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RESUMO

SIMULACAO EM ASPEN PLUS® DO PROCESSO DE TORREFACAO DE
RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS DO DISTRITO FEDERAL

Autor(a): Thiago da Silva Gonzales

Orientador(a): Edgar Amaral Silveira
Coorientadora: Simone Monteiro e Silva

Programa de P6s-Graduagdo em Ciéncias Mecanicas
Brasilia, 2023.

Nos Gltimos anos, o0 aumento da populacédo e, consequentemente, da demanda por energia tém
levado a uma busca por solucbes sustentdveis. Diante do desafio de garantir energia
sustentavel e proteger o meio ambiente, é essencial estudar alternativas que minimizem o0s
impactos ambientais e melhorem a gest&o de residuos na economia. Estudos recentes mostram
que a torrefacdo € uma promissora e importante técnica para o pré-tratamento termoquimico
de biomassas lignocelulésicas. O produto torrefado adquire propriedades semelhantes ao
carvao e caracteristicas otimizadas para geracdo de energia e calor sustentavel, melhorando
propriedades da biomassa, como densidade energética, hidrofobicidade, resisténcia a
decomposicdo e desempenho de armazenamento. Neste estudo, foi desenvolvido um modelo
de torrefacdo de biomassa para fornecer informac@es essenciais para solucBes de residuos
para energia, especificamente para analise exergética futura. Dados experimentais de uma
mistura de residuos florestais urbanos (RFU) do ecossistema florestal de Brasilia foram
usados como entrada de dados para simula¢es. O modelo, implementado no software Aspen
Plus®, foi validado em diversas temperaturas de torrefagdo (225-275°C), mostrando boa
concordancia com dados experimentais relatados e estimando diversos parametros para
qualificacdo do material torrado (Desvio Absoluto < 9%). A torrefagdo foi modelada com
sucesso usando um reator RYield, empregando um modelo de reacdo cinética de duas etapas
para a decomposic¢do da biomassa. Em um segundo momento, utilizando a Metodologia de
Superficie de Respostas (RSM), o potencial do modelo foi explorado, variando o tempo de
residéncia, o teor de umidade inicial da biomassa bruta e a temperatura de tratamento e
obtendo modelos matematicos estatisticamente significativos (p-valor < 0,05) com R? > 0,99.
A temperatura de torrefacdo mostrou-se mais influente do que o tempo de residéncia em
propriedades da biomassa e subprodutos. O modelo demonstrou a capacidade de i) fornecer
uma distribuicdo detalhada de produtos e subprodutos durante o processo de torrefacdo da
biomassa e ii) prever propriedades importantes do combustivel, como analises imediatas e
elementares. Além disso, 0 modelo permite a estimativa de propriedades de consumo de
energia e de irreversibilidade para diversas condic¢des de tratamento.

Palavras-chave: Pseudocomponente, Energias renovaveis, Exergia, Biocarvdo e Conversao

termoquimica.
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ABSTRACT

SIMULATION IN ASPEN PLUS® OF THE LIGNOCELLULOSIC WASTE
TORREFACTION PROCESS IN THE FEDERAL DISTRICT

Author: Thiago da Silva Gonzales

Advisor: Edgar Amaral Silveira
Co-advisor: Simone Monteiro e Silva
Graduated Program in Mechanical Sciences
Brasilia, 2023.

In recent years, the increase in population and, consequently, the demand for energy has led to
a search for sustainable solutions. Faced with the challenge of ensuring sustainable energy
and protecting the environment, it is essential to study alternatives that minimize
environmental impacts and improve waste management in the economy. Recent studies show
that torrefaction is a promising and important thermochemical pre-treatment technique for
lignocellulosic biomass. The torrefied product acquires properties like coal and optimized
characteristics for sustainable energy and heat generation, improving biomass properties such
as energy density, hydrophobicity, resistance to decomposition, and storage performance. In
this study, a biomass torrefaction model was developed to provide essential information for
waste-to-energy solutions, specifically for future exergetic analysis. Experimental data from a
mixture of urban forest waste (UFW) from the Brasilia forest ecosystem were used as input
for simulations. The model, implemented in Aspen Plus® software, was validated at various
torrefaction temperatures (225-275°C), showing good agreement with reported experimental
data, and estimating various parameters for torrefied material qualification (Absolute
Deviation < 9%). Torrefaction was successfully modeled using an RYield reactor, employing
a two-step kinetic reaction model for biomass decomposition. Subsequently, using Response
Surface Methodology (RSM), the model's potential was explored by varying residence time,
initial moisture content of raw biomass, and treatment temperature, obtaining statistically
significant mathematical models (p-value < 0.05) with R? > 0.99. Torrefaction temperature
proved more influential than residence time in biomass properties and by-products. The model
demonstrated the ability to i) provide a detailed distribution of products and by-products
during the biomass torrefaction process and ii) predict important fuel properties, such as
immediate and elemental analyses. Furthermore, the model allows for the estimation of
energy consumption and irreversibility properties for various treatment conditions.

Keywords: Pseudocomponent, Renewable energy, Exergy, Biocoal and Thermochemical
conversion.
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1INTRODUCAO

1.1 JUSTIFICATIVA

A busca por fontes alternativas de energia é impulsionada pela crescente demanda, altos
precos dos combustiveis fosseis e preocupacdes ambientais. O desenvolvimento econémico e
tecnoldgico aumentou a importancia da energia, mas também causou degradacdo ambiental,
levando a discussdes sobre diversificar a matriz energética para enfrentar esse desafio.

A biomassa destaca-se como fonte de energia renovavel com potencial significativo
como combustivel alternativo. Além de armazenar energia solar através da fotossintese, a
biomassa é neutra em carbono e distribuida de maneira equitativa pelo planeta. Recentemente,
estudos focados em residuos de biomassa tém ganhado destaque na industria de energia
brasileira, impulsionados pela busca por solucdes renovaveis que possam substituir os
combustiveis fosseis.

No entanto, o uso direto de biomassas in natura apresenta desafios, como baixa
densidade energética, elevado teor de oxigénio e umidade, natureza hidrofilica e composicao
varidvel. Essas caracteristicas demandam a aplicacdo de técnicas para elevar o valor
energético da biomassa, visando uma geracdo sustentdvel de energia. Para superar tais
desvantagens e alcancar maior eficiéncia, sdo necessarias abordagens inovadoras e
tecnologias capazes de otimizar o aproveitamento desse recurso renovavel.

A literatura oferece diversas técnicas de conversdo energética da biomassa, resultando
em uma variedade de produtos energéticos nos estados sélido, liquido e gasoso. A geracédo de
calor, como na combustéo direta ja comercializada, € um exemplo. A gaseificacdo e pirdlise,
embora busquem melhorias, mostram-se promissoras para a geracdo de energia e producao de
combustiveis para transporte.

Uma solugdo para aprimorar a situagdo mencionada anteriormente seria a aplicagdo da
torrefagdo. Esta técnica, cujos primeiros estudos remontam ao inicio do século XX,
aproximadamente na década de 1930, na Franga, inicialmente visava a obtencdo de
combustiveis sélidos e hoje se destaca como um relevante pré-tratamento térmico. A
torrefacdo, um processo termoquimico, emerge como uma préatica eficaz de pré-tratamento
para biomassa, geralmente realizada em atmosferas inertes ou parcialmente oxidantes, na

faixa de temperatura entre 200 — 300 °C.
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Esse tratamento térmico tem como objetivo reduzir o teor volatil (principalmente
relacionado a degradacdo de hemiceluloses e a liberagdo dos componentes hidrogénio e
oxigénio), melhorando propriedades da biomassa como densidade energética,

hidrofobicidade, resisténcia a decomposicao e desempenho de armazenamento.

1.2 CONTEXTO E MOTIVACAO

Nas areas urbanas, o plantio de arvores pode exercer um impacto direto na qualidade de
vida da populagdo, oferecendo uma série de vantagens, tais como melhoria do conforto
térmico, sombreamento eficaz e a redugdo da poluicdo atmosférica e sonora (SILVEIRA et
al., 2023a). Contudo, a realizacdo de podas regulares é essencial para garantir a seguranca,
eliminando galhos mortos e arvores doentes, o que acaba gerando residuos que normalmente
sdo encaminhados para aterros sanitarios (SILVEIRA et al., 2023b). Assim, um dos residuos
mais frequentes das florestas urbanas € constituido por folhas, raizes, troncos e galhos,
normalmente presentes ao longo de todo o ano (BISPO et al., 2021; NOWAK;
GREENFIELD; ASH, 2019). Os residuos provenientes da biomassa lignocelulésica abrangem
materiais agroindustriais, Residuos Florestais Urbanos (RFU) e madeiras, 0s quais consistem
em estruturas rigidas e fibrosas caracterizadas por uma baixa concentracdo de proteinas e
digestibilidade (GHESTI et al., 2022; LIN et al., 2019; SILVEIRA et al., 2021a, 2021b,
2021c).

Os Estados Unidos, por exemplo, geram cerca de 33 milhGes de toneladas de madeira
seca por ano devido a morte de arvores urbanas (NOWAK; GREENFIELD; ASH, 2019). No
Brasil, dados parciais reunidos pelo Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento -
SNIS indicam a geracdo de 101.918,0 toneladas métricas de residuos de poda e galhos em
2020 (SISTEMA NACIONAL DE INFORMACOES SOBRE SANEAMENTO (SNIS),
2022).

Segundo o Plano de Gerenciamento de Residuos Solidos de Brasilia, cerca de 200 m3 de
residuos vegetais e outros 100 m3 de troncos e lenha de grande porte sdo recolhidos
diariamente (GOVERNO DO DISTRITO FEDERAL, 2018). Estudos prévios realizaram a
caracterizacdo de misturas de diversas espécies lenhosas encontradas na floresta urbana de
Brasilia, avaliando suas caracteristicas fisicas, quimicas e energeéticas. Essas pesquisas
exploraram aprimoramentos térmicos nos residuos atraves da torrefacdo e avaliaram 0s

produtos resultantes desse processo. Como consequéncia, foram estabelecidas metodologias



para prever a cinética de termodegradacdo, correlacdes para predicdo das propriedades
energéticas, imediatas e elementares, e formulacGes otimizadas para a otimizacdo dos
parametros operacionais do processo de torrefacdo (SILVEIRA et al., 2023a, 2023b).

Ainda que o numero de estudos relacionados a torrefacdo de biomassa esteja em
ascensdo, a tecnologia ainda ndo atingiu uma escala comercial significativa, e a viabilidade
econdmica permanece incerta. No @mbito técnico, sdo necessarias melhorias em diversas
areas, tais como cinética, projeto de reatores, flexibilidade de combustiveis, controle de
processos, integracdo de fendmenos de transferéncia de calor e massa e ampliacdo de escala,
entre outros (THENGANE et al., 2022). A originalidade deste estudo € baseada na integracdo
de técnicas experimentais (analises termogravimétricas, elementar, imediata e calorifica),
numéricas (simulacdo do processo no software Aspen Plus® V12.1) e otimizacgdo estatistica
(metodologia de resposta de superficie) para a valorizacdo dos RFU da cidade de Brasilia
como fonte de biocombustivel, gerando informacdes pertinentes para a avaliagdo de impactos
ambientais (Analise do Ciclo de Vida — ACV), o que se torna fundamental para auxiliar na

formulacéo de politicas pablicas.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste estudo é desenvolver um modelo de simulacdo para o processo de
torrefacdo no software Aspen Plus® V12.1 capaz de realizar uma avaliagdo ampla e integrada
dos balancos de massa, energia e exergia para diferentes biomassas a fim de gerar
informacBes mandatorias para o aumento de escala do processo de torrefacdo e avaliacdo de

impactos ambientais.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos sao:

eEstudar o processo de torrefacdo e os fatores operacionais (temperatura, tempo e
umidade inicial da biomassa) que influenciam esse pré-tratamento;

eDesenvolver um modelo para ser usado como uma ferramenta numérica capaz de
simular o processo de torrefacdo a partir de dados experimentais obtidos em escala de
bancada;

ePredizer as caracteristicas elementares (teor de CHNO) e imediatas (material volatil,
carbono fixo e cinzas) da biomassa torrefada (biochar), assim como informar de forma
discretizada a composi¢do dos subprodutos (bio-6leo e gas de torrefacdo); e

eRealizar a analise energética e exergética da planta de torrefacéo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PESQUISA BIBLIOMETRICA

Nos ultimos anos, houve um aumento significativo nos estudos sobre torrefacdo de
biomassa, com varias revisdes da literatura explorando diferentes aspectos. Algumas dessas
revisbes sdo abrangentes, abordando todo o campo da torrefacdo, enquanto outras se
concentram em tdpicos especificos, como a cadeia de suprimentos, emissdes de gases de
efeito estufa e avaliacdo do ciclo de vida. Além disso, hé estudos que exploram a torrefacéo
para co-queima de biomassa, avangos tecnoldgicos, modelagem e cinética do processo,
produtos da torrefacdo a partir de varias fontes de biomassa e o desenvolvimento de
protocolos para reatores de diferentes tipos e escalas usados na torrefacdo. Essas pesquisas
tém contribuido para melhorar nossa compreensdo e eficiéncia no processo de torrefacdo de
biomassa (CARNEIRO JUNIOR, 2022).

No dia 24 de outubro de 2023, ao conduzir uma pesquisa mais atualizada utilizando
palavras-chave e suas variagdes como "biomass”, "wood residue”, "biomass charcoal”,
"biochar”, "wood waste", "lignocellulosic waste", "renewable energy", “sustainable energy",
"torrefaction”, "thermoconversion”, "thermochemical”, "modeling”, "simulation" e "Aspen
Plus" no banco de dados da Web of Science, obteve-se o retorno que incluiam esses termos no
titulo, resumo e palavras-chave. Como o auxilio do software VOSViewer foi possivel
construir o Gréfico 1, no qual é apresentado 0 mapa de rede com as principais palavras-chaves
empregadas pelos pesquisadores no contexto da pesquisa.

Ao analisar o Grafico 1, observa-se a conexdo entre a torrefacdo, a pirolise e a
gaseificacdo. Essa conexdo existe devido a biomassa torrefada ser utilizada como matéria-
prima nos processos termoquimicos, resultando na producdo de gases como o gas de sintese e
o hidrogénio. A inclusdo de termos como bio-6leo e Life-cycle assessment (LCA), no
portugués Analise de Ciclo de Vida reflete a tendéncia atual dos pesquisadores em avaliar 0s
subprodutos da torrefacdo e analisar o ciclo de vida dos processos termoquimicos. 1sso
ressalta a importancia de adotar ferramentas de simulagcdo robustas, capazes de gerar
resultados confiaveis. Essa abordagem é fundamental para orientar futuras pesquisas nesse

campo dinamico.



Gréfico 1 - Mapa de rede das principais palavras-chaves relacionadas com a pesquisa.

co2 sions
coca stion
co2 dru_@anation
carbon cap@'ﬂ'gnd utilization

coal/biomass blends
i

kinetics ~ oil palmwastes

con%tion & o
P actlvathg-energ}?mpﬂ"em
adaptive neuro-fuzzy inference coat‘zs;dfem
%
carbon sequestration physico-chemical parameters . ‘"@d
imate ahéfysis iy 4 impact
proxinay i biomass fuels
z ‘conversion > improyement parameters
bigghar " densifi !,gatlon
I\ iy fast lysis® _ ;
| enthal ance renew. el o e Mpsgy
N B < S B (o S air-steam gasification

' thermochenﬁl conversion

& - e :

bioeﬁsys’féﬁ' d} AN
, ‘ i~y s

sy‘ns /], , i\

z o
almondeshells bubblingﬂ@zed-bed

Z |Iﬁn N Iignocelluec biomass hyd"OgeOr@ga
N " A fluidiged-bed
| catlyst — ized

A T : 4 = bmmass ificati anaerobigdigestion

. .Un _ " forrefi e“iomass , QS % &ﬁi :
= LH J & ‘hlysm
ee‘.k PR\ AP FI L D 2 suﬁarca.bagas'se ws densu‘ palyathylene

e ; hyd ducti :
3majorc.n! ‘ ! roger‘o uction k = $ation

QM ol
= \ gasifier PLsSBure

<03l Oéﬁ.i‘d bed

fraction

.y [t
amfnc@n‘al network
&

@
w‘e equilﬁr@n
dec.ﬁasmon predigtion
agncul“’omass

Fonte: Proprio autor.



7

Na Tabela 1 estd reunido alguns trabalhos da literatura que estudaram a torrefacéo
utilizando o software Aspen Plus®. O sumario evidencia uma tendéncia para a simulagdo de
processos de torrefacdo, enfocando trés faixas de temperatura distintas: suave (200-240°C),
moderada (240-260°C) e intensa (260-300°C) (BASU, 2018; CHEN; PENG; BI, 2015). A
variacdo do tempo de residéncia situou-se entre 20 e 60 minutos. As analises dos estudos
abordaram principalmente o rendimento em massa e energia, além da quantificacdo do Poder
Calorifico Superior (PCS), juntamente com a caracterizacdo da composicdo dos compostos
volateis. A abordagem cinética predominante nos trabalhos foi a proposicdo de DiBlasi e
Lanzetta (DI BLASI; LANZETTA, 1997; LANZETTA,; DI BLASI, 1998), a qual considera
uma sequéncia de duas etapas. ARTEAGA-PEREZ et al. (2015) adotou uma abordagem
cinética de duas etapas de decomposicdo, utilizando um esquema de reacBes em
paralelo/consecutivo proposto por Bryden, e adicionalmente explorou a analise exergética da
biomassa.

Embora os estudos se concentrem principalmente nas propriedades e caracteristicas da
biomassa torrefada (produto sélido), € importante notar que had um potencial significativo
ainda pouco explorado relacionado aos compostos volateis liberados durante o processo de
torrefacdo. Um exemplo é o bio-6leo que apresenta potencialidades para ser um produto de
valor agregado atraente (NADDEO; TAHERZADEH, 2021).



Tabela 1 - Sumario de trabalhos anteriores.

Matéria-Prima Cinética Temperatura de torrefacéo / Respostas
Tempo de residéncia
Residuos de milho ? Duas etapas 220 — 300°C / 20 min Rendimento de solidos e energético; Poder Calorifico Superior e Composicao

Cavaco de madeira Duas etapas
(Pinus) °

Residuos florestais ¢ ¢ Duas etapas

Casca e borra de café © Duas etapas
Hardwood (E. globulus) Duas etapas
e softwood (P. radiata) '

230 —290°C / 30 minutos

240 —300 °C /30 min

200, 250 e 300 °C /30 e 60 min
250 — 280 °C /30 min

dos subprodutos volateis.

Rendimento de massa e energético; Poder Calorifico Superior e composi¢6es
do gas de torrefacdo

Rendimento de sélidos e energético; Poder Calorifico Superior; Composicao
dos subprodutos volateis e Quantidade de C, H e O.

Rendimento massico e energético; Poder Calorifico Superior.

Rendimento maéssico, energético e exergético; Poder Calorifico Superior e
Composic¢do dos volateis.

Fonte: (ONSREE; JAROENKHASEMMEESUK; TIPPAYAWONG, 2020); °(MANOUCHEHRINEJAD; MANI, 2019); ¢(BACH;
SKREIBERG; LEE, 2017a); %(BACH; SKREIBERG; LEE, 2017b); ¢((MUKHERJEE et al., 2022); (ARTEAGA-PEREZ et al., 2015).



3.2 BIOMASSA COMO FONTE ENERGETICA

Ao avaliar a atual disponibilidade de fontes energéticas renovaveis que ja atingiram a
maturidade tecnologia para utilizagdo comercial, a biomassa se destaca pela sua notavel
flexibilidade em atender as demandas energéticas globais (BASU, 2018). Outras fontes de
energia renovavel, como a solar e a eo6lica, indubitavelmente oferecem opcdes excelentes.
Entretanto, essas fontes frequentemente enfrentam flutuacdes e intermiténcias significativas
na conversao energética devido a sua sensibilidade as condic¢fes climaticas. Isso resulta em
uma dependéncia consideravel de tecnologias de armazenamento de energia. Essa questdo,
entretanto, ndo afeta a bioenergia da mesma maneira. Além de sofrer menos com as variacoes
climaticas, a bioenergia apresenta uma producdo energética mais estavel, o que simplifica a
implementacao de estratégias para o desenvolvimento de uma gestdo sustentavel dos residuos,
alinhada com os principios da economia circular (ASCHER; WATSON; YOU, 2022; CHEN
et al., 2021a). Além disso, sua natureza essencialmente neutra em relagdo ao carbono quando
comparada com os combustiveis fosseis e sua ampla distribuicdo homogénea pelo globo
acrescentam ainda mais valor a essa abordagem (BASU, 2018; DARMAWAN et al., 2022).

As biomassas lignoceluldsicas se destacam por serem materiais de composicao
extremamente complexa, englobando extrativos, holocelulose (composta por hemicelulose e
celulose), lignina e cinzas. A composicdo da biomassa influéncia diretamente o seu processo
de decomposicéo térmica pois os diferentes componentes degradam em diferentes proporcées
durante sua conversdao. Como resultado, a composi¢cdo torna-se um parametro crucial na
determinacdo da tecnologia mais adequada para cada tipo especifico de biomassa (BASU,
2018; DARMAWAN et al., 2022).

Os residuos oriundos da biomassa lignocelulésica englobam uma variedade de
materiais, que incluem subprodutos agroindustriais provenientes do processamento da
biomassa, decorrente de atividades agricolas e industriais, devido a alta demanda por
alimentos e outras necessidades humanas. Adicionalmente, essa categoria abarca residuos
florestais urbanos e madeiras. Uma das vantagens notaveis associadas a esses residuos é a sua
capacidade de serem utilizados sem gerar conflito com as necessidades humanas essenciais,
como alimentos e materiais basicos. Além disso, esses materiais também se destacam por
serem economicamente acessiveis, alinhando-se com os requisitos financeiros. O uso dessas
fontes ndo s6 oferece uma solucdo econdmica, mas também desempenha um papel

fundamental na mitigacdo dos impactos ambientais resultantes principalmente do descarte
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inadequado, que pode desencadear alteracGes devastadoras em ecossistemas inteiros,
acarretando prejuizos incalculdveis ao meio ambiente (CORDEIRO et al., 2020;
DARMAWAN et al., 2022; GHESTI et al., 2022; LIN et al., 2019; MANATURA et al., 2023;
MENEZES et al., 2022; SILVEIRA et al., 2021b, 2021c; SINGH et al., 2023).

