Fluxo Cruzado (Cross Flow)

De acordo com K. Zhang et.al. (2013) no gaseificador de fluxo cruzado
(Figura 7), a retirada do gas da camara de gaseificacéo é feita pelo lado, na mesma
altura do leito em que é injetado o ar. Em torno da entrada de ar se forma uma zona
de combustdo extremamente quente, devido a maior quantidade de ar injetada
nessa zona em comparacao aos outros reatores. A zona de secagem e pirdlise
apresentam-se na parte superior do gaseificador. O gas combustivel produzido
apresenta caracteristicas intermediarias comparadas com o contracorrente e

concorrente.

Esses gaseificadores apresentam como vantagens: a rapida resposta a
variacdo de carga, construcdo relativamente simples e peso reduzido em relacédo a
outros reatores. Entretanto, sdo muito sensiveis a variacfes das caracteristicas da
biomassa utilizada como: umidade, granulometria e composi¢do, sendo assim, sao
mais indicados para uso com carvao vegetal limpo e seco. Esses reatores
apresentam como desvantagem também, o custo com o sistema de resfriamento e
limpeza do gas, que é necessario, pois a zona de combustdo apresenta uma
temperatura extremamente alta, logo a liberacdo dos gases é muito rapida da zona
de reducdo. Além disso, eles produzem um gas com alto teor de fuligem e cinzas.
Esses gaseificadores sdo mais utilizados em escala laboratorial (ENSINAS, 2011;
SANCHEZ, 2002).
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Figura 7: Esquema de um gaseificador Fluxo Cruzado.
Fonte: (ANDRADE, 2007)
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Leito Fluidizado

Os gaseificadores de leito fluidizado podem ser classificados em leito
fluidizado circulante ou borbulhante. No caso dos gaseificadores borbulhantes as
particulas do combustivel arrastadas pelo processo ndo retornam para o leito e esse
tipo de reator trabalha com velocidades menores (1m/s). A alimentacéo de biomassa
e feita diretamente na zona do leito. No entanto, nos gaseificadores de leito
fluidizado circulante as particulas arrastadas de combustivel pelos gases, retornam
ao leito por meio de um ciclone, mantendo-se em circulagdo. A conversao de
carbono é eficiente, pois o tempo de residéncia das particulas € maior comparado ao
borbulhante. Nesse tipo de reator o combustivel atravessa o leito em velocidade
mais alta (7-10 m/s), promovendo assim uma melhor mistura do ar com o
combustivel a ser gaseificado (CENBIO, 2002; K.ZANG, 2013; ANDRADE et. al,
2007).

Gas

Biomazza

Peo well
— [}

"

l.>:

Figura 8: Esquema de um gaseificador de leito fluidizado circulante.
Fonte: (ANDRADE, 2007).

Nos gaseificadores de leito fluidizado, ha melhores condi¢Bes de transferéncia
de calor e uniformidade da temperatura na camara de reacdes, devido ao ambiente
reacional gerado pelo fluxo do agente de gaseificacdo e das particulas inertes (areia,
silica, alumina, etc.), quando em contato com o combustivel. O teor de alcatrdo é
alto, fica em torno de 15 g/Nm3, devido ao alcatrao produzido na zona da pirolise nao

ser gaseificado e esses reatores operarem com temperaturas relativamente baixas.
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J& os teores de materiais particulados fica entre 30-35 g/Nm3. Esses gaseificadores
tém sido bastante utilizados, pois podem operar com biomassa que tenha umidade
elevada (até 65%), mas a granulometria exigida do combustivel € de 5 a 10 mm. O
teor de cinzas é < 20% e a temperatura de saida dos gases fica entre 500-900°C
(GOMEZ, 2011; ENSINAS, 2011).

Esses reatores foram construidos antes da Segunda Guerra Mundial, para
operarem com carvao mineral em sistemas de gaseificacdo de grande capacidade
(gaseificadores Winkler). Posteriormente, ao longo da histéria, eles foram adotados
pela industria petroquimica e quimica para o processo do cragueamento catalitico de
hidrocarbonetos pesados, secagem e uma infinidade de aplicacbes. Esses
equipamentos apresentam uma alta eficiéncia energética, pois as taxas de producéo
e de trocas de calor sé@o elevadas. O processo de operacdo desses gaseificadores é
mais complicado, devido a isso, eles sdo empregados majoritariamente em grandes
instalacdes (CENBIO, 2002).

140



ANEXOS B

Fotos das Chamas das

Gaseificacoes
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Figura 8: Chama gerada pela gaseificagédo da casca do fruto do baru.

