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RESUMO

O aumento da demanda energética e a crescente necessidade de produgdo
sustentavel de energia tem mostrado a importancia da diversificacao das fontes energéticas.
A biomassa tem se destacado por suas caracteristicas econdmicas, fisicas e quimicas,
podendo ser considerada como a fonte energética do futuro. Os residuos agricolas sdo uma
forma de biomassa apropriada para producdo energética. A geragdo de residuos
proveniente do cultivo e beneficiamento do caju produziu em 2015, no Brasil, entre 1,4 ¢
1,5 toneladas de casca de castanha de caju (CCC) e entre 4,2 e 5,0 toneladas de residuo de
pseudofruto de caju (BC). Portanto, a utilizacdo de residuos sélidos da cajucultura para
producdo de energia, reduziria a problematica da destinacdo desses residuos e poderia
substituir a lenha para aplicagdo energética utilizada no proprio beneficiamento ou em
outras industrias. O objetivo deste trabalho ¢ verificar a possibilidade de utilizagdo dos
residuos solidos da cajucultura como fonte alternativa e renovavel de energia em processos
de conversdo termoquimica, por meio das caracterizagdes fisica e quimica (andlise
imediata, andlise elementar, densidade, poder calorifico, microscopia eletronica de
varredura e fluorescéncia de raios X), observando também a probabilidade de fusdo das
cinzas. O comportamento térmico dos residuos foi avaliado por meio de andlise
termogravimétrica. A CCC ¢ mais energética que o BC, pois apesar de possuirem a mesma
relacdo H/C (0,13), a CCC possui menor relagdo O/C (0,67) que o BC (0,89). Os teores de
N e S encontrados foram altos para ambos BC (3,59 and 0,98%, respectivamente) e CCC
(0,85% and 0,89 respectivamente), indicando langamento de poluentes durante a conversao
termoquimica que deve ser contida. Verificou-se que os residuos analisados apresentam
potencial para utilizagdo em processos de conversdo térmica, devido a alta densidade,
elevado percentual de volateis, baixa temperatura de ignicdo (BC = 167 °C e CCC =
199 °C). Observou-se também um baixo teor de cinzas (BC = 3,55% ¢ CCC = 2,16%), com
probabilidade de baixas temperaturas de fusdo destas, devido a elevada concentracdo de
potassio (BC = 61,29 e CCC = 50,57%). O comportamento térmico das amostras mostrou

que durante a pirdlise, ha trés picos principais de perda de massa para a casca da castanha



de caju (CCC) (em torno de 240, 300 e 440 °C) e um pico bem definido para o bagago de
caju (BC) (em torno de 300 °C); ja durante a combustdo, verificaram-se trés picos
predominantes para a CCC (aproximadamente 240, 450 e 490 °C), o que indica a perda de
hemicelulose, celulose e lignina, predominantemente, e dois picos preponderantes para o
BC (300 e 500 °C, aproximadamente), correspondendo a perda da hemicelulose e celulose
para a oxidacdo da celulose. Os residuos so6lidos em questdo tem potencial para serem
usados como fonte alternativa de energia renovdvel e podem colaborar com a

diversificacdo energética, dando um descarte sustentavel aos residuos da cajucultura.

Palavras-Chave: biomassa, caju, energias renovaveis, residuos sélidos.



ABSTRACT

The exponential increase in energy demand and the growing need for sustainable
energy production require diversification of energy sources. Biomass has stood out due to
their economic and physicochemical particulars, and may be considered as the energy
source of the future. Agricultural waste is a form of biomass suitable for energy
production. The cultivation and beneficiation of cashew generated, in 2015, between 1.4
and 1.5 million tons of cashew nut shell (CNS) and between 4.2 and 5.0 million tons of
cashew apple bagasse (CAB) (IBGE, 2016). Therefore, the use of these waste for energy
purposes would reduce disposal issues of these and could substitute others fuels in
industries. The objective of this study is to verify the possibility of using solid waste from
cashew culture as an alternative and renewable energy source in thermal conversion
processes, characterizing them physically and chemically (immediate analysis, elemental
analysis, density measurement, calculation of calorific value, SEM and XRF), and
verifying the probability of ash melt. Furthermore, the thermal behavior of the residues
was evaluated by thermogravimetric analysis carried out in inert and oxidizing atmosphere
in order to analyze the processes of pyrolysis and combustion, respectively. The thermal
behavior of waste was evaluated by thermal gravimetric analysis. CNS is more energetic
than the CAB, because despite having the same H/C ratio (0.13), CNS has lower O/C ratio
(0.67) than CAB (0.89). The N and S found were high for both CAB (3.59 and 0.98%,
respectively) and CNS (0.85% and 0.89 respectively), indicating the release of pollutants
during thermochemical conversion which must be contained. The CAB and the CNS
showed a high density, high volatile matter content and low ignition temperature, 167 °C
and 199 °C respectively, as well as low ash content, 3.55 and 2.16% for CAB and CNS,
respectively. The pyrolysis curve showed that there were three major peaks for CNS,
relating to the degradation of hemicellulose, cellulose and lignin fraction, respectively;
while for CAB it was observed the presence of a well defined peak at 300 °C, representing
the superposition of simultaneous degradation of lignocellulosic components. During the

combustion, there are three peaks for CNS, which indicates loss of hemicellulose, cellulose



and lignin, predominantly, and for CAB there were two predominant peaks, corresponding
to the loss of the hemicellulose and cellulose to the oxidation of the cellulose. In
conclusion, it was found that the solid wastes in question have potential to be used as an
alternative and renewable energy source and may collaborate with energy diversification,

giving a sustainable disposal for cashew cultivation residues.

Keywords: biomass, cashew, renewable energy, solid waste.
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1 INTRODUCAO

Com a escassez de petréleo, as instabilidades climéaticas, o aumento da demanda e a
necessidade de independéncia em relagdo aos paises detentores das maiores fontes
petroliferas disponiveis, fica clara a necessidade de diversificagdo das fontes energéticas.

A biomassa, ou componentes organicos de origem animal ou vegetal ou ainda os
provenientes naturalmente destes, ¢ uma opg¢ao de fonte energética renovavel, necessitando
apenas da luz solar e das condi¢des naturais existentes na Terra para que se renove.

Um dos tipos de biomassa sdo os residuos, podendo ser de origem industrial,
doméstica ou agricola. Sua utilizagdo ndo representa competicdo com a producdo de
alimentos ou outros insumos, evita a extragdo de outros recursos naturais, ja que sdo
provenientes de outras atividades econdmicas e contribui para a geragdo de emprego e
renda. Por se tratar de residuos, sua conversdo em energia pode resolver a problematica da
destinagdo destes. Além disso, reduz o volume de residuos a ser aterrado, ou disposto de
forma inadequada, reduz as éreas requeridas para a implantacdo de novos aterros
sanitarios, reduz a geragdo de lixiviados, evitando a contaminag¢do de recursos hidricos.

O Brasil esta entre os 10 maiores produtores de caju do mundo e a industria
beneficiadora deste fruto gerou, em 2015, entre 1,4 e 1,5 toneladas de cascas de castanha
de caju e entre 4,2 e 5,0 toneladas de bagacgo de caju (IBGE, 2015).

Portanto, a utilizacdo de residuos sélidos da cajucultura para producdo de energia,
reduziria a problematica da destinacao desses residuos e poderia substituir outras fontes na
aplicacdo energética utilizada no proprio beneficiamento ou em outras indlstrias, o que
demonstra a relevancia do desenvolvimento de estudos nesta tematica.

Neste trabalho, a denominagdo caju se refere ao conjunto formado entre o fruto e o
pseudofruto: o fruto (proveniente do desenvolvimento do ovdario) ¢ a castanha e o
pseudofruto, também chamado de pedinculo, falso fruto, ou ainda, fruto acessorio ¢ o
tecido vegetal adjacente ao fruto, que possui cor e consisténcia que se assemelha a um
fruto verdadeiro (USAID, 2006). A castanha ¢ formada pela améndoa e pela casca, esta
possui epicarpo, mesocarpo ¢ endocarpo (FERRAZ et al., 2005). Portanto, casca de
castanha de caju (CCC) refere-se a casca do fruto verdadeiro e bagago de caju (BC) refere-

se ao bagaco resultante do processamento do pedinculo ou falso fruto.
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2 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho ¢ verificar a possibilidade de utilizagdo dos residuos
solidos da cultura do caju como fonte alternativa e renovavel de energia, caracterizando
fisica e quimicamente o bagaco do caju e as cascas de castanhas de caju, avaliando o
potencial energético destas biomassas e a possibilidade de utilizar em processos de

combustao e pirdlise.

2.1 Objetivos especificos
e Caracterizar fisica e quimicamente o bagaco do caju e as cascas de castanhas de
caju;
* Auvaliar o potencial energético destas biomassas e a possibilidade de utilizar em
processos de combustao e pirdlise;
* Comparar o potencial energético destas biomassas com os resultados obtidos para

outras biomassas comumente utilizadas como fonte de energia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A energia ¢ essencial a existéncia e transformacao de tudo o que se conhece. Todos
os tipos de energia conhecidos, quimica, potencial, mecanica, calor, interna, sdo
provenientes do Sol, a estrela que possibilita a existéncia de vida na Terra. Para tudo que se
deseja realizar ¢ necessario energia, € a busca pela independéncia energética ¢ uma
constante em varios paises, pois trata-se de uma questdo estratégica, que para ser alcangada
necessita de investimentos em diversificacdo das fontes comerciais disponiveis. De acordo
com Goldemberg e Lucon (2011), cada uma das fontes ndo poderia ultrapassar 15% do
fornecimento total da matriz energética de um pais.

A crescente demanda energética exige fontes cada vez mais eficientes e limpas. O
consumo desenfreado e exclusivo de fontes finitas tornou-se inaceitavel porque promovem
a poluicao e, consequentemente, a reducao da qualidade de vida das populagdes. As fontes
renovaveis de energia sdo aquelas que possuem um ciclo relativamente curto de produgao,
ao contrario das fontes fossilificas que levam milhares de anos para se formar. Verifica-se,
portanto, a importancia das fontes renovaveis de energia, pois além de possuirem impactos
reduzidos em comparagdo as demais, suas fontes se renovam a cada dia: radiacdo solar,
forca maremotriz, hidraulica e dos ventos, hidrogénio, biomassa, calor proveniente do
magma.

A Energy Information Administration (EIA, 2015), mostra o qudo crescente foi a
demanda por energia no mundo desde 1980 até 2013, por volta de 25% e que ainda ha
perspectiva de crescimento de 8,9% de 2013 a 2040, de 97,1 para 105,7 quatrilhdes de
BTU, com a inalterada demanda de petroleo e crescente demanda por gas natural (29%) e
energias renovaveis (10%). Ja de 1971 para 2013, a propor¢do da oferta de energia
primaria global mudou significativamente no que se refere ao petréleo (44% para 31%) e
nuclear (1% para 5%), de um total que passou de 5.523 Mtep para 13.555 Mtep
(crescimento de 145%), para os demais tipos houve pouca alteracdo: gas natural (16 para
21%), hidrica (permaneceu 2%), biocombustiveis (11 para 10%) e carvao (26 para 29%),
influenciado pelo aumento do consumo na China; outras fontes representaram 1% do total
em 2013 (IEA, 2015).

Em 2013, 8% da demanda por energia primaria global era advinda de energias

renovaveis, sendo 2,9% representado pela biomassa; prevé-se que esta fonte energética terd
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3,1% de crescimento ao ano até 2030, com previsdo de consumo de 3,5% em 2040. O
crescimento das renovaveis serd mais significativo no setor de energia elétrica, sendo que a
biomassa tera a terceira maior taxa de crescimento entre as renovaveis neste setor,
3,1%.ano™, depois da solar fotovoltaica e geotérmica, com 6,8%.ano'1 e 5,5%.ano’,
respectivamente (EIA, 2015).

De acordo com a Empresa de Pesquisa Energética do Ministério de Minas e
Energia (BRASIL, 2014), estima-se que a demanda brasileira total de energia aumente
pouco mais de duas vezes, até¢ 2050, quando comparada ao ano de 2013, passando de 267
para 605 milhdes de tep, com destaque para o avanco do gas natural e da eletricidade,

havendo, ainda, crescimento significativo na demanda por petréleo (Figura 1).
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Figura 1. Evolu¢do da demanda total de energia por fonte, no Brasil, até 2050.
Fonte: BRASIL, 2014.

O potencial energético das biomassas no Brasil saira de 210 milhdes de tep em

2013 para entre 450 e 460 milhdes de tep em 2050, sendo que a biomassa residual deixara

de representar 56% e passara a representar 61% deste potencial (BRASIL, 2014). O

Balango Energético Nacional de 2016 demonstra que em 2015, as renovaveis

representavam 41,2% da oferta de energia priméria no Brasil, com pelo menos 25,1%
proveniente de biomassa (BRASIL, 2016).
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Dentre as renovaveis, a participagdo da lixivia na oferta de energia interna ¢ a
maior, representando 55,7%, em segundo lugar esta o biodiesel, com 22,0%, e em terceiro
lugar a edlica, com 13,1% (BRASIL, 2016), as duas primeiras fontes tiveram 7 e 16% de
crescimento de 2014 para 2015, sendo que outras biomassas tiveram um crescimento de
3% e biogas de 44%. Na Figura 2 ¢ apresentada a porcentagem de cada fonte renovavel,

dentre as renovaveis, em 2013.

2015

Biodiesel
Solar 22,0%
0,0%

Lixivia
55,7%
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13,1%

Outras
biomassas Gads industrial

8,1% / de carvdo
Biogas vegetal

0,7% 0,3%

Figura 2. Porcentagem de cada fonte renovavel no Brasil, dentre as renovaveis, em 2013.
Fonte: BRASIL (2014).

Embora de eficiéncia reduzida, a utilizagdo da biomassa pode ser feita diretamente
em caldeiras, fornos, através da combustao e diversas tecnologias de conversdo estdo sendo
desenvolvidas para aumentar a eficiéncia e reduzir os impactos ambientais, como
gaseificacdo, pirolise e sistemas em cogera¢do, o que torna esta fonte ambientalmente
favoravel, promovendo o desenvolvimento de regides menos favorecidas economicamente,
por meio da criagdo de empregos e geracdo de receita, com redugcdo no €xodo rural e
dependéncia externa de energia, em funcdo da sua disponibilidade local, além de reduzir os
custos com disposicao de residuos (FLORIANI, 2007).

A perspectiva de aumento de combustdo em larga escala de biomassa natural e sua
co-combustdo com semibiomassas (madeira de demolicdo e outros residuos organicos
industriais, lodo de esgoto, residuos derivados de combustiveis, residuos s6lidos urbanos,

biomassas contaminadas em geral) e combustiveis fosseis solidos (coque de petroleo,
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carvao mineral, turfa) aparentam ser dois dos principais motores para a promoc¢ao dos
biocombustiveis em vdrios paises em todo o mundo num futuro préoximo (VASSILEV et
al., 2013). Dois aspectos fundamentais relacionados a utilizacdo da biomassa sdo a
ampliacdo e melhora dos conhecimentos basicos sobre composi¢do e propriedades e;
aplicacdo deste conhecimento de forma inovadora e sustentavel.

Como fonte energética, no Brasil a biomassa ¢ consumida principalmente pelos
setores industrial (16.146 10° tep), de transportes (13.008 10° tep) e energético (12.466 10°
tep) (BRASIL, 2015). De acordo com o Balango Energético Nacional (BRASIL, 2006), o
uso industrial de biomassa teve um incremento significativo na primeira metade dos anos
80, quando o uso do 6leo combustivel foi substituido pelo carvdo vegetal e houve a
producdo de alcool utilizando-se o bagago de cana.

Em 2010 o agronegocio brasileiro foi responséavel por 15,74% do PIB nacional,
firmando o pais como um dos principais fornecedores de alimentos do mercado
internacional, porém, um dos problemas deste setor € a pouca preocupaciao em relagdo a
geracdo de residuos e seu tratamento e destinagdo finais (CEPEA, 2010 apud BRASIL,
2012). Estes residuos sdo potencialmente impactantes devido ao grande volume gerado,
lenta degradabilidade em certos casos, geracdo de subprodutos que podem ser toxicos,
cumulativos ou de dificil degradacdo. O reaproveitamento da biomassa remanescente dos
processos empregados na agricultura e agroindustria (como por exemplo na alimentacao
animal, na adubacdo e na geracdo de energia), além de evitar o acimulo de residuos,
contribui para o controle da polui¢do e proporciona melhores condi¢des de saude publica e
¢ fundamental para reduzir a dependéncia por fertilizantes quimicos e viabilizar a

sustentabilidade do crescimento da producao agricola (BRASIL, 2012).

3.1 Biomassa

A biomassa ¢ um complexo heterogéneo de matéria organica (ingredientes
estruturais e minerais organicos) e, em menor grau, matéria inorganica (VASSILEV et al.,
2013). Os principais componentes organicos estruturais na biomassa lignoceluldsica sdo a
celulose, hemicelulose e lignina (Figura 3); geralmente em proporg¢des de 40, 25 e 20% do
peso da biomassa, respectivamente, os outros 15% consistem em ésteres de acidos graxos,

proteinas, 6leos terpénicos e alguns compostos inorganicos (MARTINEZ-MERINO et al.,
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2013). Conforme Lopez-Gonzalez et al. (2013), existem diferengas substanciais no
comportamento térmico desses trés componentes devido, principalmente, a sua estrutura

quimica diferente.

Parede celular

Hemicelulose
\

Figura 3. Estrutura basica de biomassa vegetal.
Fonte: Santos et al. (2012).

A estrutura basica dos trés principais componentes da biomassa vegetal sdo

apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Moléculas dos principais constituintes da biomassa vegetal: a) hemicelulose, b)
celulose e c) lignina.
Fonte: Martinez-Merino et al. (2013).

Conforme Vassilev et al. (2012), a hemicelulose (Figura 4a), comumente descrita
como xilano, pentosano ou polyose, ¢ uma mistura complexa de polissacarideos
heterogéneos, de cadeia ramificada, contendo C5 e C6 monossacarideos mais glucurénico
e acidos galacturonicos; ¢ uma substancia macromolecular com diferentes agtlicares, possui
forma irregular e rachaduras em sua superficie; ¢ um carboidrato de estrutura aleatdria e
amorfa e altamente ramificada; os cinco diferentes agucares sao covalentemente unidos em
longas cadeias; ¢ soluvel em solugdes alcalinas. As cascas das arvores possuem maior
concentracdo de hemicelulose em comparagado a outras partes.

A celulose (Figura 4b) ¢ formada pela unido de moléculas de D-glucopiranose por

meio de ligagdes B-1,4-glicosidicas. E uma estrutura cristalina formada por ligagdes de
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hidrogénio entre os grupos hidroxila, sendo altamente impermeével a dissolucdo e hidrolise
utilizando reagentes quimicos comuns (WHITE et al., 2011).

A lignina (Figura 4c) ¢ uma macromolécula ramificada e amorfa, possui estrutura
bastante heterogénea formando uma rede de anéis aromaticos unidos principalmente por
ligagdes alquil-aril-éter; possui como unidades monoétricas precursoras os alcoois trans-p-
cumarilico, trans-coniferilico e alcool trans-sinapilico (FENGEL e WEGENER, 1989 apud
ZUNIGA, 2010).

Vassilev et al. (2013) citam que a biomassa compreende dois principais grupos:
constituintes naturais originados da terra, como vegetais a base de agua e produtos
derivados da a¢do da fotossintese, ou gerados via digestdo humana e animal e; produtos
técnicos derivados de transformagdes dos constituintes naturais anteriores. Estes dois
grandes grupos podem ainda ser classificados de acordo com sua biodiversidade,
fonte/origem.