A cidade de Brasilia possui uma floresta urbana com mais de cinco milhGes de arvores
e, aliada ao seu planejado trafego urbano, incentiva o fornecimento, a coleta e a gestdo dos
residuos de florestas urbanas. A Figura 1 (imagens de satélite processadas da cidade de
Brasilia aplicando o indice de Vegetacdo por Diferenca Normalizada (Normalized Difference
Vegetation Index — NDVI) (ROUSE, J. W. et al., 1974; TUCKER, 1979)) ilustra a floresta

urbana de Brasilia.

0.2304
0.3816
B 05328
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Figura 1 - Mapa de Brasilia destacando sua floresta urbana (NDVI) obtido a partir do
CBERS-4A em 2021, com imagens livres de nuvens. Website do Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (http://wwwz2.dgi.inpe.br/).

Fonte: Adaptado de (SILVEIRA et al., 2023b).
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O NDVI € um indice essencial em sensoriamento remoto e agricultura de preciséo,
calculado a partir de dados de satélite para monitorar a salde das plantas e avaliar a cobertura
vegetal. Ele utiliza uma escala de cores do verde (vegetacdo saudavel, NDVI alto) ao
vermelho (&reas menos vegetadas, NDVI baixo). Isso permite identificar rapidamente a saude
da vegetacdo em imagens de sensoriamento remoto. Na Figura 1 é possivel ver uma grande
presenca de cobertura vegetal espalhada por toda a regido do Plano do Piloto. Vale destacar
que a grande forma alongada e sinuosa em vermelho é o Lago Paranod, um lago artificial

localizado em Brasilia.

3.2.1 Caracterizacao da biomassa

Para alcancar a maxima eficiéncia nos processos termoquimicos, é crucial realizar uma
analise abrangente da matéria-prima. Essa abordagem é fundamental para adquirir o
conhecimento essencial sobre diversas caracteristicas da biomassa que sdo indispensaveis
para otimizar o planejamento e a execucdo do projeto ou processo (BASU, 2018; PARIKH,;
CHANNIWALA; GHOSAL, 2007).

Essas andlises sdo conduzidas utilizando métodos confiaveis e referéncias robustas, a
fim de fornecer dados abrangentes para a determinacdo da composicao da biomassa. Durante
a caracterizacdo, é essencial quantificar os teores de Carbono, Hidrogénio, Oxigénio,
Nitrogénio e Enxofre, obtidos por meio das analises elementares. Além disso, conjuntos de
analises imediatas, mais simples e econdémicas em comparacdo as analises elementares, sdo
empregados para determinar outras caracteristicas do material, como Umidade (U), Cinzas
(Cz), Material Volatil (MV) e Carbono Fixo (CF).

A propriedade que identifica a qualidade dos combustiveis € o Poder Calorifico
Superior, o qual pode ser calculado por equacbes de correlagdo ou medido utilizando
dispositivos como a bomba calorimétrica (BASU, 2018). O PCS leva em consideracdo a
energia liberada ndo apenas pela combustdo da substancia em questdo, mas também a energia
gue seria necessaria para condensar o vapor d'agua formado durante a combustdo. Em outras
palavras, o PCS inclui a energia latente de vaporizagdo da &gua resultante da queima
(CENGEL; BOLES, 2013).

As primeiras etapas envolvem a reducdo do tamanho da amostra de biomassa, seguida
por uma selecdo representativa da amostra. Posteriormente, € iniciada uma sequéncia de testes

para determinar diversas propriedades termofisicas da biomassa (BASU, 2018). A Figura 2
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apresenta uma visdo geral da abordagem adotada para interpretar os residuos das florestas
urbanas, que geralmente consistem em folhas, raizes, troncos e galhos. Essa interpretacdo é

baseada nos resultados das analises elementares e imediatas.

Cz CZ

Soélido

CF C Base livre

Base
de $eca ao
Baselivre | UMidade ar livre
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umidade e
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Cz — Cinzas C — Carbono N —Nitrogénio U - Umidade
CF — Carbono Fixo H - Hidrogénio S — Enxofre U; - Umidade Inerente

MYV — Materiais Volateis O — Oxigénio Ug - Umidade Superficial

Figura 2 - Esquema da composicdo genérica da biomassa.
Fonte: Adaptado de (BASU, 2018).

Ao analisar a Figura 2, nota-se que os elementos Carbono, Hidrogénio, Oxigénio,
Nitrogénio e Enxofre compdem o teor de Carbono Fixo e Materiais Volateis da biomassa. 1sso
sugere que cada um desses elementos é afetado individualmente pelo teor de Carbono Fixo e
Materiais Volateis (PARIKH; CHANNIWALA; GHOSAL, 2007).

As analises elementares sdo cruciais, pois elas revelam a composicdo elementar
(Carbono, Hidrogénio, Oxigénio, Nitrogénio e Enxofre) da biomassa destinada a produgéo de
combustiveis. A partir desses dados, € possivel fazer correlacbes para predizer o valor do
Poder Calorifico Superior, um parametro essencial para determinar o contetido energético da
matéria-prima (BASU, 2018; PARIKH; CHANNIWALA; GHOSAL, 2007).

Através dos resultados dessas analises, também é possivel realizar uma avaliagdo das

razdes atdbmicas, considerando a relacéo livre de cinzas entre oxigénio e carbono (O/C) e entre
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hidrogénio e carbono (H/C). Isso nos auxilia a compreender melhor algumas caracteristicas
calorificas da biomassa, como o Poder Calorifico Superior. A medida que essas proporgoes
atdbmicas aumentam, o PCS diminui. Isso é explicado pelo fato de que altos teores de oxigénio
e hidrogénio resultam em altos rendimentos de volateis e liquidos. O oxigénio, ao consumir
parte do hidrogénio para formar agua, ndo contribui de forma util para as propriedades
calorificas e ainda atrapalha a conversdo da biomassa em combustiveis liquidos. Portanto,
altas raz6es H/C ndo se traduzem em altos rendimentos de gas (BASU, 2018; CHEN; PENG;
Bl, 2015).

As biomassas in natura, como os residuos urbanos das podas e outras, possuem valores
elevados para as razdes O/C e H/C quando comparados aos combustiveis fosseis. A técnica da
torrefacdo, como processo de pré-tratamento, tem como objetivo maximizar o rendimento
energético e massa, reduzindo as relagbes O/C e H/C (BASU, 2018; CHEN; PENG; BI,
2015).

As andlises imediatas oferecem a composicao geral da biomassa por meio de métodos
mais simples e econdmicos do que as analises elementares. A umidade representa uma das
caracteristicas primordiais da biomassa, especialmente nas plantas, dado que a agua
desempenha um papel constante em todas as fases da vida vegetal. As raizes extraem umidade
do solo e a transportam através dos vasos capilares até as folhas, o que é crucial para o
crescimento e desenvolvimento da biomassa (BASU, 2018). O teor de umidade é a quantidade
de &gua presente na biomassa e pode ser expresso em duas bases: Umida (bu) ou seca (bs).
Isso pode ser calculado pela diferenca entre os pesos de uma amostra antes e ap0s a secagem.
Existem duas formas de teor de umidade de interesse: a intrinseca (que reflete o teor de
umidade do material sem considerar efeitos climaticos) e a extrinseca (que leva em conta as
condicBes climaticas durante a colheita da biomassa) (BASU, 2018; MCKENDRY, 2002).

O teor de umidade na biomassa é reduzido através da torrefacdo; contudo, néo € o caso
das cinzas, que inclui na sua composi¢ao varios compostos minerais, como sais de potassio,
calcio, magnésio, entre outros. Durante a torrefacéo, as cinzas presentes na biomassa néo séo
eliminadas, mesmo que a massa total do material seja reduzida. A quantidade total de cinzas
na matéria-prima permanece constante, apesar da diminui¢do da massa total. Em resumo, a
porcentagem de cinza sofre alteracdes apds a torrefacdo, mas a quantidade absoluta de cinzas
na biomassa néo ¢ afetada, apesar da reducdo da massa total (BASU, 2018).

Tipicamente, a biomassa é composta por aproximadamente 80% de materiais volateis e

20% de carbono fixo em base seca (BASU, 2018). O teor de Materiais Volateis diz respeito a
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fracdo da biomassa que se converte em gas (condensavel e ndo condensavel) e é liberado
durante o aquecimento do combustivel. Para quantificar essa fracdo, mede-se a proporcéo da
massa da biomassa que se evapora ao aquecer uma amostra padronizada e previamente seca
em uma atmosfera inerte, até atingir aproximadamente 950°C. A presenca de volateis
influencia a ignigdo, pois uma maior quantidade indica maior reatividade e,
consequentemente, maior facilidade de ignicdo. Em resumo, o teor de volateis determina o
potencial de combustdo da biomassa. Importante ressaltar que os valores de material volatil
variam conforme o tipo de material lignocelulésicos (BASU, 2018; LEWANDOWSKI;
KICHERER, 1997; MARTINEZ et al., 2020a, 2020b; MCKENDRY, 2002). Por fim, o teor
de Carbono Fixo representa a massa que permanece apds a evaporacdo dos compostos
volateis, excluindo as cinzas e a umidade (BASU, 2018; MCKENDRY, 2002).

3.3 O SOFTWARE ASPEN PLUS®

No mercado, ha uma variedade de softwares para modelagem e simulacdo de processos.
Essas ferramentas oferecem muitas informacGes através de bancos de dados abrangentes,
permitindo explorar diferentes possibilidades, simulando o comportamento real do processo
com dados termodinamicos confiaveis e condi¢fes operacionais realistas. No entanto, é
importante escolher um software com cuidado, pois suas caracteristicas podem afetar sua
adequacao aos objetivos desejados. Muitos estudos utilizam ferramentas como ChenCAD,
COCO Simulator, DWSIM, PRO/II, UniSim Design, BioWin, SimSci PRO/II, Visual
Kinetix, VMGSim, Process Simulator, SuperPro Designer, Aspen Hysys e Aspen Plus®, além
de outros.

O software comercial Aspen Plus® foi originalmente desenvolvido para avaliar
tecnologias de combustiveis sintéticos no Instituto de Tecnologia de Massachusetts. Esse
programa de simulagdo de processos, altamente robusto, permite a criagdo de fluxogramas e
viabiliza a modelagem quantitativa de processos quimicos. Isso possibilita a decomposicao de
processos complexos em blocos menores, que podem ser testados individualmente antes da
integracdo. O software oferece uma representacao visual dos passos simultaneos e sequenciais
envolvidos nos processos estudados, desde o inicio até o término. Além disso, ele permite aos
usuarios a criacdo de codigos em Excel e Fortran para serem incorporados ao modelo
(ASPEN TECHNOLOGY, 2021; DOHERTY; REYNOLDS; KENNEDY, 2009; MARTINS,
2021).
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Uma caracteristica notavel desse software € a sua integracdo com banco de dados
abrangentes, como os fornecidos pelo NIST (National Institute of Standards and Technology,
Estados Unidos) que desempenha um papel crucial na predicdo de comportamentos de
processo. Desde a formulacdo de modelos matematicos até o fornecimento de valores e
informagdes relevantes para o processo, como sequéncias de entradas e saidas de fluxos,
balancos de massa e energia, propriedades termodindmicas de massa, moléculas e energia.
Além disso, o software permite a inclusdo de estequiometria de reac6es, informacdes cinéticas
reacionais, conversdes quimicas, definicbes de comportamento de fases de compostos, taxas
de transferéncia de massa e calor, bem como restricdes fisicas impostas ao processo. 1sso
engloba operacfes unitérias, selecdo de equipamentos adequados e recursos de operacdes e
utilidades essenciais para um processo. Essas informagdes abrangentes ndo apenas servem
como base para futuras operacdes e projetos, mas também frequentemente orientam a
transicdo dos ensaios de simulacdo em software para plantas-piloto opcionais e,
posteriormente, para um dimensionamento escalonado em diregdo a instalagdes industriais
(ANUNCIATO et al., 2021; SANDLER, 2015).

Um ponto interessante do software Aspen Plus® é a possibilidade detalhada de
caracterizacdo da biomassa. Os componentes disponiveis para caracterizar a biomassa e
carvao sdo acompanhados por conjuntos de atributos especificos, que desempenham um papel
essencial na analise detalhada desses materiais. A seguir, hd uma visdo detalhada dos atributos
de componentes a disposicdo para efetuar a caracterizacdo de biomassa e carvdo: (ASPEN
TECHNOLOGY, 2021):

sULTANAL: Este conjunto de atributos se destaca ao utilizar os resultados das analises
imediatas para a caracterizacdo da biomassa e do carvdo. Com informacdes cruciais
sobre umidade, materiais volateis, cinzas e carbono fixo, 0 ULTANAL oferece uma
visdo completa da composicdo, possibilitando a compreensdo das propriedades e
comportamentos dos materiais ao longo do processo;

*PROXIMAL: Este conjunto de atributos concentra-se na caracterizagdo com base em
analises elementares. Ao fornecer detalhes sobre a quantidade de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, cloro, enxofre e oxigénio presentes, 0 PROXIMAL oferece informacdes
fundamentais para a modelagem de reagdes e o célculo de balancos de massa com

preciséo;



16

oSULFANAL.: Especialmente relevante para a caracterizagcdo de biomassa e carvéo, o
pacote SULFANAL foca na quantificacdo do enxofre contido nos materiais. Dado o
papel critico do enxofre nas emissGes e reacdes quimicas, esse atributo desempenha um

papel central na modelagem precisa de processos envolvendo esses componentes.

A disponibilidade desses conjuntos de atributos proporciona abordagens flexiveis para
caracterizar biomassa e carvio no contexto do software Aspen Plus®. Isso ndo apenas permite
selecionar a metodologia mais adequada, seja com base em analises imediatas, elementares ou
na necessidade de avaliar componentes especificos, como o enxofre, mas também estabelece
um alicerce sélido para uma simulagdo precisa e detalhada dos processos que envolvem esses

materiais.

3.4 PROCESSOS DE CONVERSAO DE BIOMASSA

A conversdo da biomassa pode ocorrer através de trés modalidades distintas de rotas. A
primeira modalidade é a rota bioguimica, empregada principalmente na producéao de etanol de
primeira e segunda geracdo. Essa abordagem envolve uma série de etapas, como a digestao
(tanto anaerobica quanto aerobica em compostagem), a fermentacdo, destilacdo e a hidrolise
(que pode ocorrer por processos enzimaticos ou acidos). A segunda modalidade é a rota
fisico-quimica, que abrange a compressdo ou extracdo de 6leos vegetais para a producdo de
biodiesel, por meio de um processo conhecido como transesterificacdo. A conversao
termoquimica constitui a terceira e Ultima modalidade, englobando um conjunto de cinco
abordagens distintas. Essas técnicas encontram-se brevemente expostas a seguir. Cada uma
dessas vias proporciona uma abordagem singular para a transformacdo da biomassa em
energia e produtos resultantes (ARENA, 2012; BASU, 2018; MINISTERIO DE MINAS E
ENERGIA - MME, 2007; SEO et al., 2022).

eCombustédo: ocorre em elevadas temperaturas, geralmente na faixa de 850-1200°C, a
pressdo atmosférica. Durante esse processo, ocorre a geracao de gases, como dioxido de
carbono (CO) e vapor d'agua (H20);

eTorrefagdo: a biomassa é aquecida gradualmente a temperaturas na faixa de 200—

300°C, com auséncia ou minima presencga de oxigénio. Esse processo altera a estrutura
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quimica da biomassa, elevando seu teor de carbono e simultaneamente reduzindo seu
teor de oxigénio;

ePirolise: em esséncia, trata-se de uma conversdo que acontece em temperaturas
inferiores as da combustdo, geralmente na faixa de 500-800°C, e ocorre na auséncia de
um agente oxidante. Esse processo é desencadeado pelo transporte de calor proveniente
do gas circulante para o material combustivel, resultando em uma decomposi¢édo
térmica. Isso leva a formagdo de uma variedade de produtos, incluindo gases como Ho,
CO, CO2, CH4, H20, NHs e vapores de hidrocarbonetos, bem como bio-6leo e residuos
solidos conhecidos como char;

eGaseificacdo: é conduzida em uma faixa de temperaturas que varia de 550°C a
1600°C, dependendo do agente gaseificante, pressdo e outras condi¢cdes do processo.
Esse processo resulta principalmente na producédo dos gases CO, Hz, CO2, H20 e CHg;
eLiquefacdo: envolve a conversdo da biomassa sélida em um combustivel liquido,
podendo ser realizado por meio de técnicas como pirolise, gaseificacdo e processo
hidrotérmico. No Gltimo caso, conhecido como hidroliquefacdo, a biomassa entra em
contato com agua em temperaturas elevadas, geralmente na faixa de 300-350°C, e sob
alta pressdo, variando entre 12-20 MPa. Esse processo resulta na transformacdo da

biomassa em um liquido oleoso.

Os processos de conversao térmica para geracdo de energia demonstram uma notavel
versatilidade e s&o aplicaveis a diversas matérias-primas, tornando-os uma das alternativas
mais viaveis para produzir energia a partir de residuos lignocelulésicos (EVARISTO et al.,
2021; GHESTI et al., 2022; LAMAS et al., 2023; MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA -
MME, 2007, 2022; SILVEIRA et al., 2023a).

Algumas tecnologias possuem uma longa historia de aplicacdo, como a carbonizagéo da
biomassa para a producdo de combustiveis solidos (como carvdo) e se encontram em uso
comercial em larga escala. Um exemplo é a combustdo direta, que é empregada para gerar
calor e eletricidade. Outras técnicas demandam maior preparacdo e atencdo. A gaseificagdo,
por exemplo, difere da combustdo ao ocorrer em um ambiente de baixa concentracdo de
oxigeénio, dando lugar a reagdes quimicas distintas. Ja a pirolise envolve o rapido aquecimento
da biomassa em um ambiente completamente desprovido de oxigénio. A pirolise pode ser
classificada como réapida e lenta. Para além das diferencas na taxa de aquecimento,
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temperatura e tempo de residéncia, os produtos resultantes desses processos também sdo
diferentes. A pir6lise rapida € principalmente utilizada para a producdo de gases e liquidos,
enquanto a pirdlise lenta € empregada no processo de fabricacdo de carvdo vegetal. Esta
ultima é subdividida em dois tipos: carbonizacdo e torrefacdo. No caso da liquefacdo, a
biomassa sélida, que contém moléculas de grande tamanho, é desintegrada em um liquido
com moléculas menores na presenca de um catalisador e a temperaturas mais amenas se
comparadas as técnicas mencionadas anteriormente (BASU, 2018).

O processo de torrefacdo é amplamente reconhecido como um pré-tratamento. Isso se
deve ao fato de que a torrefacdo tem o propdsito de preparar a biomassa para uma utilizacao
subsequente, aprimorando consideravelmente a eficiéncia de processos como gaseificagéo e
pirélise. Em vez de ser usada diretamente em sua forma natural, a biomassa passa pelo
processo de torrefacdo para otimizar suas propriedades. A torrefacdo da biomassa reduz as
emissdes de CO. em comparagdo com a queima direta de biomassa ou carvao devido a uma
maior eficiéncia na producdo de energia e a remogdo de umidade e volateis durante o
processo. Esse desenvolvimento tem atraido significativamente a atencdo das industrias de
energia, resultando em um aumento crescente de sua aplicacdo na producdo de um substituto
do carvéo a partir de biomassa. Em resumo, a torrefacéo é considerada uma op¢do mais limpa
para gerar energia a partir da biomassa (BASU, 2018; CHEN; PENG,; BI, 2015; DA SILVA et
al., 2018; DARMAWAN et al., 2022; SILVEIRA et al.,, 2018, 2021a, 2022, 2023a;
SOKHANSANJ et al., 2015; USLU; FAAIJ; BERGMAN, 2008; XU et al., 2021).

3.4.1 Torrefacdo como pre-tratamento

Como previamente abordado, a biomassa em sua forma natural apresenta certas
limitagdes que dificultam sua aplicacdo direta como combustivel solido, como o volume
consideravel exigido para armazenamento e transporte, além de sua baixa densidade
energética. Para superar essas barreiras, a implementacdo de técnicas de pré-tratamento surge
como uma solucdo. Essas técnicas visam mitigar as deficiéncias inerentes & matéria-prima
bruta, resultando na producdo de um combustivel sélido mais eficiente em termos energéticos
e ambientalmente benéfico (BASU, 2018; CHEN; KUO, 2011; DARMAWAN et al., 2022;
GRANADO et al., 2021; MARIA et al., 2023). No entanto, em comparacdo com formas
gasosas e liquidas, esse combustivel sélido ainda apresenta desafios em termos de manuseio,

armazenamento e transporte. Embora as técnicas de pré-tratamento contribuam para a
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melhoria da matéria-prima, 0s aspectos praticos da manipulacdo desses solidos ainda
requerem consideracdes especificas para facilitar uma transicao eficaz para alternativas mais
limpas e sustentaveis (BASU, 2018).

A torrefacdo, quando empregada como pré-tratamento, tem como objetivo aprimorar a
biomassa, transformando-a de sua forma natural para combustiveis sélidos ricos em carbono.
Para isso, a biomassa pode passar por dois tipos de processos: torrefacdo a seco e torrefacéo
umida. Na torrefacdo a seco, a biomassa € aquecida em ambientes secos, podendo ou nao
serem oxidativos, com temperaturas normalmente entre 200°C e 300°C (CHEN et al., 2021a;
THENGANE et al., 2022). O nitrogénio é o gas de arraste inerte mais comumente utilizado
em sistemas de pré-tratamento térmico, juntamente com o dioxido de carbono (ESELTINE et
al., 2013; THANAPAL et al., 2014). Ja na torrefacdo Umida, a biomassa é aprimorada com
agua e solucdes &cidas diluidas a temperaturas de 180-260°C, muitas vezes a pressoes
elevadas na faixa de 15-250 bar. Além desses métodos, a biomassa também pode ser tratada
com vapor para melhorar suas propriedades (CHEN et al., 2021a; THENGANE et al., 2022).