Figura 9: Chama gerada pela gaseificagdo da casca da arvore do jatoba-do-cerrado
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ANEXOS C

Trabalhos Apresentados
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CHARACTERIZATION OF PEQUISEED TO UTILIZATION IN

THERMOCONVERSION PROCESSES
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University of Brasilia, Campus Darcy Ribeiro, Chemistry Institute, PO box 4478, Brasilia-DF, ZIP CODE
70904-970, Brazil; nadiambiente@gmail.com, muniquegg@gmail.com,  mvcaroline@hotmail.com,
grace@unb.br, sarahsbrum@yahoo.com.br, ailton.vale@gmail.com. 2University of Brasilia, Campus
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The Brazilian Cerrado is extremely rich in fauna and flora. The pequi fruit (Caryocar
brasiliense Camb.), whose popular name is pequizeiro, has been considered one of the
most representative species.! The Supply Center in Goias reported that in 2011 the
volume of commercialization of pequi in Brazil was 5.263,8 tom'year.2 The pequi fruit
has been used to direct consumption in Brazlian culinary.® The aim of this work was to
characterize residues of pequis in order to investigate the energetic feasibility to
thermoconversion processes. Through immediate analysis (Standard NBR 8112/86
with adjustments) it was possible to verify that the seed of pequi presents 28.56 % of
moisture content, 83.01% of volatile material, 1.22% of ash and 15.77 of fixed carbon.
The biomass contains PCS 26.691 kJ/kg, PCI 24.857 kd/kg and PCU 17.041 kJ/kg. Add
to those, CHN /TG/EDX/FRX, it was possible to observe that the seed presents 55.09 %
of Carbon content, 8.11 % of Hydrogen, 1.29% of Nitrogen and 34.30 % of Oxygen
content. The analysis of lignin showed as a predominant result 48.45% of lignin content
and 35,33% of extractable content. The wood of this species presents PCS 20.260
kJIkg‘ while the seed of its fruit presented a higher value to the same variable, showing
that the oil content in the species positively affects the value of this factor. When
comparing these data with other biomass widely used in the literature, it was possible to
conclude that the pequi seed has potential feasible to be used in power generation.

Keywords: Pequi, Energy, Thermoconversion, Biomass, Cerrado.
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Urban solid waste (USW) is being considered one of the greatest problems in actuality.
The accumulation of USW causes social, environmental and economic impacts, as:
degradation of watershed and permanent protection areas; proliferation of disease
agents; siltation of rivers and streams; obstruction of drainage systems [1]. The Novo
Gama’s trash dump, Brazil, has been endangering the nature’s preservation and the
public health. Recently, a leachate lagoon, from the waste in the trash dump,
overflowed and contaminated three streams that feed the river Corumba, which will be
used to supply Brasilia in the near future [3]. The lack of public policies which address
the disposal of the USW in the cities has been a major boost to generate new ends to
the USW, mainly leverage then energetically [1][2]. The objective of this study was to
evaluate the energetic power of the USW disposal in Novo Gama's trash dump to bhe
worn as fuel in gasification, and studying the possibility of the installation of a gasificator
reactor in the studded local for energy generation. For this study, samples were
collected and immediate analysis was performed, according to the adapted ABNT NBR
8.112/86 standard, where were verified that the samples showed moisture content of
34,4%, volatile material 14,4%, ashes 5,1%, fixed carbon 80,5% and superior calorific
value of 17.110,15kJ/kg. By elemental analysis was verified that the composition of the
USW were 37% of Oxygen, 54% of Carbon, 7% of Hydrogen and 2% of Nitrogen,
approximately [4]. From this and other results, it was possible to conclude that this USW
can be used as energy source according to its composition and, by the volume and
favorable composition of this waste, it is viable and recommended the construction of an
up draft gasificator in the Novo Gama'’s trash dump.
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INTRODUCAO

O Servico de Limpeza Urbana (SLU) do Distrito
Federal recolhe mensalmente, 70 mil toneladas de lixo.
Desse total, apenas 2,1 mil s3o recicladas, o que
equivale a 3% e o restante é jogado no lixdo céu
aberto.'Conforme a lei N2 12.305, de 2 de Agosto de
2010, a destinac3o final ambientalmente adequada para
residuos inclui a reutilizacdo, a reciclagem, a
compostagem, a recuperacdo e o aproveitamento
energético ou outras destinacdes, de modo a evitar
danos ou riscos & saude publica e & seguranca e a
minimizar os impactos ambientais adversos.”

A reciclagem e a recuperagdo de energia sdo as
alternativas disponiveis em curto prazo para reduzir a
quantidade de residuos que é encaminhada aos
vazadouros de lixo.

A reciclagem por requer mudangas de
comportamento da populacio e dos interesses dos
setores econdmicos além da disponibilidade limitada de
materiais e alto custos para transformac3o, portanto é
muito mais lucrativo para uma empresa produzir a
matéria- virgem do que transformar “o velho”.