Devido a sua rapida taxa de crescimento, resisténcia e possibilidade de producao de
combustivel de alta qualidade: baixo teor de cinzas, elevado teor calorico e baixo indice de
alcalis, a biomassa ¢ uma das fontes de energia do futuro (BADA et al., 2014).

A utilizagdo da biomassa como combustivel para geracdo de eletricidade foi, até os
ultimos anos, bastante marginalizada e restrita a instalagdes em pequena escala (MASON
et al., 2015). Com as pressdes da Unido Europeia para reduzir a polui¢do por 6xido de
nitrogénio e o aumento da politica de controle de emissdes de gases de efeito estufa, a
biomassa tornou-se uma op¢ao de combustivel para geracdo de energia para algumas das
maiores plantas produtoras de energia na Europa (UE, 2001 apud MASON et al., 2015).
Prevé-se que, até¢ 2020 o Reino Unido tenha mais de 30 TWh de energia elétrica devido a
queima de 16 milhdes de toneladas de biomassa seca (STEPHENSON e MACKAY, 2014).

As florestas pelo mundo produzem anualmente, em toneladas de plantas secas, mais
de quatro vezes a demanda energética primaria mundial, com 65 bilhdes de toneladas de
biomassa que representa mais de 1200.10'® J (GARCIA et al., 2012). Alguns exemplos sdo
os mais de 8,6 milhdes de hectares de oliveiras, principalmente no mediterraneo
(SPINELLI e PICCHI, 2010), os EUA podem gerar 370 milhdes de toneladas de biomassa
seca em estufas, de forma sustentdvel, outras quantidades impressionantes podem ser

geradas na Escandinavia, Nova Zelandia, Canadd e América do Sul (ZHU e PAN, 2010).
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De acordo com Basu (2010), a agricultura, a indastria madeireira, os residuos
municipais, as culturas energéticas e os residuos biologicos sdo as principais fontes
geradoras de biomassa, sendo os principais tipos, de acordo com Vassilev et al. (2010):

* Biomassa lenhosa: coniferas ou de folhas caducas, angiospermas ou
gimnospermas, caule das plantas, galhos, folhas, casca, cavacos, pellets,
briquetes, serraria, serragem e outras espécies de madeira.

* Biomassa de espécies herbaceas e agricolas:

* Gramineas e flores: paingo amarelo, alcachofra, cana, bambu, arundo,
alfafa.

e Palhas: cevada, linho, menta, arroz, gergelim, girassol, feijdo, milho, aveia,
centeio, girassol, trigo.

* Outros residuos: frutas, conchas, cascas, carocos, graos, sementes, espigas
de milho, bagacos, forragem, polpas.

* Biomassa aquatica: algas.

* Biomassa animal: cama de frango, carne de 0ssos, 0ssos.

* Biomassa contaminada e biomassa de residuos industriais: residuos solidos
urbanos, madeira de demoli¢do, residuos derivados de combustivel, lodo de
esgoto, residuos hospitalares, papéis, aglomerados, caixas de madeira.

As tecnologias de processamento para a transformacdo da biomassa vegetal em
biocombustiveis dependem das caracteristicas quimicas e estruturais inerentes aos
materiais lignoceluldsicos, assim como: o grau de polimerizagdo, o indice de cristalinidade,
area superficial, a composicdo e disposi¢ao da lignina e da hemicelulose (ZUNIGA, 2010).

O grau de polimeriza¢ao ¢ a medida do tamanho ou extensdo da cadeia de celulose,
representada pelo numero de unidades de anidroglicose (AnGlc) que forma a cadeia de
polissacarideos. Este valor ¢ tanto maior quanto maior o numero de ligacdes H
intermoleculares e ¢ inversamente proporcional & solubilidade da celulose: GP entre 2 e 6
sdo soluiveis em agua, ao redor de 30 apresentam as propriedades da celulose polimérica
(FENGEL e WENEGER, 1989 apud ZUNIGA, 2010). Em plantas superiores, o GP da
celulose varia de 10.000 a 15.000 unidades de AnGlc, sendo necessarios portanto

tratamentos alcalinos para que este valor decres¢a até 1.000-1.300 ou hidrolise acida para
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que o GP chegue a 250-300 unidades de AnGlc (FENGEL ¢ WENEGER, 1989 apud
ZUNIGA, 2010).

O indice de cristalinidade ¢ a porcentagem de celulose cristalina no material e
depende da origem e do processo de obten¢do da celulose. Diversos autores tém sugerido
que, devido a sua maior area superficial, a celulose amorfa ¢ mais suscetivel a processos de
conversao, representando um indicador de reatividade (ZUNIGA, 2010).

A érea superficial interna da celulose ¢ maior em 1-2 ordens de grandeza que a area
externa, assim, reduzindo-se o tamanho da particula tem-se um incremento na area
superficial especifica, consequentemente a acessibilidade da celulose ¢ aumentada
(CHANG e HOLTZAPPLE, 2000).

A presenca de lignina e hemicelulose dificulta o processamento da celulose, a
lignina funciona como uma barreira fisica natural. A remoc¢ao de hemicelulose incrementa
o tamanho dos poros no substrato e, portanto, a acessibilidade para a celulose; o grau de
acetilacdo na hemicelulose ¢ um fator importante pois os radicais acetila sdo os principais
formadores de complexos resistentes constituidos por hemicelulose-lignina (CHANG e
HOLTZAPPLE, 2000).

Em estudo da degradacdo térmica de madeira de faia (Fagus sylvatica), utilizando-
se de andlise de infravermelhos com transformada de Fourier, os autores verificaram que,
durante a pirdlise desta biomassa, foram liberados gases como H>O, CO;, e CO (DING et
al., 2016a). Além destes, hidrocarbonetos (banda de absor¢ao forte entre 3100 e
2750 cm™), principalmente metano, que ¢ atribuido a quebra de metoxi-O-CHs, composto
presente tanto na hemicelulose, quanto na celulose e lignina (LIU et al., 2008). Durante a
pirdlise da lignina, ocorreu um pico caracteristico de O-CHs (3016 cm™) (LIU et al., 2008).
Os autores citam ainda que a banda mais importante durante a pirélise (1900-1600 cm™)
indica a presenga de compostos organicos do grupo carboxila (C=0), relacionado com
varias espécies organicas como aldeidos, ésteres e cetonas (YANG, 2016). O formaldeido
pode ser produzido pela fragmentacdo do grupo hidroximetileno (-CH,OH) em cadeias
laterais de fenilpropano (LIU et al., 2008). J4 a banda 1400-1300 cm™ indica a existéncia
de O-H, que corresponde a presenca de alcoois e fenodis (LIU et al., 2008), especialmente
metanol pelas bandas caracteristicas 3100-2750 cm™ e 1200-1000 cm™. Os compostos de

nitrogénio, pelo baixo teor encontrado na biomassa estudada (0,16%), ndo pdde ser
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detectado (ZHU et al., 2008). Portanto, a depender do que se pretende obter com a pir6lise,
um ou outro composto basico ¢ mais desejado que o outro, podendo os parametros serem
ajustados conforme a necessidade (SINGH et al., 2016).

Os compostos lignocelulosicos sdo muito importantes para os processos de
conversio bioquimicos (MARTIN-LARA et al., 2016). Para a obten¢do de etanol, por
exemplo, ¢ preferivel maiores teores de celulose e hemicelulose pois a lignina ¢ menos
biodegradavel. Ja para os processos de conversao termoquimicos ¢ melhor que a biomassa
apresente maiores teores de lignina, ja que esta representa a maior parte de ligagdes C=C
da biomassa (MCKENDRY et al., 2002).

Além da umidade, os teores de lignina e extrativos (resinas, 6leos-resinas, matérias
graxas, 0leos) influenciam no poder calorifico superior da madeira, portanto, madeiras que
apresentam conteudo de resinas e lignina superiores ostentam, consequentemente, maior
poder calorifico superior, apresentando melhores resultados durante a combustao (JARA,
1989 apud QUIRINO et al., 2005).

Biorrefinarias sdo vistas como a melhor op¢ao futura para a producao de energia de
forma sustentavel, porque a biomassa ¢ um recurso muito disperso e a sua disponibilidade
muito variada. Vdarios processos especificos devem ser desenvolvidos em cada regido e a
implementagdo destes tem de ser realizada com base na oferta e no cenario de demanda

(SINGH et al., 2016).

3.2 Residuos solidos como fonte energética

A conversdo de residuos vegetais em energia aumenta o valor da producdo agricola
e reduz a necessidade do uso de combustivel fossil. E uma alternativa relativamente
econdmica para uso em industrias de pequeno porte e em dreas rurais, especialmente nos
paises importadores de petréleo (TIPPAYAWONG et al., 2011). O que ndo significa que
sdo inviaveis para grandes industrias, um exemplo sdo as sucroalcooleiras no Brasil com
larga utiliza¢do do bagaco de cana-de-agticar em caldeiras.

No Brasil, de acordo com levantamento realizado pelo IPEA (BRASIL, 2012),
houve em 2009 uma geracdo de 291.138.870 toneladas de residuos solidos e
604.255.461 m> de efluentes (vinhaca de cana-de-agicar) na agroindustria para as

principais culturas brasileiras. Estes residuos poderiam gerar, conforme o mesmo estudo,
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356.609 MW/ano de energia. Um 6timo exemplo ¢ a agroindustria da cana-de-actcar,
podendo, todos seus residuos secos, ter uma poténcia instalada superior a da usina
hidroelétrica de Itaipu (14 mil MW). Porém, para que esta poténcia fosse aproveitada para
geracdo de energia elétrica e fornecida a rede nacional seriam necessarios investimentos
em tecnologia e incentivos fiscais para motivar os investimentos da iniciativa privada
(BRASIL, 2012).

Uma das principais propriedades investigadas para a utilizacdo de uma biomassa
como combustivel ¢ o poder calorifico, ou a quantidade de calor que o provavel
combustivel libere através da queima de uma unidade de massa. Na Tabela 1 ¢ apresentado

o poder calorifico dos principais residuos produzidos no Brasil.

Tabela 1. Poder calorifico dos residuos das principais culturas produzidas no Brasil.

Cultura Poder calorifico (MJ .kg'l)
Café (casca e residuos) 15,90'
Cacau (casca e residuos) 16,32'
Coco-da-baia 19,07
Castanha de caju 19,66
Soja (palha e residuos) 13,81
Milho (palha, sabugo e residuos) 14,94
Cana-de-agucar (bagaco e torta de filtro — umidade de 15,23’
30%)

Feijao (palha e residuos) 15,48'
Arroz (casca e palha) 13,81
Trigo (palha e residuos) 15,69'
Mandioca 13,83

Fonte: Modificado de [( ABIB, 2011; Coelho,  Paletta ¢ Freitas 2000) apud CENBIO,
2008); * Aalborg Industries S.A. (s.d.); * Boog, Bizzo ¢ Valle (s.d.); > Silva e Morais
(2008)] apud BRASIL (2012).

Observa-se que o residuo da industria de castanha de caju ¢ o mais energético
dentre os residuos mais produzidos no pais, ultrapassando inclusive os residuos de cana-
de-agucar. Porém, tomando como referéncia a quantidade produzida em 2009, a casca da
castanha de caju e o bagaco de cana-de-acicar possuem potencial para produzir
8 MW.ano™' ¢ 1718 MW.ano™, respectivamente, na regidio nordeste (BRASIL, 2012).

Outro residuo que pode ser aproveitado energeticamente ¢ o residuo urbano, tanto

esgoto sanitario quanto residuos s6lidos urbanos (RSU). Em 2015, nos Estados Unidos, 5%
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dos combustiveis foram provenientes da biomassa, cerca de 11% destes a partir de residuos
solidos urbanos (EIA, 2016). Em 2014 do total de RSU gerados no Brasil, 58,4% foram
destinados a aterros sanitarios, 24,2% aos chamados aterros controlados (forma menos
poluente que os lixdes) e 17,4% a lixdes (ABRELPE, 2015).

A partir dos anos 80 foram implantadas usinas termelétricas alimentadas por
residuos solidos urbanos em paises como Estados Unidos, Japdo, Alemanha e China,
havendo, hoje nestes paises, cerca de 700 usinas deste tipo (SUGIMOTO, 2013). Em
muitos casos apresentavam problemas de emissdo de poluentes, porém, isto foi resolvido
nos ultimos anos através de modernas técnicas de combustdo associadas a sistemas de
filtros capazes de reduzir as emissdes de poluentes a niveis tdo baixos que dificulta a sua
medi¢do (RIBEIRO, 2014). Um dos grandes empecilhos para a proliferacdo destas usinas ¢
seu custo de manuten¢do, relacionados principalmente a corrosdo causada pelos gases da
queima dos residuos.

Em média, 1,5 toneladas de residuos de culturas agricolas sdo gerados para o
processamento de uma tonelada de produto principal, além de residuos secundérios
produzidos em agroindustrias de processamento destes produtos (ZAFAR, 2015).

No Brasil, os primeiros relatos sobre a utilizacdo energética de residuos data das
décadas de 1970 e 1980, relativos ao Projeto Biogas, desenvolvidos principalmente nas
regides Sul, Sudeste e Nordeste, que consistia no apoio técnico e na transferéncia de
tecnologia para a construcdo de biodigestores em pequenas propriedades agricolas
(SEBRAE, 2011).

Com relacdo aos residuos das atividades agrossilvopastoris, no Brasil, 100% das
necessidades energéticas do setor sucroalcooleiro podem ser atendidas pela queima do
bagago da cana-de-agucar (MITSUTANI, 2010), o excedente do residuo ¢ vendido,
principalmente para alimenta¢do animal, ja a vinhaga ¢ usada como fertilizante orgénico,
ou, conforme SEBRAE (2011), na producdo de biogds, que pode operar como
complemento energético no processo produtivo. Outro exemplo ¢ a utilizagdo do biogas
produzido pelos dejetos dos suinos para producdo de energia elétrica e aquecimento dos
leitdes em substituicao ao gas natural (SEBRAE, 2011). De acordo com o Plano Nacional
de Agroenergia 2006-2011, a palhada e os ponteiros, maior parte deixado ou queimado no

campo, representam 55% da energia acumulada no canavial (30% da biomassa total da
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cana), tendo um poder calorifico superior da ordem de 15 GJt' (OLIVEIRA e
RAMALHO, 2006).
O potencial energético dos residuos gerados na agroindustria das principais culturas

brasileiras no ano de 2009 ¢ apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Potencial energético dos residuos gerados na agroindustria das principais culturas
brasileiras no ano de 2009, MW.ano™".

Grandes Regioes/Culturas N NE SE S CcO Brasil
Soja 86 264 243 1100 1729 3422
Milho 60 228 490 887 741 2406
Cana-de-agucar (bagaco e 50 1718 11257 1368 2072 16464
torta)

Feijao 5 35 38 45 21 143
Arroz 13 15 3 127 17 175
Trigo 0 0 10 220 8 238
Café 4 7 81 4 1 97
Cacau 2 4 0 0 0 7
Coco da Baia 6 27 5 0 1 39
Castanha de caju 0 8 0 0 0 8
Total 226 2306 12127 3751 4590 22999

Fonte: Brasil (2012).

Observa-se que, pelo quantitativo de residuos gerado multiplicado pelo poder
calorifico da biomassa respectiva, a cultura com maior potencial energético ¢ a cana-de-
acticar (16.464 MWano™), seguida pela soja (3.422 MWano™) ¢ o milho (2.406 MWano™).

Os residuos das demais culturas sdo destinados para insumos para outros produtos
(residuos da banana, laranja e uva), cobertura do solo, adubag¢ado, nutricdo animal e alguns,
como a propria casca da castanha de caju, para a queima nos fornos das industrias de
beneficiamento, porém, em sua grande maioria, sem a preocupacao com os gases liberados

para a atmosfera, ja os residuos de madeira sdo queimados a céu aberto ou em locais
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inadequados indo parar em margens de rios e lagos e ainda em lixdes com residuos da

construcao civil, por exemplo (BRASIL, 2012).

3.3 A cajucultura e seus residuos

Pertencente a familia Anacardiaceae, o caju ¢ origindrio da América Tropical e
inclui arvores e arbustos tropicais e subtropicais, apresentando como principais produtos
economicamente expressivos a améndoa e o liquido da castanha (LCC) (FAO, 2013). A
cultura do caju ocupa uma area aproximada de 3,39 milhdes de hectares, entre os paralelos
27° N e 28° S, entre o sudeste da Florida e a Africa do Sul (OLIVEIRA, 2008).

Existem dois tipos de cajueiro, classificados em func¢do do porte: comum e ando. O
comum, mais cultivado, possui altura variando entre 8 e 15 metros e até¢ 20 metros de
envergadura. Algumas plantas produzem menos de 1 kg e outras até proximo a 180 kg de
castanha por safra. O porte baixo, inferior a 4 metros, ¢ caracteristico do tipo ando que
possui copa homogénea, precocidade etaria com o inicio do florescimento entre 6 e 18
meses. A produtividade que se espera por hectare, para o cajueiro ando precoce sob
sequeiro, ¢ de cerca de 1.000 kg de castanha e 10.000 kg de pedunculo, ja sob irrigacao,
3.000 kg de castanha e 30.000 kg de pseudofruto (OLIVEIRA, 2008).

A Organizagdo das Nagdes Unidas para Alimentagdo e Agricultura (FAO, 2013)

apresenta o ranking da produg¢do de castanhas de caju com casca (Tabela 3).

Tabela 3. Maiores produtores mundiais de castanha de caju com casca entre os anos de
2008 e 2012.

Ranking/ano 2008 2009 2010 2011 2012
1° lugar Vietna Vietnd Vietna Vietna Vietna
2° lugar Nigéria Nigéria Nigéria Nigéria Nigéria
3° lugar India india india India India
4° lugar Costa do Costa do Costa do Costa do Costa do

Marfim Marfim Marfim Marfim Marfim
Brasil 5% lugar 5° lugar 8° lugar 5° lugar 10° lugar

Fonte: FAO (2013).
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Na Tabela 3 é mostrado que Vietnd, Nigéria, india e Costa do Marfim lideram o
ranking mundial de producdo de castanha de caju com casca, e o Brasil oscilou entre
quinto, oitavo e décimo lugar na produgdo desta commoditie, entre 2008 e 2012.

O levantamento da producdo brasileira de castanha de caju para os anos de 2010 a

2014 é mostrado na Tabela 4 (IBGE, 2015).

Tabela 4. Levantamento da produg¢ao brasileira de castanha de caju entre 2009 e 2013.

Safra Area Plantada Area Colhida Producao Rendimento médio
(ha) (ha) Obtida (t) obtido (kg/ha)

2010 760110 758988 104342 137

2011 764475 764472 230785 302

2012 765030 750850 80630 107

2013 733911 708808 109679 158

2014 676001 646265 109909 170

Fonte: IBGE (2015).

De acordo com os dados apresentados na Tabela 4, nos ultimos cinco anos o Brasil
produziu em média de 127.069 toneladas de castanha de caju. Num comparativo entre a
safra de 2014 as demais, verifica-se que: em 2014 o plantio de caju ocupou uma area
menor em relagdo aos quatro anos anteriores, enquanto a producdo foi a segunda maior
registrada entre os cinco anos. Os maiores produtores estdo no Nordeste: estados do Ceara,
Rio Grande do Norte e Piaui, com 47,6%, 28,3% e 11,2%, (IBGE, 2015).

Em 2007 a média brasileira foi de 190 kg de castanha por hectare, devido as secas
ciclicas nas principais regides produtoras, da ocorréncia de pragas e doencas em todas as
fases do desenvolvimento da cultura e a utilizacdo da forma sexuada de propagacdo
utilizada para a formacdo dos pomares (OLIVEIRA, 2008).