A biomassa, durante a torrefacdo ndo oxidativa, ou convencional, é aquecida
gradualmente até atingir 200-300°C e mantida nessa temperatura por um tempo definido,
podendo variar de 10 a 60 minutos (ALVAREZ et al., 2018; BASU, 2018; MARTIN-LARA
et al., 2017; SILVEIRA et al., 2023a; STRANDBERG et al., 2015). Isso resulta na quase
completa decomposicéo de sua hemicelulose, enquanto maximiza a energia no produto sélido
(BASU, 2018). Essa rapida e significativa decomposicdo da hemicelulose durante a torrefacéo
é principalmente influenciada pela composicdo de acUcares, especialmente a presenca de
xilose e manose. Esta decomposicdo varia dependendo do tipo de biomassa. A propor¢éo e
combinagdo dos agucares nas hemiceluloses, influenciam na sua degradacdo durante a
torrefagdo. No entanto, a lignina e a celulose apresentam mudangas menos pronunciadas em
sua composicdo, pois degradam em menor escala nas temperaturas de torrefacdo
(MARTINEZ et al., 2020a, 2020b).

Durante a torrefacdo o oxigénio da biomassa diminui mais rapidamente do que o
carbono, devido a rapida decomposicdo da hemicelulose. Isso resulta em uma maior
densidade energética em comparagdo com a biomassa seca, tornando a biomassa torrefada
mais semelhante ao carvdo em densidade energética, em compara¢do com a biomassa bruta
(BASU, 2018; YANG et al., 2019). A Figura 3 apresenta um resumo do processo de

torrefacéo.
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Figura 3 - Resumo da Torrefacéo.
Fonte: Adaptado de (BACH; SKREIBERG; LEE, 2017a).

Na Figura 3, tanto a biomassa ndo tratada quanto a torrefada sdo solidos compostos
apenas por carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N), enxofre (S) e cinzas
(C2) e as letras subscritas sdo calculadas a partir da analise elementares do combustivel e os
volateis sdo divididos em nove componentes, classificados como condensaveis e néo
condensaveis. Os condensaveis incluem acido acético (CH3COOH), agua (H:20), acido
formico (HCOOH), metanol (CHsOH), acido latico (CH3-CH(OH)-COOH), furfural
(C4H3OCHO), hidroxiacetona (CH3COCH,0H), enquanto os ndo condensaveis sdo dioxido
de carbono (CO.) e mondxido de carbono (CO), produzidos durante a desoxigenacao e
despolimerizacdo parcial por meio das reacGes de descarboxilacdo (liberacdo de CO,) e
descarbonilacdo (liberacdo de CO) da hemicelulose, celulose e lignina (BACH; SKREIBERG,;
LEE, 2017a; BATES; GHONIEM, 2012).

A diversidade de biomassa influencia a formacdo de substancias volateis durante a
torrefacdo, mesmo quando as espécies de biomassa sdo semelhantes do ponto de vista
biolégico. Além disso, as propriedades dos componentes macromoleculares da biomassa,
especialmente a composicéo de aglcares, tém um forte impacto em como esses componentes
se comportam durante a torrefacdo. Assim, o tipo de biomassa e sua composi¢do molecular
s8o aspectos essenciais para descrever a liberacdo de volateis durante a torrefacdo, semelhante
ao que acontece na cinética de perda de massa sélida (MARTINEZ et al., 2022).

Como discutido anteriormente, a faixa de temperatura comum para esse processo varia
entre 200 e 300°C. A torrefacéo realizada em torno de 200°C resulta em um impacto minimo
na biomassa, liberando principalmente umidade e volateis leves. A medida que a temperatura
se aproxima dos 250°C, a degradacdo da hemicelulose se intensifica, com efeitos leves sobre
a celulose e a lignina. Ao atingir cerca de 300°C, quantidades significativas de hemicelulose e
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celulose sdo destruidas, resultando em uma elevada perda de massa (BASU, 2018; CHEN;
PENG,; BI, 2015; DARMAWAN et al., 2022).

A torrefacdo acima de 300°C resulta em desvolatilizagdo extensiva, carbonizacdo dos
polimeros e perda significativa de lignina, o que é indesejado, dificultando, por exemplo a
formagdo de pellets a partir dos produtos torrefados. Além disso, a formacéo de alcatrdo se
inicia entre 300-320°C. Por esses motivos, estabelece-se o limite superior de temperatura para
torrefacdo em 300°C, restringindo a faixa ideal de temperatura a 200-300°C (BASU, 2018).

Embora a carbonizacdo e a torrefacdo compartilhem semelhancas em varios aspectos,
existem diferencas significativas entre elas. Por exemplo, a carboniza¢do ocorre em presenca
de oxigénio para gerar calor por meio da combustdo, resultando na remocao da maioria dos
compostos volateis. Em contraste, a torrefacdo busca evitar tanto o contato com oxigénio
guanto a combustdo, mantendo a maior parte dos compostos volateis, e eliminando apenas
compostos de baixa densidade energética e a umidade quimicamente ligadas. Isso significa
que, durante o processo de torrefacdo, € necessario evitar reacfes que levem a remocao total
dos compostos volateis (BASU, 2018).

Um ponto a considerar é que, dependendo da biomassa utilizada, antes de iniciar o
processo de torrefacdo pode ser necessario realizar uma etapa prévia de secagem devido ao
teor de umidade. Nesse contexto, a secagem uniforme da biomassa desempenha um papel
crucial, pois a presenca desigual de umidade pode resultar em distribuicéo irregular de calor
durante o processo de torrefacdo. Isso leva a areas aquecidas de maneira desigual, impactando
a consisténcia do procedimento. A variacdo de temperatura decorrente dessas irregularidades
pode ter um impacto significativo na qualidade do biocarvéo, gerando propriedades variaveis,
como densidade e poder calorifico. Essas diferencas, por sua vez, afetam ndo apenas a
eficiéncia da biomassa torrefada como combustivel, mas também sua aplicabilidade em
diversas areas industriais (BASU, 2018; SOKHANSANJ et al., 2015).

3.5 SIMULACAO DO PROCESSO DE TORREFACAO
3.5.1 As cinéticas da torrefacéo
A torrefacdo é essencialmente uma forma suave de pirdlise, realizada a temperaturas

abaixo de 327 °C. Devido a essa semelhanca, alguns dos modelos cinéticos desenvolvidos
para a pirolise podem ser aplicados a torrefacdo (CHEN; PENG; BI, 2015). A cinética de
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pirolise, amplamente estudada e documentada, tem sido tema de vérios trabalhos de reviséo
que exploram os mecanismos de reacdo e 0os modelos cinéticos aplicados a queima controlada
de biomassa. Na torrefacdo, a énfase estd na transformacdo da biomassa com uma liberacao
controlada de compostos volateis, resultando em um material mais estavel e com propriedades
energéticas otimizadas, em que a andlise termogravimétrica costumeiramente é utilizada para
obter informag@es sobre a evolugéo da massa solida versus tempo e temperatura (MARTINEZ
et al., 2022; NOCQUET et al., 2014; SILVEIRA et al., 2023a).

Os esquemas de modelagem propostos para a pirdlise e torrefacdo tém sido
fundamentados em reacBes Unicas ou multiplas, sejam elas consecutivas ou paralelas,
aplicaveis tanto & biomassa quanto aos seus componentes macromoleculares (MARTINEZ et
al., 2020b). Em seu estudo MARTINEZ et al. (2020b) realizou uma revisdo da evolucio dos
principais modelos de pirélise aplicaveis a torrefacdo. No inicio, os modelos de pir6lise
focaram na celulose, tentando compreender a “celulose ativa™, cuja natureza ainda permanece
controversa. A celulose ativa é produzida pela despolimerizacdo da celulose, resultando na
reducdo do grau de polimerizacdo, sem a liberacao de volateis. A celulose ativa, caracterizada
por um baixo grau de polimerizacdo, pode ser decomposta por meio de duas reagdes
competitivas: uma mais lenta, resultando em carvao e gases, e uma principal, gerando alcatréo
com levoglucosana e outros agucares (ANCA-COUCE, 2016). Estudos recentes sugerem que
a ativacdo da celulose cristalina estd associada a formacdo de grupos terminais redutores. O
primeiro modelo de pir6lise de biomassa, de 1977, descreveu trés reacdes paralelas para gas,
liquidos (alcatrdo) e carvdo. Esse modelo foi refinado posteriormente para incluir um
mecanismo intermediéario na formagdo de espécies condensaveis e gasosas (MARTINEZ et
al., 2020b).

O modelo cinético mais simples para a torrefacdo da madeira e seus componentes é o
modelo de uma etapa. Esse modelo descreve a reacdo de torrefacdo em uma Unica etapa. Os
valores das constantes cinéticas desse modelo variam amplamente, com a energia de ativagédo
variando de 88 a 174 kJ/mol. Essa variacdo ocorre devido a diferentes condigdes de
aquecimento e caracteristicas das amostras, como tamanho, massa e espécies de madeira.
Além disso, diferentes métodos matematicos podem ser aplicados para tratar os dados
experimentais. O modelo cinético de uma etapa é eficaz para prever a reacao de torrefacdo em
situacbes de longa duracdo, mas tem um desempenho inadequado em cenarios de curta
duracdo, especialmente quando a perda de peso durante a torrefacdo € baixa.(CHEN; PENG,;
Bl, 2015).
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O modelo cinético de maltiplas etapas foi utilizado para a pir6lise de biomassa a fim de
prever as taxas de reacédo e os rendimentos dos produtos (CHEN; PENG; BI, 2015). Estudos
voltados para a torrefacdo da madeira assumiram que a perda de massa da biomassa durante a
etapa da torrefacdo decorria principalmente da decomposicdo das hemiceluloses (PRINS;
PTASINSKI; JANSSEN, 2006a). O modelo empregado para a degradacdo da hemicelulose €
caracterizado por um mecanismo competitivo de reacdo de primeira ordem, dividido em dois
estagios (conforme ilustrado na Figura 4) (DI BLASI; LANZETTA, 1997; LANZETTA,; DI
BLASI, 1998).

Vi v

S valitei ‘”) (Volateis)
A = B e C
(Biomassa) (Solido Intermediario) (Biomassa Torrefada)

Figura 4 - Representacdo do modelo cinético.
Fonte: adaptado de (BATES; GHONIEM, 2012).

Conforme o modelo proposto, na primeira etapa, A representa a biomassa original
submetida a pré-tratamento, resultando na formacdo de um produto intermediario sélido
chamado B, bem como a liberacdo de gases volateis ;. Na etapa subsequente, a segunda fase
envolve a decomposicdo de B, gerando um produto sélido residual C, juntamente com outra
fracdo de volateis denominada V, (CHEN et al., 2021b; PRINS, 2005). Os termos kq, ky,, k,
e ky, representam os quatro parametros cinéticos de Arrhenius, 0s quais podem ser
determinados pelo ajuste das curvas das analises termogravimétricas (TG) experimentais
(perda de massa) e dados numéricos previstos. Esse conjunto de reacdes segue 0 modelo de
primeira ordem (BATES; GHONIEM, 2012; DI BLASI; LANZETTA, 1997; PRINS;
PTASINSKI; JANSSEN, 2006a, 2006b). Ao final do processo, a composicdo final do sélido
torrefado produzido consiste na soma das massas de A, B e C, enquanto a massa total de
volateis resulta da soma de V; e V, (DI BLASI; LANZETTA, 1997).

Esse modelo descreve a evolugdo temporal da perda de massa ao longo do tratamento.
Essa abordagem tem sido amplamente empregada em diversos estudos subsequentes para
descrever a cinética da torrefacdo, permitindo a modelagem da decomposicdo da biomassa
(BACH; SKREIBERG; LEE, 2017a, 2017b; BATES; GHONIEM, 2012; CHEN et al., 2021b;
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FARIA et al., 2021; HASELI, 2018; MANOUCHEHRINEJAD; MANI, 2019; MUKHERJEE
et al., 2022; NIKOLOPOULOS et al., 2013; ONSREE; JAROENKHASEMMEESUK;,
TIPPAYAWONG, 2020; SILVEIRA et al., 2021a, 2023a).

A cinética multicomponente da torrefacdo refere-se ao estudo das taxas de reacédo
envolvidas na transformagdo de diferentes componentes da biomassa durante o processo de
torrefagcdo. Esses componentes incluem principalmente a hemicelulose, celulose, lignina. Esse
tipo de estudo investiga como cada componente da biomassa reage em diferentes faixas de
temperatura e condi¢bes durante a torrefacdo. Geralmente, sdo desenvolvidos modelos
cinéticos que descrevem as taxas de decomposi¢do ou conversao de cada componente ao
longo do tempo e em diferentes etapas de temperatura durante a torrefacéo e a taxa de reacao
global é expressa como uma combinacdo linear das reacGes desses componentes (CHEN;
PENG,; BI, 2015).

3.5.2 Abordagens de Simulagdo em Aspen Plus® para Torrefacdo de Biomassa

Varios estudos na literatura, utilizando o software Aspen Plus®, empregaram diferentes
blocos como estratégia para simular o reator responsavel pelo processo de torrefacdo. No
geral, os estudos consideram a biomassa como um componente ndo-convencional, utilizando
0s modelos HCOALGEN e DCOALIGT para estimar entalpia e densidade da biomassa
lignocelul6sica, resultando em uma boa aproximacdo para essas propriedades. Detalhes sobre
esses modelos serdo discutidos posteriormente. A diferenca crucial em cada abordagem reside
nos blocos especifico usado para simular o reator de torrefacdo, uma vez que nenhum dos
reatores pré-definidos no Aspen Plus® é capaz de modelar adequadamente esse processo
complexo (BACH; SKREIBERG,; LEE, 2017a).

Os trabalhos de MUKHERJEE et al. (2022), ONSREE et al. (2020) e ARTEAGA-
PEREZ et al. (2015) tiveram configurac@es parecidas, utilizando dois reatores de rendimento
(RYield) com separadores. Nos trabalhos de Mukherjee e Onsree o primeiro reator auxilia na
simulacdo da decomposi¢do da biomassa em volateis e um sélido intermediarios e o segundo
reator ajuda a simular a decomposicdo do solido intermediario em volateis e biomassa
torrefada. Ja no trabalho de Arteaga-Pérez, no primeiro reator ha o fracionamento da madeira
em seus trés principais componentes (hemicelulose, celulose e lignina) e no segundo reator
ocorre a producdo de volateis e solidos torrefados. Para os trés trabalhos os separadores
separam 0s produtos volateis dos produtos solidos torrefados. O reator RYield é utilizado
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qguando os rendimentos de reagdo para cada componente sdo conhecidos. Sua utilidade se
destaca em situacGes em que a estequiometria e cinética da reacdo sdo desconhecidas, mas
existem dados de distribuicdo de rendimento ou correlagbes disponiveis (ASPEN
TECHNOLOGY, 2021; HAYDARY, 2019; SANDLER, 2015).

Bach e colaboradores propuseram a utilizagdo de um bloco de hierarquia para estimar as
composicdes do material torrefado e a fragdo em peso dos componentes conhecidos na
corrente de gas em diferentes temperaturas e tempos de reacdo. Para isso, desenvolveram um
codigo em Fortran, que integrou os dados cinéticos da torrefacdo de salgueiro e a composicao
do produto volateis proposta por PRINS et al. (2006a). Esse codigo permitiu a estimativa do
rendimento em massa, rendimento energético, composi¢cdes do produto e valor calorifico
superior da torrefacdo da bétula norueguesa em uma faixa de temperatura de 240 a 300 °C
(BACH; SKREIBERG; LEE, 2017a, 2017b). O bloco hierarquico no Aspen Plus otimiza a
organizacdo de processos complexos, simplificando a visualizagdo do fluxograma de
processo. Ele permite agrupar diversos blocos de processo, como reatores e trocadores de
calor, facilitando a gestdo de processos quimicos complexos com vérias etapas ou unidades
repetidas. Essa funcionalidade mantém o fluxograma organizado, facilitando a compreenséo e
analise do processo. Além disso, 0 uso de blocos hierarquicos facilita a reutilizacéo eficiente
de partes do processo em diferentes projetos ou simulacées (ASPEN TECHNOLOGY, 2021).

O estudo de MANOUCHEHRINEJAD e MANI (2019) investigou a torrefacdo em um
reator de forno rotativo aquecido indiretamente, simulado por meio de uma série de reatores
RPlug (Reatores Tubulares Continuos) com o auxilio de uma bloco calculadora. Para conduzir
a pesquisa, além dos parametros tradicionais, como temperatura e tempo de residéncia,
também foram fornecidos o didmetro e a velocidade de rotacdo do forno de torrefagdo. O
RPlug modela de forma rigorosa reatores de escoamento pistonado ideal, permitindo a
inclusdo opcional de uma corrente de resfriamento ao redor do reator. Além disso, € possivel
utiliza-lo para simular reatores com correntes de refrigerante em cocorrente e contracorrente.
Vale ressaltar que o RPlug é especialmente eficaz para lidar com reacGes cinéticas baseadas
em taxas (ASPEN TECHNOLOGY, 2021; HAYDARY, 2019; SANDLER, 2015).

3.6 EXERGIA

A exergia é uma parcela da energia que possui a capacidade de ser convertida em

trabalho. Basicamente, ela representa o valor maximo de trabalho que um sistema pode
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realizar dentro de um ambiente de referéncia predefinido. A relevancia desse conceito se
destaca na Segunda Lei da Termodinamica, a qual se concentra na qualidade da energia e
aborda a degradacdo energética durante processos, a geracao de entropia e as oportunidades
perdidas para a realizacdo de trabalho. A exergia, decorrente dessa lei fundamental,
desempenha um papel vital na analise de sistemas e processos energéticos, quantificando o
trabalhno méximo que um sistema pode realizar em um ambiente de referéncia ideal. Esse
ambiente de referéncia é concebido como infinito e em estado de equilibrio, abrangendo todos
os sistemas (CENGEL; BOLES, 2013; DINCER; ROSEN, 2013).

Além de se aplicar ao sistema, a exergia também engloba o ambiente de referéncia. O
modelo exergético considera dois tipos de equilibrio termodindmico entre o sistema e o
ambiente: o equilibrio restrito, conhecido como estado ambiental, e o equilibrio irrestrito,
também chamado de estado morto (KOTAS; RAICHURA; MAYHEW, 1995).

eEquilibrio restrito: é um estado onde o sistema atinge um equilibrio térmico e
mecanico com o0 ambiente circundante. Nesse cenario, a pressao e a temperatura de
referéncia do sistema espelham os valores-padrédo do ambiente, conhecidos como P, e
Ty,, respectivamente. Normalmente, consideramos P, como 1 bar e T, como 298,15K.
Essa definicdo de equilibrio restrito parte da premissa de que ha uma barreira fisica
ficticia, como uma membrana, que separa o sistema do ambiente. Isso impede qualquer
mistura ou interacdo quimica entre eles. Como resultado, a composicdo do ambiente nao
¢ fator no calculo, e o estado do ambiente é adequadamente caracterizado por sua
pressdo e temperatura (KOTAS; RAICHURA; MAYHEW, 1995; PTASINSKI; PRINS;
PIERIK, 2007).

eEquilibrio irrestrito (estado morto): surge quando o sistema alcanca um equilibrio
completo com o ambiente de referéncia, envolvendo aspectos térmicos, mecanicos e
quimicos. Nesse caso, a composic¢ao das substancias no sistema e no ambiente deve ser
idéntica, caracterizando esse estado de equilibrio irrestrito. Normalmente, usamos como
pontos de referéncia a composicdo dos gases presentes na atmosfera, a composicao
padrdo da &gua do mar e a composicdo da litosfera (PTASINSKI; PRINS; PIERIK,
2007).
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A exergia é invariavelmente destruida, com a Unica ressalva sendo a existéncia dos
processos reversiveis. No entanto, é importante frisar que 0s processos reversiveis sdo
construcdes tedricas empregadas para delinear os limites da eficiéncia. Na analise exergética,
uma porcdo da exergia é inevitavelmente dissipada devido as irreversibilidades inerentes a
qualquer processo real (Equacdo 1). Em outras palavras, as imperfeicdes termodinamicas
presentes em sistemas, como aquelas encontradas em usinas de energia, podem ser
quantificadas como perdas de exergia. Essas perdas atuam como indicadores da diminuicdo da
qualidade ou utilidade da energia ao longo do processo (CENGEL; BOLES, 2013; DINCER;
ROSEN, 2013; WIRANARONGKORN et al., 2021).

EXent = EXsqi + EXgestruida (1)

Onde Ex.,; € Exg,; representam a exergia dentro de um sistema nos estados inicial e
final de um processo em kJ. A parte perdida, Ex .struiaa. €Sta ligada a entropia gerada devido
as irreversibilidades do processo (I), ou seja, Exgesiruiaa = I [KJ] (KOTAS; RAICHURA;
MAYHEW, 1995).

A exergia, assim como a energia, pode ser transferida entre sistemas. A analise
exergética considera diferentes valores termodinamicos de vérias formas de energia, como
trabalho e calor. A transferéncia de exergia por trabalho de eixo equivale ao préprio trabalho
de eixo, enquanto a transferéncia de exergia por calor depende da diferenca de temperatura
em relacdo ao ambiente (DINCER; ROSEN, 2013).

A exergia possui varias caracteristicas essenciais (DINCER; ROSEN, 2013):

eEquilibrio e Desequilibrio: Um sistema em equilibrio total com seu ambiente ndo tem
exergia, pois ndo ha impulso para processos ocorrerem. A exergia aumenta a medida
gue um sistema se desvia do ambiente.

eDestruicio de Exergia: Quando a energia perde qualidade, a exergia é destruida. A
exergia é valiosa, representando energia util.

eDependéncia do Ambiente: A exergia ndo depende apenas do estado do sistema, mas
também do ambiente.

eEficiéncia Exergética: Eficiéncias exergéticas indicam a abordagem a idealidade. Ao

contrério das eficiéncias energéticas, elas consideram as perdas reais.
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eValor: A exergia é valiosa. Energia com alta exergia € mais valiosa que aquela com
baixa exergia.

eEngenharia e Sustentabilidade: A analise exergética auxilia na otimizacdo de
sistemas, identificacdo de perdas, melhorias de eficiéncia e avaliagdo do impacto

ambiental.