Uma possivel solugdo para “o velho” é transforma- o
em uma fonte de energia renovavel, através do
tratamento térmico, como por exemplo, a gaseificagdo.

O objetivo deste trabalho visa discutir a melhor
utilizagdo do lixo seco, se € através da reciclagem ou do
processamento termogquimico desta biomassa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir de analises térmicas (TG/DTA) de
amostra de lixo seco podem-se observar informacdes
Pode- se observar 4
quedas expressivas na Figura 1. A primeira perda que foi
na faixa de 22°C a 95°C, mostra a perda de H,0 que foi
de 2,185mg (11,36%). A segunda perda, de 95°C a
350°C, estd associado a pirdlise de compostos volateis,
que correspondeu a uma perda de 6,537mg (33,98%). A
terceira perda, que vai de 350°C a 500°C,estd associada
a combustdio de matéria organica constituinte da
biomassa de mais alta massa molecular, como acidos
graxos, foi identificada a perda de 2,833mg (14,72%). A
quarta e Gltima perda que vai de 500°C a 700°C mostra
a decomposicdo de compostos orgénicos poliméricos
que corresponde de 0,4339mg (2,255%). O residuo final
foi de 7,274mg (37,81%), correspondente a cinzas e

sobre a estabilidade térmica.

matérias inorganicas. A andlise de DTA apresentou 4
picos a 71,11°C (processo endotérmico) e 223,73°C,
316,48°C, 455,31°C ( processos exotérmicos).
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Figura 1. Curvas de TG e DTA(linha pontilhada) do lixo seco in
natura.

De acordo com o alto valor de PCS encontrado:
4724,78Kcal/Kg, que pode ser comparado a madeiras de
espécies florestais cujo média foi de 4.732 kcal/kg (3) e
o baixo teor de umidade, espera-se a geracdo de gds de
sintese limpo e eficiente para geracdo de energia.

A capacidade de destinagio final para
energéticos é viavel a partir desta biomassa e seu
processamento didrio é superior a capacidade de
manufatura por parte dos catadores, sendo assim é
recomendavel seu processamento termoquimico por
meio de gaseificagdo com um sistema de geracdo de
energia combinado com turbina a vapor ou motor de
combust3o interna.

CONCLUSOES

Foi possivel observar que ambos os processos sdo
eficientes, pois eles evitam a expans3o de aterros e a
poluicdo associada & disposicdo final de residuos. No
caso da reciclagem, falta- se incentivos financeiros e
capacitacdo de profissionais. J& o processamento
termoguimico é uma tecnologia ainda ndo aplicada por
viabilidade econtmica e tecnoldgica, que em longo
prazo, poderd gerar lucro com a venda de energia a
partir deste residuo. O uso desses processos pode ser a
solugdo para dois problemas existentes hoje no DF, o
aumento da produgio de lixo e a crescente demanda
energética.
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Introducio

No Brasil. a energia oriunda da biomassa é uma alternativa bastante atraente. especialmente na Regido
Amazonica. onde energia hidrelétrica e derivados do petréleo sdo cares. pois precisam ser transportados por grandes
distancias. Apds a exploracio florestal. estima-se que 20% da massa de uma arvore sdo deixados na floresta. sem uma
destinacdo final determinada. Abundantemente na Amazonia. onde se encontra a castanheira Bertholletia excelsa (Figura
1). somente a madeira e as castanhas sdo aproveitadas. logo o ourico e as cascas das castanhas extraidas sio largadas no
campo. sem nenhuma utilizacio, se tornam residuos florestais *.

O objetivo desse trabalho é reportar a caracterizacdo da casca das sementes da castanha-do-para visando a sua
utilizacdo para fins energéticos por meio de processos de termoconversio. e. além disso. analisar os resultados obtidos,
comparando-os com a literatura.

Figura 1. Qurigo e castanhas do Brasil retiradas.

Resultados e Discussdo

Os valores da anélise imediata para as cascas da castanha-do-brasil foram respectivamente: Umidade (23.76%).
Volateis (71.48%), Cinzas (2.18%) e Carbono Fixo (26.34%). Os valores encontrados em relacdo a essa analise se
diferenciaram dos alcancados por Kleinlein (2010). principalmente pela diferenca de norma adotada pelo autor, e, além
disso, devido principalmente ao método de coleta e transporte da castanha. e principalmente com a forma de adubacio
quimica.

