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Resumo. O uso de fontes de energia mais limpa e/ou renovavel, tem sido cada vez mais
procurado na atualidade. Ademais, as industrias buscam melhor destino e valor agregado aos
seus residuos. Sob essa Gtica, esse projeto, objetiva estudar a cinética da pirélise da madeira
residual da producdo de papel. Sendo uma forma de biomassa lignocelul6sica, ¢ um bom
material para o processo de pirdlise e obtencdo de energia, que pode ser reaproveitada dentro
da propria industria. Neste contexto, realizou-se um estudo da umidade, bem como a realizagéo
de Anélise Termogravimétrica na madeira Umida e seca, e em taxas de aquecimento diferentes
(20°C/min e 80°C/min), afim de trazer um comparativo e conhecer parametros como Energia
de Ativacdo e Fator pré-exponencial, auxiliando diretamente no estudo da cinética. Além da
Anélise de Calorimetria Exploratéria Diferencial, que possibilita conhecer a variacdo de
entalpia da reacdo. Esses estudos mostraram que a biomassa Umida consome mais energia
térmica para liberar 4gua quando comparada a biomassa seca, o que faz com que o
aproveitamento energético dessa Ultima seja mais eficiente. Também pode-se observar que a
maior taxa de aquecimento apresenta mais massa residual o que indica maior formacéo de
produto solido do que de volateis, fazendo com que a menor taxa de aguecimento seja mais
eficiente no aproveitamento energético. Portanto, conclui-se que a pirélise pode ser
considerada um bom tratamento térmico, inclusive quando a intencdo € realizar um
aproveitamento energético a partir dos produtos dessa reacéo.

Palavras-chave: Biomassa; Aproveitamento Energético; Renovavel; Energia de Ativacao;
Fator pré-exponencial.

Abstract.
The use of cleaner and/or renewable energy sources has been increasingly sought after today.

Furthermore, industries are looking for a better destination and added value for their waste.
From this perspective, this project aims to study the pyrolysis kinetics of waste wood from
paper production. As a form of lignocellulosic biomass, it is a good material for the pyrolysis
process and for obtaining energy, which can be reused within the industry itself. In this context,
a study of moisture was carried out, as well as the performance of Thermogravimetric Analysis
in wet and dry wood, and at different heating rates (20°C/min and 80°C/min), in order to bring
a comparative and knowing parameters such as Activation Energy and Pre-exponential Factor,
helping directly in the study of kinetics. In addition to the Differential Scanning Calorimetry
analysis, which makes it possible to know the reaction enthalpy variation. These studies
showed that wet biomass consumes more thermal energy to release water when compared to
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dry biomass, which makes the energy use of the latter more efficient. It can also be observed
that the higher heating rate has more residual mass, which indicates greater formation of solids
than volatiles, making the lower heating rate more efficient in energy use. However, it is
concluded that pyrolysis can be considered a good thermal treatment, even when the intention
IS to make an energy use from the products of this reaction.

Key words: Biomass; Energy use; Renewable; Activation Energy; Pre-exponential Factor.

Introducéo

A globalizacdo no contexto historico trouxe um aumento consideravel na geracéo de
residuos solidos. E estes residuos, além de muitas vezes se tornarem polui¢do ambiental por
ndo terem um tratamento adequado, podem trazer um custo muito alto para as industrias, uma
vez que estas precisam pagar pela correta destinagcdo dos residuos gerados no processo.
Portanto, a otimizagdo de um processo tem se tornado cada vez mais relevante. E de extrema
importancia trazer para este processo, um investimento que pode transformar um problema em
um lucro futuro.

A industria do papel possui grande relevancia no cenario econdémico nacional, pois ela
ja possui um dos menores custos de producéo, estando entre os maiores produtores de papel do
mundo. A matéria prima principal do processo de fabricagdo do papel é a madeira, que
geralmente é plantada em areas compradas pela propria industria. No entanto, a madeira que é
cortada ndo é aproveitada totalmente no processo, tendo alguns cortes de madeira como
residuo, que geralmente, sdo doados para artesdos ou descartados e destinados para aterros.