A Companhia de Desenvolvimento dos Vales do Sdo Francisco e do Parnaiba
(CODEVASF, 2012) cita que a cadeia produtiva do caju gera mais de 300 mil empregos no
Nordeste brasileiro.

De acordo com Paiva et al. (2006), além de sua importancia econdmica, o caju €

uma das poucas alternativas de geracdo de renda aos produtores rurais do Nordeste no
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periodo seco do ano, na entressafra de culturas tradicionais, como milho, feijdo e algodao,
reduzindo assim o éxodo rural.

A produgdo mundial de pseudofruto de caju entre 2013 e 2014 foi de quase 2,67
milhoes de toneladas, em uma area de 5,31 milhdes de Hectares (3F e MALI EXIM, 2014).
Na Tabela 5 esta a distribui¢do da producao de pseudofruto de caju em 2013.

Tabela 5. Distribui¢do da producdo de pseudofruto de caju em 2013.

Pais Producao Representatividade
(milhdes de t) (%)
India 0,774 43,26
Costa do Marfim 0,480 26,83
Vietna 0,267 14,92
Indonésia 0,134 7,49
Brasil 0,134 7,49
Tanzania 0,133 498
Outros 0,748 28,01
Total 2,67 100,00

Fonte: 3F ¢ Mali Exim (2014).

Noventa por cento da renda gerada pelo caju € proveniente da industria brasileira de
processamento de castanha de caju. O pedunculo ¢ utilizado nas industrias de sucos,
geleias, doces, vinho, aguardente, refrigerantes e outros produtos (PAIVA et al., 20006).
Cruz et al. (2007) apresentam as diversas utilidades do cajueiro: o pseudofruto pode ser
consumido in natura, como sucos, refrigerantes, bebidas alcodlicas e doces; a castanha —
verdadeiro fruto da espécie — possui uma améndoa oleaginosa que, apds o processamento
industrial ¢ largamente consumida nos mercados nacional e internacionais; do mesocarpo
pode ser extraido o cardol — dleo céustico e combustivel — que pode ser utilizado como
imunizantes de madeira e na industria de aeronaves; do tronco ¢ retirada uma goma
empregada na fabricagdo de cola, producdo de chapéus, sorvetes, industrias de cervejas e

carnes e na quimica fina; do epicarpo da castanha ¢ extraido um liquido (LCC) utilizado na
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fabricagdo de solventes, tintas e industria bélica; a madeira ¢ utilizada como lenha ¢ as
folhas e casca do tronco sdo usados na homeopatia.

Os produtos derivados do caju apresentam elevada importancia alimentar, além de
sua importancia econdmica: 100 mL de suco contém entre 156 e 387 mg de vitamina C,
14,7 mg de célcio, 32,55 mg de fosforo e 0,575 mg de ferro (EMBRAPA, 2003). Silva et
al. (2013) cita que o caju ¢ uma excelente fonte de vitamina C, com conteudo médio de
269 mg por 100 mL de suco, cinco vezes maior que em suco de laranja, além de ser rico
em vitamina A e com ag¢do antioxidante comprovada. Apesar disso, em detrimento da
castanha, estima-se que 95% da safra de pedinculo tenha sido desperdicada, em 1999,
devido a impossibilidade de aproveitamento pela industria de suco (ARARIPE, 2000 apud
CRUZ et al., 2007).

O beneficiamento da castanha de caju na industria segue alguns processos, como

apresentado no fluxograma da Figura 5.

[Castanha de caju com casca ]
v
Secagem

v

Limpeza/Classificacdo
Armazenagem/Pesagem

v

Cozimento

/[ Casca da ]—> Extracdao de LCC _.[ Residuo ]
¥ castanha

Resfriamento

SecagemN Castanha de ..
Decorticacao caiu Beneficiamento

Figura 5. Fluxograma simplificado do beneficiamento da castanha de caju.
Fonte: Adaptado de Paiva et al. (2000).

Na Figura 5 ¢ apresentado, de forma simplificada, o processamento da castanha de
caju: secagem — até obter umidade de 7 a 9%; limpeza; classificacdo: separagdo por
tamanho; armazenagem (podendo ser armazenadas por mais de um ano); pesagem;

cozimento — pode ser realizada em autoclave a 110 °C por 10 minutos ou em caldeirdo
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aberto (sem pressdo) sobre fonte de calor, por aproximadamente 30 minutos: as castanhas
ficam isoladas da agua, entrando em contato apenas com o vapor desta -; resfriamento e
secagem; decorticacdo; a améndoa segue para o beneficiamento enquanto da casca ¢
retirado o liquido da castanha de caju (LCC) e descartado o residuo.

Conforme Das e Ganesh (2004), a casca da castanha de caju possui uma estrutura
como favo de mel, contendo o LCC, que representa 15-20% em peso desta casca na Africa,
25-30% em peso na India, sendo produzidos cerca de 50 kt.ano” de LCC no mundo. As
cascas estudadas por esses pesquisadores possuiam de 30 a 35% de LCC.

No Diagnéstico dos Residuos Organicos do Setor Agrossilvopastoril e
Agroindustrias Associadas (BRASIL, 2012) ¢ citado que em 1999 o pais produziu 80.484
toneladas de residuos provenientes do processamento de castanha de caju, sendo a regido
Nordeste responsavel por quase 99% deste residuo.

Muitas tentativas ja foram feitas em substituir a lenha utilizada nas industrias de
beneficiamento de castanhas de caju por cascas de castanha de caju, porém, a eficiéncia da
combustdo ¢ baixa e causa problemas socioambientais como emissdo de gases de efeito
estufa, acimulo de alcatrdo e fuligem em residéncias proximas as fabricas, incomodando a
vizinhanga (TIPPAYAWONG et al., 2011).

De acordo com Paiva et al. (2000), a castanha representa de 28 a 30% do peso do
fruto que possui em média 7 gramas e o seu beneficiamento gerou entre 76.936 e 79.134
toneladas de casca de castanha de caju no Brasil em 2014 (IBGE, 2015). O pedunculo
(pseudofruto), que representa 90% em peso do caju, de acordo com Araripe (2000) apud
Cruz et al. (2007), possui 5% de aproveitamento devido a sua alta perecividade, ja Paiva et
al. (2000) citam um aproveitamento de 12% e Talasila e Shaik, (2015) citam que entre 10 a
15 toneladas de pseudofruto sdo obtidos, como subproduto, para cada tonelada de castanha
de caju produzida. Sendo assim, em 2015, foram produzidos entre 1,3 e 2,0 milhdes de
toneladas de residuo de pseudofruto de caju (IBGE, 2016).

Junto a necessidade de reducdo dos impactos ambientais, soma-se que o foco da
producdo energética, baseada em biomassas, deve ser preferencialmente no potencial dos
residuos agricolas ndo comestiveis, contaminado de biomassa e residuos de biomassa
industrial, e culturas energéticas de ciclo curto (plantagdes de grama, florestas e algas), a

serem cultivadas apenas em locais de baixa produ¢do, degradados ou terras contaminadas
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ndo araveis e em aguas residuais ou lagoas contaminadas (VASSILEV et al., 2012), para
que ndo haja concorréncia entre as producdes energética e alimenticia.

Com base no Inventario Estadual de Residuos Soélidos Industriais do Estado do
Ceard, os residuos da industria de beneficiamento da castanha de caju sdo classificados em
casca da castanha de caju (76,16%), borra do liquido da casca da castanha de caju, borra de
cozinhadores da castanha de caju e serragem e pd de couro contendo cromo. Os tipos de
residuos gerados no processo produtivo de castanha de caju e destinagdo final de uma

industria beneficiadora do estado do Ceara sao mostrados na Tabela 6 (LIMA et al., 2015).

Tabela 6. Tipo de residuos gerados no processo produtivo de castanha de caju e destinagdo
final de uma industria beneficiadora do estado do Ceara.
Etapa de Residuos gerados Destinac¢ido dos residuos
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beneficiamento

Secagem e calibragem terra, folhas, Folhas, madeira, sacos, ferro entre
pedras, ferro, outras impurezas sdo vendidas. A terra
sacos e 0 “cajui”.  serve de adubo e aterro no terreno da

empresa. E o *cajui ¢ vendido para um
dos fornecedores.

Lavagem/umidificagdo Agua de lavagem  Estacio de tratamento.

Cozimento/centrifugacdo LCC Parte ¢ utilizada no processo de
cozimento e outra ¢ vendida.

Borra do Retira-se 0 maximo de LCC e o restante
cozinhador ¢ vendido junto com a casca para servir
de combustivel.

Borra do LCC E colocada em uma peneira de
decantacdo para que seja escoado todo
o 0leo e em seguida toda a terra retirada
¢ colocada em um recipiente.

Decorticagem Casca Queima em fornos e caldeira.

Despeliculagem Pelicula Queima em fornos e caldeira.

*Cajui = ou caju do campo, espécie da familia das Anacardiaceae que produz um
pendinculo menor.
Fonte: Lima et al. (2015).

3.4 Processos de conversao térmica de biomassa

Existem diversos processos de conversdo térmica de biomassas: combustdo,
torrefacdo, pirolise, gaseificacdo e liquefacdo. Nestes, varios parametros podem ser
adotados para a otimizagdo do processo, podendo-se variar: temperatura; taxa de
aquecimento; atmosfera; tipo, forma, vazdo e sentido de combustiveis; reatores. A
gaseificagdo, a pirolise e a carbonizacdo (ou pirdlise lenta) podem ser consideradas
variagdes de um mesmo processo (PEREZ, 2004). Uma comparagdo dos principais

processos de conversdo termoquimica ¢ apresentada na Tabela 7.
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Tabela 7. Comparacdo dos principais processos de conversao termoquimica.

Processo  Temperatura Pressdo Catalisador Secagem
(K) (MPa)
Liquefacdo  523-603 5-20 Essencial Nao requerido
Pirolise 653-803 0,1-0,5 Nao requerido  Necessario
Combustao  973-1673 >0,1 Nao requerido Nao essencial, mas pode
ajudar.
Gaseificacdo 773-1573 >0,1 Nao requerido Necessario

Fonte: Basu (2010).

Ha estudos que descrevem de forma pormenorizada a ocorréncia e origem das fases
de diversas biomassas (VASSILEV et al., 2012 ¢ VASSILEV et al., 2013), no entanto,
algumas das questdes principais e ainda abertas estdo relacionadas com o conhecimento
limitado da fase mineral e transformacdes e interagdes quimicas que ocorrem durante
processos de conversdo termoquimicos (combustdo, pirdlise, gaseificagdo, liquefacao) de

biomassas (VASSILEV et al., 2014).

3.4.1 Combustao

Combustdo sdo reagdes quimicas que ocorrem entre um combustivel e o oxigénio,
liberando energia. Os trés principais elementos que oxidam sao o carbono, o hidrogénio e o
enxofre (FRANCISCO, 2012), sendo este ultimo fonte de polui¢do e corrosdo. O processo
desejado ¢ a combustdo completa, onde todo o carbono ¢ transformado em didxido de
carbono, o hidrogénio em agua, o enxofre em didxido de enxofre e assim, sucessivamente,
todos os compostos sejam completamente oxidados, caso contrario, componentes
energéticos continuardo presos ao combustivel, gases poluentes serdo formados, o que
significa maior consumo de combustivel e preocupacdo com equipamentos de conten¢do
da poluicao formada (FLORIANI, 2007).

Combustdo ¢ um fenomeno complexo envolvendo transferéncias de calor e massa

em reacdes quimicas com fluxo de fluidos, havendo, na queima de combustiveis, reacdes
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do carbono, hidrogénio e enxofre com o oxigénio, liberando grandes quantidades de
energia, podendo ser aproveitada na producgao de calor (CONSUEGRA, 2013).

Para a ocorréncia da oxidacdo completa sdo necessarios: temperatura alta suficiente
para igni¢do e continuacdo da queima do combustivel, mistura adequada ar/combustivel e
tempo de residéncia suficiente para a ocorréncia das reacdes. O excesso de ar pode reduzir
a temperatura e o comprimento das chamas, aumentar as perdas de calor, reduzindo a
eficiéncia do sistema; e ar em quantidade inferior propicia a combustdo incompleta,
formando gases poluentes com presenca de fuligem (FRANCISCO, 2012).

Nas areas das chamas em que ha pouco oxigénio, o NO pode ser formado entre o
nitrogénio molecular e radicais do combustivel a ser queimado, ocorrendo a combustdo
incompleta do material, muitas vezes liberando para a atmosfera o nitrogénio reativo

(VERGNHANINI FILHO e USHIMA, 1995), como mostram as reacoes 1-5.

CH+ N,— HCN +N (1)
C+N, >CN+N 2)
CN+H; -HCN+H 3)
CN + HO — HCN + OH 4)
HCN,CN+ O — NO +R (%)

Sendo R = residuo organico

Durante a combustdo incompleta, podem ser formados o enxofre elementar ou o
sulfeto de hidrogénio, dependendo das condigdes em que as reagdes ocorrem (LORA,

2000), como mostram as reacoes 6-9.

2H,S + 30, — 2H,0+250, (6)
2H,S + SO2 — 2H,0 + 38 (7
CH3y—SH + 0,50, —H,S + HCHO (®)
2H,S + 0y —H,0 + 28 )

Em temperaturas superiores a 1300 °C o N reage com o O, formando o 6xido

nitrico (NO), conforme a reacdo (10). Quando liberado para a atmosfera, o 6xido nitrico ¢
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resfriado e reage com o nitrogénio molecular formando o 6xido nitroso (N,O), conforme a
reacdo (11), que por sua vez, na troposfera, reage com o 0zonio dando origem ao didxido
de nitrogénio (NO,) e ao nitrato (NOs), de acordo com a reagdo (12) (LORA 2000 e
RAHMAN et al., 2000).

N2 +02 —2NO (10)
2NO + N, —2N,0 (11)
203 + N20—> N02 + N03 +02 (12)

Apesar de o dioxido de carbono também ser poluente, os compostos contendo
nitrogénio e enxofre possuem agravantes, geram outros compostos toxicos, como os acidos
presentes em chuvas acidas (acidos sulftirico e sulfuroso), além de o nitrogénio reagir com
0 ozdnio na troposfera, quebrando a molécula deste, formando buracos na camada de
ozOnio, uma barreira de protecao natural contra altas incidéncias de radia¢do solar sobre a
Terra (LORA 2000 e RAHMAN et al., 2000).

O desempenho dos processos termoquimicos de transformagdo energética sao
influenciados pelas propriedades fisica e quimicas dos combustiveis envolvidos, assim
como pelos pardmetros do processo: taxa de aquecimento, tamanho de particula, tempo de
residéncia, temperatura média do reator (GOMEZ et al., 2003).

Em investigacdo da propagacgdo da frente de ignicdo em camadas preenchidas com
diferentes madeiras combustiveis (pellets, aparas e serragens), Horttanainen et al. (2002)
mostraram que quanto maior a densidade e o tamanho das particulas, maior deveriam ser
as taxas de fluxo de ar. Além disso, mostraram que a mistura entre particulas de diferentes
tamanhos era vantajosa para a combustdo. Em estudo sobre o efeito do comprimento da
haste do milho (entre 20 ¢ 70 mm) no comportamento da combustdo, Li et al. (2008)
mostraram que a velocidade de propagagdo da frente de igni¢do diminuiu com o aumento
do comprimento das particulas do combustivel. Porteiro ef al. (2010a, 2010b) estudaram
como a velocidade de propagacgdo da frente de ignicdo foi afetada pela taxa de fluxo de ar
em diferentes biomassas combustiveis, variando a composi¢ao, forma, densidade, valor de

aquecimento e umidade; concluindo que os principais pardmetros que afetam a velocidade
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de propagacdo da frente de ignicdo foram a taxa de fluxo de ar, o teor de umidade da
biomassa, o tamanho das particulas e o poder calorifico.

Em modelagem para determinar os parametros que afetam a combustdo de residuos
urbanos, Shin e Choi (2000) indicaram que uma baixa taxa de fluxo de ar limita a taxa de
combustdo, ja um fluxo de ar excessivo resulta na extin¢cdo da chama. Yang et al. (2002),
ao desenvolverem um modelo em duas dimensdes para simular a incineragdo dos residuos
solidos urbanos em uma esteira, verificaram que o efeito de canalizacdo pode aumentar a
concentragcdo de hidrocarboneto no gas de combustdo devido a mistura insuficiente. Ja a
modelagem de Kaer (2005) sugeriu que a mistura incompleta dos gases de combustdo de
residuos sélidos resultou em ar secundario com alta concentragdo de monoxido de carbono
e carbono ndo oxidado nas cinzas volantes.

Diversos autores (YANG et al., 2003, HERMANSSON ¢ THUNMAN, 2011,
DUFFY e EATON, 2013) observaram que a canalizacdo de ar através de uma camada de
combustivel num leito fixo resulta na combustdo irregular da massa de combustivel
disposta na grelha. Boriouchkine et al. (2014) citam que a dindmica de combustdo
depende, em grande parte, da caldeira.

Residuos florestais agricolas e residuos solidos urbanos podem gerar calor e
eletricidade sob condi¢des controladas de combustdo, porém existem alguns problemas que
impedem a melhor utilizacdo desse processo de conversdo energético: baixa eficiéncia
térmica, instabilidade de alimentacdo de caldeiras e slagging. Apesar de ser o processo de
conversao térmica mais utilizado no mundo, a combustdo ¢ um complexo de reacdes fisica
e quimicas que transformam matéria organica e inorganica, com varias reacdes entre fases
solidas, gases e liquidos, que ainda ndo foram completamente descritas pela literatura
(VASSILEV et al., 2013). As diversas varidveis do processo de combustdo dificultam a
obtencdo de uma metodologia eficaz que descreva todo o processo de combustio de
biomassa que se resume em trés fases: evaporacao da agua, remoc¢do e queima de materiais
volateis e queima de carvao/carbono fixo (FANG et al., 2013).

A eficiéncia das transformagdes termoquimicas depende de parametros como
aeracdo, presenga de oxigénio, tipo de reator utilizado, controle ¢ monitoramento de todo o
processo (ZUNIGA, 2010). Em estudo sobre os efeitos dos parametros de concepg¢do, na

busca por otimizagdo do comportamento dindmico nos processos termoquimicos de
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combustdo e gaseificacdo de residuos (casca de pinheiro e lodo de esgoto), mostrou-se que
uma vez que o processo de combustdo evoluiu, houve uma diminuicdo constante da
temperatura maxima e a velocidade da frente de chama, bem como, uma diminuigdo
continua da relagio de equivaléncia de combustivel/ar (PEREZ et al., 2012). Estes
resultados foram devidos ao efeito de arrefecimento por convecgdo de fase gasosa, que se
tornou mais elevada do que a energia libertada pelas reagdes exotérmicas e também mais

elevada do que a transferéncia de calor por radiagdo a partir da fase solida.

3.4.2 Gaseificacio

Gaseificacdo consiste na conversdo de biomassas carbondceas em gases
combustiveis, como por exemplo, H,, CO, CO, e CH4, podendo-se utilizar ou nao de
atmosfera oxidante, a temperaturas mais elevadas que as utilizadas na pir6lise. Os produtos
da gaseificagcdo, dependendo do seu poder calorifico e de sua composi¢do, podem ser
utilizados para geracdo de calor, vapor, hidrogénio e podem ser utilizados na sintese de
diversos compostos quimicos: combustivel, substituto de gas natural (ZHANG et al.,
2010).