O PCS da biomassa foi de 4.730 kcal’kg. o PCI foi de 4.437.86 kcal/kg e o PCU foi de 3.240.86 keal/kg. os resultados
mostraram a viabilidade de se gerar energia através da biomassa analisada. Carneiro ef.al. (2014) encontrou para madeira
de Eucalvptus sp. poder calorifico superior (PCS) médio para as espécies analisadas de 4.633 kecalkg. 4.660 keal’kg e
4.542 kecal/kg, esses resultados demonstram que as cascas de castanha apresentam potencial energético significativo para
a geracdo de energia. pois estas apresentaram poder calorifico superior (PCS) maior que o apresentado pela madeira de
eucalipto que ja é uma biomassa bastante utilizada para fins energéticos.

Conclusées

Por meio dos resultados, obtidos com este estudo sobre o potencial energético das cascas da castanha-do-para.
foi possivel observar que os residuos florestais que sdo deixados na floresta apos exploracdo. e muitas vezes queimados
sem levar em consideracio os critérios ambientais, possuem significativo carater energético. A coleta de parte do volume
de residuos florestais pds-colheita, diminui a probabilidade de incéndios florestais no plantio, e. além disso. se for usado
como fonte energética pode ser parte da solucio para a energizaciio de pequenas comunidades na regido Norte do Brasil.

A partir dos dados gerados sobre as cascas da castanha-do-para. por meio da analise imediata e do poder
calorifico é possivel concluir que os residuos da castanheira possuem significativo valor energético na geracio de energia.
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INTRODUCAO

No Estado de Goids, o extrativismo da espécie
(Dipteryx alata Vog.), popularmente conhecido como

baru, é comum entre as pequenas comunidades
extrativistas. A  atividade extrativista gera um
significativo  volume  de residuos  florestais,

principalmente na forma de casca dos frutos. Esses
residuos florestais precisam ter um fim determinado,
pois se as cascas ou outro tipo de residuo forem
descartados no meio ambiente, eles contribuirdo com a
poluicdo ambiental [1]. O objetivo deste trabalho é
caracterizar as cascas (Figura 1) oriundas do

beneficiamento do fruto do baru, visando a sua

utilizagdo na geragdo de bioenergia e redugio de

impactos ambientais oriundo da manufatura do fruto.
Ty [

Figura 1. Casca e améndoa do fruto do baru.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores da andlise imediata
para as cascas do fruto do baru. O teor de umidade da
biomassa analisada foi de 12,02%, considerado
significativo para a utilizagdo com fim energético, uma
vez que a perda de gera¢3o de calor é reduzida durante
o processo de queima, logo a eficiéncia energética
aumenta. O teor de materiais voldteis para a amostra
analisada foi de 71,71% e o teor de cinzas foi de 2,6%.
Os dois teores obtidos sdo considerados relevantes, pois
o teor de materiais voldteis tem uma influéncia direta
na estabilidade da chama no processo de combustio, e
tambeém determina o controle do processo. Os
combustiveis sélidos, como a madeira, apresentam
quantidade de materiais volateis entre 76 e 86%, base
seca, esses materiais sdo responsaveis pela maior parte
da geracio de calor no processo de queima [2]. Os
materiais volateis estdo diretamente relacionados com
a composicdo quimica de cada material. O teor de
carbono fixo da hiomassa analisada foi de 25,7%, essa
variavel também é determinante no processo de
queima; quanto maior o teor de carbono fixo no
material, mais lenta serd a queima.

Tabela 1. Resultados da Andlise Imediata dao amostra
analisada.

Biomassa Teor de Teor de Teor de Carbono
Umidade Volateis Cinzas Fixo
(%) (%) (%) (%)
Casca do
fruto do 12,02 71,71 2,6 25,7
baru

O PCS da biomassa analisada, apresentado na Tabela
2 foi de 4.700 kcal/kg e o seu PCl foi de 4.363.04
kcal/kg, os resultados mostraram a viabilidade de se
gerar energia através da biomassa analisada. O PCS
médio para cascas de madeira muito utilizadas para
bioenergia é de 4.046 kcal/kg [3], valor proximo do
resultado encontrado. O poder calorifico é uma das
varidveis mais importantes quando se trabalha com
gerac3o de energia, pois ele é a quantidade de energia
na forma de calor que é liberada pela combustio de
uma unidade de massa do combustivel.

Tabela 2. Resultados dos Poderes calorificos e Densidade
energética da amostra analisada.