Dentre muitas solugdes viadveis para 0s residuos gerados na producdo de papel, um
reator de pirélise € uma tecnologia de conversdo térmica bastante moderna, que consiste na
degradacédo térmica de um material combustivel, na auséncia completa ou quase completa de
oxigénio. Dentre as possibilidades do reaproveitamento energético da pirélise, esta reacao pode
gerar gases combustiveis, bio-6leo e carvao, que sao diferentes tipos de energia Gtil. No entanto,
é necessario um estudo para verificar a viabilidade da cogeracdo de energia, a partir dos gases
que sdo produtos da reacdo de pirdlise. Os outros subprodutos, como bio-6leo e carvéo, além
da possibilidade de serem usados como combustiveis, podem ser utilizados para outras
finalidades, tais como, adubag&o organica ou material adsorvente em tratamento de efluentes
como no caso do carvdo, e na substituicdo de forma parcial em resinas fenolicas no caso do
bio-6leo devido a sua composicdo. Transformar os residuos de um processo em uma fonte de
energia, ou novos subprodutos, agrega-se valor, podendo ser uma nova matéria-prima. Entéo,
ao invés de a empresa ter o custo para destina-lo ao aterro, 0 mesmo passa a gerar um lucro
como venda ou fonte energetica.

Tendo em vista tais fatores, e diante da necessidade que o mercado apresenta,
principalmente no setor industrial, de reduzir custos e otimizar ganhos, este trabalho teve como
objetivo estudar essa 0 reaproveitamento energeético na indudstria do papel, através do estudo da
cinética da reacdo de pirolise do residuo de madeira proveniente de sua producéo. Para isso, 0
material foi analisado quanto as propriedades como quantidade de umidade e perda de massa
no processo de queima. Com a andlise termogravimétrica e com o estudo da variagdo de
entalpia da reacdo, utilizando a andlise de calorimetria exploratoria diferencial, foi possivel
sugerir um mecanismo de reacdo para esse sistema.



Referencial Teorico
Biomassa

E dificil encontrar uma definicdo geral para o conceito de biomassa, no entanto, é
possivel dizer, que se refere a qualquer material que seja organico e proveniente de plantas ou
animais. Ela é formada devido a interacéo de fatores como CO; (didxido de carbono), ar, 4gua,
solo e luz solar com plantas e com animais. E possivel diferenciar a biomassa em bioldgica
(proveniente de animais) e botanica (proveniente de plantas), sendo este ultimo o foco desta
pesquisa. (BASU, 2010)

Composicéao e Estrutura da Madeira

A madeira é uma das biomassas mais antigas na aplicacdo de geracdo de energia, que
na maioria das vezes ocorre por combustdo direta, sendo que, até os dias atuais, ainda € uma
das fontes de obtencdo de energia barata, amplamente utilizada. (DEMIBRAS, 2001 apud.
RODRIGUES, 2018)

Entender a composicao quimica do material que sera trabalhado é de suma importancia
para prever seu comportamento, entender sua estrutura e observar se 0 mesmo sera eficiente
para a finalidade a que sera utilizado. Estudos mostram que, em sua composic¢do elementar, a
madeira é composta basicamente por carbono (49 — 50%), hidrogénio (6%), oxigénio (44-45%)
e nitrogénio (0,1 — 1%). Além de célcio, potassio, magnésio (que constituem 0s minerais
existentes na madeira), em menor quantidade. (KLOCK, et. al., 2005)

Quanto a constituicdo, a madeira é composta por macromoléculas, sendo, em sua
constituicdo principal, em ordem de quantidade: celulose; hemicelulose (Poliose), e lignina.
(KLOCK, et. al., 2005).