Existem quatro etapas para o processo de gaseificagdo (HUBER et al., 2006):

* Secagem (173-200 °C): gradativamente a umidade é removida;

e Pirdlise (200-500 °C): na auséncia de oxigénio ocorre a decomposigdo
molecular, produzindo trés fragdes: char, liquida (alcatrdo e 6leos) e gasosa,
esta rica em hidrogénio e mondxido de carbono;

* Oxidagdo parcial (800-1300 °C): utiliza uma quantidade menor de oxigénio
que a combustdo, reagdes predominantemente exotérmicas e produzem
energia necessaria para realizar a proxima fase;

* Gaseificagdo ou redugdo (500-1000 °C): antes desta fase todo o oxigénio ja
foi consumido, ocorrem reagdes de reducdo entre os produtos gasosos (CO;
e H,O) e os residuos solidos para produgao de H, e CO.

As reagdes de gaseificacdo a 298 K sdo apresentadas na Tabela 8 (TEGGERS e
JUNTGEN, 1984 apud CONSUEGRA, 2013).
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Tabela 8. Reagdes de gaseificacdo a 298 K.

Tipo de reacao Reacao AH [kJ/gmol]
Reagdes heterogéneas gés-solido
Heterogénea do vapor d’agua C+H,0 = CO+H, +119
Boudouard C+C0O,=2CO +162
Hidrogenagao C +2H, = CHy4 -87
Combustao parcial C+120, =CO -123
Combustao completa C+0,=C0O, -406
Reagdes homogéneas gas-gés
Homogénea do vapor d’agua CO + H,0 = CO, + H, -42
(conversdo de Shift)
Metanacao CO + 3H, = CH4 + H,O -208

Fonte: Teggers e Jiintgen (1984) apud Consuegra (2013).

Dentre os reatores existentes estdo, gaseificador de leito fixo, gaseificador de fluxo
concorrente, gaseificador de leito fluidizado, gaseificador contracorrente, gaseificador de
fluxo cruzado (CORTEZ et al., 2008).

Dentre as vantagens da gaseificacdo estdo: menor emissdo de gases poluentes,
possuir uma ampla versatilidade de produtos obtidos de diversos subprodutos s6lidos, ndo
exige controle tdo intenso de oxigénio como na combustdo, requer uso de equipamentos
compactos, consequentemente que utilizam menos matéria primas e possui alta eficiéncia
térmica (REZAIY AN, 2005 e MARSH et al., 2007 apud ZHANG et al., 2010).

Virios autores estudam os efeitos de diferentes fatores controldveis nos processos
de gaseificacdo e combustado, tais como tipos de combustiveis solidos, tipos de biomassa e
seus teores de umidade, o fluxo de ar, para a determinagdo da geometria dos gaseificadores
a serem utilizados (TINAUT et al., 2008, DASAPPA et al., 1998, TINAUT et al., 2004).

Virios fatores influenciam nas reacdes de gaseificacdo e na sua velocidade. Dentre
estes fatores estdo o tamanho da particula e a velocidade superficial do ar, geometria do
reator, indice de umidade e tipo de biomassa combustivel. Em estudo sobre o efeito do
tamanho da particula e a velocidade superficial do ar sobre o processo de gaseificagao
autotérmica, levando em conta a velocidade de propagacao, constatou-se que quanto maior

o tamanho das particulas de combustivel e menor a velocidade superficial do ar, melhor a
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relacdo combustivel/ar e o desempenho do processo, com uma maior produgdo de gas
combustivel (DASAPPA et al., 1998).

Na busca por otimizagdo do comportamento dindmico nos processos
termoquimicos de combustdo e gaseificagdo de residuos (casca de pinheiro e lodo de
esgoto), estudo sobre os pardmetros de concep¢do mostrou que com o aumento do
diametro do reator a velocidade da frente de chama, a taxa de consumo da biomassa ¢ a
razdo equivaléncia ar/combustivel aumentaram ligeiramente, enquanto a qualidade do gas
produzido tornou-se melhor (poder calorifico superior); o aumento do teor de umidade da
biomassa levou a reducdes na temperatura maxima do processo, na taxa de consumo de
combustivel, na relagdo ar/combustivel equivalente e na velocidade da frente de chama; o
aumento no tamanho das particulas levou a menores taxas de consumo de biomassa, taxas
equivalentes de combustivel/ar, temperaturas maximas de processo e, consequentemente,
menores velocidades da frente de chama; para o processo de gaseificagdo, a reducdo da
superficie de reagdo inibiu o transporte de massa e calor (PEREZ et al., 2012).

A velocidade superficial do ar constitui um pardmetro importante para o controle do
processo de gaseificagdo, variando-se o fluxo de ar controla-se taxas de consumo de
biomassa, poder calorifico do gds e a concentracdo de alcatrdo: aumentando-se a
velocidade superficial do ar, a razdo de equivaléncia combustivel/ar diminuiu
significativamente, elevou as taxas de consumo de biomassa, resultando em temperaturas
maximas de processo maiores, aumentando a frente de chama, o processo de gaseificagao
terminou quando a frente da chama atingiu sua velocidade maxima (PEREZ et al., 2012).

Em exame dos processos de combustdo e gaseificagdo de residuos solidos urbanos
(RSU) em caldeira com grelha que se movia ao longo do forno, em modelo bidimensional,
detectaram que a transi¢do de combustao para gaseificacdo reduziu as emissdes de vapores
de metais pesados para a atmosfera, prolongando assim a vida util do equipamento e
diminuindo a temperatura da reagdo (YANG et al., 20006).

Em estudo sobre a utilizagdo dos produtos da gaseificacdo de cascas de castanha de
caju para aquecimento de agua em industria alimenticia, Tippayawong et al. (2011)
mostraram que o gaseificador funcionou satisfatoriamente com esta matéria prima,
podendo fornecer a poténcia térmica necessaria para a fabrica de processamento de

alimentos, sendo que uma andlise econdmica preliminar mostrou que a fabrica poderia
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economizar em torno de US$150 por més, com o retorno do investimento num periodo de
menos de um ano.

Numa avaliagdo dos processos de gaseificacdo e pirdlise da casca da castanha de
caju em leito fixo, verificou-se que ao alimentar o reator com vapor de dgua, a degradagao
da biomassa ¢ maior com menos residuo carbonoso e maior geragao de gases, o processo ¢
um bom meio para geragdo de gas de sintese, gerando hidrogénio a baixas temperaturas
(670-880 °C), porém, para a gera¢do de energia elétrica, o gas gerado sem a injeg¢do de
vapor de agua possui um maior poder calorifico, portanto, o gas de sintese da casca da

castanha de caju podera ser uma alternativa a queima direta (FIGUEIREDO, 2009).

3.4.3 Pirolise

A pirdlise consiste na transformagdo de uma biomassa solida, na auséncia de
agentes oxidantes, em gases (H,, CO,, CHa, hidrocarbonetos), liquido (hidrocarbonetos
poliaromaticos, compostos aromaticos oxigenados e agua) ou char/carvao (SINGH et al.,
2016). Geralmente a atmosfera utilizada ¢ hélio ou nitrogénio ou a vacuo ou ainda
hidrogénio, sendo, neste caso, chamada de hidropirélise (SINGH et al., 2016). O char é um
carbondceo s6lido com um elevado teor de carbono fixo (superior a 75%), que pode ser
utilizado diretamente como combustivel ou briquetes, ou como precursor para a producao
de carvio ativado (GONZALEZ et al., 2009, SEN ¢ KAR, 2011).

O termo pirdlise ¢ utilizado para descrever processos em que sdo obtidos
preferencialmente 6leos, liquidos, com composi¢do quimica especifica e atributos fisicos
(facil manipulacdo, armazenamento e transporte) que possibilitem sua utilizagdo como
combustiveis, suplementos de combustiveis e também matéria prima para industria
quimica (SINGH et al., 2016).

Entre 25 ¢ 800 °C, o processo pirolitico de uma biomassa pode ser dividido em
quatro fases (CHEN et al., 2014):

* Desidratagio — entre 25 e 200 °C;
* Despolimerizagio, descarbonizagdo e fissuragdo — entre 200 e 430 °C, em
que ocorre a decomposicao térmica de proteinas e hidratos de carbono;

* Degradagio térmica de lipideos — entre 430 e 530 °C;
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* Lenta perda de material carbonatado — entre 530 e 800 °C, com peso
continuo.

Dependendo das condigdes de temperatura, propriedades da biomassa, pressao, taxa
de aquecimento, atmosfera de gés, tempo de residéncia, tipo de reator; a produgdo de um
ou outro produto ¢ favorecida em detrimento dos outros (CONSUEGRA, 2013). Zhang et
al. (2010) concluem que, em geral, desejando-se maior rendimento de char deve-se
submeter a biomassa a baixas temperaturas (~ 673 K) e taxas de aquecimento;
combinando-se temperatura moderada (~ 773 K) e tempo curto a moderado de residéncia
(1 s e 10 a 20 s), obtém-se maiores quantidades de liquido/alcatrdo; quando o produto
desejado ¢ o gas: altas temperaturas (~ 1073 K) e longos periodos de residéncia. Os

principais parametros operacionais dos diferentes tipos de pirdlise estdo na Tabela 9.

Tabela 9. Parametros operacionais dos processos de pirdlise.

Lenta Rapida Flash
Temperatura de operagio (°C) 300-700 600-1000 800-1000
Taxa de aquecimento (°C.s™) 0,1-1 10-200 >1000
Tempo de residéncia do so6lido (s) 600-6000 0,5-5 <0,5
Tamanho de particula (mm) 5-50 <1 <0,5

Fonte: Sanchez (2003).

A combinagdo de baixa temperatura com maiores tempos de residéncia favorecem a
obtencao de carvao/fase solida, enquanto gases sdo obtidos com alta temperatura e tempo
de residéncia longo e a fase liquida obtida a temperatura moderada e curto tempo de
residéncia, esta ultima chamada de pirdlise rapida (CHEN et al., 2015). A Tabela 10
mostra os rendimentos dos produtos tipicos obtidos por meio de diferentes formas de

pirdlise em comparagdo com a Gaseificagao.
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Tabela 10. Distribuicdo dos produtos de pirdlise de madeira (base seca).
Modo Temperaturas Liquido Carvao Gas

Répido Moderadas (450-550 °C), curtos 75% 12% 13%
tempos de residéncia dos vapores e
biomassa com baixa granulometria.

Intermediario  Baixas (~ 500 °C), tempo de 50% 20% 30%
residencia moderado (10-20 s)

Lenta Baixas (400-450 °C), curtos tempos 30% 35% 35%

(Carbonizagdo) de residéncia com particulas grandes.

Gaseificacao Altas temperaturas (900 °C), longos 5% 10% 85%

tempos de residéncia.
Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2010).

Na pirolise, em geral, os fornos sdo classificados pelo tipo de aquecimento (fornos
externos ou internos), pela mobilidade (fornos fixos ou portateis), pela continuidade
(fornos continuos ou por cargas) (CORTEZ et al., 2008). Baseado no reator utilizado, os
processos de pir6lise sdo ablativo, de cone rotativo, parafuso, verruma, borbulhante de leito
fluidizado circulante, ou leito fluidizado e pirdlise de micro-ondas (SINGH et al., 2016).

A pirdlise € geralmente descrita como processos em que os produtos preferidos sdo
os oOleos piroliticos, especialmente aqueles com propriedades e composi¢do quimica
desejaveis a matérias-primas na producdo de combustiveis liquidos (SINGH et al., 2016).
Os combustiveis liquidos piroliticos, além de terem valores de poder calorifico considerado
alto, sdo mais faceis de manipular, armazenar e transportar para fins de combustio e
podem ser processados para a obten¢do de hidrocarbonetos leves para a utilizagdo como
combustiveis em veiculos (MA et al., 2012 e NAROBE et al., 2014).

No entanto, algumas propriedades dos dleos de pirdlise dificultam a aplicagdo
destes como combustivel, pois sdo altamente oxigenados, ViScosos, COrIrosivos,
relativamente instdveis e quimicamente muito complexos (WILLIAMS E NUGRANAD,
2000 e BERTERO et al., 2012). Limitando, portanto, a substituicdo direta dos
combustiveis derivados de petréleo convencionais pelos bio-6leos, devendo-se investigar e
desenvolver 6leos provenientes de tratamento catalitico da biomassa para produzir um
combustivel derivado e com qualidade semelhante ao petréleo refinado (WILLIAMS e

NUGRANAD, 2000).
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Muitos estudos tentaram desenvolver métodos para quantificar o comportamento
cinético da pirdlise do carvdo. A forma mais comum € a de desenvolver expressoes para a
perda de massa de um soélido e, portanto, também para os volateis, especialmente o alcatrdo
(KREVELEN et al., 1951, STONE et al., 1954, BADZIOCH et al., 1970, ANTHONY et
al., 1976). Outra maneira comum ¢ correlacionar as condi¢des de pirdlise com a formagao
de produtos especiais, como o metano, hidrogénio, fragdes soliveis ou solventes de
compostos (SUN et al., 2011, MACHNIKOWSKI et al., 1997, MACHNIKOWSKI et al.,
2001, MIURA et al., 2001). A decomposicao térmica da biomassa por meio de pirolise €
um conjunto complexo de reagdes competitivas e simultdneas com a formagdo de mais de
uma centena de produtos intermedidrios, assim, o exato mecanismo da pirdlise continua
um mistério até hoje (SINGH et al., 2016).

Se pode distinguir uma sequéncia de fenomenos nos mecanismos de reagdes da
pirdlise a baixa velocidade de aquecimento (SANCHEZ, 2003):

* A aproximadamente 160 °C ocorre a eliminag¢do da umidade;

* No intervalo de 200 a 280 °C ha a decomposi¢do da maior parte das
hemiceluloses e produgdo de volateis como CO, CO2 e vapores
condensaveis;

* Entre 280 e 500 °C, a celulose, que ja foi parcialmente degradada, ¢
decomposta a uma maior velocidade, com o maximo em torno de 320 °C,
resultando principalmente em vapores condensaveis. Neste intervalo de
temperatura, a lignina, que perdeu radicais do grupo —OCH3, comeca a
emitir grandes quantidades de vapores condensaveis a temperaturas acima
de 320 °C.

Em estudo sobre a conversdo térmica de casca de castanha de caju, utilizando-se
gaseificagdo e pir6lise, Figueiredo (2009) quantificou a produgdo de residuo carbonoso,
alcatrdo, agua e gas, variando taxa de aquecimento, temperatura final e agente gaseificante,
concluindo que a utilizagdo de vapor d’agua propicia a geracdo de um gés de sintese com
grande quantidade de hidrogénio e didxido de carbono e para a producdo de gas
combustivel com poder calorifico mais alto. Foi utilizada a pirdlise com nitrogénio, na
auséncia de vapor, além disso, a pirolise de casca de castanha de caju apresenta a vantagem

de gerar gases e liquidos com baixo ou médio poder calorifico que podem ser utilizados
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como combustiveis, enquanto se estes residuos forem dispostos em aterros sanitarios,
ocupardo grande volume e sua degrada¢do produz CHi, normalmente liberado para a
atmosfera, sendo nocivo ao ambiente.

Das e Ganesh (2003) realizaram pir6lise, em leito fixo e a vacuo, para a produgao
de oleo a partir da casca da castanha de caju e estudaram a utilizagdo deste como potencial
combustivel. Estes pesquisadores verificaram que a propor¢do 6leo/liquido foi constante
entre 400 e 550 °C, o oleo apresentou poder calorifico compardvel a combustiveis
derivados do petréleo, 40 MJ.kg"', com baixo teor de cinzas (0,01%) e agua limitada a 3-
3,5% m.m™.

Ja Das e Ganesh (2004) também submeteram cascas de castanhas de caju a pirdlise,
para remocdo de o6leo combustivel, os oOleos encontrados foram bastante estaveis,
completamente misciveis em diesel, com alto poder calorifico (40 MJ.kg™) e apresentaram
baixa corrosividade sobre o cobre e ago inoxidavel, concluindo que o 6leo extraido da
casca da castanha de caju ¢ um recurso natural renovavel composto por fendis insaturados
em cadeias lineares e auséncia marcante de acido anacardico (corrosivo), mostrando-se um
potencial combustivel (composi¢do tipica do LCC apo6s descarboxilagdo do 4acido

anacardico por aquecimento: 52% cardanol, 10% cardol e 30% material polimério).

3.5 Caracterizacoes fisica e quimica de biomassas para fins energéticos

As caracterizagdes fisica e quimica de uma biomassa ¢ util a fim de analisar o efeito
da composi¢do do combustivel sobre a qualidade dos produtos obtidos (LAPUERTA,
2008). As andlises envolvidas nestas caracterizagdes determinam o desempenho e a
aplicacdo dos materiais estudados, provaveis tratamentos necessarios a otimizagdo de
processos, quais reagdes sao mais eficientes, quais reagentes sao melhores para a obtencao
do produto desejado, configuragdes a serem utilizadas nos reatores (material a ser
utilizado, frequéncia de manutencdo, tempo de residéncia, temperatura, taxas de
aquecimento, pressdo, formato, entradas dos reagentes e saidas dos produtos, velocidade da
reacdo), composicao dos gases gerados (verificagdo de toxicidade), necessidade de adi¢ao

de filtros ou outros equipamentos na configuragdo do processo (PEREIRA, 2010).
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Além disso, verifica quais biomassas possuem maiores quantidades de energia
disponiveis e em quais processos essa energia pode ser melhor aproveitada, o quanto de
energia sera dispensada para a desidratacdo da biomassa (ALMEIDA, 2008).

As analises abordadas foram: andlise imediata, andlise elementar, poder calorifico,

andlise termogravimétrica, fluorescéncia de raios X e microscopia eletronica de varredura.

3.5.1 Analise imediata

A analise imediata é a determinagao dos teores de umidade, cinzas, material volatil
e carbono fixo. Um teor de umidade alto significa ter uma massa maior de agua para ser
vaporizada, o que significa maior consumo de energia e redu¢do da temperatura do
processo, além de redugdo da razdo de equivaléncia combustivel/ar e da frente de chama
(PEREZ, 2012). Altos teores de umidade, normalmente encontrados em combustiveis de
biomassa, podem causar problemas de igni¢do e de combustdo, influenciar o
comportamento da pirdlise e afetar as propriedades fisicas e a qualidade dos produtos
(DEMIRBAS, 2004). O teor de umidade nas biomassas devem ser restritos ao intervalo de
10 a 30% em peso para ndo provocar problemas na combustao (VIRMOND et al., 2012).

O teor de material volatil influencia a temperatura de igni¢cdo e a velocidade da
reacdo, maior teor de material volatil significa consumo mais rapido da biomassa nos
processos de conversdo, ja o carbono fixo ¢ consumido mais lentamente (VIRMOND et
al., 2012). Além disso, a definicdo do volume de ar primdrio e secundario que devera ser
inserido no processo ¢ calculado em fun¢do da percentagem de volateis do combustivel a
ser utilizado (FRANCISCO, 2012).

O carbono fixo ¢ importante para a estabilidade da queima da biomassa (BORK,
2011). Em geral, os processos de pir6lise buscam a liberagdo do oxigénio e 0 ndo consumo
de carbono fixo, pois quanto maior o teor de carbono fixo nos produtos gerados, maior o
poder calérico destes (PEREZ, 2004). O teor de carbono fixo é um parametro importante
para dimensionar gaseificadores, porque a conversdo deste componente em gases
determina a velocidade de gaseifica¢do e seu rendimento (BASU, 2010).