A andlise exergética é uma ferramenta poderosa na engenharia, ajudando a maximizar a
eficiéncia técnica e econémica dos sistemas, considerando fatores éticos, ecoldgicos e sociais,
contribuindo para o desenvolvimento sustentavel (CENGEL; BOLES, 2013; DINCER;
ROSEN, 2013). Na analise exergética de um volume de controle, varias contribuicdes
exergéticas sdo consideradas. Entre elas, destacam-se a exergia relacionada a vazdo massica, a
exergia ligada a transferéncia de calor e a exergia do trabalho. A exergia total vinculada a
vazdo maéssica de uma substancia pode ser dividida em quatro componentes: exergia fisica,
exergia quimica, exergia cinética e exergia potencial. No entanto, para processos industriais,
os efeitos das exergias cinética e potencial geralmente sdo negligenciados, devido a sua
magnitude insignificante quando comparada aos outros componentes (DINCER; ROSEN,
2013; KOTAS; RAICHURA; MAYHEW, 1995). A Equacdo 2 e 3 representam a exergia
fisica [kJ] e quimica [kJ], levando em conta a auséncia de efeitos das exergia cinética e

potencial.

Ex; = [(h = ho) = To(s = so)] )

3)
Exq = [z n; (u; — #io)]

Onde h representa a entalpia [kJ], s a entropia [kJ.K™], u; o potencial quimico da
espécie [kJ.mol™*] e n; o nimero de mols da espécie [mol]. Os subindices i e 0 sdo referentes
aos estados iniciais e do ambiente de referéncia, ou seja, no estado morto (DINCER; ROSEN,
2013).

A exergia fisica corresponde ao maximo trabalho que pode ser extraido do sistema ao
leva-lo, de maneira reversivel, do seu estado inicial (com temperatura T e pressdo P) para um
estado de equilibrio restrito com o ambiente. Esse estado ¢é definido por T, e P,, enquanto a

composicdo se mantém constante e igual a y;. A exergia quimica representa o trabalho
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maximo alcancdvel quando a substincia considerada atinge o equilibrio quimico com o
ambiente através de processos reversiveis. 1sso ocorre sob temperatura e pressao constantes,
T, e P,. Em esséncia, o sistema evolui de um estado de equilibrio restrito até alcancar o
estado morto. A exergia ligada a transferéncia de trabalho (Ex,,) tem a mesma magnitude e
direcdo da propria transferéncia de trabalho (W) em kJ e a quantidade de exergia térmica
transferida, que esta relacionada a troca de calor Qy entre o sistema e sua vizinhanca Y,
mantendo uma temperatura constante T, de referéncia e Ty, de torrefacdo, é definida pela
Equacdo 4 [kJ] (ARTEAGA-PEREZ et al., 2015; CENGEL; BOLES, 2013; DINCER;
ROSEN, 2013; KOTAS; RAICHURA; MAYHEW, 1995; PTASINSKI; PRINS; PIERIK,
2007; WIRANARONGKORN et al., 2021). A exergia total € representada pelo somatério das

exergia fisica, quimica e as relacionadas ao trabalho e ao calor.

Exg = (1_ To )QY 4)
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4 METODOLOGIA

Neste topico, sera abordada uma descricdo detalhada da metodologia utilizada para a
simulacdo do processo de torrefacio por meio do software Aspen Plus® Versdo 12.1. Sera
realizada uma descricdo minuciosa do processo de montagem dentro da plataforma,
detalhando cada etapa do procedimento, conforme visualizado de forma resumida na Figura 5,
no qual as informacgdes dentro da area pontilhada sdo provenientes da literatura, enquanto as

demais sdo especificas deste trabalho.

Simulagdo Aspen Plus
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Figura 5 - Resumo gréfico da metodologia aplicada para o trabalho.
Fonte: Proprio autor.

4.1 CARACTERISTICAS DOS RESIDUOS FLORESTAIS URBANOS

Na literatura, uma das abordagens mais comuns para caracterizar e definir as
propriedades da biomassa e do carvdo é por meio dos resultados das analises imediatas e
elementares (BASU, 2018; PATROCINIO, 2017). Na Tabela 2, apresentam-se os dados das
composicdes imediata e elementar de RFU utilizadas como entrada para a simulagéo. Eles
foram adaptados a partir dos resultados obtidos na literatura (SILVEIRA et al., 2023a). Esses
dados consideram a base livre de umidade, levando em consideracéo a presenca das cinzas.

Os dados sdo referentes a uma mistura de seis tipos distintos de arvores presentes no
ecossistema florestal da cidade de Brasilia-DF, nomeadamente Mangifera indica, Ficus
benjamina, Pelthophorum dubium, Persea ameri cana, Anadenanthera colubrina e Tapirira
guianensis (SILVEIRA et al., 2023a).
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Tabela 2 - ComposicOes imediata e elementar de Residuos Florestais Urbanos.
Analises Resultados biomassa in natura

Umidade [%] 30,00
Carbono Fixo [%] 17,90
Materiais volateis [%] 77,61
Cinzas [%] 4,49
Carbono [%] 44,91
Hidrogénio [%)] 7,25
Nitrogénio [%] 0,64
Cloro [%] 0,00
Enxofre [%] 0,00
Oxigénio* [%] 42,71
Piritico [%] 0,00
Sulfato [%] 0,00
Organico [%] 0,00

*0=100-C-H-N-Cz
Fonte: Adaptado de (SILVEIRA et al., 2023a).

Os resultados das andlises elementar e imediata sdo utilizados como entrada de dados
para os modelos utilizados nas simulagdes, conforme sera aprofundado adiante. Neste
momento, € relevante entender que tais analises sdo incorporadas ao software por meio dos
atributos do componente. Esses atributos constituem formas de representar a composi¢do do
componente, levando em consideracdo um ou mais conjuntos de constituintes (ASPEN
TECHNOLOGY, 2021).

Dentro do software, os conjuntos de atributos ULTANAL e PROXIMAL séo
amplamente indicados. O primeiro utiliza os resultados das analises imediatas, enquanto o
segundo emprega os resultados das andlises elementares, ambos em condicfes de base seca
(conforme demonstrado na Tabela 3). Vale ressaltar que pacote SULFANAL também
desempenha um papel relevante, estando diretamente relacionado ao conjunto ULTANAL,
visto que a soma dos resultados deste Gltimo conjunto deve igualar o valor do enxofre
(ASPEN TECHNOLOGY, 2021).



Tabela 3 - Descricdo dos atributos de componentes para caracterizar biomassa e carvéao.

Atributos do componente Descricao

Elemento

PROXIMAL Analises Imediatas*

ULTANAL Andlises Elementares*

SULFANAL Analises dos tipos de enxofre*

Umidade
Carbono Fixo
Materiais Volateis
Cinzas
Cinzas
Carbono
Hidrogénio
Nitrogénio
Cloro
Enxofre
Oxigénio
Piritico
Sulfato

Organico

*(% em peso) em base seca

Fonte: adaptado de (ASPEN TECHNOLOGY, 2021).

4.2 SIMULACAO NUMERICA DO PROCESSO DE TORREFACAO

4.2.1 Predicdo dos rendimentos massicos

32

Para calcular os rendimentos em massa da biomassa torrefada e dos materiais volateis

liberados durante o processo, é necessario adotar um modelo cinético. Neste contexto, optou-
se por adotar 0 modelo de reacdo em duas etapas, proposto inicialmente por DiBlasi e

Lanzetta. As Equacdes 5 a 9 descrevem o consumo e a formacdo dos componentes (DI

BLASI; LANZETTA, 1997):
dm
th = TA = _(kl + le)mA

dmg
de

=1p = (ky)my — (kz + kVZ)mB

()

(6)
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dm 7
d 4 =, = (kV1)mA ( )
t
d
e e = (kp)mg ©
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dm 9
d 2= =T, = (sz)mB ©
t

As Equagdes 10 a 14, que governam os rendimentos em massa da biomassa torrefada a
uma temperatura e tempo de residéncia especificos, podem ser derivadas atraves da integracéo
das Equacbes 5a 9 (DI BLASI; LANZETTA, 1997; HASELI, 2018).

Y, = el-(kitkvy)t] (10)
v, = ky [e[—(k1+kvl)t] B e[—(k2+kvz)t]] (11)
(ky + ky,) — (kg + ky,)
Y, = L[l — el-(ark )] (12)
' (kg +ky,)

. K.k, el=( k)] gl=(cutky, ) K.k, (13)
©T (ky +ky,) = (kg +ky) | (ky + kvz) (ky +ky,) (k2 +ky, ) (ky + ky,)

o ki ky, el~(ke+kv,)t] e[ (ks +ky, )t] ki ky, (14)
Ve = i k) = (O + k) | (o k) Gt k) | (g + k) (g + Ky

Onde, Ya, Yg, Yc, Yy, € Yy, representam os rendimentos em fragdo massica de 4, B, C,
V7, e V,. A equacdo de Arrhenius (Equacdo 15) descreve a relacdo entre o fator pre-
exponencial (Ao,), a energia de ativagdo (E,,), a temperatura T (em K) e a constante universal

dos gases, indicada como R = 8,314 J-K*mol .

ki = AOie(%) (15)

Os parametros cinéticos (Tabela 4) foram determinados em estudos anteriores
(SILVEIRA et al., 2023a), nos quais os parametros foram calculados aplicando a modelagem
cinética da torrefacdo descrita em (SILVEIRA et al., 2021a) aos dados experimentais de TG
da matéria-prima (Tabela 2) (SILVEIRA et al., 2023a).
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Tabela 4 - Parametros cinéticos.

[ Ay, () Ea; (J.mol™?)
1 2,78 x 10° 1,25 x 10°
V1 1,46 x 107 1,13 x 10°
2 5,35 x 10° 5,03 x 10*
V2 6,08 x 10° 1,04 x 10°

Fonte: adaptado de (SILVEIRA et al., 2023a).

Ao concluir o processo, a composicao final dos solidos é determinada pela soma das
massas A, B e C, enquanto a massa total dos volateis é constituida pela soma de V; e V,. As
Equacdes 16 e 17 descrevem o rendimento em fragdo massica total dos solidos (Ysy) e dos
volateis (Y,7) (HASELI, 2018).

YST = YA + YB + YC (16)
YVT = 1 - YST (17)

O rendimento em massa Y, pode ser dividido com base na proporc¢do de cada um dos
nove componentes presentes em V; e V, (Equacdo 18). Os volateis sdo principalmente
compostos por acido acetico (C2H10.), agua (H20), &cido formico (CH202), metanol (CH40),
acido lactico (CsHesO3), furfural (CsH4O2), hidroxiacetona (CsHesO2), didxido de carbono
(CO2) e monoxido de carbono (CO) (BATES; GHONIEM, 2012; PRINS; PTASINSKI;
JANSSEN, 2006a, 2006b).

Yor = ViV, + ViYy, (18)
Onde, Y} corresponde & corrente de cada um dos i componentes dos volateis V; e V5.
4.2.2 Predicdo da composicao dos volateis
BATES e GHONIEM (2012) estudaram a modelagem e evolucao dos produtos volateis

da torrefacdo de salgueiro, onde a composicdo dos volateis liberados durante a torrefacéo foi

analisada qualitativa e quantitativamente (Tabela 5). Esses valores serviram como base para a
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composi¢do dos volateis do presente trabalho. Em V;, espécies altamente oxigenadas, como
agua, dioxido de carbono e acido acético, sdo encontradas, enquanto V, é principalmente
composto por volateis condensaveis, como acido lactico, metanol, acido acético, agua, acido
férmico e hidroxiacetona (BATES; GHONIEM, 2012).

Tabela 5 - Composicdo dos volateis.

Volateis Componente i
C,H,0, H,0 CH,0, CH,0 C3Hs0; CsH,0, C3H,0, CO, CO
4 14,8 48,1 5,3 4,2 1,3 1,1 0,6 20,4 4,2
4 16,1 7,6 5,1 30,1 31,3 0,0 9,7 0,0 0,1

Fonte: adaptado de (BATES; GHONIEM, 2012).

4.2.3 Predicdo da composicdo imediata

SILVEIRA et al. (2023a) estabeleceram uma correlagéo linear entre a temperatura de
torrefacdo e as propriedades imediatas (com equagdes apresentando R? de aproximadamente
0,98). Essas Equacdes 19 e 20 foram incorporadas ao modelo do Aspen Plus® para calcular o
teor [%] de carbono fixo (CF) e matéria volatil (MV) do produto sélido torrefado. O teor [%]

de cinzas foi calculado por diferenga, conforme demonstrado na Equagao 21.

CFsp = —56,633Ysy + 73,534 (19)
MV = 61,6295, + 16,905 (20)
CZST =100 — CFST + MVST (21)

4.2.4 Célculo da Exergia Quimica dos compostos volateis e da Biomassa

A exergia quimica da mistura dos materiais volateis exige uma analise um pouco mais
aprofundada. Neste estudo, o ambiente de referéncia utilizado para calcular a exergia quimica
padrdo dos compostos foi a atmosfera. A exergia quimica padrdo de uma substancia que nao
estd presente no ambiente exy pode ser determinada através da Equagdo 22, conhecendo o
valor da energia de Gibbs padrdo de formacdo (Ag?), e a exergia quimica padrdo dos

elementos constituintes (exg,elemenw), para os quais o valor da propriedade é tabelado (exg
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= 410,26 [kI.mol™], ex$,,, = 236,1 [kJ.mol"] e ex?, = 3,97 [kI.mol™]) (DINCER; ROSEN,
2013; MORAN et al., 2018; MORRIS; SZARGUT, 1986; SILVA et al., 2021).

0 _ 0 0 22
exXqg = Agr + Z Uelementoexq,elemento ( )

elemento

Onde, Ag? representa a variacdo padrdo de energia de Gibbs da reacdo, vjemento €
exg clemento TEPresentam respectivamente o coeficiente estequiométrico e a exergia quimica
padrdo do componente presente no ambiente de referéncia padrdo. Na Tabela 6, pode-se
encontrar os valores da exergia padrdo quimica de todos 0s nove componentes que constituem
o fluxo de materiais volateis liberados durante a torrefacdo, além da exergia quimica padrao
do Nitrogénio (N2) e Agua Liquida, informando se o valor utilizado foi o calculado ou o

tabelado.
Tabela 6 - Exergia quimica padréo.
Elemento Valor utilizado  Calculado  Literatura  Tabelado / Calculado
exg [kd.mol?]

Agua (1) 0,902 - 0,90° Tabelado
Nitrogénio 0,722 - 0,722 Tabelado
Acido Acético 920,30 920,30 919,0° Calculado
Agua (g) 9,502 - 9,50° Tabelado
Acido Férmico 298,00 298,00 301,3P Calculado
Metanol (g) 722,30? - 722,307 Tabelado
Acido Latico 1444,20 144420  1545,78° Calculado
Furfural 2422,20 2422 20 2407 549 Calculado
Hidroxiacetona 1655,40 1655,40 - Calculado
Dioxido de Carbono 19,872 - 19,872 Tabelado
Mondxido de Carbono 275,102 - 275,102 Tabelado

Fonte: ((MORAN et al., 2018); ®(MORRIS; SZARGUT, 1986); S AGHBASHLO et al.,
2018); ((WIRANARONGKORN et al., 2021).
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Os valores da exergia quimica padrdo para nitrogénio, dgua (em estado liquido e vapor),
metanol gasoso, didxido de carbono e monoxido de carbono foram obtidos a partir de dados
tabulados na literatura (MORAN et al., 2018). Para os demais elementos, a exergia padrdo
quimica foi calculada usando a Equacao 22. Esses valores foram comparados com resultados
da literatura para validar a abordagem. Por exemplo, os valores da exergia quimica padrdo
para acido acético, acido formico, &cido lactico e furfural foram consistentes com trabalhos
anteriores (AGHBASHLO et al., 2018; MORRIS; SZARGUT, 1986; WIRANARONGKORN
et al., 2021), o que confirma a utilizacdo apropriada da exergia quimica padrdo para a
hidroxiacetona.

Sob uma perspectiva termodinadmica, a mistura € um processo real e irreversivel que
resulta na geracdo de entropia e na perda de exergia. Dessa forma, para sistemas contendo

multiplas substancias, o efeito da mistura € incorporado na exergia quimica padrao. A exergia

s - Ly = j .
quimica de uma mistura do N2 e o volateis (exq,mistum) e expressa conforme apresentado na

Equacéo 23 (DINCER; ROSEN, 2013; PTASINSKI; PRINS; PIERIK, 2007; SILVA et al.,
2021; WIRANARONGKORN et al., 2021).

ex(j]',mistura = Z xiexg,i + RT, Z x; In x; (23)

i i

Onde, j representa a mistura dos volateis com o N2, x; representa a fragdo molar da
substancia pura i, R representa a constante dos gases (8,314 J-K*mol™?) e T, é a temperatura
do ambiente de referéncia [K].

Calcular a Exergia Quimica da Biomassa, seja em seu estado bruto ou torrefado, &€ um
desafio devido a complexidade de sua estrutura como um combustivel sélido a base de
carbono. A diversidade de espécies na biomassa, suas ligacbes complexas e propriedades
termodinamicas desconhecidas dificultam a aplicacdo da abordagem bésica de calculo
(SONG; SHEN; XIAO, 2011; ZHENG; HOU, 2009).

Na literatura ha algumas correlagdes, a muito tempo bastante utilizadas, que estimam a
exergia quimica da biomassa utilizando o Poder Calorifico Inferior (PCl) e um fator de
correlacdo da biomassa () que muitas vezes é calculado utilizando os dados das anélises
elementares (ARTEAGA-PEREZ et al., 2015; EVARISTO et al., 2021; FENG; VAN DER
KOOI; DE SWAAN ARONS, 2004; LAMAS et al., 2023; RODRIGUES et al., 2022;
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ZHONG; PETERS; DE SWAAN ARONS, 2002). SONG et al. (2011) desenvolveram um
método pratico para estimar a exergia quimica especifica da biomassa em base seca (bs)
usando dados de andlise basica. O método foi aplicado a 86 tipos diferentes de biomassa,
resultando em uma razdo média de exergia quimica especifica para PCS de 1,047 para
biomassa seca. Através da Equagdo 24, torna-se viavel estimar de maneira simples a exergia
quimica especifica da biomassa seca (bruta ou torrefada) com base no PCS. Isso se revela
uma ferramenta de grande utilidade na modelagem e analise exergética de sistemas integrados
que se fundamentam em biomassa. Esse método ganha ainda mais destaque ao ser aplicado

em softwares de simulagdo renomados, como o Aspen Plus® (SONG; SHEN; XIAO, 2011).
ex} piomassaseca = 1,047 PCS (24)

Onde, k representa a biomassa bruta ou torrefada.
4.3 SIMULACAO EM ASPEN PLUS® DO PROCESSO DE TORREFAC}AO

Nesta secdo, serdo abordadas as considera¢fes que orientaram a selecdo dos parametros
disponiveis no software Aspen Plus®, juntamente com uma descri¢do detalhada de cada etapa

para a replicacdo da configuracao da planta.
4.3.1 Definicéo dos componentes e parametros no Software Aspen Plus®
4.3.1.1 Componentes convencionais

Para comecar a simulacdo de maneira eficiente, é essencial escolher os componentes do
processo antecipadamente. Isso proporciona uma visdo clara da estrutura do modelo a ser
estudado. A selecdo e categorizacdo cuidadosas desses componentes tém um papel
fundamental: elas afetam a precisao e a relevancia dos resultados alcancados (Figura 6). 1sso,
por sua vez, influencia diretamente os dados de entrada e os resultados finais da simulacéo,
determinando o éxito do estudo (HAYDARY, 2019; SANDLER, 2015).

No software Aspen Plus® ha muitas opcdes para categorizar 0s componentes que usara
na simulacdo. Isso é feito na secdo "Properties” e "Components >> Specifications".

Normalmente, comeca-se classificando 0s componentes como puros Ou convencionais.
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Contudo o software permite outras classificagdes, como ndo-convencionais, solidos,
pseudocomponentes, blends, polimeros e até componentes hipotéticos. Isso oferece
flexibilidade na escolha de como definir seus componentes.

Os compostos convencionais utilizados estdo listados na Figura 6. Eles estdo
acompanhados de seus numeros CAS (Chemical Abstracts Service), que sdo sequéncias
numericas Unicas. Esses numeros ndo estdo ligados a composicdo quimica, mas sim a
identidade das substancias. Isso significa que formas diferentes da mesma substancia, como
isbmeros, possuem numeros CAS distintos. Essa codificacdo é amplamente utilizada em
bancos de dados quimicos e literatura cientifica para garantir uma identificacdo inequivoca de
substancias. Trata-se de uma ferramenta essencial para pesquisadores, reguladores e

profissionais da industria ao referenciar substancias de maneira precisa e universal.

« _/Components - Specifications « |+

Properties
All ltems M @ Selection | Petroleum l & Nonconventional ] Enterprise Database l Comments
I g Setup
4 [ Components Select components
@Specifications _ -
— Component ID Type Component name Alias CAS number —
b g Molecular Structure
[ Assay/Blend BIOMASSA Nonconventional
[@]Light End Properties CHARTORR Nonconventional
I> [_g Petro Characterization X
ASH Nonconventional
[Z] Pseudocomponents
(@] Companent Attributes c Solid CARBON-GRAPHITE C 7440-44-0
(3 Henry Comps H2 Conventional HYDROGEN H2 1333-74-0
(] UNIFAC Groups i
- N2 Conventional NITROGEN N2 7727-37-9
b g Polymers
b [ Methods cL2 Conventional CHLORINE cL2 7782-50-5
[ Chemistry s Conventional SULFUR S 7704-34-9
Pi Set:
I Froperty Sets 02 Conventional OXYGEN 02 7782-44-7 =
[d Data
b Bg Estimation ACETI-01 Conventional ACETIC-ACID C2H402-1 64-19-7
[ Analysis H20 Conventional WATER H20 7732-18-5
> g Customize FORMI-01 Conventional FORMIC-ACID CH202 64-18-6
1> [ Results
METHA-01 Conventional METHANOL CH40 67-56-1
LACTI-01 Conventional LACTIC-ACID C3H603-D1 50-21-5
— FURFU-01 Conventional FURFURAL C5H402 98-011
| Properties )
- ACETO-01 Conventional ACETOL C3H602-D1 116-09-6
‘D{j Simulation DIOCARBO Conventional CARBON-DIOXIDE coz2 124-38-9
é | Safety Analysis MONCARBO Conventional CARBON-MONOXIDE co 630-08-0
v
‘Q Energy Analysis
[ Find ] [ Elec Wizard ] [ SFE Assistant I [ User Defined I [ Reorder ] [ Review ]

Figura 6 - Selecdo no Aspen Plus® dos componentes e sua tipagem.
Fonte: Proprio autor.