A celulose € o componente majoritario constituinte da madeira, trata-se de um polimero
molecular de alto peso molecular, onde sua unidade repetitiva é conhecida como celobiose (-
D-glucopiranose). Trata-se de um polissacarideo insoltvel em &cidos, 4gua, alcalis diluidos e
solventes organicos. (KLOCK, et. al., 2005)

As hemiceluloses sdo derivadas principalmente da celulose, mas possui outros
monossacarideos em sua cadeia principal, tais como a manose e a Xilose, e possui baixa massa
molecular. As polioses da madeira sdo uma mistura bastante complexa de polissacarideos
como: glucouranoxilanas, arabinoglucouranoxilanas, galactoglucomananas glucomananas, e
arabinogalactanas. (KLOCK, et. al., 2005)

A lignina é a fracdo ndo-carboidrato da madeira, tratando-se de um polimero aromaético,
de estrutura complexa, formado por um sistema heterogéneo, sem nenhuma unidade repetidora,
com unidades de fenil-propano unidas por ligagcdes Carbono — Oxigénio — Carbono e Carbono
— Carbono, com grupos alcodlicos e metoxilicos, sendo um sistema amorfo e ligado as
hemiceluloses. (PILO-VELOSO, 2001)

Diferentemente da celulose, a lignina ndo é formada por todas as plantas; fungos e algas,
por exemplo, ndo a possuem em sua constituicdo. Ela d& a madeira propriedades como a
elasticidade e resisténcia Unicas. Este componente é o terceiro mais abundante na madeira, e
quando ela é usada como matéria-prima para carvao, é bastante importante para se obter um
rendimento elevado, ja que é mais resistente & decomposicao térmica devido a sua complexa
estrutura. Além disso, produzem carvdo com alto teor de carbono por possuirem
aproximadamente 65% de carbono em sua composicdo. Tendo isso em vista, quando se trata
de carvdo, é importante procurar aquelas madeiras que possuem maior teor de lignina.
(KLOCK, et. al., 2005)



Influéncia do Poder Calorifico e Umidade

Em relacdo a madeira, sabe-se que sua umidade influencia no poder calorifico de forma
direta, principalmente quando o objetivo do processo é gerar energia. J& que quando a madeira
ndo esta seca (com umidade), isso acaba diminuindo a quantidade do calor liberado no processo
de queima. E esse fato causa a diminuicdo da eficiéncia energética, uma vez que parte da
energia sera redirecionada para que ocorra a evaporacao da agua (JESUS, 2019).

E possivel determinar a umidade do material, a partir de metodologia analitica, onde se
pesa a amostra in natura e apos ser seca em estufa. O percentual de umidade da amostra, pode
entdo ser obtido através da Equacédo 1. (PIZETTA, 2011)

_ My-Ms

U=""2100 (1)

N

Onde My é a massa da amostra imida, Ms é a massa seca e U é o valor em porcentagem
de umidade.

Processo de Pirdlise

A pirdlise é uma tecnologia térmica, que se trata de um processo de decomposi¢do
termoquimica de substancias ou materiais organicos. Ela acontece na auséncia total ou quase
total de oxidante (oxigénio), onde ocorre a quebra das ligaces carbono-carbono e possui como
produto do processo uma quantidade grande de compostos que podem ser utilizados em
inimeras aplicaces. Dependendo das condigdes em que a reacao ocorre, esse processo produz
uma determinada quantidade de produto (VIDAL, 2017).

As principais caracteristicas do processo de pirdlise podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1. Principais Caracteristicas do Processo de Pir6lise.

Tipos de Tempo de Taxa de Temperatura Fracdo  Fragdo  Fracdo
Pirdlise Residéncia  Aquecimento (K) Liquida  Sdlida  Gasosa
(s) (K/)
Lenta Horas/dia Baixa 573-773 - - -
Convencional  450-550 0,1-1,0 Até 950 30 35 35
Répida 0,5-1,0 10-200 850-1250 50 20 30
Flash <0,5 >1000 1050-1300 75 12 13

Adaptada de Vidal, 2017.