A relacdo entre matéria volatil e carbono fixo ¢ uma indica¢do da reatividade das

biomassas, quanto maior esse valor, mais facil a ignigdo (CONSUEGRA, 2013).
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O projeto de sistemas de conversdo e sua operacdo depende do teor e composi¢ao
das cinzas das biomassas a serem utilizadas, devido a possiveis tendéncias a incrustagdes
pelas temperaturas de fusdo das cinzas, por exemplo, a combina¢do de metais alcalinos e
enxofre podem promover escorias e incrustagdes em sistemas de conversao. Além disso,
alguns compostos presentes nas cinzas (como o cloro) podem ser depositados nos reatores,
causando corrosdo, o que demandaria maior frequéncia de manuten¢do das instalagdes,

encarecendo o processo (VIRMOND et al., 2012).

3.5.2 Analise elementar

Os componentes da biomassa sao carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e, em
menores propor¢des, elementos como o enxofre (VASSILEV et al., 2010).

A andlise elementar ¢ utilizada para a obtencdo dos teores de carbono, nitrogénio,
hidrogénio, enxofre e oxigénio. Ela ¢ essencial para entender os balangos de massa e
energia, sendo base para analise dos processos de combustdo como calculos dos volumes
de ar, gases e entalpia (CORTEZ et al., 2008). Em base umida, os dados da andlise
elementar do combustivel podem ser utilizados para o calculo da relagdo ar/combustivel
estequiométrica em m’, em condi¢des normais de temperatura e pressio por kg de

biomassa, como apresentado na equacao 1 (LORA et al., 2008).

(Rap)est = 0,0889 x (C" + 0,375 x S*) + 0,265 x H' —0,0333 x O" (1)
sendo "(Rap)est™ a razdo ar/combustivel estequiométrica e ™ indicador de

base umida.

Estes teores obtidos na andlise elementar também sdo determinantes para o célculo
do poder calorifico dos combustiveis, porque quanto mais baixos os valores da relagdo
oxigénio/carbono (O/C) e mais altos os resultados para a relagdo hidrogénio/carbono
(H/C), mais altos serdo os valores de poder calorifico e, quanto maior ele for, mais energia
disponivel a conversdo o combustivel tera (CONSUEGRA, 2013).

A menor propor¢do de carbono em relacdo ao oxigénio e ao hidrogénio nas

biomassas em rela¢do aos carvdes ¢ o que faz com que seu valor energético seja menor,
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pois as ligagdes carbono-oxigénio e carbono-hidrogénio possuem menor conteudo
energético (MCKENDRY, 2002).

A composi¢do elementar, assim como as caracteristicas imediatas (volateis e
carbono fixo), do combustivel a ser gaseificado tem um efeito consideravel sobre a
temperatura a ser utilizada no sistema, pois esta deve estar adequada para que o carbono
seja transformado por completo e ndo se acumule nas cinzas, o que seria uma perda de
energia no sistema (LORA et al., 2008). Altas temperaturas favorecem a concentragdo de
hidrogénio e monoxido de carbono, em detrimento da concentracdo de metano (LORA et
al., 2008).

Com relagdo aos teores de nitrogénio, enxofre e cinzas ¢ preferivel que cada
amostra apresente baixos teores, pois gases contendo 6xidos de enxofre e Oxidos de
nitrogénio sdo téxicos, ja as cinzas, dependendo de sua composi¢do e temperaturas dos
processos a que sdo submetidas podem causar incrustacdes e entupimentos nos

equipamentos (WANG et al., 2014).

3.5.3 Densidade aparente

A densidade ¢ uma das propriedades da biomassa que determina os custos de
armazenamento e transporte (MCKENDRY, 2002 e SAIT et al., 2012). Além disso, a
duragdo da queima do material volatil ¢ maior para as particulas de densidade mais

elevada, com igual massa.

3.5.4 Poder calorifico

O poder calorifico ¢ a quantidade de calor desprendido pela combustao completa de
uma unidade de volume ou massa de combustivel, geralmente expresso em kJ.kg™.
Enquanto o poder calorifico inferior ndo considera a energia utilizada na evaporacdo da
umidade, o poder calorifico superior o faz (ATKINS e JONES, 2007).

Biomassas com poder calorifico semelhante aos combustiveis fosseis sdo misturas
heterogéneas de complexas matérias organicas (componentes estruturais e minerais
organicos) e, em menor composi¢cdo, matéria inorganica (minerais, mineraloides e
materiais amorfos), contendo véarias fases sélidas e fluidas intimamente associadas a

diferentes conteudos e de diversas origens (VASSILEV et al., 2013).
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Pode-se determinar o poder calorifico experimentalmente ou calculando a partir do
resultado da andlise imediata ou elementar. A primeira forma exige instrumentagdo
especial enquanto a segunda pode ser obtida com relativa facilidade usando equipamentos
comuns de laboratorio (DEMIRBAS, 1997).

O poder calorifico pode ser determinado teoricamente por meio do modelo tedrico
de Dulong, no qual o poder calorifico superior (PCS) se baseia na soma dos calores
desprendidos pela combustio dos elementos que integram o material (equagdo 2) e o poder
calorifico inferior (PCI) ¢ obtido pela diferenca entre o valor do PCS e a energia retida pela

agua na forma de vapor, conforme equacao 3 (CONSUEGRA, 2013).

0
PCS(kcal.kg™') = 8060.C + 33910 (H — §> + 2222.5 + 556.N @)

PCI(k].kg™Y) = 4,187[81.C + 300.H — 26.(0 — S) — 6. (U + 9. H)] 3)

Garcia et al. (2014) apresentam um método em que o poder calorifico superior ¢

calculado com base na analise imediata, como mostra a equagdo 4 a seguir.

PCS=1,73.10"-117,51/Z] + 165,551/CF] - 232,69/U] 4)
sendo Z, CF e U, porcentagem em peso, em base seca, de cinzas, carbono fixo e umidade,

e o poder calorifico superior (PCS) dado em kJ.kg™.
O poder calorifico (PC) também pode ser calculado com base numa equacio
empirica (DEMIRBAS, 1997) a partir da analise imediata, no qual a equagdo ¢ fungdo do

teor de carbono fixo (CF) e o teor do material volatil (MV), conforme equacao 5.

PCS (MJkg') = 0,312.CF + 0,1534.MV (5)

sendo CF e MV os teores de carbono fixo e material volatil respectivamente.

Acikgoz e Kockar (2007) apresentam uma equacdo para o calculo do poder

calorifico através dos resultados da anélise elementar conforme a equagao 6.
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1 0 (6)
PCS(MJ.kg™t) = 0,3383.C + 1,443. (g)

A relagdo entre o poder calorifico e os teores de C, H, N e O de diversas amostras

foi determinada por Demirbas, 1997, que apresentou a equacao 7.
PCS (MJ kg) = (33,5.C + 142,3. H— 15,4.0 — 14,5.N) 107 (7)

A equacdo 7 foi obtida usando os calores liberados na oxida¢do de carbono e
hidrogénio e o calor de redugdo do oxigénio, assumindo que o efeito do teor de nitrogénio

de um combustivel em seu poder calorifico ¢ negativo (DEMIRBAS, 1997).

3.5.5 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) consiste em avaliar a variacdo de massa de um
dado material em fung¢do da temperatura ou, como uma fun¢do do tempo, enquanto a
amostra ¢ submetida a uma programacao controlada de temperatura (SINGH et al., 2016).
Para o mesmo ponto de massa residual da amostra ¢ registrada também a fung¢do derivada
da perda de massa (DTG), na qual sdo mostradas as mudangas no tempo de reacdo para os
materiais e misturas combustiveis, sendo possivel se obter as temperaturas de igni¢do da
matéria volatil e do carbono fixo (BENTO, 2004 e BADA et al., 2014).

A Analise Térmica Diferencial (DTA) ¢ uma importante ferramenta para o estudo
termogravimeétrico, trata-se de uma técnica em que o diferencial de temperatura entre uma
substancia e um material de referéncia ¢ medido, enquanto sdo submetidos a uma
programacdo controlada de temperatura, sendo seu principal uso a deteccdo das
temperaturas iniciais dos processos e a caracterizacdo destes em endotérmicos ou
exotérmicos, reversivel ou irreversivel, transicdo de primeira ou segunda ordem (BORK,
2011). A DTA permite identificar os processos endotérmicos (evaporagdo ou alteragdo de
fase, por exemplo) e exotérmicos (oxidacdo ou decomposi¢do) que ocorrem ao se aquecer
uma amostra (AYRAULT et al., 2010).

A analise termogravimétrica mostra o consumo de determinada amostra em fung¢ao

do tempo ou temperatura, informacdo base para o estudo da cinética dessas reagdes. Varios
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estudos analisam os efeitos da temperatura no comportamento térmico da biomassa. Prins
et al. (2006) declararam que a cinética das reacdes de torrefacdo, por exemplo, pode ser
descrita em duas fases: a primeira envolve a decomposicao da hemicelulose e, a segunda, a
decomposicdo de celulose. Chen e Kuo (2011) investigaram a cinética de torrefagcdo de
hemicelulose, celulose e lignina em 220-300 °C e descobriram que a hemicelulose e a
celulose foram sensiveis a torrefacdo a temperaturas superiores a 250 e 275 °C,
respectivamente. No que diz respeito a lignina, a sua degradacdo térmica foi relativamente
insensivel a torrefagdo dentro do intervalo de temperaturas investigado.

A estrutura mal definida, diferentes impurezas e propriedades variaveis de celulose,
hemicelulose e lignina em variedades de biomassa refletem diretamente em sua conversao
termoquimica (VASSILEV et al., 2013). Devido a sua composi¢do variavel, a conversao
térmica da biomassa inclui uma série de reacdes quimicas competitivas e consecutivas
ainda ndo conhecidas completamente, sendo os parametros cinéticos citados pela literatura
geralmente baseados em modelos concentrados, que dependem de varidveis experimentais
tais como taxa de aquecimento, quantidade e tamanho de particula inicial do material
(ORFAO, 2001). Variaveis estas que podem ser correlacionadas observando-se os
resultados das andlises elementar, imediata e termogravimétrica.

Materiais lignocelulésicos normalmente apresentam alta reatividade em
temperaturas moderadas, uma das razdes pelas quais a dindmica termogravimétrica ¢é
frequentemente utilizada em estudos de degradagio térmica da biomassa (ORFAO, 2001).

Bilbao et al. (1989) e Cordero et al. (1989) propdem um método que considera a
decomposi¢cdo dominante de determinado componente em cada faixa de temperatura: a
hemicelulose é decomposta predominantemente a baixas temperaturas (< 230 °C); entre
230 e 260 °C a hemicelulose e a celulose sdo decompostas, com predominancia da
celulose; no intervalo de 260 a 290 °C ha degradacdo da celulose; a temperaturas mais
elevadas as curvas isotérmicas sdo relativas a decomposi¢do de celulose e lignina, com
predominancia desta. Orfao et al. (1999) citam ainda que a decomposi¢io da lignina pode
comecar antes dos outros componentes, porém, com reatividade moderada dentro de uma
faixa ampla de temperatura.

Analisando o comportamento dos trés principais componentes de trés biomassas

lignoceluldsicas (madeira de pinho — Pinus pinaster — madeira de eucalipto — Eucalyptus
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globulus — e cascas de pinus provenientes de residuos de serragem) submetidas a pirdlise,
Orfao (2001) desenvolveu uma metodologia simples para determinacio da cinética
(utilizando analise termogravimétrica) de pirdlise sob uma taxa linear de aumento da
temperatura de 5 K.min™', observando que a hemicelulose e a celulose sio mais reativas do
que a lignina a altas temperaturas, a hemicelulose e a lignina sdo mais reativas a baixas
temperaturas que a celulose, porém com, o aquecimento, as taxas de degradagdo de lignina
aumentam relativamente pouco. Os resultados deste estudo mostraram que a celulose
praticamente ndo reage abaixo de 500 K, alcancando elevada reatividade acima de 600 K,
degradando-se completamente em curto periodo de tempo; situacdo semelhante ocorre com
a hemicelulose, sendo a volatilizagdo completa também observada em temperaturas
menores ¢ tempos de duragdo menores; a lignina foi completamente decomposta apos
longos periodos de tempo, mesmo em temperaturas elevadas: aproximadamente 2h a
700 K no caso de madeiras e duas vezes mais para a casca de pinheiro; entre 525 + 575 K,
aproximadamente, os trés componentes reagem simultaneamente.

Em estudo sobre o comportamento térmico de biomassas, Chouchene et al. (2010)
concluiram que um aumento na concentragdo de oxigénio resultou numa temperatura de
degradacdo térmica mais baixa e uma taxa de decomposicdo mais elevada. O mesmo
estudo cita ainda que o inicio da temperatura de degradacdo térmica da biomassa em
atmosfera oxidante foi inferior e a sua taxa de decomposi¢do foi mais rapida quando
comparada com a biomassa em atmosfera de nitrogénio.

Em andlise térmica de quatro biomassas (fibra de 6leo de palma, fibra de coco,
eucalipto, e japonica tomeria criptogénica) os resultados sugerem que a reagdo ¢
controlada pela transferéncia de calor e massa quando as biomassas sdo pirolisadas em
nitrogénio (CHEN et al., 2013). Na presenca de oxigénio, a oxidacdo de superficie € o
mecanismo dominante no pré-tratamento das biomassas. Quando hd um aumento da
temperatura e aumento na taxa de aquecimento, ha um aumento na oxidagao superficial e
na transferéncia de calor interno na massa, o que faz com que o rendimento energético dos
solidos diminua significativamente.

O conhecimento detalhado da composicdo da biomassa € o comportamento das
partes minerais e organicas durante a combustdo tem importancia primordial (VASSILEV

et al., 2013) e alguns aspectos podem ajudar direta ou indiretamente em:
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* Criagdo de uma nomenclatura e normas uniformes;

* Identificagdo das substancias quimicas combinadas e associagdes de fases
minerais e suas aplicagdes para a criagdo de classificacdes avangadas e
precisas;

* Prognéstico de composi¢do e propriedades, bem como as transformagoes de
fase dos compostos durante a combustao;

e (aracterizacdo de mecanismos de combustdo na formacdo de produtos
solidos.

Fang et al. (2013) descrevem bem a reacdo de combustdo em um equipamento de
analise termogravimétrica: com a elevagdo gradual da temperatura do forno, a 4gua da
amostra ¢ evaporada, ocorrendo uma reducdo na massa, posteriormente tende a imutavel
quando o teor de umidade tende a zero. Em seguida hd remog¢do e queima de matéria
volatil, acentuando a curva TG pela aceleracdo da taxa de perda de massa até um cume a
certa temperatura que, em seguida cai, pois a MV foi removida e o carbono fixo ainda ndo
¢ significativamente queimado: este ¢ o maior cume na TG, pois a biomassa possui
maiores teores de MV que de CF. Por tltimo, e menos acelerado, ha a perda do carvao (em
sua maior parte carbono fixo), completando a combustdo da biomassa que ndo perde mais

massa.

3.5.6 Fluorescéncia de raios X

A Fluorescéncia de raios X permite conhecer-se os componentes inorganicos da
amostra (teores de Si, Al, Fe, Ca, P, Mg, K, Na), informa¢ao fundamental, pois a baixas
concentragdes eles podem catalisar ou inibir a degradacdo da matéria organica, portanto,
determinam o desempenho das biomassas nos processos de conversdo térmica de energia
(DEGROOT e SHAFIZADEH, 1983 apud CONSUEGRA, 2013).

Na fluorescéncia de raios X ou técnica de emissdo atdmica, quando um atomo ¢
submetido a irradiagdo X, um elétron pode ser ejetado das camadas eletronicas mais
internas no atomo, entdo, elétrons das camadas mais externas ocupam as vacancias mais
internas, ocorrendo a estabilizagdo. Estas reagdes ocorrem com liberagao da diferenca de

energia entre os dois niveis de energia, assim, a radiacdo emitida ¢ caracteristica para cada
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elemento presente na amostra, assim, esses comprimentos de onda podem ser diretamente
utilizados na determinacdo qualitativa de um elemento (PORTOLETO, 2007).

Por meio da FRX os elementos componentes da amostra sdo excitados por uma
fonte primaria de radiagdo em comprimentos de onda caracteristicos de cada elemento (Si,
Al Fe, Ca, P, Mg, K, Na). Além disso, define-se a forma de operacdo dos conversores
termoquimicos, pois € possivel verificar se as cinzas possuem valor comercial, como por
exemplo, sendo utilizadas como aditivo em materiais cerdmicos ou cimento,
aproveitamento como adsorvente (FLORIANI, 2007).

Virmond et al. (2012) citam que muitos autores (por exemplo, LORENTE e
GARCIA, 2005; PRONOBIS, 2005, 2006; VAMVUKA e ZAGRAFOS, 2003)
apresentaram correlacdes de fusibilidade de cinzas para avaliar a influéncia de conversdo
de biomassa em incrustacdo nas paredes de reatores. A ocorréncia da incrustagdo ¢
dependente da quimica e composi¢ao mineraldgica das cinzas, bem como das condi¢gdes no
sistema de conversdo (temperatura e velocidade de distribuicdo, reducdo ou oxidagdo de
atmosfera e outros). Esses autores consideraram o proposto por Pronobis (2005) como
sendo a relacdo mais compativel com as composi¢des encontradas em biomassas, uma vez
que considera a influéncia de vérios constituintes de cinzas, como mostra a equagdo 8 ou,
de forma mais simplificada, como nas equagdes 9 e 10, que utilizam as percentagens dos

constituintes basicos em cinzas (PRONOBIS, 2005).

Fe,03 + CaO + MgO + Na,0 + K,0 + P,05 )
Sio, + Al, 05+ TiO,

onde "B/A (1p)" € a razdo base/acido do material.

Rb = F€203 + CaO +Mg0 + NCZZO + K20 (9)

onde "Rb" ¢ o percentual de componentes basicos constituintes das cinzas.

R _ Fe;03+ Ca0O + MgO (10)
®/a) =" 5i0, + Al,0,

onde "R(b/a)” ¢ a razdo simplificada base/acido do material.
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3.5.7 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ utilizada para a visualizagdo da
morfologia das amostras e de suas respectivas cinzas. A MEV consiste em emitir raios X
caracteristicos de atomos da amostra, selecionando-se o detector em uma energia. A
imagem obtida ¢ o resultado da variacdo espacial da concentracdo do elemento na regido
da amostra analisada (CANEVAROLO JUNIOR, 2007).

4 MATERIAL E METODOS

Os residuos so6lidos (biomassas) selecionados para este trabalho foram o bagaco de
caju (BC) e cascas de castanha de caju (CCC). O bagaco de caju utilizado foi obtido de
uma industria de sucos localizada no municipio de Jodo Pessoa-PB. As amostras de cascas
de castanha de caju utilizadas foram obtidas em uma industria de castanha de caju do
municipio de Natal-RN (tendo sido cozidas, secas e decorticadas para a extracdo da
castanha, Figura 5).

A amostra BC foi submetida a uma pré-secagem ao ar livre, para a reducdo do
volume. As amostras de BC e CCC foram secas no Laboratorio de Materiais e Quimica
Ambiental (LabMaQ) do Centro de Energias Alternativas e Renovéveis (CEAR) da UFPB,
em uma estufa com circulagdo de ar, modelo MA 035, Marconi, a 100 °C + 5 °C, por 24
horas até a estabilizagdo da massa.

As amostras foram moidas no Laboratorio de Carvao Ativado (LCA) do Centro de
Tecnologia da UFPB: a amostra de BC foi moida em moinho de facas, modelo SL-31,
Solab €; a amostra de CCC foi moida em moinho de bola, modelo SL-36, Solab. Para as
analises de caracterizagdes fisica e quimica as amostras foram peneiradas (didmetro de

particula < 149 pm) para uniformizagdo das particulas.