4.3.1.2 Componentes nao-convencionais e parametros termodinamicos

A biomassa é uma mistura complexa, dificultando a definicdo de uma formula

molecular precisa. O manual do software usa exemplos como polpa de madeira e carvéo,
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classificados como sélidos ndo-convencionais (ASPEN TECHNOLOGY, 2021). Isso estd em
linha com pesquisas anteriores sobre conversdo de biomassa por processos termoquimicos,
que também a trataram como um soélido ndo-convencional (ASPEN TECHNOLOGY, 2021,
BACH; SKREIBERG; LEE, 2017a; JIAO et al., 2022; MANOUCHEHRINEJAD; MANI,
2019; MUKHERJEE et al., 2022; ONSREE; JAROENKHASEMMEESUK;,
TIPPAYAWONG, 2020; PUIG-GAMERO et al., 2021).

Essa classificacdo exige a selecdo do modelo ideal para calcular as propriedades do
material. Quando a categorizacdo nao-convencional é escolhida, o software trata o
componente como um sélido sem uma férmula molecular especifica. Embora seja uma
mistura complexa, ele é tratado como um componente puro. Para esse tipo de componente, €
necessario recorrer a fatores empiricos conhecidos como "atributos de componentes”, que
representam sua composi¢ao por um ou mais constituintes. Nesse caso, as Unicas propriedades
calculadas séo entalpia e densidade (ASPEN TECHNOLOGY, 2021).

Para calcular a entalpia ha varios modelos: HCOALGEN, HCJ1BOIE, HCOAL-RS8 e
HBOIE-R8. Quanto a densidade, as opc¢des séo DCOALIGT e DCHARIGT. Esses modelos
empregam varias correlacBes para calcular diversas propriedades (ASPEN TECHNOLOGY,
2021).

No modelo HCOALGEN, como destacado na Tabela 7, sdo fornecidos diferentes
codigos para diferentes métodos de predicdo da entalpia. O modelo HCJ1BOIE, por sua vez,
ja pré-seleciona o cddigo 1 para calculos de calor de combustdo, calor de formacéao e estado
de referéncia entélpico. Ele deixa somente a opcdo da capacidade calorifica para escolha. Ja
0os modelos HCOAL-R8 e HBOIE-R8 séo versdes mais antigas do HCOALGEN e
HCJ1BOIE, respectivamente. Eles sdo mantidos para compatibilidade com versdes anteriores
do software, mas ndo sdo recomendados para novas simulacdes (ASPEN TECHNOLOGY,
2021).

Os modelos DCOALIGT e DCHARIGT usam a correlacdo do IGT (Institute of Gas
Technology) para calcular a densidade, requerendo o pacote ULTANAL em ambos 0s casos
(ASPEN TECHNOLOGY, 2021; PUIG-GAMERO et al., 2021). Ambos 0s modelos possuem
equacdes distintas. O DCOALIGT ¢é mais abrangente e, portanto, mais atrativo. De acordo
com a documentacdo do software, ele é adequado para uma ampla gama de teores de
hidrogénio, incluindo materiais a altas temperaturas. J&a 0 DCHARIGT ndo é tdo preciso em
altas temperaturas devido aos dados usados no desenvolvimento da correlagdo (ASPEN
TECHNOLOGY, 2021).
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Conforme mencionado anteriormente, o software oferece varias opcles, tornando
crucial a escolha dos modelos de correlagdo a serem utilizados. Optou-se pelos modelos
HCOALGEN e DCOALIGT, uma vez que estdo alinhados com a proposta e foram
selecionados por outros pesquisadores em contextos similares (MANOUCHEHRINEJAD;
MANI, 2019; MUKHERJEE et al., 2022; ONSREE; JAROENKHASEMMEESUK;
TIPPAYAWONG, 2020; PATROCINIO, 2017; PUIG-GAMERO et al., 2021).

Tabela 7 - Codigos para os diferentes métodos de predi¢do no modelo HCOALGEN.

Caodigo Método de Célculo Pacotes de atributos do

componente

Calor de Combustao

1 Correlacéo de Boie ULTANAL, SULFANAL e
2 Correlacédo de Dulong PROXIMAL

3 Correlacdo de Grummel e Davis

4 Correlacdo de Mott e Spoone

5 Correlagéo IGT ULTANAL e PROXIMAL
6 Valor de utilizador

7 Correlacdo IGT revista

Calor de Formacao

1 Correlacéo baseada no calor de combustao ULTANAL e PROXIMAL
2 Correlacéo direta ULTANAL, SULFANAL,

PROXIMAL e COALMISC
Capacidade Calorifica
1 Correlacéo de Kirov PROXIMAL
2 Equacdo cubica da temperatura -
Estado de referéncia entalpico
1 Elementos no estado padrdo (298,15K e 1 atm) -
2 Componente a 298,15K -

Fonte: adaptado de (ASPEN TECHNOLOGY, 2021).

A entrada do modelo para calcular as propriedades de entalpia e densidade pode ser
feita de duas maneiras no software, ambas dentro da secdo Properties. A primeira op¢cdo € em

Components >> Specifications >> User Defined, e a segunda ¢ em Components >> Methods
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>> NC Props. Ambas as abordagens levardo a tela ilustrada na Figura 7. Para o modelo
HCOALGEN, o cédigo 1 (conforme Tabela 7) foi selecionado para todos os quatro métodos
de calculo (MANOUCHEHRINEJAD; MANI, 2019; PATROCINIO, 2017). Essa escolha
também permitiria a selecdo do modelo HCJ1BOIE, bastando definir a op¢éo 1 para o calculo
da Capacidade Calorifica. A escolha desse método é vantajosa por sua abrangéncia,
oferecendo a flexibilidade de alterar a base de calculo das propriedades.

£

Component BIOMASS

Property models for the selected nonconventional component

Model name Option code value
» Enthalpy HCOALGEN - 1 1 1 1
Density DCOALIGT -
4 I >

Required component attributes for the selected models

PROXANAL ULTANAL SULFANAL

Figura 7 - Definicdo dos modelos e codigos para propriedades de componentes ndo-
convencionais.
Fonte: Proprio autor.

A Correlagdo de Boie é ideal para calcular o calor de combustdo, pois € genérica e
derivada das propriedades de hidrocarbonetos. Suas predicdes para o Poder Calorifico
Superior (PCS) tém uma precisdo geralmente de até 1,8% (CHANNIWALA; PARIKH,
2002). O método de correlacdo de Kirov foi selecionado para calcular a capacidade calorifica.
Ele trata o solido ndo-convencional como uma mistura de umidade, cinzas, carbono fixo e
material volatil, calculando a propriedade pela soma ponderada das capacidades térmicas de
seus componentes (ASPEN TECHNOLOGY, 2021; PATROCINIO, 2017).

A Equacdo Cubica de Estado de Peng-Robinson com a funcéo alfa de Boston-Mathias
(PR-BM) foi selecionada para descrever o equilibrio entre as fases vapor e liquida.
Manouchehrinejad e Jiao também empregaram essa equacdo cubica de estado em suas
investigacOes sobre a torrefacdo de cavacos de madeira (pinho) e residuos de plantas,
respectivamente (JIAO et al., 2022; MANOUCHEHRINEJAD; MANI, 2019). Outra equacao
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cubica de estado amplamente abordada em estudos préevios é a Equagdo Cubica de Estado de
Redlich-Kwong-Soave (RK-SOAVE), que foi empregada para analisar a torrefacdo de
residuos de milho, materiais provenientes de florestas (Pinus radiata e Eucalyptus globulus),
bem como cascas e borras de café (ARTEAGA-PEREZ et al., 2015; BACH; SKREIBERG;
LEE, 2017a; MUKHERJEE et al., 2022; ONSREE; JAROENKHASEMMEESUK;
TIPPAYAWONG, 2020). Entretanto, é importante notar que a preferéncia frequente pela
equacdo PR-BM ocorre principalmente em contextos de estudos voltados para a pirolise e
gaseificacdo de biomassa, madeira e residuos florestais (ASPEN TECHNOLOGY, 2021;
PUIG-GAMERO et al., 2021; VIKRAM et al., 2022). Portanto, a opcdo pela equagédo PR-BM
é altamente justificada, uma vez que a etapa de torrefacdo desempenha um papel fundamental
como preparacao para a posterior utilizacdo do material torrefado nas fases subsequentes de

pirolise e gaseificacdo.

4.3.2 O processo de torrefacdo em Aspen Plus®

Na literatura alguns autores simularam o processo de torrefacdo com uma etapa prévia
de secagem. A secagem ¢ a etapa que mais consome energia em todo o processo de torrefacdo
(BASU, 2018). Alguns trabalhos na literatura evidenciaram que a etapa de secagem é
responsavel pelo consumo de 76-81% de toda a demanda de calor exigida pelo processo
(BACH; SKREIBERG; LEE, 2017a, 2017b; GONZALES et al., 2023;
MANOUCHEHRINEJAD; MANI, 2019). O foco da simulacdo serd apenas na torrefacao,
com a biomassa bruta com varios niveis de umidade variando de 0 — 30%. Um ponto chave ao
considerar o efeito da umidade é que, em certos sistemas, a energia dos gases de torrefacao
pode ser suficiente para sustentar tanto a secagem quanto a torrefacdo. Isso depende da
umidade inicial da biomassa (necessidade de calor latente) e do grau necessério de torrefacdo
(perda de massa e presenca de volateis combustiveis). Portanto, dependendo do sistema é vital
secar a biomassa antes de entrar no reator de torrefacdo, pois a umidade resultaria em gases de
torrefacdo mais Umidos, diminuindo a temperatura adiabatica da chama e pode ndo haver
energia suficiente no gas para atingir uma temperatura de combustdo completa. Por isso, a
umidade da biomassa na entrada do reator normalmente ndo deve ultrapassar cerca de 15%.
Contudo, em algumas situacdes e com diferentes abordagens de torrefacdo, um teor de
umidade maior pode ser benéfico (BASU, 2018; SOKHANSANJ et al., 2015).
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A simulagdo do processo de torrefacdo foi realizada usando o Aspen Plus® de acordo

com a Figura 8, assumindo os seguintes pressupostos fundamentais:

©0 processo € isotérmico e em estado estacionario;

0 efeito do tamanho das particulas e as transferéncias de calor e massa intraparticula
foi desconsiderado;

ea equacdo de estado de Peng-Robinson com a funcéo alfa de Boston-Mathias (PR-BM)
foi utilizada para descrever o equilibrio vapor-liquido;

ea biomassa bruta e torrefada e as cinzas produzidos foram considerados componentes
ndo convencionais, e sua entalpia e densidade foram preditas pelos modelos de entalpia
geral do carvdo (HCOALGEN) e densidade do carvdo (DCOALIGT) do Aspen Plus®,
respectivamente;

epara simular um ambiente inerte durante a torrefacéo, nitrogénio foi adicionado; e

¢0 Estado de Referéncia para os calculos das Exergia foi definido como T, = 25°C e P,

= 1,0 atm.
£ —{awm] -
C>—{orvjoma | MIXER1T
i
e
i P IR R1
: ! : : [riouT | SEPAR
: \‘ e 7 :
Ilff‘f ,,,,,,,,,,,,,,,,, _yl  TORRCALC | ..___._. JI

CALCULATOR

FEEDCALC

>
CALCULATOR

Zona de Torrefagao

Figura 8 - O processo de torrefagio no Aspen Plus®.
Fonte: Proprio autor.

Antes de iniciar o processo, é importante definir as correntes de entrada. A primeira
corrente, representada em verde e denominada "DRYBIOMA" é composta pela biomassa
bruta com as especifica¢es das propriedades das anélises imediatas e elementares de acordo

com a Tabela 2. A corrente em azul (H20OMOIST) é constituida por agua e simula a umidade
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da biomassa bruta. Essa corrente é calculada por meio do bloco CALCULATOR
(FEEDCALC). A corrente em roxo (N2COLD) representa a entrada de nitrogénio para
simular um ambiente inerte. As trés correntes convergem no bloco Mixer (MIXER1),
resultando na corrente em tons de cinza denominada MIXER1OU.

A Zona de Torrefagéo foi simulada combinando os modelos de um reator de rendimento
RYield (R1), um bloco CALCULATOR denominado TORRCALC e um bloco separado
(SEP), chamado SEPAR. O R1 calcula as taxas de fluxo do produto com base nas
estequiometrias de reacdo e distribuicbes de rendimento especificados no bloco
CALCULATOR. O TORRCALC realiza os célculos integrados dos rendimentos para a
formacao de solidos e volateis de acordo com as Equagdes 10 — 21 e os parametros de cinética
(listados na Tabela 4), definindo apenas as condi¢des de trabalho, como temperatura de
torrefacdo, tempo de residéncia e pressao. Por fim, o SEPAR separa o material volatil na
corrente beje (SEPAROUT) do solido torrefado, Biochar, na corrente preta (TORRBIOM).
Na literatura, alguns trabalhos que utilizaram o Aspen Plus® para estudar a torrefagdo. Por
exemplo, Onsree e colaboradores utilizaram duas sequéncias de blocos RYield seguidos por
um FLASH2 (ONSREE; JAROENKHASEMMEESUK; TIPPAYAWONG, 2020), e
MUKHERJEE et al. (2022) utilizaram dois blocos RYield seguidos por um FLASH2, o que €
uma caracteristica distintiva do fluxograma proposto, que utiliza apenas um bloco RYield
seguido por um SEP. A Tabela 8 apresenta a descri¢do das entradas nas correntes de entrada e

nos blocos.

Tabela 8 - Descricdo dos Fluxos e Blocos.

Corrente/Bloco Descricéo

Fluxo

DRYBIOMA T =25°C; P =1,0 atm; Fluxo = 1 kg.h?

H20MOIST T =25°C; P=1,0 atm; Fluxo = 0 — 0,43 kg.h !

N2COLD T = 25°C; P = 1,0 atm; Fluxo = 1,2 mL.min"! de N, para cada 100

mg de material para torrefacéo (IBRAHIM et al., 2013)
Identificacdo / Bloco do Aspen Plus®
MIXER1/Mixer P =1,0atm
R1/RYield T =225-275°C; P = 1,0 atm; Tempo de residéncia = 30 — 60 Min.
SEPAR / SEP T=225-275°C; P =1,0 atm

Fonte: Proprio autor.
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A corrente em vermelho, designada como "QTORR", representa a quantidade de calor
necessaria para o processo de torrefacdo. Esse calor é calculado a partir da diferenca de
entalpia entre as correntes de cinzas R1IOUT e MIXER1OU. Um ponto importante a ser
destacado é a dispensa da necessidade de fornecer os calores de reagdo, uma vez que o0 Aspen
Plus® utiliza o estado de referéncia de entalpia elemental para determinar o calor de formagao
de cada componente. Como resultado, os calores de reacdo sao levados em conta nos célculos
de entalpia da mistura, tanto para 0s reagentes quanto para os produtos (ASPEN
TECHNOLOGY, 2021).

Para a analise da exergia, adotou-se um estado de referéncia com pressdo igual a 1 atm e
temperatura de 25°C. A exergia fisica dos componentes convencionais é calculada pelo
software Aspen Plus® utilizando a propriedade EXERGYFL (ASPEN TECHNOLOGY,
2021). Para a biomassa bruta e torrefada (componentes ndo-convencionais), que sdo solidos, a
exergia fisica foi negligenciada (SINGH et al., 2020). Entretanto, é importante destacar que o
software ndo efetua o célculo da exergia quimica. Os célculos foram conduzidos de forma
externa ao programa. Para a mistura de gases volateis, as EquacBes 22 e 23 foram
empregadas, enquanto a Equacao 24 foi utilizada para a biomassa (DINCER; ROSEN, 2013;
MORAN et al., 2018; MORRIS; SZARGUT, 1986; PTASINSKI; PRINS; PIERIK, 2007
SILVA et al., 2021; SONG; SHEN; XIAO, 2011).

A escolha de usar o bloco RYield em conjunto com o bloco CALCULATOR foi
motivada pela viabilidade de empregar as Equacdes 10 a 14 para calcular os rendimentos em
massa de A, B, C, V; e V,, com base em suas cinéticas descritas nas Equacfes 5 a 9. Essa
abordagem segue a mesma metodologia de um estudo conduzido por PUIG-GAMERO et al.
(2021), que empregou equagdes de rendimento em massa para simular a pirolise usando um
reator RYield em combinagdo com um bloco CALCULATOR.

A validacdo do modelo da simulagdo em software Aspen Plus® da torrefagdo de
materiais lignocelulosicos, foi realizada selecionando as temperaturas de tratamento de 225,
250 e 275°C, abrangendo assim os trés niveis de torrefacdo (suave, moderado e intensa). O
tempo de residéncia foi mantido em 60 minutos e auséncia de umidade. Esses parametros
coincidem com os empregados por Silveira em sua pesquisa (SILVEIRA et al.,, 2023a),
garantindo que as predicGes do software se alinhem aos resultados experimentais, tornando-o

confiavel para aplicaces reais.
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4.4 AVALIACAO DO PROCESSO DE TORREFACAO

4.4.1 Sélido torrefado

A avaliacdo do desempenho energético do produto torrefado envolveu a aplicacdo de
diversos parametros para qualificacdo do material torrefado (CHEN; PENG; BI, 2015): o
Poder Calorifico Superior da biomassa (PCSgiomassa) [MJ.kg], 0 Fator de Aprimoramento
(EF), o Rendimento Energético (EY) [%], o Indice de coeficiente energético-massa (EMCI) e
o Indice de enriquecimento de carbono (EC) [%], no qual C; representa o contetido de carbono
no sélido torrado e biomassa bruta em uma base seca e livre de cinzas. O PCS foi
determinado com base na correlagdo de Channiwala e Parikh (Equacdo 25) (CHANNIWALA;
PARIKH, 2002). Os valores de EY, EF, EMCI e ExY foram obtidos por meio das Equacgdes
(26-29), respectivamente.

PCSpiomassa = 0,3491C + 1,1783H + 0,1005S — 0,10340 — 0,0151N (25)

EY = EF. Yy (26)

EF = M (27)
PCSbruto

EMCI = EY — Yos (28)

EC = (M (29)

- 1) .100
Cbruto

4.4.2 Volateis: Bio-0leo e gas de torrefacdo

A mistura dos componentes volateis condensaveis foi denominada "bio-6leo"”, enquanto
a mistura dos componentes ndo condensaveis foi chamada de "Gés de Torrefacdo™ (torrgas).
Para calcular o Poder Calorifico Superior [MJ.kg™] da mistura de bio-6leo e Gases de
Torrefacdo, considerou-se uma mistura de uma solucéo ideal. O PCS de cada componente foi
calculado como a quantidade de energia térmica liberada durante a queima de cada substancia
nas condiges padrdo de 25°C e 1 atm (Tabela 9). Para a Agua e o Di6xido de Carbono o
valor do PCS foi considerado zero, ou seja, ambos ndo liberam energia quando queimados,

pois ja sdo o produto da combustdo do hidrogénio e carbono, respectivamente.
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O Poder Calorifico Superior dos voléteis e de suas fracbes (bio-6leo e gas de torrefacdo)
foi determinado em conformidade com a proporcdo correspondente de cada componente
contido na corrente denominada SEPAROUT (Figura 8). O PCS foi calculado através da
soma dos valores listados na Tabela 9, multiplicados pela fracdo de massa correspondente de

cada uma das substancias quimicas presentes nessa corrente.

Tabela 9 - PCS dos volateis produzidos durante o processo de torrefacéo.

Substancia Poder Calorifico Superior (PCS) [MJ.kg™]
Acido Acético 14,46
Acido Férmico 5,72
Metanol 22,05
Acido Latico 14,91
Furfural 24,31
Hidroxiacetona 21,46
Monoxido de Carbono 10,18

Fonte: Proprio autor.

4.4.3 Andlise Estatistica

Apos validar o modelo e predizer as propriedades associadas, foram realizadas
simulacdes dos balancos de massa, energia e exergia, levando em consideracdo diferentes
condigdes.

Para esse estudo foram definidas 19 respostas conforme apresentado no Quadro 1 e com
auxilio do software Stat-Ease Design-Expert — version-13, foram desenhado dois
Planejamento de Experimentos (DOE), empregando uma abordagem rigorosa baseada na
Metodologia de Superficie de Resposta (RSM). Especificamente, foi utilizado o Planejamento
Composto Central (CCD), também conhecido como Planejamento de Box-Wilson, do tipo

face centrada como parte do estudo.
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Quadro 1 - Respostas do RSM.

R1 | Y R11 | PCS do Biochar seco

R2 | CF - Biochar R12 | PCS do Bio-0leo seco

R3 | MV - Biochar R13 | PCS do Gas de torrefagdo seco
R4 | Cz - Biochar R14 | EF do Biochar

R5 | C - Biochar R15 | EY do Biochar

R6 | H - Biochar R16 | EMCI do Biochar

R7 | N —Biochar R17 | EC do Biochar

R8 | O —Biochar R18 | QTORR

R9 | H/C — Biochar R19 | Irreversibilidade do processo
R10 | O/C — Biochar

Fonte: Proprio autor.

O CCD é uma estratégia que permite a obtencdo de informacgdes valiosas sobre o
processo com um numero minimo interacdes (MUJTABA et al.,, 2020). Os parametros
independentes e suas faixas de variacdo foram: Temperatura de Torrefacdo (225°C, 250°C e
275°C), Tempo de residéncia (20 a 60 minutos, com incrementos de 20 minutos) e o Teor
Inicial de Umidade da Biomassa (5%, 17,5% e 30%). Esses parametros foram codificados
como +1 para 0s niveis mais altos, -1 para 0s niveis mais baixos e 0 para 0s niveis ao centro.
Com a aplicacdo dessa abordagem, foi avaliado como as variaveis de entrada afetam as
variaveis de saida (variaveis operacionais) apresentadas no Quadro 1.