O produto derivado da pirdlise ird depender do tipo do reator de pir6lise, das
caracteristicas fisico-quimicas da biomassa, e dos parametros de operagdo, tais como (BASU,
2010):

e Estrutura da particula

e Taxa de aquecimento

e Temperatura de pirolise

e Tempo de residéncia na zona de reacdo de pirdlise



A composicao da biomassa tem uma influéncia relevante no rendimento da pirdlise.
Cada um dos trés principais constituintes de uma biomassa lignocelulésica tem sua faixa de
temperatura de decomposicdo. A analise de termogravimetria (TGA) e termogravimetria
diferencial (DTG) em determinada biomassa, sugere as faixas de temperatura a seguir, para o
inicio da pirolise (BASU, 2010):

e Hemicelulose: 150-350 ° C

e Celulose: 275-350 ° C

e Lignina: 250-500 ° C

Modelos matematicos para a cinética da reacdo de pirdlise

Quando se fala em passar algum material pelo tratamento térmico da pirélise, faz-se a
necessidade de conhecer a cinética envolvida no processo de degradacao do material (MESA,
2003 apud. FERREIRA, 2013). Realizar o estudo cinético, possibilita que parametros como a
Energia de Ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia (ko) possam ser
determinados. Para chegar a esses parametros é importante realizar analises para conhecer a
temperatura em que o material inicia a decomposicdo, além da perda de massa em funcao da
temperatura (FERREIRA, 2013).

Tendo conhecido a perda de massa e a temperatura inicial de decomposicdo, pode-se
utilizar de modelos matematicos para conhecer os pardmetros cinéticos que envolvem o
processo, a fim de auxiliar, inclusive na determinacdo do mecanismo que controla a reacao
(FERREIRA, 2013).

Modelo de Coats-Redfern
Esse modelo, é utilizado para determinar tanto o fator de frequéncia, quanto a energia

de ativacdo, a partir de graficos gerados, utilizando a analise termogravimétrica (TG). Esses
graficos sdo obtidos, utilizando os pardmetros indicados na Tabela 2 (FERREIRA, 2013).

Tabela 2. Modelos Matematicos.

Mecanismo f(a) g(a)
Primeira Ordem 1-a =In(1-a)
Reagdo Quimica Segunda Ordem (1—a)? Ql-a)yt-1
Ordem n 1-a)" 1-a)™-1
1—n
Nucleac¢éo-Crescimento Avrami-Erofeev 2(1 — a)[-In(1 — a)]l/z [<In (1 - a)]l/z
(A2)
Avrang;g)rofeev 3(1 — a)[—In(1 — a)] 7 [~In (1 - a)]'"/3
Unidimensional 2a71 a?
Eq. de Valensi —In(1—a)? 1-ao)in(l—-a)+a
. ~ 1
Difuséo Eq. de Jander ;(1 _ a)2/3[1 —a- a)1/3]‘1 [1-(1—a)’3)?
Eq. de Ginstling- 3 -1 1 2 2
Brounshtein 2 [(1-a) /s-1] 1- 3%~ -
Reac&o superficial de Concentracéo de 2(1 — a)l/z [1-(1 - a)]1/2
ambas as fases area
Concentragéo de 3(1-a)s [1-(1-a)]"2
volume

Fonte: adaptada de FERREIRA, 2013

Onde a, é obtido pela Equacéo 2.



_ my—-m,
a= mi—mf (2)

A energia de ativacao e o fator de frequéncia sao, respectivamente, os coeficientes linear
e angular do gréfico In(g(e)/T?) x 1/T, construido a partir da Equacao 3 (FERREIRA, 2013).

NECH RNCLTL

Onde ko ¢ o fator de frequéncia, B ¢ a taxa de aquecimento e Tmax, € a temperatura da
reacdo onde a taxa for méxima.

Modelo de MacCallum e Tanner

Assim como 0 modelo de Coats-Redfern, o modelo MacCallum e Tanner, também pode
ser utilizado para determinar a energia de ativacdo e fator de frequéncia utilizando o método
de andlise de gréfico, a partir dos resultados gerados em analise termogravimétrica. Para este
caso, também se utiliza a Tabela 2 e a Equacédo 2, para determinacdo de a. (FERREIRA, 2013)

Porém, neste caso, utiliza-se o grafico log g(a) x 1/T. A energia de ativacéo e o fator de
frequéncia sdo obtidos pela Equacéo 4.

0,449 + 0,217Ea> @

koE
logg(a) = log —2 — 0,4828E,%*31 — ( -

BR
Modelo de Van Krevelen
De forma analoga aos dois ltimos modelos citados, este também se utiliza da analise

grafica para determinacdo da energia de ativacdo e do fator de frequéncia, no entanto neste
caso, utiliza-se o gréafico In g(o)) x In T, e os pardmetros sdo obtidos a partir da Equacdo 5.