4.1 Caracterizacoes fisica e quimica dos residuos solidos

As caracterizagdes fisica e quimica dos residuos sélidos se realizou por meio de
analises imediata, elementar, termogravimétrica (TGA), densidade aparente, célculo do
poder calorifico e microscopia eletronica de varredura (MEV). As cinzas das biomassas

foram caracterizadas por meio de MEV e fluorescéncia de raios X (FRX).
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4.1.1 Analise imediata

A analise imediata foi realizada de acordo com as metodologias descritas pelas
normas ASTM E1755 e ASTM E872. A umidade (%U) foi analisada utilizando balanca de
umidade, modelo MF-50, AND. Os teores de cinzas (%Z) e material volatil (%MV) foram
obtidos utilizando o forno mufla. O carbono fixo (%CF) dos combustiveis solidos, em base
seca, foi obtido por diferenca conforme a equacdo 11. Os ensaios foram realizados no

minimo em duplicata e os resultados representam uma média aritmética destas.
%CF = 100% — (%oMV + %Z) (11)

4.1.2 Analise elementar

Andlise elementar foi realizada pelo Grupo de Energia, Biomassa & Meio
Ambiente (EBMA) da UFPA, utilizando um analisador elementar modelo 2400 Series II
CHNS/O da Perkin Elmer. A analise foi realizada com 1,5 a 3 mg de amostra.

Para a determinacdo dos teores de C, N, H, S, foi utilizada a metodologia ASTM
3176. O teor de oxigénio foi obtido por diferenca.

4.1.3 Densidade aparente
As densidades aparentes das amostras foram medidas utilizando o método da

. . , . N . 3
picnometria em dgua em picnometro com densidade de 25,8 g.cm™.

4.1.4 Calculo do poder calorifico

Neste trabalho, os poderes calorificos das biomassas foram calculados tendo como
base os resultados obtidos pelas andlises elementar, utilizando-se a metodologia proposta
por Dulong, em que o poder calorifico ¢ calculado em fun¢do dos teores carbono,

hidrogénio, oxigénio e nitrogénio da amostra, conforme a equagado 12.

0 12
PCS(kcal.kg™') = 8060.C + 33910 (H - §> + 2222.5 + 556.N (12)

sendo C, H, O, as concentracdes de carbono, hidrogénio e oxigénio, respectivamente.
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4.1.5 Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas foram realizadas no Laboratério de Solidificacdo
Répida (LSR), do Centro de Tecnologia da UFPB, utilizando o equipamento Shimadzu,
modelo DTG-60H. As amostras foram aquecidas a uma taxa de 10,0 °C.min™" a partir de
temperatura ambiente até 900 °C, a um fluxo de ar de 50,0 mL.min'l, em atmosfera inerte
(nitrogénio) e oxidante (ar sintético). As massas das amostras foram de aproximadamente

10 mg.

4.1.6 Fluorescéncia de raios X

Para a realizacdo desta andlise, devem-se produzir pastilhas rigidas das amostras.
Para a obtencdo destas, as cinzas de bagago de caju e de casca da castanha de caju foram
prensadas em uma prensa hidrdulica Shimadzu. No caso do BC e CCC foi adicionado
acido borico (H3BrO;) como aglomerante. Para a retirada de umidade residual, as pastilhas
foram secas em estufa por 24 horas.

As pastilhas foram analisadas no difrator de raios X Shimadzu, modelo FRX 1800,

pelo método de elementos, com diametro de abertura da mascara de 10 mm.

4.1.7 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para a visualizagdo da
morfologia de superficie das amostras e de suas respectivas cinzas.

As amostras foram difundidas sobre uma fita dupla de carbono sobre um stub, e
metalizadas com ouro no metalizador EMITECH K550X para entdo serem submetidas ao
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) de modelo LEO 1430.

Neste trabalho, a probabilidade de fusdo das cinzas foi determinada pela equagao 8.

64



5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analise imediata

A Tabela 11 apresenta os resultados da anélise imediata da CCC.

Tabela 11. Analise imediata da CCC.

BC CCC
Umidade 69,91 (£0,73) 6,16 (£0,21)
Material Volatil™ 74,88 (+0,57) 84,08 (+0,13)
"Carbono Fixo™® 21,57 13,76
"Cinzas™ 3,55 2,16
(+0,12) (+0,07)
MV/CF 3,47 6,11

* -1
% m.m ", *base seca.

A CCC apresentou teor de umidade de aproximadamente 6,16% e o BC de
aproximadamente 69,91%. A baixa umidade encontrada para a CCC ¢ justificada pela
secagem pela qual passa a castanha para se extrair a améndoa e posterior retirada do LCC
(esta, quando houver). Este resultado obtido para o BC interfere diretamente em processos
termoquimicos como pirdlise e combustdo, tornando-se um importante parametro que deve
ser levado em consideragdo devido a necessidade de uma secagem prévia, logo,
necessitando de energia para o processo (GARCIA et al., 2012).

Biomassas com altos teores de umidade podem ser usadas em fermentagdo ou
outros processos de conversao umidos ou aquosos, que incluem reagdes biologicas, ja as
biomassas secas sdo mais adequadas a processos termoquimicos como combustdo, pirdlise,
gaseificagdo (MCKENDRY, 2002) e liquefagdo hidrotérmica (SINGH et al., 2016).
Porém, otimizando-se a digestdo anaerdbica do BC, elevando a umidade a mais de 100%, o

gés produzido pode ser utilizado para secagem do proprio residuo antes da utilizagdo deste
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na combustdo ou pirodlise, integrando conversdes energéticas biologicas as termoquimicas
(RAVEENDRAN et al., 1995 apud CORTON et al., 2016).

O alto teor de material volatil para as duas biomassas, 74,88 ¢ 84,08%, para BC e
CCC, respectivamente, demonstram a grande quantidade de gases combustiveis que podem
ser liberados a partir do aquecimento dessas biomassas quando devidamente secas, além
disso, este valor apresenta relacdo direta a facilidade destas biomassas entrarem em igni¢ao
em baixas temperaturas e com estabilidade de chama (GARCIA et al., 2012), quanto maior
o teor de material volatil, maior a velocidade de queima e menor a estabilidade da chama
(FLORIANI, 2007). Além disso, quanto maior o teor de material volatil, maior a
capacidade de producdo de 6leo a partir de uma biomassa submetida a pir6lise (CORTON
etal., 2016).

Os teores de carbono fixo de BC e CCC, 21,57 e 13,76%, respectivamente, indicam
uma grande quantidade de char (isento de cinzas e umidade), estando relacionado a
quantidade de material combustivel que pode ser oxidada por processos de combustdo ou
gaseificagdo (MCKENDRY, 2002). Quanto menor a composi¢do de cinzas e carbono fixo,
maior o teor de material volatil (CORTON et al., 2016), o que ¢ verificado em CCC em
comparagdo ao BC (Tabela 11). Estes autores explicam que o corte das fibras da biomassa
pode acarretar reducdo do CF e aumento do MV, quando dissocia as paredes celulares dos
polimeros, o que pode ter ocorrido durante a homogeneizagdo das amostras nos moinhos
de bola e facas.

Quanto maior a razdo MV/CF maior a facilidade de entrar em ignicdo das
biomassas e, posteriormente, serem gaseificadas (CONSUEGRA, 2013), como observado
na Tabela 11, no caso do BC, seu alto teor de CF contribui para uma relagio MV/CF
préoxima a mesma relagdo para carvoes (3,47), o que confirma seu potencial de uso como
fonte energética.

Um baixo teor de cinzas ¢ observado para BC (3,55%) e CCC (2,16%). Este
resultado ¢ um importante parametro para o processo de combustdo, pois altos teores de
cinzas pode causar problemas de incrustagdes, entupimentos € corrosdo em processos de
combustdo e pirdlise, resultando em aumento dos custos de operagdo (SAIT et al., 2012).
Logo, o baixo teor de cinzas pode demonstrar a boa aplicabilidade dessas biomassas em

processos termoquimicos de conversao energética.
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5.2 Analise elementar

A Tabela 12 apresenta o resultado da analise elementar das biomassas.

Tabela 12. Analise elementar de BC e CCC.
BC CCC

Carbono™ 47,32 54,60
Hidrogénio * 6,02 6,86
Nitrogénio * 3,59 0,85

Enxofre 098 087
Oxigénio ™ 42,09 36,82
0/C 0,89 0,67
H/C 0,13 0,13

* -1
% m.m ", *base seca.

Observa-se que diferentes estudos com a mesma biomassa, casca de castanha de
caju, pinus e eucalipto, obtiveram resultados distintos para a composicao elementar e de
poder calorifico, comprovando que as propriedades de uma biomassa sdo afetadas pelas
condi¢des de plantio, cultivo e colheita, processamento e transporte (SINGH et al., 2016).

Entre as 10 biomassas apresentadas, de seis espécies distintas, a que apresentou
menor teor de N foi pinus' (0,06%), enquanto a de maior teor foi semente de péssego
(3,94%). Um baixo teor de N significa menos emissdes de 6xidos de nitrogénio, tdxicos
durante a combustdo (CEYLAN e TOPCU, 2014 e DAMARTZIS et al., 2011).

Com relagdo ao teor de S, a mesma regra se aplica, quanto menor o teor, melhor, ja
que nas formas em que se apresenta este elemento, pode causar corrosdo do equipamento
na presenca de SO; e emissio poluente (SO,) (MARTIN-LARA et al., 2016). Dentre as
sete biomassas que tiveram o teor de enxofre informado, a que apresentou melhor resultado
foi eucalipto’ (0,01%), sendo 0 BC e a CCC as que apresentaram piores resultados (0,98 e
0,89%, respectivamente).

Plotando-se os teores de S das amostras no grafico de ponto de orvalho de SOs,
verifica-se que se deve garantir no minimo 104,5 e 99 °C como temperaturas de exaustdo

nas instalagdes de conversdo termoquimica, para BC e CCC, respectivamente, pois abaixo
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desta temperatura, pode ocorrer a formacdo de H,SO., grande causador de corrosdo

(Figura 6).
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Figura 6. Temperatura minima recomendada para agua de alimentacdo em grafico de ponto
de orvalho dos 6xidos de enxofre.

Fonte: Modificado de Kentube Engineered Products (2007) apud Floriani (2007).

5.3 Densidade aparente

As densidades aparentes das amostras foram de 1,41 g.cm™ para BC e 1,51 g.cm™
para CCC. Comparadas as densidades de madeiras de pinus e de eucalipto (MASON et al.,
2015), 0,48 ¢ 0,67 g.cm'3 (considerados materiais de densidade elevada) verifica-se que BC
e CCC possuem alta densidade, o que indica maior duracdo do processo de combustdo para
BC e CCC em comparagdo com a mesma massa de pinus e de eucalipto (MARTIN-LARA,
etal., 2016).

5.4 Poder Calorifico Superior

Os poderes calorificos superiores, calculado utilizando a equacdo 12, da CCC e do

BC sdo 21,73 ¢ 17,22 MJ kg™, respectivamente.
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A Tabela 13 apresenta a andlise elementar, as relagdes oxigénio/carbono e
hidrogénio/carbono, teor de cinzas e poder calorifico superior (utilizando a equacdo 12) de

biomassas deste e de outros cinco estudos.

Tabela 13. Anélise elementar, relagdes oxigénio/carbono, teor de cinzas e poder calorifico
superior de biomassas de cinco estudos em comparagdo aos resultados de BC e CCC.
Tipo de biomassa C H O O/C H/IC N S Z PCS

(%) (%) (%) (%) (%) (%) MIkg'

Pinus' 49,25 599 4436 090 0,12 0,06 0,03 029 20,02
Pinus’ 47,40 530 4590 097 0,11 1,30 - 2,00 18,60
Eucaliptol 49,00 5,87 4397 090 0,12 0,30 0,01 0,79 1942
Eucalipto2 49,20 5,60 45,10 092 0,11 0,10 - 0,90 19,40
Semente de 40,72 6,96 48,07 1,18 0,17 3,94 030 0,50 19,59
péssego’

Casca de 49,35 6,40 4296 087 0,13 1,05 024 2,50 20,09
amendoim’

BC* 47,32 6,02 42,09 089 0,13 3,59 098 3,55 17,22
ccc? 54,60 6,86 36,82 0,67 0,13 085 0,87 2,16 21,73
cce’ 58,30 7,00 32,05 0,55 0,12 0,70 0,06 0,90 24,05
ccct 48,70 6,96 4296 088 0,14 0,36 - 1,00 16,64

Fonte: 'Adaptado de Jenkins, 1990, apud Cortez et al. (2008), “Adaptado de Mason et al.
(2015), *Adaptado de Garcia ef al. (2012): residuos agroindustriais, ‘Dados deste estudo,
>Adaptado de Tsamba et al. (2006), *Adaptado de Das e Ganesh (2003). O PCS nio foi

apresentado pelos autores, mas calculado de acordo com Dulong (CONSUEGRA, 2013),
equacao 12.

A diferenciacdo entre os valores de poder calorifico entre as cascas de castanhas de
caju foi baixa (CCC* = 21,73 MJI.kg", CCC’ = 24,05 MJ.kg", CCC® = 16,64 MIkg"): o
maior teor de carbono fixo apresentado por casca da castanha de caju apresentada por Das
e Ganesh (2003) (19,26%) foi compensado por um maior teor de matéria volatil tanto para
a CCC (84,08%), quanto para a casca da castanha de caju apresentada por Tsamba et al.
(20006) foi de 81,8%.

Altos teores de carbono e baixos teores de oxigénio na biomassa sdo favoraveis a
combustdo (SAIT et al., 2012). A maior propor¢ao de carbono (comparando-se aos teores
de hidrogénio e oxigénio) aumenta o contetido energético de um combustivel, pois a

energia contida nas ligacdes C-C ¢ maior que a contida nas ligagdes C=O e C-H
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(MCKENDRY et al., 2002, PIMENIDOU e DUPONT, 2012). Quanto menor a relagao
O/C, maior a energia contida na biomassa (CONSUEGRA, 2013). Observando Tabela 13,
verifica-se que o BC possui relacdo O/C mais proxima a casca de castanha de caju de Das
e Ganesh (2003) e Pinus e Eucalipto de Jenkin (1990), apud Cortez et al. 2008 (0,89, 0,88,
0,90 e 0,90 respectivamente), sendo a relagdo O/C de CCC a segunda menor, ficando atrés
apenas da casca de castanha de caju de Tsamba et al. (2006) (0,55). Portanto, para esta
relacdo (O/C), a ordem crescente de energia das biomassas seria: semente de péssego <
pinus® < eucalipto” < pinus' e eucalipto' < BC* < CCC® < casca de amendoim < CCC* <
cce’.

J& para a relacdo H/C para as biomassas da Tabela 13, a semente de péssego
(GARCIA et al., 2012) surpreende apresentando o maior valor (0,17) e a pinus e eucalipto’
(MASON et al., 2015) com o menor valor (0,11), ficando a CCC® (DAS ¢ GANESH,
2003) em segundo lugar (0,14), apresentando relagdes mais promissoras a disponibilidade
energética, pois quanto maior a relagdo H/C, mais energia a biomassa tera disponivel
(CONSUEGRA, 2013). Portanto, para esta relagao (H/C), a ordem crescente de energia das
biomassas seria: pinus® e eucalipto” < pinus', eucalipto' e CCC® < BC*, CCC" ¢ casca de
amendoim < CCC® < semente de péssego.

Tsamba et al. (2006) apresentaram a relagdo H/C igual a encontrada pelo estudo de
Jenkins (1990) citado por Cortez et al. (2008) com pinus e eucalipto (0,12) e, os resultados
que versam sobre andlise elementar mais promissores a disponibilidade energética no que
se refere as relagcdes O/C (0,55) (quanto menor a relagdo O/C, maior o PCS da biomassa,
CONSUEGRA, 2013), o que elevou o PCS da CCC® ao maior encontrado quando
comparado as demais biomassas, apesar de apresentar a menor relacdo H/C encontrada
(Tabela 13). Consuegra (2013) explica que, apesar de muitas vezes uma dessas relagdes
ndo ser favoravel, o baixo teor de cinzas favorece um alto PCS, caso da CCC>, que
apresentou o quarto menor teor de cinzas entre as biomassas (0,9) e, a semente de péssego
que teve seu PCS reduzido pela maior relagdo O/C (1,18), apesar de possuir a maior
relacdo H/C (0,17) dentre as biomassas.

Para melhor verificacdo da energia contida nas biomassas estudadas, na Figura 7

estdo plotadas as relacdes de oxigénio e hidrogénio com o carbono, no Diagrama de Van
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Krevelen. Este diagrama indica a relagdo entre as razdes O/C e H/C com o poder calorifico

de um combustivel.
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Figura 7. CCC e BC no Diagrama de Van Krevelen.
Fonte: Modificado de Krevelen (1951).

Por possuirem a mesma relacdo H/C, o que fez com que a CCC tivesse maior poder
calorifico em relacdo ao BC (Figura 7) foi o menor teor de oxigénio (36,82 e 42,09%,
respectivamente).

Em estudo sobre a obtencdao de hidrogénio por meio da casca de palma, obteve-se
um teor de hidrogénio igual a 6,85% da massa total da amostra e considerou-se esta
biomassa como uma boa fonte de H, (HOSSAIM et al.,, 2016). Comparando-se as
biomassas da Tabela 13, verifica-se que as cascas de castanha de caju sdo boas fontes de
H,, assim como as sementes de péssego. Entre as cascas de castanha de caju, a CCC
apresentou menor teor de hidrogénio (6,86%), ficando em terceiro lugar dentre as
biomassas e o BC em quinto, com 6,02% de H.

O biochar ¢ um material enriquecido com carbono que possui diversas aplicacdes,
dentre elas o aproveitamento energético durante a combustdo (HOSSAIN et al., 2016). A
CCC e o BC podem ser utilizadas na produ¢do de biochar devido a seus altos teores de C,

54,6 e 47,3%, respectivamente.
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Os resultados de poder calorifico obtidos a partir da equagdao 12 demonstram que
CCC, quando seca, apresenta um valor de PCS superior aos resultados obtidos por
Demirbas (1997), que analisou 13 diferentes biomassas e obteve valores de PCS na faixa
de 17,2 a 20,3 MJ .kg'l, calculando, também, pelos resultados apresentados pela andlise
elementar.

A Tabela 14 apresenta um comparativo entre a composicdo imediata, relacio
MV/CF e PCS da CCC, do BC e de outras 11 biomassas de 8 espécies distintas, de sete

outros estudos.

Tabela 14. Comparativo entre a analise imediata, relagio MV/CF e PCS da CCC, do BC e
outras 11 biomassas de 8 espécies distintas, de sete outros estudos.

Estudo Biomassas %MV %CF MV/CF %Z PCS
[MJ.kg"]

Liraet al. (2014)  Bagago de caju 85,73 12,34 6,95 1,93 22,38
Este CCC 84,08 13,76 6,11 2,16 21,73
Chouchene et. al.  Residuos s6lidos de 66,60 23,85 2,79 2,16 21,40
(2010) oliva

Casca de amendoim 81,00 16,50 491 2,50 20,08
Garcia et al. Carqueja 4520 50,17 0,90 5,00 18,60
(2012)

Bamboo 83,43 13,80 6,05 2,77 18,28
Fang et al. (2013)  Pinus 82,48 13,86 5,95 3,66 18,22
Tsamba et al. Casca de castanha 81,80 17,30 4,73 0,90 17,80
(2006) de caju
Das e Ganesh Casca de castanha 69,31 19,26 3,60 1,00 17,60
(2003) de caju
Este BC 74,88 21,57 3,47 3,55 17,22
Garcia et al. Castanha da India 70,00 24,60 2,85 5,40 17,16
(2014)

Num comparativo entre este e outros sete estudos, entre 11 biomassas de 8 espécies
distintas (Tabela 14), verifica-se que o bagago de caju por Lira et al. (2014) apresentou o
maior PCS dentre as biomassas estudadas (22,38 MJ.kg™"), apresentando maior teor de MV
(85,73%) e maior relacdo MV/CF (6,95). A CCC apresentou o segundo maior PCS (21,73
MJkg"), com a segunda maior relagio MV/CF (6,11) e segundo maior teor de MV
(84,08%). Verifica-se que os residuos sélidos de oliva (CHOUCHENE et al., 2010) ¢ a

biomassa de terceiro maior poder calorifico dentre as 11 biomassas em questdo, devido ao
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seu alto teor de CF (23,85%), quase o dobro do teor de CF encontrado para CCC (13,76%)
e bagaco de caju de Lira ef al. (2014) (12,34%).