As respostas de R1 a R17 foram obtidas mediante um planejamento que variou 0s
pardmetros independentes Temperatura de Torrefagdo e Tempo de Residéncia. Em
contrapartida, para as respostas R18 e R19, expandiu-se o planejamento incluindo a variagéo
do parametro Teor Inicial de Umidade da Biomassa. Essa distin¢do decorre do fato de que o
modelo cinético proposto, juntamente com as equacfes que determinam os rendimentos de A,
B, C, V; e V,, consideram primariamente apenas a temperatura de torrefacdo e o tempo de
residéncia como variaveis. A sensibilidade da variavel Teor Inicial de Umidade da Biomassa
torna-se relevante no estudo das variaveis QTORR (R18) e Irreversibilidade do processo
(R19).
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Tabela 10 - Pardmetros independentes do RSM - Planejamento Composto Central do tipo face
centrada (Parametros Reais / Pardmetros codificados).

R1aR17 R18 e R19
X (°C) Y (min) X (°C) Y (min) Z (%)
2257 -1 20/-1 2757 +1 20/-1 30,0/ +1
250/ 0 4010 225/-1 4070 17,5/0
275/ +1 4010 250/ 0 4070 17,5/0
250/ 0 20/-1 250/ 0 4070 50/-1
225/ -1 4010 225/-1 20/-1 30,0/ +1
250/ 0 60/ +1 275/ +1 60/ +1 50/-1
275/ +1 60/ +1 225/-1 60/ +1 30,0/ +1
275/ +1 20/-1 275/ +1 20/-1 50/-1
225/ -1 60/ +1 275/ +1 60/ +1 30,0/ +1
250/ 0 60/ +1 17,5/0
225/-1 20/ -1 50/-1
225/-1 60/ +1 50/-1
275/ +1 40/0 17,5/0
250/ 0 20/-1 17,510
250/ 0 4010 30,0/ +1

X — Temperatura em °C; Y — Tempo em minutos; e Z — Umidade em %.

Fonte: Proprio autor.

Com os dados das respostas R1 a R19 foi gerado a analise de varidncia (ANOVA) para
cada uma das respostas. A ANOVA traz alguns elementos como a Soma de Quadrados (SQ),
os Graus de Liberdade (gl), o Quadrados Médios (QM), o F calculado (Fcalc) e o p-valor.

O foco foi dado para o p-valor que é um pardmetro estatistico que indica se as
diferencas entre grupos sdo estatisticamente significativas ou simplesmente aleatérias. O nivel
de significancia escolhido foi 0,05, ou seja, um p-valor < 0,05 indica que a diferenca entre os
grupos € estatisticamente significativa.

Com as respostas das 19 varidveis de saida foi calculado também o coeficiente de
determinacdo (R?) que é uma medida de quio bem o modelo se ajusta aos dados e o
coeficiente de determinacgdo ajustado (R? ajustado) que verifica 0 quéo fortes ou eficazes as
variaveis independentes sao para explicar a variavel dependente.

Os dados do modelo foram usados para criar um modelo matematico, considerando um
grau polinomial quadratico (Equacdo 30), sem aliasing, com o objetivo de predizer a resposta

para determinados niveis de cada fator. Nesse contexto, R representa as variaveis respostas
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desejadas (Quadro 1) em funcdo das variaveis estudas X, Y e Z (parametros independentes)
de acordo com a codificacdo -1, 0 e +1 e ¢ sdo os coeficientes de regressdo constante.

R=@o+ @1 X+ @V + @32 + @12XY + 013XZ + @3YZ + ‘P11X2 + ‘.022Y2 + ‘.03322 (30)

Para compor o modelo matematico, foram consideradas apenas as variaveis
estatisticamente significativas. A exclusdo dos parametros estatisticamente nao significativos
(p-valor > 0,05) pouco impacta a resposta, isso ocorre porque no modelo obtido a partir das
variaveis codificadas, esses coeficientes tém valores proximos de zero, entdo quando
multiplicamos pelos valores codificados ndo possuem relevancia sobre a resposta
(RODRIGUES; IEMMA, 2014).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 VALIDACAO

A primeira etapa do trabalho foi avaliar a confiabilidade da simulagéo para predizer o
processo de torrefacdo de biomassa. Para tal, os dados preditos foram comparados com 0s
dados experimentais disponiveis na literatura (SILVEIRA et al.,, 2023a). A Tabela 11
apresenta os valores experimentais e os preditos neste trabalho. Os desvios absolutos sdo
apresentados na Figura 9.

A simulacdo demonstrou pequenos desvios para todos os parametros analisados,
abrangendo rendimento sélido, composicdo imediata e elementar, além de indices de energia
(calculados conforme as Equacdes 25 a 29). Esses resultados mostraram-se adequados para as
trés temperaturas analisadas. As maiores discrepancias foram identificadas em temperaturas
mais elevadas, possivelmente devido as complexidades experimentais nessas condicoes.

Considerando o teor de carbono (C%), a planta de torrefacdo proposta tende a prever
valores inferiores aos encontrados experimentalmente por SILVEIRA et al. (2023a). Por outro
lado, para Hidrogénio (H%) e Oxigénio (O%), os valores experimentais s&o menores do que
aqueles apresentados pelo modelo proposto, e essa diferenca aumenta com a intensidade do
processo de torrefacdo. Esses resultados estdo diretamente relacionados com a propor¢éo de
volateis estabelecida no trabalho de Bates e Ghoniem (BATES; GHONIEM, 2012) e
considerada como entrada de dados para as simulacfes. Essa proporcdo de volateis, ja
reproduzida para modelar outras biomassas lignoceluldsicas na literatura de torrefacdo (CHAI
et al., 2021), foi obtida através da investigacdo da biomassa de salgueiro. No entanto, sabe-se
que a proporcdo de volateis dos nove principais componentes depende da espécie da
biomassa, das condic¢des climaticas e do crescimento da planta. Dessa forma, sugere-se que a
composi¢do dos volateis seja uma variavel dependente da biomassa. Essa limitacdo sera

explorada mais detalhadamente em pesquisas futuras.
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Tabela 11 - Resultados da simulagdo no Aspen Plus® para rendimento sélido, analises
elementares e imediatas e indices energéticos.

(SILVEIRA et al., 2023a)

Simulacéo

Biomassa Temperatura do tratamento de torrefagédo (°C)
Bruta 225 250 275 225 250 275

Rendimento Solido @
Yor 100,00 94,00 86,00 78,00 94,21 87,10 75,27
Andlises Imediatas?®
CF 17,90 19,88 24,31 30,20 20,37 24,40 31,10
MV 77,61 75,56 70,68 64,25 74,97 70,58 63,29
Cz 4,49 4,56 5,01 5,55 4,66 5,02 5,61
Andlises Elementares?
C 44,91 48,63 50,52 53,3 46,42 47,77 49,41
H 7,25 6,56 6,31 5,90 7,23 7,14 6,87
N 0,64 0,76 0,78 0,81 0,68 0,73 0,85
@) 42,71 39,49 37,38 34,44 40,9 39,19 36,91
H/C 1,92 1,61 1,49 1,32 1,86 1,78 1,66
o/C 0,71 0,61 0,56 0,49 0,66 0,62 0,56
Indices Energéticos e Exergéticos
PCSpiomassa 19,79 20,64 21,19 21,99 20,49 21,03 21,51
EF - 1,04 1,07 1,11 1,04 1,06 1,09
EY @ - 97,99 92,08 86,63 97,53 92,54 81,80
EMCI - 3,99 6,08 8,63 3,31 5,44 6,53
EC? - 8,28 12,49 18,68 3,37 6,37 10,02
PCSyoiateis - - - - 5,95 9,30 12,81
Energia e Exergia
QTORR ¢ - - - - 368 441 561
exé?ﬁfgfnassaseca b 20,73 21,61 22,19 23,02 21,45 22,02 22,52
I°¢ - - - - 621 1582 3439

2(%)."MJ kg?; °kJ.ht

Fonte: Proprio autor.
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Figura 9 - Resultados de Simulacéo versus Dados Experimentais em Desvio Absoluto a)
Rendimento Sélido e Analise Imediatas; b) Analise Elementares; c) PCS, EY e EXY e d) EF e
EMCI.

Fonte: Proprio autor.

A predicdo do PCSgiomassa: EF, EY, EMCI, EC e Exergia Quimica da Biomassa
apresentaram uma boa concordancia com os dados experimentais (desvio absoluto < 9,0%),
com aumento dos desvios com 0 aumento da temperatura de torrefacdo. Essas propriedades
sdo calculadas a partir de equacgdes que consideram a composic¢do de carbono, hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio da biomassa. A diferenca esta intimamente relacionada com a
propagacdo das discrepancias nas respostas de carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O) e
nitrogénio (N), o que reforca a necessidade de investigar a composicao dos volateis para obter
maior precisao.

Estudos prévios disponiveis na literatura abordaram a simulacdo do processo de
torrefacdo de bétula norueguesa (BACH; SKREIBERG; LEE, 2017a), residuos agricolas
(ONSREE; JAROENKHASEMMEESUK; TIPPAYAWONG, 2020) e casca de café
juntamente com borra de café usada (MUKHERJEE et al., 2022). No caso da bétula
norueguesa (BACH; SKREIBERG; LEE, 2017a), a simulagdo resultou em valores superiores
aos resultados experimentais em termos de rendimento sélido (com diferencas de até 11,1%),
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quando considerada a torrefagdo a 240°C. A analise da torrefacdo de pellets provenientes de
residuos agricolas (ONSREE; JAROENKHASEMMEESUK; TIPPAYAWONG, 2020)
demonstrou desvios de cerca de 5% a 12% ao comparar 0s dados numéricos e experimentais
para as temperaturas de torrefacdo de 260°C e 300°C. Além disso, MUKHERJEE et al.
(2022) obtiveram uma correlacdo bem-sucedida entre os dados de seu modelo e os dados
experimentais para a torrefacdo da casca de café e borra de café usada, porém somente para a
temperatura de 200°C. Para temperaturas acima desse ponto, 0 modelo resultou em desvios
positivos para ambos 0s tipos de matéria-prima.

Apos validar os rendimentos massicos, as composicdes elementares e imediatas, bem
como as propriedades de desempenho energético dos produtos torrefados nas temperaturas de
225°C, 250°C e 275°C com base em dados experimentais da literatura (SILVEIRA et al.,
2023a), calculou-se as composicdes dos volateis, o calor consumido e a irreversibilidade do

processo para essas temperaturas.

5.1.1 Composi¢ao dos materiais volateis

A composi¢do dos elementos encontrados nos volateis liberados ap6s a simulacdo da
torrefacdo é apresentada no Grafico 2. Esses dados foram obtidos através da utilizacdo da
EquacBes 12, 14 e 17 para definir os rendimentos de formacdo dos volateis e depois
distribuidos de acordo com as proporcdes da Tabela 5 usando a Equacéo 18.

No tratamento a 225 °C, hd uma concentracdo maior de espécies como agua, didxido de
carbono e acido acetico, indicando uma formacdo mais significativa do V;, que representa
cerca de 87% do Y+, 0 que indica o comeco da degradacdo quimica da biomassa com um
predominio maior da remocao de 4gua. A medida que a temperatura da torrefacdo aumenta,
ha uma preferéncia pela formagéo de volateis condensaveis, como &cido latico, metanol, &cido
aceético, acido formico, hidroxiacetona e agua, o que evidencia uma degradacdo quimica mais
severa da biomassa. Isso aponta para uma maior presenca do V,, compreendendo
aproximadamente 72% do Y, na composicdo dos volateis a 275 °C, em concordancia com
CHAI et al. (2021).
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Gréfico 2 - Composicdo dos volateis para a torrefagdo a 225, 250 e 275 °C
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Fonte: Proprio autor.

Com base nas proporcdes dos materiais volateis do Grafico 2 e nos PCS da Tabela 9, foi
possivel quantificar o PCS dos volateis (condensaveis e ndo condensaveis) produzidos apos a
simulacédo da torrefacdo. Os resultados apresentaram valores de 5,95 MJ.kgta 225 °C, 9,30
MJ.kg™t a 250 °C e 12,81 MJ.kg™ a 275 °C. Um estudo prévio conduzido por ARTEAGA-
PEREZ et al. (2015) quantificou 0 PCS dos volateis provenientes da torrefagio de biomassa,
pinheiro e eucalipto a 250 °C e 280 °C, revelando valores de 5,52 e 5,70 MJ.kg?* para o
pinheiro, e 5,69 e 8,45 MJ.kg* para o eucalipto, respectivamente (ARTEAGA-PEREZ et al.,
2015). Os resultados do modelo proposto demonstraram concordancia com os dados de
Arteaga-Perez, refletindo valores préximos. Uma possivel explicacdo para a diferenca é a
composi¢do dos volateis liberadas durante a torrefacdo, no modelo atual foi considerada a
composigdo proposta por BATES e GHONIEM (2012). Entretanto, os gases liberados estdo
intimamente relacionados com a composic¢do elementar e o tipo da biomassa. O grupo de

pesquisa esta investigando modelos capazes de predizer essa relacao.
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5.1.2 Consumo energético e a analise exergética

A quantidade de calor (QTORR) consumida para a torrefagio de 1 kg.h™* de biomassa a
temperaturas de 225°C, 250°C e 275°C foi de 368 kJ.kg?, 441 kikg! e 561 kl.kg@,
respectivamente, durante 60 minutos e em condicdes secas. Esses valores estdo em linha com
varias pesquisas anteriores. Por exemplo, Onsree e colaboradores empregaram 380 kJ.kg™
para torrefacéo de pellets por 20 minutos a 260°C (ONSREE; JAROENKHASEMMEESUK;
TIPPAYAWONG, 2020). MANOUCHEHRINEJAD e MANI (2019) utilizaram cerca de 537
kJ.kg! ao torrefar cavacos de madeira com 10% de umidade por 30 minutos a 270°C. Além
disso, Bach e colaboradores conduziram um estudos no qual realizaram a torrefacéo da bétula
norueguesa com um teor de umidade de 10%, utilizando uma faixa de calor entre 415 e 532
kl.kg? (BACH; SKREIBERG; LEE, 2017a, 2017b). Esse processo ocorreu ao longo de 30
minutos, nas temperaturas de torrefacdo variando entre 240°C e 270°C. Apesar de estarem na
mesma ordem de grandeza, ha varia¢fes na quantidade de calor necessaria para torrefacdo em
diferentes tipos de biomassa. Esses desvios podem ser atribuidos as variagdes na composicdo
da biomassa, que impactam diretamente o calor especifico da matéria-prima e,
consequentemente, influenciam o consumo de calor durante a etapa de torrefagao.

A andlise energética, baseada na lei da conservacao de energia, ndo é capaz de prever a
perda de qualidade da energia no processo. Em contraste, a analise exergética aborda essa
questdo considerando ndo apenas a quantidade total de energia, mas também sua qualidade e
sua capacidade de gerar trabalho util. Essa visdo, considerando qualidade da energia, é
fundamental para a analise de eficiéncia e otimizagdo dos processos.

Observando a irreversibilidade para cada temperatura de pre-tratamento, temos 621
kJ.h™ (225 °C), 1582 kJ.h™* (250 °C) e 3439 kJ.h™* (275 °C) de energia ou trabalho que ndo
foi de alguma maneira aproveitado no processo. A Figura 10 apresenta a distribuigédo da
Exergia Termodinamica (soma da exergia fisica, exergia do calor e do trabalho), a
irreversibilidade ou exergia destruida corresponde de 35% a 40% da exergia termodinamica
do sistema, um valor alto, considerando que estamos estudando apenas o reator de torrefagédo

e uma biomassa que esta entrando com auséncia de umidade.
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a)Temperatura de torrefagio de 225 °C b)Temperalura de torrefacao de 250 °C

¢)Temperatura de torrefagio de 275 °C

B Exergia Termodinidmica de Saida (kJ/h)
m [ireversibilidade (kJ/h)

B Exergia Termodindmica de Entrada (kJ/h)

Figura 10 - Distribuicéo da exergia termodindmica em R1 para as Temperatura de tratamento
de (a) 225 °C; (b) 250 °C e (c) 275 °C
Fonte: Proprio autor.

Na Figura 10, observa-se um aumento quantitativo na irreversibilidade, no entanto, é
notavel que a eficiéncia exergética também aumenta. Isso sugere um aproveitamento mais
eficiente da exergia de entrada. Essa melhoria pode ser atribuida a alteracdo na composicao
dos fluxos de saida. Especificamente, observa-se uma transferéncia proporcionalmente maior
de exergia para a corrente dos volateis.

Para completar a analise da irreversibilidade é necessario computar também a
irreversibilidade atribuida a Exergia Quimica que ocorre no Bloco R1 durante o processo de

torrefagdo. A destruigdo da exergia quimica para o tratamento a 225 °C foi de 488 kJ.h, para
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250 °C foi de 1429 kJ.ht e para 275 °C foi de 3262 kJ.h"1. Essa perda exergética acontece
durante a conversdo da biomassa bruta em biomassa torrefada com a liberagéo dos volateis.

A medida que a severidade da torrefacdo aumenta, a destruicao de exergia total também
aumenta. Esse fenbmeno ocorre devido as irreversibilidades significativas relacionadas a
reacdo quimica e a transferéncia de calor, que se intensificam a medida que a temperatura de
torrefacdo aumenta. A destruicdo de exergia na torrefacdo estd intrinsecamente ligada a
natureza do processo em questdo. Para reduzir essa destruicdo de exergia de maneira
significativa, € necessario buscar melhorias na eficiéncia e considerar alternativas de sistemas.
Uma vez que a reagdo quimica € uma das principais causas da alta taxa de destruicdo de
exergia no processo de torrefacdo, é crucial compreender como a exergia fisica e quimica na
saida do reator variam de acordo com o0s parametros de operacdo e design. O controle
adequado da temperatura de torrefacdo e o tempo de residéncia, combinado com a utilizacao
eficiente dos subprodutos resultantes, como o bio-6leo e o géas de torrefagdo, permite otimizar

as reacOes quimicas e reduzir as perdas energéticas e exergéticas de maneira eficaz.

5.1.3 Fluxograma das principais entradas e saidas do modelo proposto

A Figura 11 apresenta um resumo do balanco de massa, energia e exergia para o
tratamento térmico de uma corrente de 1 kg.h'* de biomassa sem umidade, com um tempo de
residéncia de 60 minutos. Esse esquema fornece dados quantitativos sobre os diversos
componentes volateis gerados durante o pré-tratamento, o que aprofunda nossa compreensdo
do processo. Essas informacg6es sdo cruciais para pesquisas futuras, que podem se concentrar
na recuperacdo dos volateis, incluindo a condensacdo do bio-6leo composto por elementos
condensaveis, bem como na exploracdo da queima do gas de torrefacdo, que inclui os néo

condensaveis (mondxido e didxido de carbono).



a) M2 (225 °C; 1 atm) Voliteis (225°C: 1 atm)
Fluxes = 0,00082 kg'h Flume = 0,058 kg/h
(W2 G 1.oom) QTORR 368 ki/h Acido Acético = 0,009 kg/h
Flusn = 0,00082 kg/h ! Agua = 0,025 kg/h
o o : Aicido Férmico = 0,003 kg/h
i e | Mtanol = 0,004 kg/h
! Acido Litkco = 0,003 kgh
Biomassa [25°C; 1 atm) Furfural = 0,001 kg/h
Fluxo =1 kg/h Hidrowlacetona = 0,001 kg'h
Umidade = 0 % Zona de Torrefagdo Diduido de Carbono = 0,010 kg/h
CF=17,90% T=225°C; Mondxido de Carbono = 0,002 kgfh
MV = 77,61 % P=1 atm
Cinzas = 4,49% % = m;
C=44,91% t = 60 min. Biomassa Torrefada (225°C; 1 atrm)
H=125% Fluxo = 0,942 kg/h
g E '::26: %% CF=20,37%
i I=621k/h ——— | Mv=74.57%
Cinzas = 4,66 %
C=4542%
H=723%
M= 0,68 %
0=4090%
h_:' N2 (250 °C; 1 atm) Violiteds (250°C; 1 atm)

Fluxo = 0,00082 kg'h

Fluxe = 0,129 kg/h

M2 (25 °C: 1 atm) QOTORR 441 ki/h Acido Acético = 0,020 kg/h
Fluxn = 0,00082 kg/h ! Agua = 0,040 kg/h
: Acido Férmico = 0,007 kg/h
X ——= | Mietanol = 0,020 kg/h
i Acido Latico = 0,018 kg/h
Blomassa (25°C; 1 atm) Furfural = 0,001 kg/h
Fluxo = 1 kg/h - Hidraxdacetona = 0,006 kg/'h
Umidade =0% Zona de Torrefagdo Didxide de Carbono = 0,015 kg/h
CF=17,90% T=250°C; Monduido de Carbono = 0,003 kg/h
MV = 77,61 % _ i
Cinzas = 4,49% % P=1atm;
C=a401% t = 60 min. Biomassa Torrefada [250°C; 1 atm)
H=715% Fluxo = 0,871 kg/h
N=064% CF=2440%
0=4271% | = 1582 ki/h . | MV=T058%
Cinzas = 5,02 %
C=47,77 %
H=7,14%
N=0,73%
0=33,19%
M2 (275 "C:1 ..1I.r||:I L .
:} Fluxs = 0,00082 kg/h 1;?:::"1’&;5'::2215? &}hmMJ
e —— QTORR 561 ki/h i Acido Acético = 0,039 kg/h
Fluse = 0,00082 kg/h ! Agua = 0,046 kg/h
L ! Acido Férmico = 0,013 kg/h
\ | Metanol = 0,057 kg/h
I Acido Latico = 0,057 kg'h
Blomassa (25°C; 1 atm) Furfural = 0,001 kg/h
Fluxo = 1 kg/h - Hidrowiacetona = 0,018 kg'h
Umidade = 0 % Zona de Turrefa{;an Didxido de Carbone = 0,014 kg/h
CF=17,90% T=275°C; Mondaido de Carbono = 0,003 kg/h
MV = 77,61 % _ i
Cinzas = 4,49% % P=1atm;
C=4491% t =60 min. Biomassa Torrefada (275°C; 1 atm)
H=725% Fluxo = 0,753 kg/h
M=ot CF=31,10%
O=4271% | :Edgg kJ;‘rh E— MV =563,29%
Cinzas = 5,61 %
C=49,41%
H=687 %
N =085 %
0=3691%

Figura 11 - Fluxo massico, energético e exergético para torrefacdo a) Suave; b) Moderada e ¢)
Intensa.
Fonte: Proprio autor.
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5.2 AVALIACAO COM A METODOLOGIA DA SUPERFICIE DE RESPOSTA

Neste topico, sera apresentado o estudo estatistico das varidveis de saida R1 a R19
(Quadro 1). Os valores foram obtidos apos aplicar as condi¢fes de entrada para 0s parametros

independentes X, Y e Z (Tabela 10) no modelo proposto no trabalho (Figura 8).