E
Ing(a) = InB + [ —+ 1] InT (5)
RTméx
Onde, B é obtido pela Equacéo 6.
_ko [ Ea _1,0,368,Fa/ -
B= B [(RTméx) + 1] [Tméx] o (6)

Tendo conhecido o modelo matematico, faz-se possivel conhecer os parametros
cinéticos que compde o estudo da cinética do processo de pirdlise.

Materiais e Métodos
Amostra utilizada

Para a realizacao dos procedimentos de analise térmica, bem como para a realizacéo da

determinacédo de umidade, foi utilizada serragem de madeira, preparada a partir de tora de lenha
de Eucalipto comercial, que foi serrada com o auxilio de uma serra Starrett.



Preparo das amostras

Os pedacos de madeira de Eucalipto foram serrados com o auxilio de uma serra, até
obter a serragem da madeira. As cascas do material, também foram picadas em pedagos
reduzidos e ndo uniformes.

Teste de Determinacao da Umidade

Foi utilizada a balanca analitica KERN modelo D-7470, e uma estufa da FANEM,
modelo ORION 515.Inicialmente, a serragem in natura foi pesada em balanca analitica, e a
massa foi entdo colocada em estufa, para secagem, a uma temperatura de 100°C, por 48 horas,
apos esse periodo, a amostra foi novamente pesada.

Ap0ds ter anotado a massa obtida, utilizou-se a Equacdo 1 para determinar a quantidade,
em porcentagem, da umidade da madeira.

Analise Termogravimétrica (TG)

Foi utilizado o equipamento da Netzsch, modelo TG 209 F1 iris para a analise
termogravimétrica (TG, do inglés Thermogravimetry Analysis).

Foram realizadas quatro analises diferentes no equipamento, sendo a primeira com a
amostra imida e range de variacao de temperatura de 20°C/min, a segunda ainda com amostra
Umida e range de 80°C/min, e uma terceira e quarta analise com a amostra seca e ranges de
20°C/min e 80°C/min, respectivamente. Realizou-se um processo de simulacao de uma pirélise
rapida, para cada andlise de acordo com os parametros da Tabela 1, com vazédo de Nitrogénio
de 20 mL/min. O tempo de residéncia para cada analise foi de 47 min, para o range de
temperatura de 20°C/min e de 11 min no range de 80°C/min.

Com os dados da perda de massa obtidos pela analise, foram construidos os graficos de
cada modelo e calculada a Energia de Ativacdo (Ea) e o Fator de Frequéncia (ko).

Determinacéo do Fator de Frequéncia e da Energia de Ativacéo

Com os dados obtidos nas analises de TG, aplicaram-se 4 diferentes modelos
matematicos:Basu, Coats-Redfern, MacCallum-Tanner e Van Krevelen gque possibilitaram a
determinacéo da energia de ativagéo e do fator de frequéncia.

Analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Foi utilizado o equipamento da Netzsch, modelo DSC 204 F1 Phoenix para a anélise
de Calorimetria Exploratoéria Diferencial (DSC, do inglés Differential Scanning Calorimetry).

Inicialmente foi realizada a Calibragdo do Equipamento, utilizando padrfes conhecidos.
Foram realizadas trés analises no equipamento, sendo as duas com range de temperatura de
20°C/min, uma com a amostra Umida e outra com a amostra seca, respectivamente e uma com
a amostra seca e range de 80°C/min. Foi utilizado os parametros baseados na simulacdo de
pirélise no TGA, com vazao de Nitrogénio de 20 mL/min. O tempo de residéncia foi de 47
min, para o range de temperatura de 20°C/min e de 11 min no range de 80°C/min.

Os dados gerados na analise, foram utilizados para realizar a determinacao da variacéo
de entalpia através do software Proteus.