Os teores encontrados para bagaco de caju de Lira et al. (2014) se assemelham aos
teores de MV, CF e PCS encontrados para CCC (84,08%, 13,76% e 21,73 MJ.Kg'l,
respectivamente): bagaco de caju (85,73%, 12,34% e 22,38 MJ.Kg", respectivamente). J4
o BC possui teores bastante distintos dos encontrados por Lira et al. (2014) para bagaco de
caju: %MV = 74,88 e 85,73, %CF =21,57 ¢ 12,34, %Z =3,55¢ 1,93, PCS = 17,22 ¢ 22,38
MJ.Kg"', respectivamente (Tabela 14).

Em relagdo ao teor de carbono fixo, verifica-se que o BC se mostrou inferior
(21,57%) a trés biomassas: carqueja (GARCIA et al., 2012), castanha da india (GARCIA
et al., 2012) e residuos solidos de oliva (CHOUCHENE et al., 2010), sendo estes: 50,17%,
24,60% e 23,85%, respectivamente, o que demonstrou que o que mais contribuiu para o
valor de poder calorifico, para essas biomassas foi: para residuos solidos de oliva e
carqueja, o alto teor de carbono fixo (nesta o %CF foi superior ao %MV, o que nao
ocorreu em nenhuma das demais); BC e castanha da india, alto teor de material volatil
(Tabela 14).

O teor de matéria volatil encontrado por este estudo para a CCC (84,08%) nao
apresentou significativa diferenga quando comparado a casca da castanha de caju
apresentada por Tsamba et al. (2006) (81,80%), sendo mais significantes que o %MV para
os resultados de PCS dessas biomassas, porém entre estes e a casca da castanha de caju
apresentada por Das e Ganesh (2003) (MV = 69,31%), houve uma diferenca significativa,
o que indica que o maior teor de CF para esta biomassa (19,26%) foi o que a deixou com
PCS superior, mas relativamente proximo (17,80 MI.kg™), ao da casca da castanha de caju

apresentada por Das e Ganesh (2003) (17,60 MJ .kg'l) (Tabela 14).
5.5 Analise Termogravimétrica

Na Figura 8 ¢ apresentado o resultado da analise TGA e DTG para a CCC em

atmosfera inerte.
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Figura 8. TGA/DTG da CCC em atmosfera inerte.

Na Tabela 15 estdo os resultados de temperaturas e perdas de massa para a amostra

de CCC em atmosfera inerte.

Tabela 15. Temperaturas e perdas de massa respectivas para a amostra de CCC em
atmosfera inerte.

Intervalos de Temperatura Taxas de perdade Perdade Componente

temperatura  de pico ("C) massa (mg.min"') massa (%) degradado
25-212°C - - 4,8 U

212 -258°C 243 0,34 11,2 -

258 —403 °C 302 0,43 32,0 -

403 — 900 °C 441 0,42 19,7 -

212 -900 °C - - 77,7 MV

Na curva de perda de massa (TGA) (Figura 8), em atmosfera inerte, a amostra
perdeu 4,8% de umidade residual entre 25 ¢ 212 °C, desta temperatura até 900 °C ocorre
perda de 77,7% de material volatil (Tabela 15), neste intervalo de temperatura ocorrem
reacdes de desvolatilizacdo, que talvez seja o grupo mais completo de reagdes, que
consistem em decomposicdes do sélido, reagdes entre solido e gés, reagdes entre gases,

sendo que estes ocupam espago no interior da camada mais superficial da particula
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(WHITE et al., 2011). Entre 350 a 430 °C inicia-se uma desacelerag¢do de perda de massa
que se acentua ainda mais aos 470 °C (TGA), o que Fisher et al. (2002), em estudo sobre a
degradacdo de celulose, celulose de char, xilano, pectina e pectina de char, explicam como
sendo processo de aromatizagdo, que ocorre apos os 400 °C, em que ha baixas perdas de
massa. No grafico DTG verifica-se trés picos de perda de massa, o primeiro a 243 °C, o
segundo a 302 °C e o terceiro a 441 °C, com taxas de 0,37, 0,44 ¢ 0,35 mg.min™"' e 11,2%,
32,0% e 19,7% em perda de massa, respectivamente.

Na Tabela 16 s3o apresentas os intervalos de degradagdo dos componentes de
diversas biomassas de trés estudos distintos e uma estimativa dos teores degradados para

CCC nos mesmos intervalos, em atmosfera inerte.

Tabela 16. Intervalos de degradagdo dos componentes de diversas biomassas de trés
estudos distintos e a previsao dos teores degradados para CCC nos mesmos intervalos, em
atmosfera inerte.

Intervalos de  Perda de massa  Componente Estudo/
Temperatura (%) degradado biomassa
(O)
225-325 100 hemicelulose Prins et al., (2006)
Chen e Kuo (2011)
2251325 6,2 umidade CcCC
0,3 hemicelulose
100 hemicelulose Ding et al., (2016a)
Em menores  extratos organicos
quantidades lignina

Verifica-se que até 225 °C a amostra perdeu 6,4% em massa. Vassilev et al. (2012),
em estudo sobre a composicdo das fases orgénicas e inorganicas de diversas biomassas,
apresentaram para a casca da castanha de caju, uma composicao de 41,3% de celulose,
18,6% de hemicelulose e 40,1% de lignina. De acordo com Prins et al. (2006) e Chen e
Kuo (2011), a hemicelulose é decomposta entre 225 e 325 °C, portanto, a amostra de CCC
perdeu 6,2% em umidade residual e 0,3% de hemicelulose (Tabela 16). Além da

hemicelulose, essa regido pode apresentar a decomposi¢do de extratos organicos (em
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menor quantidade) e lignina (Tabela 16), o qual se inicia em baixas temperaturas e
decompde-se lentamente sobre uma ampla faixa de temperatura (DING et al., 2016a).

Na Tabela 17 s3o apresentas os intervalos de degradagdo dos componentes de
diversas biomassas de cinco estudos distintos e uma estimativa dos teores degradados para

CCC nos mesmos intervalos, em atmosfera inerte.

Tabela 17. Comparativo entre os intervalos de degradagdo dos componentes de biomassas
de cinco estudos e estimativa para CCC em atmosfera inerte.

Intervalo de Perda de Componente Estudo/
Temperatura (°C) massa (%) degradado biomassa
Ampla 100 lignina Sing et al., (2016)
(3 ou + picos)
160/170 — 900 100 lignina Tsamba et al., (2006)
250 -500 100 lignina Prins et al., (2006) ¢
Chen e Kuo, 2011)
225-375 em menores hemicelulose CcCC
quantidades
7 celulose
100 hemicelulose Ding et al., (2016a)
em menores extratos organicos
quantidades lignina

A celulose é decomposta entre 305 e 375 °C (PRINS et al., 2006 e CHEN e KUO,
2011), portanto, entre 305 °C e 325 °C a amostra perdeu 7,0% de massa: entre
hemicelulose ¢ em sua maioria celulose (Tabela 17).

A pir6lise da lignina ocorre ao longo de uma ampla gama de temperatura em que
trés ou mais picos podem ser vistos na Curva DTG, indicando a presenca de mais de um
pseudocomponente (4lcool sinapilico, alcool coniferilico e alcool guaiacila) (SINGH et al.,
2016). Tsamba et al. (2006) enfatizam que a lignina comeca a se decompor a baixas
temperaturas, em torno de 160 a 170 °C, e continua a ser consumida até 900 °C. A lignina é
degradada ao longo de um intervalo mais extenso, 250 a 500 °C (PRINS et al., 2006 ¢
CHEN e KUO, 2011), portanto entre 325 e¢ 375 °C a amostra de CCC perdeu 10,0% em
massa, entre celulose e lignina e, acima desta temperatura a amostra perdeu 32,7% em

massa de lignina (Tabela 17); restando 17,5% entre lignina (15,3%) e cinzas (2,2%).
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Enquanto trés picos foram encontrados na DTG para CCC (Figura 8), em estudo da
cinética da degradacdo térmica de cascas de coco e cascas de castanha de caju, Tsamba et
al. (2006) verificaram que os perfis de pir6lise destas biomassas apresentaram dois picos
distintos, o primeiro entre 250 e 380 °C e o segundo entre 380 e 450 °C, ao invés de um
pico de sobreposi¢do de hemicelulose e celulose encontrado para a madeira. Observando-
se a escala utilizada no termograma destes pesquisadores (em que a taxa de perda de massa
varia de 0 a 2,5 mg.min™"), verifica-se que os dois primeiros picos encontrados para CCC
(Figura 8) foram sobrepostos, sendo os dois picos encontrados para casca de castanha de
caju ligeiramente acima de 300 °C e muito proximo aos 400 °C, o que corresponderia aos
segundo e terceiro picos da CCC (Figura 8).

Tsamba et al. (2006) citam ainda que quase todos os estudos termogravimétricos de
biomassa apresentam um ombro a temperaturas mais baixas € um pico bem definido em
altas temperaturas, o ombro do lado esquerdo corresponde a decomposicdo da
hemicelulose, o que significa que o primeiro pico encontrado para CCC (Figura 8) ¢ o
ombro citado por estes pesquisadores.

Em estudo da degradagdo térmica de madeira de faia (Fagus sylvatica) os autores
verificaram que, independentemente da taxa de aquecimento (20, 40 e 60 K.min™), os
locais dos trés picos eram basicamente os mesmos, tendo pequena variagdo para maiores
temperaturas com o aumento da taxa de aquecimento, o que indica que a taxa de
aquecimento tem pouca influéncia sobre a composicao produzida durante a pir6lise (DING
et al., 2016b).

A DTG apresenta ainda trés temperaturas minimas (Figura 8), 260, 400 e 780 °C
que, de acordo com Ding et al. (2016b), correspondem ao final da degradagdo da
hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente.

Na Figura 9 observa-se os resultados da andlise termogravimétrica (TGA) e

respectiva derivada (DTG) para a CCC em atmosfera oxidante (O,).
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Figura 9. TGA/DTG da CCC em atmosfera oxidante.

Na Tabela 18 estdo os resultados de temperaturas e perdas de massa para a amostra

de CCC em atmosfera oxidante.

Tabela 18. Temperaturas e perdas de massa respectivas para a amostra de CCC em
atmosfera oxidante.

Intervalos de Temperatura Taxas de perdade Perda de Componente

temperatura  de pico ("C) massa (mg.min') massa (%) degradado
23-214°C - - 8,9 U

247 -295°C 275 0,42 43,6 -

295 465 °C 450 0,62 20,7 -

465 — 520 °C 495 0,99 35,2 -

214 - 467 °C - - 59,0 MV

467 — 900 °C - - 15,1 MV

12,9 CF

Na curva de perda de massa, em atmosfera oxidante, hd uma perda de 8,9% de
umidade residual entre 23 e 214 °C, desta temperatura até 467 °C ocorre perda de 59% de
material volatil (Tabela 18), havendo uma reducdo na velocidade de perda de massa (o
tragado fica menos ingreme) aos 344 °C; de 467 até 900 °C ha queima de 15,1% de
material volatil e 12,9% de carbono fixo, havendo outra redu¢do na velocidade de perda de

massa em aproximadamente 513 °C (Figura 9).
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A temperatura de ignicdo, ou a temperatura correspondente ao ponto em que o
perfil de combustdo sofre um repentino crescimento, ¢ a caracteristica mais importante
obtida através de perfis em atmosfera oxidante (DEMIRBAS, 2005), ou seja, ¢ a
temperatura na qual ja ndo existe umidade e comeca a queima da amostra.

A combustdo em si (28,7% de perda de massa) ocorre na faixa de temperatura entre
465 e 520 °C, com velocidade de decomposi¢dao de 0,99 mg.min'l, esta velocidade esta
pode estar relacionada, conforme Fang at al. (2006), a area de contato do gis com a
superficie da amostra, que oferece uma répida oxidacao do char.

Na curva DTG (Figura 9), observa-se que ocorreu ignigdo aos 199 °C, temperatura
onde inicia-se um aumento da taxa de perda de massa na curva DTG e que coincide com o
término da perda de umidade na curva TGA; verifica-se um patamar com perda de massa
de 43,6%, que se acentua, entre 247 °C e 295 °C (taxa de 0,42 mg.min™), e dois picos
principais, o primeiro a 450 °C, com uma perda de massa de 20,7% (taxa de 0,62 mg.min™")
e o segundo ¢ mais significativo aos 494 °C, com uma perda de massa de 35,2% (taxa de
0,99 mg.min") (Tabela 18). Diferente do ocorrido com o comportamento em atmosfera
inerte (Figura 8) houve uma pequena variacdo na velocidade de perda de massa entre
247 °C e 295 °C sendo de aproximadamente 0,41 mg.min"' com perda de massa de 20%
(Tabela 18).

De acordo com Lopez-Gonzalez et al. (2013), durante a combustdo, a lignina ¢ o
primeiro componente a decompor-se, seguida pela hemicelulose e a celulose, que,
conforme Kai et al. (2011), esta sequéncia ¢ atribuida ao fato de a lignina e a hemicelulose
conterem grupos funcionais metoxi, que tendem a quebrar facilmente. No entanto, a
lignina apresenta decomposicao numa faixa de temperatura bastante longa, sendo o tltimo
componente a ser oxidado completamente, o que se justifica, de acordo com Kai et al.
(2011), pela sua composicdo polimérica, estrutura tridimensional, composta por
fenilpropano acoplado com C-C ou C-O-C, ligacdes que se rompem a diferentes
temperaturas.

O patamar encontrado entre 247 °C e 295 °C, para CCC em atmosfera oxidante
(Figura 9) ocorre na decomposi¢dao da hemicelulose para madeira de eucalipto, madeira de
abeto e casca de pinheiro em estudo realizado por Lopez-Gonzélez et al. (2013), entre

aproximadamente 147 °C e 264 °C, o que, conforme Cheng et al. (2012), é atribuido
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principalmente as ligagdes C-O-C e algumas reparticdes de ligagdes C-H de piranoses.
Durante a degradacdo da celulose, conforme Li (1999), um conjunto complexo de reagdes
ocorrem: desnitrificacdo e desacetilagdo, podendo ocorrer rompimentos O-N, C-O, CC e
C-H.

Na Figura 10 ¢ apresentado o resultado das andlises TGA e DTG para a BC em

atmosfera inerte.
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Figura 10. TGA/DTG do BC em atmosfera inerte.

Na Tabela 19 estdo os resultados de temperaturas e perdas de massa para a amostra

de BC em atmosfera inerte.

Tabela 19. Temperaturas e perdas de massa respectivas para a amostra de BC em
atmosfera inerte.
Intervalos Temperatura Taxas de perdade Perdade Componente

de de pico °C)  massa (mg.min'l) massa (%) degradado
temperatura
26178 °C - - 7,4 U
22 -137°C 71 0,07 4,6 U
137 — 460 °C 310 0,40 56,9 MV
178 — 900 °C - - 70,5 MV

80



Na curva de perda de massa de BC, em atmosfera inerte, a amostra perdeu 7,4% de
umidade residual entre 26 e 178 °C, desta temperatura até 900 °C ocorre perda de 70,5% de
material volatil (Tabela 19). Através da curva DTG (Figura 10), verificam-se dois picos de
perda de massa, o primeiro a 71 °C, com perda de 4,6% em massa de umidade (com 0,07
mg.min™') (processo de secagem) e o segundo a 310°C, que consiste na pirdlise
propriamente dita, com perda de 56,9% em massa de voliteis (com 0,40 mg.min™")
(Tabela 19).

Na Tabela 20 s3o apresentas os intervalos de degradagdo dos componentes de
diversas biomassas de cinco estudos distintos e uma estimativa dos teores degradados para

BC nos mesmos intervalos, em atmosfera inerte.

Tabela 20. Comparativo entre os intervalos de degradagdo dos componentes de biomassas
de cinco estudos e estimativa para BC em atmosfera inerte.

Intervalo de Perda de Componente Estudo/
temperatura (°C) massa (%) degradado biomassa
300 - 400 100 celulose Yang et al., (2006)

100 hemicelulose
Ampla faixa 100 lignina Yang et al., (2006)
200 —400 100 celulose Tsamba et al.,
100 hemicelulose (2006)
26 — 225 11,6 umidade
em maior hemicelulose
quantidade
305 -325 7,4 hemicelulose
em maior celulose
quantidade BC
325-375 12 celulose
lignina
375-900 38 lignina

Restando 9,3%:
5,8%: lignina
3,5%: cinzas
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Para o bagaco de caju seco, Lima et al. (2012) apresenta 18,31% (+0,07) de
celulose, 27,18% (£0,01) de hemicelulose e 23,91% (+0,02) de lignina; ja Silva et al.
(2010) apresentou, para a mesma biomassa: 13% de hemicelulose, 18% de celulose e
27,33% de lignina (Tabela 20). Yang et al. (2006) citam que, durante a pirdlise, a celulose
e a hemicelulose se decompdem em intervalos de temperatura entre 300 e 400 °C, ja a
lignina ¢ decomposta de forma constante em uma ampla gama de temperaturas (Tabela
20). Tsamba et al. (2006) citam que a celulose e a hemicelulose sdo degradadas no
intervalo de 200 a 400 °C, intervalo em que ocorre a maior perda de massa na pirdlise.
Sendo assim, o BC (Figura 10), até 225 °C a amostra perdeu 11,6% em massa: entre
umidade residual e hemicelulose; entre 305 °C e 325 °C a amostra perdeu 7,4% de massa:
entre hemicelulose e em sua maioria celulose; entre 325 ¢ 375 °C a amostra perdeu 12,0%
em massa, entre celulose e lignina e, acima desta temperatura a amostra perdeu 38,0% em
massa de lignina; restando 9,3% entre lignina (5,8%) e cinzas (3,5%) (Tabela 20).

Os dois ombros presentes no pico (& esquerda) evidenciam decomposicdo de
diferentes componentes da biomassa que foram sobrepostos (Figura 10). O primeiro
ombro, entre as temperaturas de 140 °C a 225 °C, possui perda de massa de 6,9% e pode
estar relacionado ao inicio do processo de decomposicdo da hemicelulose e da lignina,
juntamente a eliminagdo de gases referentes a decomposicao térmica de extratos organicos
como, ceras, acidos carboxilicos, gorduras, etc. que estdo presentes em grande quantidade
no material (PARPARITA et al., 2014, CELEBI e KARATEPE, 2015). O segundo ombro,
com perda de massa de 12,2%, ocorre entre 225 e 275 °C e pode ser relacionado a
decomposicao térmica, principalmente da hemicelulose, isto pelo fato de a hemicelulose
apresentar uma cadeia menor se comparada a lignina, sendo decomposta de forma mais
facil, ou seja, necessita de uma temperatura menor que a celulose (VARHEGYTI et al.,
1989, YANG et al., 2007 e MOHAN, et al., 2006).