Biomassa PCS PCl PCU
(keal/kg) (keal/kg) (keal/kg)
Casca do
fruto do 4.700 4.363,04 3.766,48
baru

CONCLUSOES

A partir dos dados gerados sobre as cascas do fruto
do baru é possivel concluir que os residuos oriundos do
beneficiamento do fruto, possuem significativo valor
energético para a gera¢ao de energia. A utilizacdo dos
residuos florestais para a geracdo de bioenergia
miniminiza potencialmente a poluicdo ambiental, uma
vez que sua decomposicio no meio ambiente gera
gases que contribuem para o efeito estufa.
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INTRODUCAO

No Estado de Goids., o extrativismo da espécie
(Hvmenaea stigonocarpa Mart. Vog.). popularmente
conhecido como Jatoba-do-Cerrado. € comum entre as
pequenas comunidades extrativistas. A  atividade
extrativista gera wm significativo volume de residuos
florestais, principalmente na forma de casca dos frutos e
cascas da arvore. A biomassa vem ganhando espaco no
cendrio energético. pois dentre as fontes renovaveis de
energia. ela é a que possui potencial de suprir grandes
quantidades de energia, a precos competitivos e com um
minimo de impacto ambiental'. O objetivo deste trabalho
¢ caracterizar as cascas da arvore do jatoba-do Cerrado
(Figura 1). visando a sua utilizacdo na geracdo de
bioenergia.

Figura 1. Casca da drvore do Jatobd-do-Cerrado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores encontrados para os teores da analise
imediata da casca da darvore do jatobd foram
respectivamente: teor de umidade (11.56%). volateis
(75.36%). cinzas (1.08%) e carbono fixo (23.56%) foram
considerados significativos quando comparados aos
encontrados por KLEINLEIN?.

O PCS da biomassa analisada é de 4.876 kcal/kg.
valor muito préximo ao relatado por Vale et.al® para a
mesma biomassa. que foi de 4.79540 kcalkg. A
diferenca de valores pode esta associada a origem da
casca da espécie, pois o local de plantio e o clima
mfluenciam diretamente sobre as caracteristicas fisicas.
quimicas e biolégicas do vegetal. O valor do PCI para a
biomassa foi de 4.599. 52 keal’kg e 0 PCU de 3.998.45
kecal/kg. O PCI é extremamente importante quando se
trabalha com combustiveis para energia, pois ele é a
energia efetivamente disponivel por unidade de massa.
apds a deducdo das perdas com a evaporacdo da dgua
presente no combustivel’. O teor de umidade do
combustivel sempre precisa ser considerado em relacdo a
geragdo de energia. pois quanto menor este valor ha
redugdo no manejo e transporte. agregando valor a
biomassa utilizada®.

A analise elementar da biomassa influencia
diretamente o seu poder calorifico. pois a maior presenga
de ligagdes Carbono-Hidrogénio aumenta o PCS. pois

essas ligacdes sdo mais energéticas do que as com o
oxigénio. A composicdo quimica das cinzas permite
avaliar o seu comportamento quanto ao ataque de
refratarios, ao amolecimento e fusio das cinzas®,

Os principais  elementos encontrados na
composicio da biomassa foram Carbono (47.88%).
Hidrogénio (5.12%), Oxigénio (45.37%) e Nitrogénio
(0.53%). esses elementos quimicos irdo influenciar
diretamente a composi¢do dos gases oriundos da
gaseificagao, e, além disso, influenciam diretamente no
valor do PCS™®. Todos os teores encontrados foram
considerados significativos em relagdo aos valores
citados pela literatura.

A curva TG/DTG da casca do Jatobé foi obtida
com uma taxa de aquecimento de 10 ° C / min e
apresentou trés regides principais de perda de massa’.
Trés zonas de perda de massa podem ser observadas no
TG: a primeira. ~100°C é devida a evaporacio da agua. é
a perda de agua adsorvida, enquanto que na regido entre
101- 350 °C pode ser observado o inicio da
decomposi¢do  dos  biopolimeros  (principalmente
hemiceluloses). acompanhado da perda de gases como
monoxido e dioxido de carbono e liquido leves, como
acido acético e metanol. Entre 350-450 °C ocorre a
intensa cisdo das cadeias poliméricas (depolimerizacio)
da celulose, acompanhada do inicio da decomposicio da
lignina. sendo a decomposicdo da celulose o processo
dominante nessa etapa’.

LUSOES

A partir dos dados gerados sobre as cascas da arvore
do jatoba € possivel concluir que esté residuo apresenta
significativo valor energético para a geracdo de energia
através da gaseificagdo. A utilizagdo dos residuos
florestais para a geracdo de bioenergia miniminiza
potencialmente a poluicdo ambiental.
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ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA DO
CAROCO DE PEQUI PARA
ESTIMATIVA DA ENERGIA DE
ATIVACAO USANDO MODELOS
ISOCONVERSIONAIS

INTRODUCAO

A utilizacio de fontes de energia oriundas da
biomassa tem sido bastante estudada por pesquisadores e
aparece como uma grande oportunidade para substituicdo
de fontes de alternativas atuais. Isso porque atualmente, a
maior parte da energia consumida provém primeiramente
do petrdleo e depois de fontes como. carvéo e gas natural.
A substituicdo ndo se baseia somente porque hd uma
previsdo de escassez destas fontes alternativas atuais para
o suprimento da demanda, mas também por causa dos
aspectos ambientais discutidos diante da industrializagao.