Determinacéo da Variacéo de Entalpia

Considerando a linha base da curva de DSC, a variacao de entalpia pode ser calculada
baseada na integracdo numérica de picos endotérmico e exotérmico, isto €, determinar a area
abaixo do pico. Essa variacao de entalpia pode ser calculada através da Equacdo 7 (BROWN,
2001):

AH; = — (7)

Onde A é a &rea integrada pelo software Proteus, K é o fator de calibragdo que deve ser
calculado considerando uma entalpia conhecida relacionada a uma &rea medida, de um padrdo
de calibracdo, como o evento de fusdo do indio por exemplo, e m é a massa da amostra
(BROWN, 2001).

A Equacdo 8 refere-se ao calculo do fator K de calibracdo, onde o primeiro parametro
importante para a que essas equacdes possam ser correlacionadas, é que na calibracdo seja
utilizada a mesma taxa de aquecimento que sera utilizada na amostra (BROWN, 2001):

me
K= AHfusion,calibrant- A_ )
c

Onde AHeusion catibrant € referente a entalpia de fusdo do padréo utilizado na calibragdo, mc
e Ac, sdo respectivamente a massa e area do pico do padrdo de calibragdo. Outro fator relevante
para o célculo, é que o evento térmico do padrdo ocorra em uma temperatura proxima do evento
térmico da amostra em que se deseja conhecer a variacéo de entalpia. (BROWN, 2001).

Resultados e Discussao
Caracterizacédo da biomassa

Apos a serragem da tora de Eucalipto, uma amostra do material foi submetida a secagem
e o resultado obtido do tratamento de secagem esta apresentado na Tabela 3. A umidade da
amostra foi determinada pela Equagédo 1.

Tabela 3 — Umidade da biomassa
Massa Umida (Mu) Massa seca (Ms) Umidade %
3,0059 2,7569 9,03%

A Tabela 3 mostra que quando seca, a madeira diminui sua massa, apresentando uma
diferenca de 0,249g. Em porcentagem, observa-se que a quantidade de agua € inferior a 10%.

De acordo com estudos, quando a madeira possui uma grande quantidade de umidade
(20 -30%), seu uso no processo de pirdlise com o intuito de aproveitamento energetico se torna
inviavel, j& que a secagem durante o tratamento térmico acaba consumindo muita energia.
(REZENDE et.al., 2010 apud. SILVA, 2019)

No entanto, pode-se observar que a amostra analisada possui uma porcentagem baixa.
Fato que pode estar relacionado a ter sido utilizada uma madeira comercial, que geralmente fica
exposta ao sol, causando uma secagem previa no material. Esta porcentagem obtida ainda
possibilita o processo térmico com uma certa eficiéncia. Porém, ainda assim, esse material pode



ser submetido ao processo de secagem, melhorando ainda mais o aproveitamento energeético,
levando em conta 0 gasto ainda menor de energia no inicio do processo, devido a baixa

quantidade de umidade.
Estudo da cinética da reacao através de andlise termogravimétrica

As Figuras 1 e 2 mostram os graficos com as curvas de DTG e TG, respectivamente,
em atmosfera inerte (N2), obtidos a partir das amostras umidas e secas com taxas de f = 20
°C/min, e g = 80 °C/min, para estudo da cinética ndo-isotérmica da pir6lise de biomassa.

0
T
I
201 f
—_ oo 1 — Biomassa seca R20
= | : II'! — — Biomassa Umida RZ0
-,EH ] := ‘il ~—~~ - Biomassa saca RBO
E--!—U . 7'fl"il_"r. | — - Biomassa dmida RED
- Lk I ¥ .II *
(] ,' I"IJIE !
= TR
o |= B
-50] : I rl". {
o
'
|
B0 :
I
100 200 300 400 500 a0 700 BOO 200

Temperatura /°C

Figura 1 — Grafico de DTG: Sobreposi¢do das curvas de Serragem de Eucalipto imida e seca, com taxas de p =
80°C/min e de f = 20°C/min

Na curva de DTG da Figura 1, é possivel obter os picos de maxima reacdo, apresentados
na Tabela 4, onde a taxa de variacdo de massa € maxima. Estes picos ocorreram com maior

intensidade no intervalo de temperatura de 200 a 500 °C. Nas curvas de taxa de aquecimento
rapida ( = 80°C/min), foi possivel visualizar a ocorréncia de mais picos de maxima reacéo do

que nas curvas de taxa de aquecimento lenta.