5.2.1 Avaliacdo das variaveis respostas R1 — R10

A Tabela 12 exibe os resultados para as respostas R1 a R10 referentes ao rendimento
solido, propriedades imediatas e elementares da biomassa, incluindo as razdes atbmicas, para
cada combinagdo das variaveis X e Y. Os Quadros 2 a 4 apresentam as ANOVA, o R?e o0 R?
ajustado para as respostas apresentadas na Tabela 12, enquanto a Tabela 13 exibe os
coeficientes de regressdo em termos de fatores codificados (¢) para a predicdo das respostas
R1 a R10, considerando a significancia estatistica pelo p-valor.

Tabela 12 — Respostas para o Rendimento Sdélido, Propriedades Imediatas e Elementares da
Biomassa e Raz0es atbmicas

X Y R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10

275 20 87,29 2429 70,70 501 4759 714 0,73 3939 1,79 0,62
225 60 9421 20,37 7497 4,66 4642 723 068 4090 186 0,66

R1: Ygt; R2: CF — Biochar; R3: MV — Biochar; R4: Cz — Biochar; R5: C — Biochar; R6: H —
Biochar; R7: N — Biochar; R8: O — Biochar; R9: H/C — Biochar; e R10: O/C — Biochar. X —
Temperatura em °C e Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.



Quadro 2 - ANOVA, R?e R? ajustado para modelo quadratico das respostas R1 — R4.
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R1: Ygr R2: CF - Biochar
R? R?
SQ gl QM Fcalc p-valor R? ) SQ gl QM Fcalc p-valor R? )
ajustado ajustado

Modelo | 436,66 5 8733 917,04 <0,0001 0,9985 0,9974 | 140,056 5 28,01 917,04 <0.0001 0,9985 0,9974
X 330,70 1 330,70 347256 <0,0001 106,07 1 106,07 3472,56 <0.0001

Y 80,47 1 80,47 844,99  <0,0001 2581 1 2581 844,99  <0.0001

XY 18,04 1 18,04 189,45 < 0,0001 5,79 1 5,79 189,45  <0.0001

X2 7,33 1 7,33 77,00 <0,0001 2,35 1 2,35 77,00 < 0.0001

Y2 05224 1 0,5224 5,49 0,0517 0,1676 1 0,1676 5,49 0,0517

R3: MV - Biochar R4: Cz - Biochar
R? R?
SQ gl QM Fcalc p-valor R? ) SQ gl QM Fcalc p-valor R? )
ajustado ajustado

Modelo | 165,85 5 33,17 917,04 <0,0001 0,9985  0,9974 1,09 5 10,2180 917,04 <0,0001 0,9985 0,9974
X 125,60 1 125,60 347256 <0,0001 0,8254 1 0,8254 3472,56 <0,0001

Y 3056 1 30,56 844,99  <0,0001 0,2009 1 0,2009 844,99 <0,0001

XY 6,85 1 6,85 189,45  <0,0001 0,0450 1 0,0450 189,45 <0,0001

X2 2,79 1 2,79 77,00 <0,0001 0,0183 1 0,0183 77,00 < 0,0001

Y2 0,1984 1 0,1984 5,49 0,0517 0,0013 1 0,0013 5,49 0,0517

X — Temperaturaem °C e Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.




Quadro 3 - ANOVA, R? e R? ajustado para modelo quadratico das respostas R5 — R8
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R5: C — Biochar R6: H — Biochar
R? R?
SQ 4l QM Fcalc p-valor R? ) SQ gl QM Fcalc p-valor R? )
ajustado ajustado

Modelo | 12,38 5 2,48 1005,96 <0,0001 0,9986  0,9976 0,1395 5 0,0279 165,15  <0,0001 0,9916 0,9856
X 9,57 1 9,57 3887,96 < 0,0001 0,0864 10,0864 511,25 <0,0001

Y 2,57 1 2,57 1045,21 <0,0001 0,0222 10,0222 131,62 <0,0001

XY 0,2085 1 0,2085 84,72  <0,0001 0,0164 1 0,0164 96,95 <0,0001

X2 0,0003 1 0,0003 0,1179 0,7414 0,0123 10,0123 72,99 <0,0001

Y?2 0,0269 1 0,0269 10,94 0,0130 7,80E-04 1 7,80E-04 0,0046 0,9477

R7: N — Biochar R8: O — Biochar
R? R?
SQ gl QM Fcalc p-valor R? ) SQ gl QM Fcalc p-valor R? )
ajustado ajustado

Modelo | 0,0328 5  0,0066 333,14 <0,0001 0,9958 0,9928 21,08 5 4,22 862,37 <0,0001 0,9984 0,9972
X 0,0234 1 0,0234 1189,65 < 0,0001 16,21 1 16,21 3314,73  <0,0001

Y 0,0061 1 0,0061 312,48 <0,0001 4,34 1 4,34 887,64 <0,0001

XY 0,0021 1 0,0021 108,86 < 0,0001 0,4894 1 0,4894 100,11 <0,0001

X2 0,0010 1 0,0010 50,42 0,0002 0,0251 10,0251 5,14 0,0578

Y2 0,0000 1 0,0000 0,6234 0,4557 0,0373 10,0373 7,62 0,0280

X — Temperaturaem °C e Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.




Quadro 4 - ANOVA, R? e R? ajustado para modelo quadratico das respostas R9 e R10
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Modelo
X

Y

XY

X2

YZ

SQ

0,0486
0,0365
0,0095
0,0020
0,0006
0,0000

L N = ¢

QM

0,0097
0,0365
0,0095
0,0020
0,0006
0,0000

R9: H/C — Biochar

Fcalc p-valor

562,41 <0,0001
2109,82 <0,0001
547,85 <0,0001
117,90 <0,0001
36,05 0,0005
2,84 0,1357

RZ
ajustado
0,9975  0,9957

RZ

SQ

0,0142
0,0110
0,0029
0,0002
5,83E-04
0,0000

e S

R10: O/C - Biochar

QM

0,0028
0,0110
0,0029
0,0002
5,83E-04
0,0000

Fcalc

1117,23
4339,21
1146,90
85,89
0,2290
13,18

p-valor

< 0,0001
<0,0001
< 0,0001
< 0,0001
0,6468
0,0084

RZ

0,9987

RZ
ajustado
0,9979

X — Temperatura em °C e Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 13 - Coeficientes de regressdo em termos de fatores codificados para a equacao de predicdo das respostas R1 — R10 do modelo em termos
das variaveis de entrada.

Variaveis Modelo Quadratico
¢ independentes R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 R8 R9 R10

@0 89,84 22,84 72,27 4,88 47,31 7,19 0,7122 39,80 1,81 0,6316
(O} X -7,42 4,20 -4,58  0,3709 1,26 -0,1200 0,0625 -1,64 -0,0780  -0,0429
(02 Y -3,66 2,07 -2,26  0,1830 0,6547 -0,0609 0,0320 -0,8505 -0,0397 -0,0221
©P12 XY -2,12 1,20 -1,31  0,1061 0,2283 -0,0640 0,0231 -0,3498 -0,0226 -0,0074
P11 X2 -1,63 0,9228 -1,00 0,0814 * -0,0668 0,0190 * -0,0150 *

P22 Y? * * * * -0,0987 * * 0,1162 * 0,0035

*coeficientes de regressdo estatisticamente ndo significativos (p-valor > 0,05);
X — Temperatura em °C e Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.
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O modelo proposto demonstra boa concordancia com os resultados experimentais,
conforme evidenciado durante a validacdo. Todas as respostas sdo afetadas pelas variaveis
independentes X e Y, demonstrado pela significancia apresentada pelos seus respectivos
termos lineares. Ao analisar os Quadros 2 — 4 para as respostas R1 a R10, nota-se que as
regressdes dos modelos foram altamente significativas (p-valor < 0,05). Os valores de R? e R?
ajustado foram proximos ou superiores a 0,99 para todas as respostas, sugerindo que esses

modelos sdo adequados para avaliar o comportamento dessas respostas.

5.2.1.1Rendimento solido

Na Figura 12 é apresentados o grafico tridimensional (3D) e de contorno do modelo da

resposta R1 em funcdo das varidveis de entrada X e Y.

(@) Yst @ Above Surface
O Below Surface

)

Figura 12 - Superficie de resposta para Yst. Parametros independentes do modelo: X —
Temperaturaem °C e Y — Tempo em minutos.
Fonte: Proprio autor.

Na Tabela 13, observamos que os valores de ¢, e ¢, tém um efeito negativo nas
respostas Ysr (-7,42 e -3,66). Esse comportamento indica que conforme avanca a severidade
da torrefacéo os valores do rendimento sélido vdo diminuindo, com uma maior influéncia da
temperatura em comparagdo com o tempo de residéncia (HELWANI et al., 2020; SILVEIRA
etal., 2019, 2021a, 2023a; SINGH; SARKAR; CHAKRABORTY, 2020).

Na torrefacdo suave, ha liberacdo de umidade e volateis de baixo peso molecular. A

hemicelulose é a parte mais ativa e é degradada termicamente, enquanto a celulose e a lignina
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sdo afetadas minimamente. Isso resulta em uma pequena perda de peso da biomassa e um
aumento leve na densidade de energia. Durante a torrefagdo moderada, a decomposicéo da
hemicelulose e a liberacdo de volateis sdo intensificadas. A hemicelulose € bastante reduzida,
e a celulose também é afetada em certa medida. Ja na torrefacdo severa, a hemicelulose ¢
quase completamente esgotada e a celulose é consideravelmente degradada. A lignina é pouco
afetada termicamente. Isso resulta em uma consideravel reducdo no rendimento de energia e
peso da biomassa, atrelado ao aumento na densidade de energia do combustivel (BASU,
2018; CHEN; PENG,; BI, 2015; SILVEIRA et al., 2019).

5.2.1.2 Composic¢ao Imediata

Na Figura 13, sdo apresentados os graficos 3D e de contorno de cada modelo das
respostas R2 — R4 em funcédo das variaveis de entrada X e Y. Os valores de ¢, e ¢, (Tabela
13) para os Materiais volateis (-4,58 e -2,26) apresentam um impacto negativos, assim como
para a respostas Y, enquanto exercem um impacto positivo sobre o Carbono Fixo (4,20 e
2,07) e Cinzas (0,3709 e 0,1830).

Os resultados revelam que a temperatura de torrefacdo exerce uma influéncia mais
significativa do que o tempo de residéncia, como evidenciado na Tabela 13. Especificamente,
a temperatura afeta consideravelmente a analise imediata da biomassa, especialmente os
teores de material volatil e carbono fixo, ao passo que o tempo de torrefacdo tem um impacto
menor nessas composi¢des (CHEN et al.,, 2015). Notavelmente, as quatro propriedades
exibem um comportamento esperado, com Y € MV diminuindo proporcionalmente a medida
gue a severidade da biomassa aumenta e a densidade de carbono aumentando a medida que a
porcentagem de CF se eleva. Além disso, a auséncia de eliminag¢do de Cinzas nos compostos
volateis liberados resulta em um consequente aumento na concentracdo do teor de cinzas
(ARTEAGA-PEREZ et al., 2015; BASU, 2018; SILVEIRA et al., 2023a; VASHISHTHA;
PATIDAR, 2021).
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(a) Carbono Fixo @ Abovesurface  (b) Materiais Volateis @ Above Surface
O Below Surface © Below Surface

(%) 2 (%)

40 255 <
(min) >° 60 27526577 oq)

@ Above Surface
© Below Surface
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= ":::::::o":’%oo‘. &>
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. S 235
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Figura 13 - Superficie de resposta para (a) Carbono Fixo; (b) Materiais volateis e (c) Cinzas.
Parametros independentes do modelo: X — Temperatura em °C e Y — Tempo em minutos.
Fonte: Proprio autor.

5.2.1.3 Composicédo Elementar

Nas Figura 14 e 15, sdo exibidos os graficos 3D e de contorno de cada modelo para as
respostas R5 — R10 em relacdo as varidveis X e Y. Os valores de ¢; e ¢,, conforme
apresentados na Tabela 13, demonstram impactos negativo nas respostas relacionadas a
composigdo elementar da biomassa, especificamente H — Biochar (-0,1200 e -0,0609), O —
Biochar (-1,64 e -0,8505), H/C — Biochar (-0,0780 e -0,0397), e O/C — Biochar (-0,0429 e -
0,0221). No entanto, esses mesmos parametros exercem efeitos positivos sobre as respostas C
— Biochar (1,26 e 0,6547) e N — Biochar (0,0625 e 0,0320). Esses resultados sugerem,
igualmente, uma maior influéncia da temperatura em comparacédo com o tempo de residéncia,

conforme evidenciado nas Figuras 14 e 15.
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(a) C-Biochar @ Above Surface (b)) H - Biochar @ Above Surface

© Below Surface O Below Surface
50 7.3

7.2 |

(%) 7.1¢

g e
GO G e D - -
R R A

235 < ? 255
(min) 20 257777 g (min) 5 60" 275265 2°¢C)
(¢) N -Biochar @ Above Surface (@) O -Biochar @ Above Surface
O Below Surface " © Below Surface

(%)
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255
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60 275265777 (o)

0

Figura 14 - Superficie de resposta para (a) C — Biomassa; (b) H — Biomassa; (c) N —
Biomassa; (d) O — Biomassa. Pardmetros independentes do modelo: X — Temperatura em °C e
Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.

As propriedades elementares da biomassa seguem uma tendéncia, a medida que
observamos um aumento nas propor¢cdes em massa de Carbono acompanhado de uma
diminuicdo nas proporcdes de Oxigénio e Hidrogénio conforme aumenta a intensidade da
torrefacio (ARTEAGA-PEREZ et al., 2015; BASU, 2018; CHEN; PENG; BI, 2015; LI et al.,
2015; SILVEIRA et al., 2021a, 2023a). Esse comportamento esta alinhado com o objetivo da
etapa de torrefacao.
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(a) H/C - Biochar @ Abovesuface  (b) O/C - Biochar @ Above Surface
(O Below Surface © Below Surface
% (R
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Figura 15 - Superficie de resposta para (a) H/C — Biomassa; (b) O/C — Biomassa. Parametros
independentes do modelo: X — Temperaturaem °C e Y — Tempo em minutos.
Fonte: Proprio autor.

Vale destacar a Figuras 15, que justamente ilustra 0 comportamento das razdes atdbmicas
H/C e O/C na biomassa, elas apresentam uma tendéncia decrescente com 0 aumento da
severidade da torrefacdo (HO et al., 2018; LI et al., 2015; SILVEIRA et al., 2023a), abrindo
caminho para futuras investigacbes com o propoésito de otimizar o processo de torrefacdo da
biomassa. Na biomassa bruta, as proporc¢des atobmicas de O/C e H/C geralmente variam entre
0,4-0,8e1,2-2,0, respectivamente.

Apbs a torrefacdo, ocorre a remocdo de umidade e volateis leves, ricos em hidrogénio e
oxigénio, enquanto mais carbono é preservado no material sélido. Isso resulta em uma leve ou
moderada carbonizacdo da biomassa, reduzindo as proporc¢des de O/C para 0,1 a 0,7 e H/C
para 0,7 a 1,6, respectivamente (CHEN; PENG; BlI, 2015).

No modelo proposto para a razdo atbmica O/C, os resultados encontram-se dentro do
intervalo geralmente esperado. No entanto, para a razdo H/C, observou-se estar um pouco
acima do geralmente esperado. Esta discrepancia pode ser atribuida a propor¢do de volateis
utilizados. Como discutido na etapa de validacdo, essa diferenca esta intimamente relacionada
a propagacéo das discrepancias nas respostas de C, H, O e N. Isso reforca a necessidade de
uma investigacdo mais aprofundada na composicdo dos volateis para obter uma preciséo
ainda maior.

Reduzir as relagdes H/C e O/C torna a biomassa torrefada mais quebradica, tornando-a

um combustivel mais adequado para pulverizagdo em sistemas de combustdo e reduzindo a
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energia necessaria para a moagem, em comparagdo com a biomassa ndo processada (CHEN;
PENG; BI, 2015; LAU et al., 2018; OHLIGER; FORSTER; KNEER, 2013).

5.2.2 Avaliacdo das variaveis respostas R11 — R19

A Tabela 14 apresenta os resultados dos parametros de qualificagdo do material
torrefado (R11 a R17) e a Tabela 15 os resultados das respostas QTORR e Irreversibilidade
do processo (R18 a R19) para cada condicdo analisada. Os Quadros 5 a 8 detalham as anélises
de variancia (ANOVA) para as respostas listadas nas Tabela 14 e 15. Ja a Tabela 16 exibe ¢,
considerando a significancia estatistica avaliada pelo p-valor, para a predicdo das respostas
R11 aR19.

A resposta R11 — PCS da biomassa foi calculada de acordo com a Equacdo 25, levando
em consideracdo as propriedades elementares da biomassa torrefada. As respostas R12 e R13
(PCS do bio-6leo e do torrgas, respectivamente) foram calculadas utilizando as informacdes
da Tabela 9. Diferentemente do célculo PCS dos volateis apresentado na etapa de validacéo,
elas foram calculadas descontando a participacdo da fracdo de agua, ou seja, considerando-as
como secas. O intuito é avaliar a potencialidade desses materiais apds a separacdo dos

condensaveis e ndo condensaveis, e a eliminacdo da dgua, para futuras utilizacdes.

Tabela 14 - Respostas para as propriedades de desempenho energético do produto torrefado e
seus subprodutos.

X 2 R11 R12 R13 R14 R15 R16 R17
GO M (1 M— (AL E— S ) R )
225 20 20,08 14,91 1,74 99,13 1,01 1,40 1,36
250 40 20,87 16,23 1,75 94,68 1,05 4,86 5,37
275 40 21,24 16,95 1,80 86,55 1,07 5,88 8,07
250 20 20,55 15,68 1,75 97,11 1,04 3,57 3,68
225 40 20,31 15,23 1,74 98,31 1,03 2,48 2,47
250 60 21,03 16,52 1,76 92,54 1,06 5,44 6,37
275 60 21,51 17,05 1,83 81,80 1,09 6,53 10,02
275 20 20,94 16,63 1,77 92,33 1,06 5,04 5,97
225 60 20,49 15,48 1,74 97,53 1,04 3,31 3,37

R11: PCS do Biochar seco; R12: PCS do Bio-0leo seco; R13: PCS do Gés de torrefacdo seco;
R14: EF do Biochar; R15: EY do Biochar; R16: EMCI do Biochar; e R17: EC do Biochar. X
— Temperatura em °C; Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 15 - Respostas para as propriedades energeéticas e exergética do processo.

X v 7 R18 R19
(°C) (min) (%) e (KN cormemememeceeee
275 20 30,0 1795 1922
225 40 17,5 989 525
250 40 17,5 1060 1305
250 40 5,0 587 1238
225 20 30,0 1624 402
275 60 5,0 719 3626
225 60 30,0 1618 723
275 20 5,0 661 1728
275 60 30,0 1853 4025
250 60 17,5 1070 1735
225 20 5,0 527 331
225 60 5,0 522 645
275 40 17,5 1175 2963
250 20 17,5 1054 817
250 40 30,0 1702 1371

R18: QTORR; e R19: Irreversibilidade do processo. X — Temperaturaem °C; Y — Tempo em

minutos; e Z — Umidade em %.

Fonte: Proprio autor.



Quadro 5 - ANOVA, R? e R? ajustado para modelo quadratico das respostas R11 — R13
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R11: PCS do Biochar seco R12: PCS do Bio-0leo seco
R? R?
SQ gl QM Fcalc p-valor R? ) SQ gl QM Fcalc p-valor R? )
ajustado ajustado
Modelo 1,71 5 0,3419 1019,54 <0,0001 0,9986  0,9976 4,87 5 09738 153,99 <0,0001 0,9910 0,9846
X 1,32 1 1,32 3925,49  <0,0001 4,19 1 4,19 663,23 < 0,0001
Y 0,3580 1 0,3580 1067,55 < 10,0001 05639 1 0,5639 89,17 < 0,0001
XY 0,0064 1 0,0064 19,19 0,0032 0,0058 1  0,0058 0,9200 0,3694
X2 0,0119 1 0,0119 35,43 0,0006 0,0374 10,0374 591 0,0453
Y2 0,0061 1 0,0061 18,25 0,0037 0,0279 10,0279 4,41 0,0739
R13: PCS do Gas de torrefacdo seco
RZ
SQ gl QM Fcalc p-valor R? )
ajustado

Modelo | 0,0076 5 0,0015 165,80 <0,0001 0,9916  0,9856
X 0,0049 1 0,0049 535,91  <0,0001
Y 0,0011 1 0,0011 117,49  <0,0001
XY 0,0008 1 0,0008 83,12 < 0,0001
X2 0,0007 1 0,0007 80,84 < 0,0001
Y2 6,75E-04 1 6,75E-04  0,0737 0,7938

X — Temperatura em °C e Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.
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Quadro 6 - ANOVA, R? e R? ajustado para modelo quadratico das respostas R14 — R17

R14: EF do Biochar R15: EY do Biochar
R? R?
SQ gl QM Fcalc p-valor R? ) SQ gl QM Fcalc p-valor R? )
ajustado ajustado
Modelo | 0,0044 5 0,000 101954 <0,0001 0,9986 09976 | 276,93 5 55,39 459,13 <0,0001 0,9970 0,9948
X 0,0034 1 0,0034 392549 <0,0001 195,95 1 19595  1624,35 <0,0001
Y 0,0000 1 0,000 1067,55 <0,0001 46,53 1 46,53 385,70 < 0,0001
XY 0,0000 1 0,0000 19,19 0,0032 1990 1 19,90 165,00 <0,0001
X2 0,0000 1 0,0000 35,43 0,0006 1325 1 13,25 109,81  <0,0001
Y2 0,0000 1 0,0000 18,25 0,0037 0,100 1 0,1100 0,9121 0,3714
R16: EMCI do Biochar R17: EC do Biochar
R? R?
SQ gl QM Fcalc p-valor R? ) SQ gl QM Fcalc p-valor R? )
ajustado ajustado
Modelo 23,71 5 4,74 632,66 <0,0001 09978  0,9962 61,37 5 12,27 1005,96 <0,0001 0,9986 0,9976
X 17,53 1 17,53 2338,33  <0,0001 4744 1 47,44 3887,96 <0,0001
Y 4,62 1 4,62 616,25 < 0,0001 1275 1 12,75 1045,21 < 0,0001
XY 0,0457 10,0457 6,10 0,0428 103 1 1,03 84,72  <0,0001
X2 0,8680 1 0,8680 115,78 < 0,0001 0,0014 1 0,0014 0,1179 0,7414
Y2 0,529 1 0,1529 20,40 0,0027 0,1335 1 0,1335 10,94 0,0130

X — Temperatura em °C e Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.




uadro 7 - ANOVA, R? e R? ajustado para modelo quadratico da resposta R18

Modelo
X

Y

Z

XY

XZ

YZ

X2

Y2

ZZ

SQ
3,25E+09
85446,78

1517,83
3,11E+09
2004,48
690,36
7,97E-03
1180,38
2,59
18992,70

Q

R T e e e e T o T =S =N Yo )

QM
3,61E+08
85446,78

1517,83
3,11E+09
2004,48
690,36
7,97E-03
1180,38

2,59
18992,70

R18: QTORR
Fcalc p-valor
77909,07 < 0,0001
18452,14 <0,0001
327,77 <0,0001
6,72E+08 <0,0001
432,87 <0,0001
149,08 < 0,0001
1,72E-03 0,9990
254,90 <0,0001
0,5589 0,4719
4101,45 <0,0001

RZ
1,0000

R? ajustado
1,0000

X — Temperatura em °C; Y — Tempo em minutos; e Z — Umidade em %.