Diante deste contexto diversos autores tém
estudado diferentes tipos de biomassas como uma versatil
fonte de energia para a produgdo de biocombustiveis
liquidos, gas de sintese ou carvdo através de tecnologias
de conversio (PUTUN et al.. 2005: KAEWLUAN e
PIPATMANOMALI 2011: PRAUCHNER. et al.. 2005).
Neste sentido. o objetivo deste trabalho ¢ analisar o
residuo industrial - Caroco de Pequi e através da analise
termogravimétrica estudar a Energia de Ativacdo (Ea)
para abordagem e uso na tecnologia de pirélise. Como
objetivos especificos propdem-se: caracterizar o carogo de
pequi para obtencdo do poder calorifico superior (PCS) e
a composigdo  quimica,  realizar a analise
termogravimeétrica, obter através de alguns modelos a Ea
e os resultados para cada componente da biomassa,
comparar os resultados com a literatura e por fim.
concluir sobre as potencialidades da biomassa como fonte
de energia utilizando a pirdlise como tecnologia de
converso.

METODOLOGIA

A analise termogravimétrica foi realizada para trés
diferentes taxas de aquecimento (5. 10. 20°C/min) com
uma massa inicial de 15mg 5% de amostra até uma
temperatura de 1000°C. A Tabela 1 apresenta os modelos
cinéticos utilizados para o calculo da energia de ativacéo.

Medelo Cinético Equacio Referéucia

Isoconversiomal — Osawa  log f= —l4ﬁ?%+[h5h:' —lusg(n'j—ljlj] (DSAWA, 1965)
E,
Isoconversional — Stagink In- r}f‘ = —_45“7{3 iS'Er;I;g.;‘K

O método de Starink ¢ teoricamente mais preciso
que o de Osawa. ja que € uma adaptagdo do mesmo, e
reproduziu com precisdo a energia de ativacdo para
reacdes que apresentam minima variacdo de energia de
ativacdo medida com a taxa de aquecimento (STARINK,
1996).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O PCS do carogo de pequi resultou em 6375
Kcal’kg e o PCS do bagago de cana encontrado por El-
Sayed e Mostafa (2014) foi de 4165.95 Keal/g. Ou seja. o
poder calorifico deste residuo aqui estudado é um atrativo
para o processo de pirdlise. A partir dos dados fornecidos
pela analise termogravimétrica observa-se que com o
aumento da taxa de aquecimento ha um aumento também
da temperatura de pico e esse fato também foi observado
por Biagini et al. (2008).

As regressdes obtidas aplicando os modelos de
Osawa. K-A-S e Starink permitiram notar que em todos
os modelos ha um paralelismo das linearizacdes. mas a
particr da conversio de 0.6 ha uma discrepancia nos
resultados. Este mesmo fato podde ser observado por
Vyazovkin e Comput (2001) e por Biagini et al. (2008) e
pode ser explicado pelas diversas reacdes complexas que
acontecem no decorrer da decomposicdo da biomassa e
por causa da mudanca da taxa de aquecimento. Neste
contexto, o resultado da Ea estimada para a hemicelulose
corresponde a conversdo de 0.05. J4 a Ea da celulose
resulton numa média de 89032.115; 84984.480:
85249.730 kJ/mol para os métodos de Osawa. K-A-S e
Starink respectivamente. considerando as conversdes de
0.15:0.30 e 0.45.

CONCLUSAQ

Seguindo o mesmo raciocinio de Vyazovkin e
Comput (2001) e Biagini et al. (2008) calculou-se neste
trabalho a energia de ativacio global referente as
conversdes de 0,15: 0,3 e 0.45. pois as outras conversdes
resultaram numa linearizacdo ndo paralela e com desvios
maiores. Os resultados de Ea global foram de 89032.115
kJ/mol para o método de Osawa. 84984.48 kJ/mol para K-
A-S e 85249.73 kJ/mol para Starink. Ou seja. foram
métodos com valores bem proximos um do outro. E
possivel ainda concluir que ha um grande potencial na
extragdo de produtos do carogo de pequi por meio de
tecnologias de conversdo. visto que pela andlise
termogravimétrica os valores de Ea foram menores que
os encontrados na literatura de outras biomassas. Segundo
Biagini et al. (2008) os valores globais de Fa menores
significam um sélido mais reativo e valores maiores. um
sélido menos reativo.
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A geracdo de energia através da gaseificacdo da
biomassa € uma tecnologia termoquimica que ja possui
mais de 100 anos de existéncia. No decorrer dos anos 70,
muitos paises inauguraram uma nova etapa no setor
energético. em razao do aumento da tarifa de energia
elétrica, estimulados por fatores ambientais. tecnoldgicos.
além da crise do petréleo e a recessdo dos paises
industrializados as quais motivaram os paises a tomarsm
iniciativas de reformas institucionais no setor energético.
O objetivo desta reforma foi abrir mais espago para
producdo de energia elétrica em pequena escala. a
cogeracdo e o uso mais intensivo de fontes energéticas
renovaveis (ALVES, 2010). Dentre essas novas fontes
energéticas. a gaseificacdo se destaca como uma excelente
opedo, pois o combustivel utilizado para produgdo do gas
de sintese pode ser a biomassa.