Tabela 4 — Picos de maxima reacdo

Biomassa Temperaturas de maximo [°C]
283,7
295,2
Serragem seca (3 =80) 321,1
3299
374,8
277,7
Serragem Umida (8=80) 296,1
353,8
Serragem seca ($=20) 356,4
Serragem Umida ($=20) 343

Na curva da serragem seca (3 = 80°C/min), é possivel observar baixa perda de umidade
em temperatura de aproximadamente 100°C, o que ja era esperado, ja que se trata de uma
amostra seca. Nesta curva 0s primeiros picos de maxima reagdo comegaram a ocorrer a partir
de 280°C, nesta temperatura pode ocorrer a conversao térmica da Lignina, que inclusive é um
dos componentes mais dificeis de desidratar dentre os trés principais componentes da biomassa
de madeira, o que pode explicar a presenca de umidade na amostra, mesmo ap0s a secagem
(KUDO AND YOSHIDA, 1957, apud BASU, 2010). Em relagdo aos estagios de pirdlise,
pode-se analisar que neste estagio inicial, que ocorre apds o estagio de secagem, acima de
100°C até aproximadamente 300°C, pode ter ocorrido liberagdo de gases de baixo peso
molecular, tais como CO e CO, e ainda liberagcdo de &gua, dependendo do teor de umidade
que estava presente na Lignina. Portanto até o quarto pico de maxima (T= 329,9°C) pode ter
ocorrido o inicio da conversdo térmica da Hemicelulose e Celulose, sobrepostos, e a formacéo
de gases. J& os ultimos trés picos que estdo em T > 300 °C, que estdo em um estagio
intermediario de pirdlise, podem representar a pirolise primaria, que é onde parte das moléculas
se transformam em carvao primario, gases condensaveis, ndo condensaveis e bio-6leo (BASU,
2010). O quarto pico (T = 374,8°C), pode ser referente a despolimerizacéo e cisdo da Celulose,
que ocorre acima de 300 °C, a uma taxa de aquecimento rapida, portanto, esta reacdo de
despolimerizacdo e cisdo pode ter ocorrido de forma preferencial, mas ndo deixando de ocorrer
de forma sobreposta a reacdo da conversdo térmica da Lignina (BASU, 2010). Acima de 800°C
ainda é possivel visualizar a ocorréncia de mais alguns picos de perda de massa, mas menos
intensos dos que se encontram no intervalo de interesse. Porém estes picos podem ser referentes
a um estagio final de pirdlise, que envolve o craqueamento de volateis em gases nao
condensaveis e carvdo. (REED, 2002. apud. BASU, 2010).

Na curva da serragem umida (g = 80°C/min), inicialmente houve um pico maior em
relacdo a curva de serragem seca ( =80°C/min), préximo a temperatura de 100°C, pico
referente a perda de umidade, o que era esperado, pois a amostra ndo foi previamente seca. De
acordo com o gréafico da Figura 1, pode-se analisar que houve ocorréncia de 3 grandes picos de
méaxima reacdo, e as temperaturas destes picos podem ser observadas na Tabela 2. Os dois
primeiros picos podem ter sido referentes a decomposigéo da Lignina e Hemicelulose e também
provavelmente se referem ao estagio inicial de pirdlise. Ja o terceiro pico pode ser referente ao
inicio do estagio intermediario, despolimerizacao e cisdo da Celulose, de forma preferencial
devido a taxa rapida de aquecimento, ndo deixando de ocorrer de forma sobreposta, 0s picos



de méaxima reacdo da conversao térmica da Lignina (BASU, 2010). Nesta curva também foi
possivel observar a ocorréncia de rea¢fes acima de 800°C, que podem ser referentes ao estagio
final de pirdlise muito parecido com o que ocorreu na serragem seca (3 = 80°C/min). Portanto,
a maior diferenca entre essas duas curvas de mesma taxa de aquecimento, é o pico de perda de
umidade, que se mostrou maior na amostra Umida do que na amostra seca. Os dois ensaios de
pirélise com B = 80°C/min, favoreceram a despolimerizacéo e cisdo da Celulose, devido a taxa
rapida, junto com a conversdo térmica da Lignina que ndo depende tanto da taxa de
aquecimento (BASU, 2010).