A auséncia de um terceiro pico, pode estar relacionada a um baixo teor de lignina
(MA et al., 2015, CEYLAN e TOPCU, 2014 ¢ ASADULLAH et al., 2013) na pirdlise de
BC (Figura 10), biomassas com teores de lignina elevados apresentam uma degradagao
térmica mais lenta e os picos de hemicelulose e celulose bem definidos, claramente

separados (MARTIN-LARA et al., 2016).
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Verifica-se que, em todos os termogramas em que as amostras foram submetidas a
aquecimento a atmosfera inerte (Figuras 8 e 10), as maiores taxas de perda de massa
encontram-se entre 300 ¢ 400 °C, que, de acordo com Yang et al. (2006), corresponde a
volatilizag¢do de celulose e hemicelulose; quando aparece um pico posterior a este, significa
que ocorreu uma expressiva perda de carbono fixo, que em sua maior parte ¢ formado pela
lignina das amostras. Para o0 BC ndo ha picos expressivos apos a faixa de temperatura de
degradacdo da hemicelulose e celulose, ou seja, para a CCC a lignina faz parte de ligacdes
mais fracas do que para o BC (Yang et al., 2006). Observa-se reacdes endotérmicas, perto
de 100 °C, mais acentuadas nos graficos relativos ao bagago de caju, ou seja, as amostras
de BC adsorveram maior umidade do que as de CCC (Figuras 8 e 10).

Burhenne ef al. (2013) citam para a madeira trés fases de decomposicdo durante a
pirdlise: uma referente a hemicelulose, um pico durante a decomposicao da celulose e um
pico menor durante a volatilizagdo da lignina, porém este mesmo estudo apresentou que a
decomposicao de trés biomassas distintas (palha de trigo, bagaco de palha e madeira de
abeto com casca) foi completa aos 557 °C para a biomassa herbacea e 627 °C para a
biomassa lenhosa. J4 Xin et al. (2013), analisando os trés componentes principais da
biomassa em forma de pd, extraidos da madeira de bétula, citam que o intervalo onde
ocorreram as maiores taxas de perda de celulose foi entre 350 e 650 °C; entre 50 e 75% da
lignina foi transformada em bio-carvao no intervalo de 750 e 850 °C, confirmando a
resisténcia deste componente a baixas temperaturas.

Conforme Vamvuka et al. (2003), a altura do pico na DTG ¢ diretamente
proporcional a reatividade, e a temperatura correspondente ao pico inversamente
proporcional a este parAmetro. Portanto, a CCC ¢é mais reativa (T = 302 °C) (Figura 8) do
que o BC (T =310 °C) (Figura 10), estando estas mais reativas que as biomassas estudadas
por Tsamba et al. (2006): casca de castanha de caju (T = 395 °C), casca de coco (T =
400 °C) e pelets de madeira (420 °C), o que se comprova também pelos teores de material
volatil encontrados, quanto maior o teor de MV, maior a reatividade (CONSUEGRA,
2013): %MV de CCC ¢ superior a %MV de BC (84,08 +0,13 e 74,88 +0,57,
respectivamente).

Estas diferencas entre reatividades distintas de um composto basico (como por

exemplo, a celulose) entre biomassas pertencentes & mesma espécie, como por exemplo,
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cascas de castanha de caju de Tsamba et al. (2006) e de Das e Ganesh (2003), se justificam
pelo fato de que as diferentes séries macromoleculares relacionadas aos compostos
lignoceluldsicos dependem de fatores como o tipo de biomassa, a espécie, as condi¢des
geoclimaticas em que sdo cultivadas, o tipo de colheita e processos de beneficiamento a
que foram submetidas, dentre outros fatores (SIDDHARTHA e REED, 1998). Estes
autores citam que estes fatores definem o tipo de hemicelulose (glucomananas, xilanos e
arabinogalactanos) e celulose (o e B-glucopirandsidos), bem como o teor de cinzas que
pode desempenhar efeito catalisador na decomposi¢ao térmica da biomassa.

Verifica-se uma diferenca na degradagdo da CCC e BC em atmosfera inerte, a CCC
possui uma maior regido de pir6lise, entre 212 a 500 °C, do que o BC, entre 178 e 375 °C
(Figuras 8 e 10).

Na Figura 11 sdo mostrados os resultados da andlise termogravimétrica (TGA) e

respectiva derivada (DTG) para a BC em atmosfera oxidante (O,).
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Figura 11. TGA/DTG do BC em atmosfera oxidante.

Na Tabela 21 estdo os resultados de temperaturas e perdas de massa para a amostra

de BC em atmosfera oxidante.
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Tabela 21. Temperaturas e perdas de massa respectivas para a amostra de BC em
atmosfera oxidante.
Intervalos de Temperatura Taxas de perdade Perdade Componente

temperatura  de pico ("C) massa (mg.min") massa (%) degradado

23 -190°C - - 5,5 U

167 — 450 °C 313 0,65 51,6 hemicelulose
celulose

190 — 479 °C - - 68,0 MV

450 - 510 °C 500 1,21 37,6 celulose

190 — 900 °C - - -

Na curva de perda de massa, em atmosfera oxidante, a amostra perdeu 5,5% de
umidade residual, entre 23 e 190 °C, desta temperatura até 479 °C ocorre perda de 68,0%
de material volatil (Tabela 21).

Por meio da curva DTG (Figura 11), verifica-se a ocorréncia de ignicdo do BC aos
167 °C, temperatura onde ocorre um aumento da taxa de perda de massa na curva DTG e
que coincide com o término da perda de umidade na curva TGA, apds a ignicdo a perda de
massa ocorre em velocidade superior (0,65 mg.min™") (Tabela 21) & degradagdo ocorrida
em temperatura inerte (0,40 mg.min™') (Tabela 19). Este aumento de velocidade deve ser
levado em considera¢do devido caso haja turbuléncia gerada pela rapida volatilizagdo do
material, assim, durante o desenvolvimento de equipamentos hd a necessidade de mais
estagio de queima (insercao de oxigénio), para evitar a liberacdo de gases poluentes como
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAP) e gases combustiveis provenientes da
oxida¢do incompleta do material (JENKINS et al., 1998). A aproximadamente 500 °C
ocorre um aumento da velocidade de perda de (1,21 mg.min™) (Tabela 21), podendo, esta
velocidade ter sido promovida, conforme Fang et al. (2006), pela elevada concentragdo do
gés oxidante sobre a amostra, que resulta em reacdes na superficie do char.

Ha dois principais picos de perda de massa (Figura 11), o primeiro e menos
significativo a 313 °C, com uma perda de 51,6% em massa (0,65 mg.min') e o segundo e
mais expressivo aos 500 °C, com uma perda de massa de 37,6% (1,21 mg.min™) (Tabela
21). O primeiro pico mais expressivo, por possuir ombros, refere-se a perda de
hemicelulose e parte da celulose, ocorrendo a queima dos volateis liberados durante essa
devolatilizacdo pelo gas oxidante (BLASI, 1993), ja o segundo pico se refere a oxidacao da

celulose (TSAMBA et al., 2006).
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Conforme Lai et al. (2012), quanto maior o teor de celulose, mais a fase de
devolatilizacdo ¢ deslocada a temperaturas mais baixas, o que significa maior taxa de
decomposicdo. Pelo que se pode observar das Figuras 9 e 11, percebe-se que o BC comeca
a ser consumido a menores temperaturas, o que pode indicar maiores teores de celulose
nesta biomassa em relacao a CCC.

Fang et al. (2013) citam ainda que ha uma relagdo entre o MV e o CF: a biomassa
que possui a maior relagdo MV/CF ¢ mais facilmente volatilizada na presenga de oxigénio,
sendo o primeiro pico de temperatura, na TG, o mais baixo. Além disso, o calor liberado
pela combustdo de MV melhora a condi¢do da reacdo, pois ¢ mais inflamavel. O que se
verifica, nas Figuras 9 e 11: CCC ¢ mais facilmente volatilizada do que o BC, pois a
temperatura inicial do patamar que aparece antes do primeiro pico, mais expressivo em
CCC, ¢ inferior ao primeiro pico expressivo de BC (247 e 313 °C, respectivamente).

Fang et al. (2013) citam ainda que a matéria volatil pode volatilizar, inflamar e
queimar em menores temperaturas, favorecendo a igni¢do e a combustdo de carvdes, ou a
parte da biomassa que contém o carbono fixo, que queima em temperaturas mais elevadas.
Esta volatilizacdo faz com que a biomassa se expanda volumetricamente, criando e
aumentando a area de poros internos e superficiais, o0 que aumenta o contato do carbono
fixo contido na amostra com a atmosfera de oxigénio, o que favorece a combustdo do char.

Verifica-se que a CCC (Figura 9) ¢ mais facil de inflamar que o BC (Figura 11), a
aproximadamente 200 e 230 °C, respectivamente, devido a possuir o teor mais alto de

material volatil.

5.6 Fluorescéncia de raios X

A Tabela 22 apresenta a composi¢do das cinzas das biomassas.

Tabela 22. Resultado da Fluorescéncia de raios X das cinzas de BC e CCC.
BC CCccC
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BC CCC

K,O 61,29 50,57
P05 19,03 15,50
MgO" 575 10,29
CaO" 3,81 6,37
SO;5" 3,55 2,39
Na,O° 2,00 5,88
SiO,” 1,24 2,39
cl’ 0,78 0,59
Fe,O3 0,76 2,65
ALO;" 0,60 1,48
MnO" 0,29 0,71
Rb,0" 0,27 0,30
ZnO’ 0,27 0,16
Cr05 0,15 0,24
CuO’ 0,13 0,27
SrO° 0,08 0,20
Relagao 50,35 23,58

Base/Acido®

"% m.m™.

Os constituintes das cinzas de maior significancia, tanto para o bagaco de caju
quanto para a casca da castanha de caju sdo K, P, Ca e Mg (Tabela 22). Quando comparado
aos resultados apresentados por Lira et al. (2014), para bagaco de caju, verifica-se que o
MgO, Na,O, ALL,O; e Rb,O ndo foi detectado pelo equipamento em que foi realizada a
analise e SiO,, Cl, Cr;O; e SrO estavam presentes mas abaixo do limite de deteccdo do
aparelho utilizado, como foram detectados para BC. Ja NiO foi detectado (NiO = 0,02%)
no trabalho de Lira et al. (2014) e ndo detectado para BC, porém os demais 6xidos sdo os
mesmos e, apesar de apresentarem proporcdes diferentes, aparecem, em ambos 0s casos,
em ordem decrescente: SOs, Fe,03, MnO e ZnO.

De acordo com Pronobis (2005), indices B/Ap) superiores a 0,75 indicam baixas
temperaturas de fusdo, indices inferiores a este valor, altas temperaturas de fusdo e
proximos a 0,75, fusdo na ordem de 1473 K. As relagdes base/acido para BC e CCC sao
50,35 e 23,58, respectivamente, ou seja, ambas as biomassas possuem baixas temperaturas
de fusdo de cinzas.

Abraham et al. (2013) citam que a presenca de metais alcalinos e alcalinos-terrosos,

assim como de ferro e enxofre indicam tendéncias a formag¢do de escdria e incrustagdo das
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cinzas. O potassio (K) encontrado nas cinzas pode acarretar problemas devido a formagao
de compostos de menor temperatura de fusdo, contribuindo para a deposi¢ao de cinzas nas
caldeiras e/ou demais reatores de conversdo térmica, causando a redu¢do a transferéncia de
massa e consequentemente a reducdo da eficiéncia do equipamento. Portanto, para a
utilizacdo das biomassas estudadas devem-se adotar processos que envolvam temperaturas
menores que as utilizadas na combustdo ou misturar a outros combustiveis de maior
temperatura de fusdo de cinzas.

As cinzas do BC e da CCC possuem teor de SiO, de 1,24 e 2,39%, respectivamente.
Cinzas com teor de SiO; inferior a 47% perdem significativamente metais alcalinos nas
estruturas de fusdo, ocorrendo o inverso (reten¢ao) em cinzas com maiores teores desse
composto, devido a propensdo a reagdes entre compostos alcalinos e SiO, (THY et al.,
1999 apud DU et al., 2014). Muitos componentes das cinzas volatilizam, cristalizam,
reagem e formam carbonetos e silicatos que, misturados a metais, podem contribuir para a
redugdo da reatividade do char (DI BLASI, 2008 ¢ DI BLASI, 2009).

Niu et al. (2010), citam que quando a temperatura do forno ¢ aumentada até
proximo a temperatura de calcinagd@o, um pouco de cinza, com baixo ponto de fusdo,
volatiliza resultando em perda de massa. Portanto, também ha perda de cinzas durante o
aquecimento das amostras nos analisadores termogravimétricos, principalmente pelos altos
teores de K,O encontrados nas cinzas das amostras. Ao estudar a fusdo e transformagdes
nas propriedades dos componentes inorganicos em cinzas de diversas biomassas herbaceas,
lenhosas e residuais, Du et al. (2014) verificaram que com o aumento da temperatura ha
volatiliza¢do, principalmente de K e de Na na forma de cloretos, sendo que o contetdo de
Mg, Ca, Fe, Al e elementos ndo metéalicos, como S, P e Si t€ém suas concentragdes
aumentadas, o que sugerem que possuem ligacdes mais estidveis, ou seja, quanto maior o
teor de alcalis maior a variacdo do teor de cinzas; outra constatacdo foi que a maioria das
amostras de cinzas de biomassas herbaceas fundem até 815 °C, enquanto as biomassas
lenhosas ndo.

Um pré-tratamento da biomassa, utilizando-se de uma lavagem com 4gua quente. e
a remoc¢ao desta 4gua por meio de uma prensa de parafuso, resultou em uma redugdo de K,
Mg e Na entre 56 a 82% do original em seis biomassas de residuos florestais estudadas por

Corton et al. (2016). Este pré-tratamento também resultou em aumento na densidade a
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granel do residuo (o que otimiza o transporte), um aumento entre 1,7 ¢ 5,9% em C, PCS e
PCI, e uma redugdo entre 8 a 45% das concentragdes de N, P, Ca e cinzas, o que pode

reduzir a emissdao de compostos poluentes durante a combustao.

5.7 Microscopia Eletronica de Varredura
O resultado da microscopia eletronica de varredura de BC, CCC e respectivas

cinzas, com diferentes ampliacdes, encontra-se na Figura 12 (a-d).
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Figura 12. Morfologia: a) de BC, b) de cinzas de BC, ¢) de CCC e d) de cinzas de CCC.

O bagaco de caju (Figura 12a) ¢ constituido morfologicamente por graos laminares,
irregulares e quase macigos, com poucos espagos vazios, diferente de suas cinzas que
apresentam aglomerados porosos (Figura 12b); ja a casca de castanha de caju assemelha-se
a conglomerados com poucos espagos vazios entre as particulas (Figura 12c), sendo as
cinzas aglomerados mais porosos (Figura 12d) que as cinzas de bagago de caju (Figura
12b).

Vichan e Rachan (2013), em um estudo que investigou a rea¢do de estabilizacdo
pozolanica em argila mole, de misturas, em varias propor¢des, de residuo de carboneto de

calcio (RCC) e cinzas de biomassa (CB) de casca de arroz (42%), casca (24%), cavacos
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(23%) e tabuas de eucalipto (6%), verificaram que o ganho de for¢a na estabilizacdo da
argila com RCC foi superior ao da argila misturada a apenas cinzas de biomassa, porém foi
inferior a mistura dos componentes na propor¢do RCC:CB = 60:40, submetido ha 14 dias
de cura. Portanto, dependendo das caracteristicas quimicas e morfoldgicas das cinzas, estas
podem ser utilizadas para aumentar a resisténcia de solos a serem utilizados, por exemplo,
na aplicacdo em estradas e aerddromos, por serem bons ligantes e auxiliar na resisténcia a

compressao, misturados ao cimento.
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6 CONCLUSOES

Como as propriedades de uma biomassa sdo afetadas pelas condi¢des de plantio,
cultivo e colheita, processamento e transporte, este estudo traz dados especificos para os
residuos da cajucultura na regido nordeste do Brasil.

Os resultados do poder calorifico superior (CCC = 21,73 MJkg' e
BC = 17,22 MJkg") e densidade aparente (CCC = 1,41 g.cm>, e BC = 1,51 g.cm™)
indicam que as biomassas estudadas sdo passiveis de serem utilizadas em processos de
conversao térmica.

A andlise imediata também mostrou o potencial do uso energético das biomassas,
observando-se, inicialmente, que para aplicagdo do BC em processos térmicos torna-se
necessario um processo preliminar de secagem para eliminagdo da grande quantidade de
umidade presente neste material, ou a utilizagdo deste residuo em conversdes bioquimicas
de energia que envolvem meios aquosos, como a fermentagdo. Ja o baixo teor de umidade
encontrado na CCC viabiliza sua utilizagdo em processos termoquimicos de conversdo
energética como pirdlise, combustdo e gaseificacao.

A analise elementar mostrou maiores teores de carbono e de hidrogénio, menores
teores de oxigénio e menor relagdo O/C para CCC (54,60, 6,86, 36,82 e 0,67,
respectivamente) do que para BC (47,32, 6,02, 42,09 e 0,89, respectivamente), o que
demonstra maior contetdo energético na CCC comparadas ao BC. Além disso, a CCC
mostrou-se menos propensa a produgdo de gases toxicos durante processos de conversao
termoquimicos, devido aos menores teores de enxofre e nitrogénio encontrados (0,87 e
0,85%, respectivamente) do que para BC (0,98 e 3,59%, respectivamente).

O teor de material volatil (CCC = 84,08% e BC = 74,88%) sugere que a combustao
destas biomassas ocorre de forma muito rapida, o que foi comprovado através da TGA,
com pontos de igni¢do a baixas temperaturas, (CCC = 199 °C e BC = 167 °C). Entretanto,
as cinzas com altos teores de K (K,O) em cinzas de BC = 61,29% e em cinzas de CCC =
50,57%) podem representar problemas de incrustacdes a depender das temperaturas a que
forem submetidas as biomassas estudadas.

As andlises termogravimétricas mostraram que a perda de umidade e inicio da
degradacdo e oxidacdo de ambas as biomassas ocorreram aproximadamente aos 200 °C,

sendo que a CCC apresentou trés picos bem definidos de degradagcdo de hemicelulose,
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celulose e lignina, em ambas as atmosferas, ja o0 BC apresentou um pico de degradacdo em
atmosfera inerte e dois picos em atmosfera oxidante, sendo que, o primeiro pico desta
coincidiu com o pico daquela, aos 313 °C. Ambas as biomassas ndo foram completamente
degradadas até 900 °C, tanto em atmosfera inerte quanto em oxidante, havendo um residuo
maior para CCC (17,5% entre lignina e cinzas) em relagdo ao BC (9,3% entre lignina e
cinzas), indicando que as ligagdes quimicas envolvidas na lignina da CCC sdo mais
estaveis do que aquelas presentes no BC.

Pelas probabilidades de fusdo das cinzas, calculadas com base na composi¢ao
destas, principalmente, pelos altos teores de potassio encontrados, verifica-se que, dentre
os processos estudados, para ambas as biomassas analisadas, melhor € o aproveitamento
energético do bagago de caju e cascas de castanha de caju através da pir6lise, pois envolve
temperaturas menores do que as utilizadas para a combustao.

Em suma, verifica-se que o bagaco de caju e a casca da castanha de caju possuem
potencial para utilizacdo como fonte alternativa e renovavel de energia quando aplicadas

em processos de conversdo térmica.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Analisar o poder calorifico real das biomassas e comparar com os resultados
obtidos pelos calculos;

Analisar a fusibilidade das cinzas;

Analisar os gases de exaustdo nos processos de conversdo térmica;
Submeter 0 BC e a CCC a pré-tratamentos objetivando a reducdo dos teores
de K, N, Ca e cinzas;

Implementar metodologia para obtencdo da cinética das reagdes envolvidas

na combustdo e pirdlise do bagago de caju e casca da castanha de caju.
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