O objetivo deste trabalho € correlacionar os dados
obtidos através do experimento de gaseificacido da casca
do fruto do baru, casca da arvore do jatoba-do-cerrado e
carogo de pequi com os dados adquiridos por meio da
simulacdo computacional com o soffivare Comgas. além
disso. foi utilizado o estudo de Tiangco et.al.. (1996) para
se obter a taxa especifica de gaseificacio () e a
eficiéncia do gas frio.

Metodologia

Simulacéio com Software Comgas

Para a execucdo da simulacido da gaseificacio foi
introduzido os dados obtidos por meio da analise
elementar (CHNO), o teor de cinzas obtido conforme a
metodologia Norma ABNT NBR 8112/86 e o poder
calorifico superior (PCS) adquirido de acordo com a
norma NBR 8633 da ABNT/1984. Com base nas
concentragdes dos gases produzidos pela gaseificagdo real
das biomassas analisadas CG/TCD neste estudo e nos
graficos gerados pelas simulacdes foi calculado o Beta
real, considerando a razido de equivaléncia correspondente
a concentracdo de Mondxido de Carbono (CO) real e o
Beta estequiométrico fornecido pelo programa.

Correlacio com a metodologia desenvolvida por
TiangCO et.al., (1996)

TIANGCO efal, (1996) desenvolven uma
metodologia para definir a Taxa Especifica de
Gaseificacdo () de gaseificador de pequena escala. com
o intuito de se obter a maior eficiéncia do gas. Essa
variavel € obtida por meio da razdo entre o consumo de
biomassa (kg/h) e a area da seccdo do reator (diametro).
sendo que o seu valor fica na faixa entre 100-400
kg/m* h.No estudo executado pelo autor supracitado, foi
possivel comprovar que quando variava a taxa especifica
de gaseificacdo, havia alteracdo significativa na eficiéncia
do gas.

ofessora da Universidade de Brasilia. grace/@unb.br.

Resultados e Discussiao

As razdes de equivaléncias encontradas através da
simulagdo foram de 3.2 (baru). 3.4 (jatoba) e 1.3 (Pequi).
A v encontrada para a gaseificagdo do baru e do jatoba foi
de 100 Kg/m* h. As relacdes ar-combustivel encontradas
foram de 1.25 (Baru). 0.88 (Jatoba) e 0.23 (Pequi). O
valor encontrado para o PCI do gas gerado através da
gaseificacdo da casca do fruto do baru foi de 7.31 MI/kg.
e o valor para o PCI do gas oriundo da gaseificacio da
casca da arvore do jatoba-do-cerrado foi de 7.70 MI/kg.
Segundo SORDI ef.al. (2006). esses valores classificam o
gas, como de médio poder calorifico. O poder calorifico
do gas é considerado significativo. quando comparado ao
valor médio do poder calorifico do gis de sintese,
produzido através de processos de gaseificacio. utilizando
o ar como agente gaseificante. que é de 5 MI/kg.

A comparacio dos dados das simulacdes com os
dados da gaseificagcdo real comprovaram que ocorreu a
gaseificacio nos ensaios reais com o baru e o jatoba.
Assim. foi possivel concluir que nao houve gaseificacio
nos ensaios realizados com o pequi. pois as condigdes
operacionais e o tipo de reator adotado ndo foram
adequados para condugdo do processo.