Fonte: Proprio autor.




Quadro 8 - ANOVA, R? e R? ajustado para modelo quadratico da resposta R19.

Modelo
X

Y

Z

XY

XZ

YZ

X2

Y2

72

SQ
1,89E+10
1,36E+10
3,09E+09
76444,31
1,42E+09
24560,75

5565,95
4,96E+08
5071,05
606,72

al
9
1
1
1
1
1
1
1
1

1

R19: Irreversibilidade do processo

QM
2,10E+09
1,36E+10
3,09E+09
76444.31
1,42E+09
24560,75

5565,95
4,96E+08
5071,05
606,72

Fcalc
560,54
3611,54
822,51
20,38
377,59
6,55
1,48
132,17
1,35
0,1618

p-valor R? R? ajustado
<0,0001 0,9980 0,9962
<0,0001
<0,0001

0,0011
<0,0001

0,0284

0,2511
<0,0001

0,2719

0,6960

X — Temperatura em °C; Y — Tempo em minutos; e Z — Umidade em %.

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 16 - Coeficientes de regressdo em termos de fatores codificados para a equacao de predigdo das respostas R11 — R19 do modelo em
termos das variaveis de entrada.

Variaveis Modelo Quadratico

¢ independentes R11 R12 R13 R14 R15 R16 R17 R18 R19
@0 20,86 16,22 1,75 1,05 94,67 4,82 5,33 1060,30  1310,69
@1 X 0,4684 0,8361 0,0286  0,0237 -5,71 1,71 2,81 92,44 1163,84
P, Y 0,2443 0,3066 0,0134  0,0123 -2,78 0,8775 1,46 12,32 555,42
@3 Z - - - - - - - 557,65 87,43
P12 XY 0,0401 * 0,0138  0,0020 -2,23 -0,1069  0,5083 15,83 420,74
P13 XZ - - - - - - - 9,29 55,41
P23 Yz - - - - - - - * *
P11 X2 -0,0656 -0,1164 0,0164  -0,0033 -2,19 -0,5606 * 20,72 424,57
P22 Y2 -0,0471 * * -0,0024 * -0,2353  -0,2199 * *
P33 Z? - - - - - - - 83,10 *

*coeficientes de regresséo estatisticamente néo significativos (p-valor > 0,05);

X — Temperatura em °C; Y — Tempo em minutos; e Z — Umidade em %.

Fonte: Proprio autor.
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As respostas de R11 a R17 sdo influenciadas pelas variaveis independentes X e Y,
conforme demonstrado pela significAncia apresentada por seus respectivos termos lineares. As
respostas R18 e R19, por estarem mais relacionadas ao processo, aléem de sofrerem influéncia
das variaveis X e Y, elas também sofrem a influéncia do teor de umidade inicial da biomassa,
0 que pode ser observado pela significancia apresentada pelo termo linear Z (Quadros 7 e 8).

Ao analisar os Quadros 5 a 8 para as respostas R11 a R19, observamos que as
regressdes dos modelos foram altamente significativas (p-valor < 0,05). Os valores de R2 e R2
ajustado foram consistentemente proximos ou superiores a 0,99 para todas as respostas,

indicando a adequacao desses modelos para avaliar o comportamento das variaveis.

5.2.2.1 Propriedades energéticas e parametros para qualificacdo do biochar

Nas Figuras 16 e 17 estdo apresentados os gréaficos 3D e de contorno para cada um dos
modelos das respostas R11 a R17 obtidos com a correlagdo alcangada na Tabela 16. A Figura
16 representam o grafico de superficie de resposta R11 — R13 e a Figura 17 representam o
gréfico de superficie de resposta R14 — R17, ambas em funcdo das variaveis de entrada X e Y.

Os valores de ¢, e ¢,, conforme apresentados na Tabela 16, demonstram impactos
positivo nas respostas relacionadas a alguns dos parametros para qualificacdo do material
torrefado, especificamente PCS do Biochar seco (0,4684 e 0,2443), PCS do Bio-6leo seco
(0,8361 e 0,3066), PCS do Gés de torrefagdo seco (0,0286 e 0,0134), EF do Biochar (0,0237 e
0,0123), EMCI do Biochar (1,71 e 0,8775) e EC do Biochar (2,81 e 1,46). No entanto, esses

mesmos parametros exercem efeitos negativo sobre a resposta EY do Biochar (-5,71 e -2,78).



(a) PCS do Biochar seco @ Above Surface (b) PCS do Bio-6leo seco @ Above Surface
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Figura 16 - Superficie de resposta para (a) PCS do Biochar seco; (b) PCS do Bio-6leo seco;
(c) PCS do Gés de torrefacdo seco. Parametros independentes do modelo: X — Temperatura
em °C e Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.
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Figura 17 - Superficie de resposta para (a) EF do Biochar; (b) EY do Biochar; (c) EMCI do
Biochar; (d) EC do Biochar. Pardmetros independentes do modelo: X — Temperatura em °C e
Y — Tempo em minutos.

Fonte: Proprio autor.

O PCS da biomassa aumenta a medida que avanca a severidade do tratamento
(SILVEIRA et al., 2021a; SINGH; CHAKRABORTY; SARKAR, 2020; SINGH; SARKAR,;
CHAKRABORTY, 2020; VASHISHTHA; PATIDAR, 2021), assim como o Teor de Carbono
Fixo, o Indice de Enriquecimento de Carbono (EC) e o Fator de Aprimoramento (EF). Esse
aumento segue um processo esperado de densificacdo energética. Paralelamente, o tempo de
residéncia teve um efeito ligeiramente positivo nessas propriedades. O EF é um indice de
melhora relacionado ao valor do PCS da biomassa bruta e torrefada e o CE da biomassa
torrefada, assim como o PCS também utiliza os dados da analise elementar para as biomassas
e solidos torrados. Quando tanto o EF quanto o EC tém valores maiores que 1,00, isso indica
uma densificacdo energética apés a torrefacdo (DA SILVA et al., 2020; ZHANG et al., 2018).
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O indice de coeficiente energia-massa (EMCI) representa a possibilidade de otimizacdo
do material e aumenta com o incremento da temperatura (SILVEIRA et al., 2023b), conforme
pode ser verificado pelos valores positivos para ¢, € ¢, (Tabela 16).

O EY representa 0 quanto de conteudo energético permanece no produto torrefado.
Valores elevados de rendimento energético indicam baixas perdas de massa ou um alto valor
do fator de aprimoramento. O rendimento energético é definido pela multiplicagdo do
rendimento sélido e EF (CHEN; PENG; BI, 2015). O valor de EY diminui com o avanco da
severidade de torrefacdo, conforme pode ser observado pelos valores negativos para ¢, € ¢,
(Tabela 16), esse aumento da temperatura do processo promove uma liberagcdo de volateis
devido a liberacdo de agua e a decomposicdo dos compostos de baixo peso molecular,
principalmente a hemicelulose, na biomassa, reduzindo assim o Ys e consequentemente o EY
também diminui linearmente, embora o fator de aprimoramento aumente (CHEN; PENG,; BI,
2015; HELWANI et al., 2020; SILVEIRA et al.,, 2023b; SINGH; CHAKRABORTY;
SARKAR, 2020; VASHISHTHA; PATIDAR, 2021).

O PCS do Bio-6leo seco (14,90 — 17,05 MJ.kg?) e do Gas de torrefacio seco (1,74 —
1,83 MJ.kg}), aumentam conforme ha a elevacdo da severidade do tratamento de torrefagéo.
Quantificar esses valores é muito interessante, pois é possivel buscar aplicagdes mais nobres
ou deixar seu processo mais eficiente. Um exemplo de possibilidade é utilizar os gases de
torrefacdo para sustentar tanto a secagem quanto a torrefagdo, sendo necessario ficar atento ao
teor de umidade inicial da biomassa, que impacta diretamente na temperatura adiabatica de
chama (BASU, 2018; SOKHANSANLJ et al., 2015), diminuindo custos dos insumos, energia e
na destruicdo de exergia.

Outro exemplo é durante o processo de torrefagcdo, geralmente é realizado em uma
atmosfera de nitrogénio. No entanto, alguns estudos tém explorado os efeitos de usar CO2 e
nitrogénio no processo de torrefagdo. Normalmente, é observado que o uso de CO. como
meio de torrefacdo pode acelerar a degradacédo térmica da biomassa e a quebra dos compostos
volateis liberados durante a torrefacdo. Foi observado que a biomassa torrefada com CO:
exibiu um aumento mais significativo na area superficial, o que sugere a formacéo de poros
nas amostras, em comparagdo com a biomassa torrefada em atmosfera de nitrogénio (CHEN
et al., 2013; THANAPAL et al., 2014). A presenca desses poros pode ser atribuida a diversos
fatores, incluindo a remocéo de compostos volateis e a interacdo especifica entre a biomassa e
o dioxido de carbono. A formacdo de poros é um fendmeno de grande relevancia, pois pode
impactar diretamente as propriedades fisicas e quimicas da biomassa torrefada. Porosidade
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adicional pode facilitar a acessibilidade de reagentes a sitios ativos durante processos
subsequentes, como a pirdlise, a gaseificagio ou a combustdo. E crucial continuar
investigando as caracteristicas microestruturais da biomassa torrefada em diferentes
atmosferas para aprofundar nossa compreensdo dos mecanismos subjacentes e otimizar os
processos de conversao.

Além de poder ser queimado junto com o torrgds, o bio-6leo recuperado da torrefacdo
tem outras diversas aplicacdes. O acido acético, por exemplo, é utilizado na producdo de
acetatos organicos e inorganicos, como o acetato de celulose, que é empregado na industria
téxtil para a fabricacdo de fibras, bem como na industria automobilistica e aeronautica para o
revestimento de pecas, entre outras aplicagdes. O metanol, outro composto liberado durante a
torrefacdo, € um biocombustivel relevante e é utilizado na limpeza de componentes
eletronicos na industria eletrénica, destacando-se por sua versatilidade. O é&cido lético,
também liberado durante o processo, é amplamente utilizado na industria de cosméticos e de

alimentos.

5.2.2.2 Parametros termodinamicos

Nas Figuras 18 e 19 estdo apresentados os gréaficos 3D e de contorno para os modelos
das respostas R18 e R19, respectivamente, obtidos com a correlacdo alcancada na Tabela 16.
Os graficos de superficies estdo em funcdo das variaveis de entrada X, Y e Z, combinando em
cada grafico duas variaveis de cada vez, deixando a terceira fixadas no ponto central.

Na Tabela 16, os valores de ¢, @, € @3, demonstram impactos positivo nas respostas
relacionadas aos parametros termodindmicos QTORR (99,44, 12,32 e 557,65) e
Irreversibilidade (1163,84, 555,42 e 87,43), isso significa que os valores dessas respostas
aumentam conforme aumentar o teor de umidade inicial da biomassa e conforme avanca a
severidade da torrefagdo. O QTORR e a irreversibilidade s&o os U(nicos fatores
significativamente impactados pelo teor de umidade inicial da biomassa. A influéncia direta
desse teor sobre a quantidade de calor necessaria para a torrefagdo e na irreversibilidade do
processo sublinha o papel critico da umidade inicial na dindmica e eficiéncia do processo de

torrefacéo.
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Figura 18 - Superficie de resposta para QTORR (a) em funcdo de X e Y; (b) em funcdo de X e
Z; (c) em funcdo de Y e Z. Pardmetros independentes do modelo: X — Temperatura em °C, Y
— Tempo em minutos e Z — Umidade em %.

Fonte: Proprio autor.

Ao observar as Figuras 18 (b) e (c) e os dados da Tabela 16, fica evidente que para o
QTORR o teor inicial de umidade da biomassa é o mais significativo. Isso é explicado pelo
fato da necessidade da maior demanda de calor devido a necessidade de evaporar a agua,
elevando a temperatura, superar a resisténcia a vaporizacdo e ao maior calor especifico da
agua. Esses dados sdo pertinentes para avaliar a possibilidade de utilizar a biomassa Umida,
pois conforme trabalhos anteriores destacaram, a etapa de secagem é a que mais consome
energia, sendo responsavel pelo consumo proximo de 76 — 81%, dependendo das condic¢des
iniciais da biomassa e das entradas do processo (BACH; SKREIBERG; LEE, 2017a, 2017b;
BASU, 2018; GONZALES et al., 2023; MANOUCHEHRINEJAD; MANI, 2019).
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Figura 19 - Superficie de resposta para Irreversibilidade (a) em funcdo de X e Y; (b) em
funcdo de X e Z; (c) em fungdo de Y e Z. Parametros independentes do modelo: X —
Temperatura em °C, Y — Tempo em minutos e Z — Umidade em %.

Fonte: Proprio autor.

Nas Figuras 19 (a) e (b), a temperatura de tratamento destaca-se como o fator mais
significativo para a irreversibilidade, seguido pelo tempo de residéncia. Esse predominio da
temperatura e do tempo pode ser explicado pela maior contribuicdo da Irreversibilidade da
reacdo de decomposicdo da biomassa. No entanto, a avaliacdo da irreversibilidade deve
abranger todo o processo. O aumento da irreversibilidade relaciona-se também ao consumo de
calor necessério para a torrefacdo, especialmente com o crescimento da demanda energética a
medida que o teor de umidade inicial e a severidade do processo aumentam, como destacado
nas Figuras 18 (b) e (c). A energia térmica, devido a Segunda Lei da Termodindmica, é
considerada de “baixa qualidade” pois ndo é capaz de ser completamente convertida em
trabalho Util. Isso ocorre porque a entropia, ou desordem, de um sistema isolado aumenta com
o tempo. Processos envolvendo transferéncia de energia térmica aumentam a entropia do

sistema, tornando-os irreversiveis em escala macroscopica. Apds a conversao da energia em
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calor e sua dispersdo, ndo é possivel reunir esse calor e converté-lo novamente em energia Util
sem aumentar ainda mais a entropia do ambiente.

O estudo exergético adota a premissa de possibilitar uma avaliacdo mais aprofundada da
eficiéncia em sistemas energéticos, indo além das analises convencionais baseadas em
energia. Ao quantificar as irreversibilidades nos processos, aponta-se onde ocorrem perdas de
exergia, proporcionando oportunidades para melhorias.

A umidade elevada na biomassa, como indicado na Figura 18, demanda energia extra
para vaporizacdo durante a torrefacdo. Isso afeta a eficiéncia energética do processo
(SOKHANSANLJ et al., 2015), resultando em aumento dos custos operacionais. Uma solucéo
bastante utilizada é a etapa de secagem antes do processo de torrefacdo. Durante a etapa de
secagem, a fonte de irreversibilidade esta na transferéncia de calor necessaria para evaporar a
agua da biomassa bruta. Isso resulta em uma destruicdo de exergia, que pode ser mais
pronunciada, dependendo do teor de umidade inicial da biomassa.

Para evitar o desperdicio desse potencial de exergia, que poderia ser convertido em
trabalho atil, uma forma de reduzir essa irreversibilidade é considerar o uso de fontes externas
de exergia, como a luz solar. A Terra € um sistema aberto que recebe um fluxo de exergia
através da luz solar, mas grande parte dessa exergia € irradiada de volta para 0 universo.
Reduzir a perda de exergia ao utilizar a luz solar na etapa de secagem pode ser uma
alternativa para aprimorar o desempenho do sistema e minimizar a irreversibilidade associada
aele (AVELAR, 2013; CENGEL; BOLES, 2013).

5.2.3 Sintese dos resultados

Por fim, as proporgdes e propriedades do solido torrefado, bem como das espécies
gasosas produzidas, dependem principalmente da temperatura e do tempo (LI et al., 2015;
MARTINEZ et al., 2020b; NOCQUET et al., 2014; WANNAPEERA; FUNGTAMMASAN;
WORASUWANNARAK, 2011). A temperatura de torrefacdo se revelou o fator mais
significativo na influéncia sobre as propriedades da biomassa, bio-6leo e gas de torrefagéo.
Enquanto isso, o tempo de residéncia demonstrou ser um parametro secundario nos processos
de conversdo, devido ao fato de que reacdes como descarboxilacdo e descarbonilagcdo ocorrem
de forma mais lenta em temperaturas mais baixas (DAI et al., 2019). Um ponto interessante a
ser observado é que para todas as variaveis dependentes, 0 comportamento em relacdo ao

tempo de residéncia e a temperatura de tratamento sdo semelhantes.
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A temperatura de torrefacdo e o tempo de residéncia séo dois fatores primordiais para o
processo de torrefagcdo, portanto a chave para otimizar o processo de torrefagcdo reside na
determinacdo da combinac&o ideal entre a temperatura de torrefacdo e o tempo de residéncia
(DAL et al., 2019). A otimizacdo do processo esta diretamente vinculada a minimizagédo da
destruicdo de exergia, isso é particularmente relevante em sistemas termodinamicos, no qual a
gestdo eficiente da exergia € crucial para otimizar o desempenho. Alguns cuidados e acbes

que podem contribuir para a reducdo da irreversibilidade do processo incluem:

egjustar e controlar de forma adequada a temperatura de torrefacdo e tempo de
residéncia para otimizar as reacdes quimicas minimizando as perdas energéticas;
eimplementar sistemas eficientes de geragéo e recuperacdo de calor, como por exemplo
utilizar a energia solar ou recuperar o calor dos gases liberados para pré-aquecer a
biomassa antes do processo;

econtrolar o teor de umidade inicial da biomassa minimizando a quantidade de calor
necessario para realizar o processo de torrefacdo;

eutilizar de forma eficiente os subprodutos (bio-6leo e gas de torrefacdo);

einvestir em pesquisa e desenvolvimento de tecnologias inovadoras e em sistemas de
monitoramento e controle avancados que fagam o acompanhamento em tempo real; e

erealizar uma analise exergética detalhada.
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6 CONCLUSAO

Na presente dissertacdo um modelo de torrefacdo foi desenvolvido no software Aspen
Plus® V12.1, permitindo simular a etapa desse pré-tratamento para diferentes condigfes. A
simulacdo de processos envolvendo compostos ndo-convencionais, que ndo estdo na base de
dados padrdo do software, é desafiadora.

Para o pré-tratamento de torrefacdo, empregou-se um reator RYield e validou-se os
resultados da simulacdo comparando-os com dados da literatura, obtidos por meio de
experimentos ou simulagdes similares.

Algumas conclus@es importantes podem ser consideradas:

oA temperatura de tratamento mostrou-se mais influente que o tempo de residéncia para
determinadas propriedades da biomassa e dos seus subprodutos, demonstrando que com
0 aumento da temperatura de torrefacdo ha uma reducdo na massa e a um aumento no
valor de PCS da biomassa tratada;

¢Os resultados da simulacdo demonstram boa concordancia com dados experimentais
disponiveis na literatura, ou seja, modelo pode predizer as distribuicdes da biomassa
torrefada, do bio-06leo e do gas de torrefacéo;

¢Os dados gerados sdo consistentes (desvio absoluto inferior a 9%) para o célculo de
diversos parametros que auxiliam na qualificacdo do material torrefado e todas as
equacdes dos modelos matematicos sdo estatisticamente significativas (p-valor < 0,05)
apresentando um valor de R? e R? ajustado proximo ou superior a 0,99; no entanto, ha
espaco para melhorias na precisdo das predigdes; e

eQuantificou-se a quantidade calor necessario para o processo de torrefagdo e a
Irreversibilidade do processo em diferentes condi¢gdes de temperatura de tratamento,

tempo de residéncia e teor de umidade inicial da biomassa bruta.

A analise exergética apresentou-se como uma ferramenta Gtil de avaliacdo do sistema,
guantificando o potencial para realizar trabalho (qualidade da energia), complementando a
analise energética. A realizacdo de uma analise exergética detalhada pode identificar pontos

especificos onde ocorrem perdas de exergia e orientar melhorias especificas no processo.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdo para trabalhos futuros:

eexplorar a planta proposta para diferentes biomassas;

eexplorar outras equacdes de estado para descrever o equilibrio vapor-liquido;
eaprofundar a andlise qualitativa e quantitativa da composicao dos volateis produzidos
durante o processo de torrefacéo;

eaprofundar o estudo da recuperacdo do Bio-6leo proveniente da recuperacdo dos
materiais volateis utilizando destilacdo fracionada para refinar a recuperacdo dos
materiais;

eestudar a cinética da torrefacdo avaliando as superficies de respostas;

eestudar a influéncia da umidade e dimenséo de particulas nas propriedades imediatas e
elementares da biomassa;

eestudar a otimizacdo do processo de torrefacdo, principalmente os aprimoramentos na
planta para recuperacdo energética;

edesenvolver plantas de Pirolise, Gaseificacdo e Combustdo, determinando o balanco
massico, energético e exergético de cada um dos processos produtivos; e

eutilizar os dados fornecidos para o desenvolvimento de Inventarios de Avaliacdo do

Ciclo de Vida para a biomassa estudada e para demais biomassas.
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