Por intermédio dos resultados obtidos com este
estudo sobre a simulacdo computacional da gaseificacio
do software Comgas. foi possivel concluir que o tipo de
gaseificador utilizado e as condicdes operacionais
adotadas nos ensaios experimentais foram otimas para a
geracdo de gas de sintese. a partir das cascas do fruto do
baru e da casca da arvore do jatobd-do-cerrado. Nesse
contexto. em relacdo ao caroco de pequi. os paramétros
adotados nos ensaios laboratoriais ndo foram adequados
para a geracdo do processo da gaseificacdo. Siao
recomendados mais estudos relacionados ao processo de
gaseificacdo. &s caracteristicas intrinsecas do carogo de
pequi e ao comportamento térmico da espécie supracitada.
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INTRODUCAQ

O biodiesel é um dos biocombustiveis
mais utilizados por vanos paises em decorréncia
de ser de fonte renovavel e biodegradavel
Assim algumas industrias estio realizando
programas mternos para reutilizacio dos seus
residuos, com o objettvo de reduzir custos
operacionais, gerar um novo subproduto para a
mndistria_ além de controlar a polmcéo.

O objetivo deste trabalho consiste em
caracterizar o 6leo do carogo de pequi in narura
para posterior extracio de matenial graxo, por
diferentes solventes. Logo apods. o matenal
extraido foi submetido a rea¢des para obtencio
de  biodiesel em  diferentes condigdes
operacionais sempre visando processos mais
limpos, utilizando o etanol que ¢ de orgem
renovavel, propondo uma nova rota tecnolégica
de producio de biodiesel para o subproduto
estudado, o carogo de pequi.

METODOLOGIA

A metodologia utilizada para a extracio
do olec foram as dwetivas TAPPI 204 om-88
Associacdo técmica da industria de celulose e
papel (Technical association of the pulp and
paper  industry). com  adaptagbes. A
caractenizacido fisico-quimica dos oleos fo1
realizada em triplicata e baseada mnos
procedimentos  descritos  pela metodologia
oficial Sociedade Amencana de Oleoquinuca
(American Oil Chemists’ Society) AOCS, feita
em triplicata. Para determunar a composicio
quimica do 6leo de pequi fo1 utilizade o método
da cromatografia gasosa acoplada a wum
espectrofotometro de massa (CG-EM). As
reacdes de estenificacdo foram realizadas em
mum-reatores de 3 ml contendo 1 g de oleo
extraido conforme diretivas TAPPI 204 om-88,
sob agitacdo constante de 1000 rpm. As reacdes
de estenficacio foram realizadas em um sistema
de soxhlet em escala laboratorial. no qual as
diretivas TAPPI 204 om-88 fo1 adaptada. As
amostras oriundas da sintese do biodiesel foram
analisadas em um espectrometro Avance IIT HD
600 da Briiker, utilizando cloroformio deuterado

como solvente e nas segumntes condicdes de
trabalho: duracio de pulso de 4.9 ps, intervalo
entre pulsos de 5 segundos e 16 varmreduras. Os
especiros foram referenciados ao TMS (6 = 0.0
ppm) duracio.

RESULTADOS E DMSCUSSAO

O solvente gque apresentou melhor
rendimento de extraciio do oleo fo1 a mistura
etanol: tolueno (23/73) (v/v), no gqual se extraiu
40% (m/m) de oleo. Esse valor pode vanar de
acordo com a forma de processamento do pequi.
cor, tamanho, peso, tamanho da améndoa e
polpa podendo wvanar conforme o local de
plantio, colheita, ponto de maturacio e fatores
ambientais (ALMEIDA et al, 1998) O oleo
extraido do caroco de pequi apresentou uma
constitmgiio de 9229% de acidos graxos
msaturados, sendo 20,12% representado pelo
acido graxo polinsaturade hinoléico e 72.17%
pelo acido graxe monomsaturade oléico e
7.71% representam a composicio de acidos
graxos saturados. Pode-se observar através da
comparacio com a literatura, que o carogo de
pequi apresenta elevados indices de acidez e de
saponificagio. Isto se deve aos seus sitios
oxidativos que advém das duplas ligacdes do
AGL’s que o constitm, gerando a formagéo de
substancias acidas e que, consequentemente,
apresentara menor eficiéncia de conversio na
reacio de transestenificacio catalisada por base,
além de ocasionar uma maior emulsificacio
entre ésteres e o glicerol, formando sabdo e
dificultando a separacio (AMARATL_ 2007). As
taxas de conversio dos ésteres pelo processo
convencional de producio de biodiesel foram as
seguintes: 91% (Etanol) e 91% (Metanol). As
taxas de conversdo dos ésteres etilicos em
sistema acoplado foram: Etanol (73%) e
Etanol+Tolueno (67%).

CONCLUSAOQ

A producio de biocombustiveis ainda
enconira barreiras, dentre elas a wviabilidade
técnica e econdomuca. Vale ressaltar que com
este trabalho foi possivel demonstrar que a
utilizacdo de residuos derivados de odleos e
gorduras vegetais para a producio de
biocombustiveis ¢ possivel, porém requer
investimento e capacitagio de mio-de-obra para
operar a nova planta proposta e analises
relacionadas.
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