Na curva da serragem seca (3 = 20°C/min), houve baixa ocorréncia de picos de maxima
reacdo. O pico de perda de umidade se mostrou quase que imperceptivel, porém este era o
esperado para a amostra seca. Mas foi possivel analisar um pico de maxima reacdo que ocorreu
em 343°C. Devido a uma &rea mais larga, pode-se dizer que, este pico foi referente a conversao
térmica da Hemicelulose de forma rapida, desidratacdo da Celulose, e conversdo térmica da
Lignina, sendo as duas primeiras rea¢Oes identificadas no inicio da concavidade, e a ultima no
pico maximo. As duas primeiras reacdes podem ter ocorrido de forma preferencial, devido a
taxa de aquecimento mais lenta, que favorece esta reacdo, mas estas duas reacgdes iniciais
podem ter ocorrido de forma sobreposta, e por isso a dificuldade de visualizacdo (BASU,
2010). Também deve ter ocorrido a sobreposicdo dos estagios inicial e intermediario da
pirélise, pois ambos ocorrem em faixas de temperatura parecidas. Nesta curva também foi
possivel notar poucas rea¢fes acima de 800°C, mas que também podem representar um estagio
final de pir6lise, de forma menos intensificada (BASU, 2010).

Na curva da serragem Umida (B = 20°C/min), a concavidade do pico de perda de
umidade foi maior em relacdo a amostra seca com a mesma taxa de aguecimento, como
esperado, houve a ocorréncia de um pico de maxima em 356,4°C, onde o evento ocorrido pode
ser compreendido como 0 mesmo que ocorreu na curva da serragem Umida na mesma taxa,
devido a proximidade entre eles, porém nesta curva ndo foi possivel notar reaces expressivas
acima de 800°C.

Na Tabela 5, referente aos dados do grafico de TG da Figura 2, é possivel analisar a
perda de massa, as temperaturas de inicio e fim da conversdo térmica e a massa residual de
cada caso

Tabela 5 — Informagdes sobre o gréfico de TG
Tonset Tend Diferenca de massa Massa residual

Curva [°C] [°C] [%] [%]
Biomassa Umida R20 286,3 376,4 -59,96 0,88
Biomassa seca R20 301,6 377,2 -64,79 5,8
Biomassa umida R80 275,5 399,5 -60,19 13,4
Biomassa seca R80 2727 446 -67,81 13,46

A curva referente a amostra seca com taxa de B = 80°C/min, foi a que apresentou maior
perda de massa e também maior massa residual, ou seja, sugere que parte da perda da massa
durante a reacdo de pirolise, pode nédo ter se transformado totalmente em volateis, mas em
carvao ou cinzas. A perda de massa ser maior nas amostras secas € justamente devido a
umidade, quando a amostra contém muita agua é necessario uso de grande energia advinda do
calor fornecido para amostra, retirar a 4gua da amostra. E tendo em vista que a quantidade de
energia (Calor), fornecida para as amostras foram iguais, a conversdo térmica da amostra foi
realizada com mais energia do que as que ocorreram com amostra Umida, e isso possibilitou a
ocorréncia das reacdes que necessitam de mais energia para quebrar ligagdo ocorrerem de
forma mais intensa. Foi possivel notar também a divisao dos estagios de pirdlise, onde no inicio



da curva ha o estagio de secagem, seguido do estagio inicial até 300°C, o estagio intermediario
acima de 300°C e o estégio final acima de 800°C (BASU, 2010).
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Figura 2 — Gréfico de sobreposicdo das curvas de TG: Serragem de Eucalipto Umida e seca, com taxas de
80°C/min e de 20°C/min.

Outro fator importante sobre o grafico da Figura 2, é a comparagdo entre as curvas
biomassa seca R20 e biomassa tmida R20, que se referem a serragem seca com = 20°C/min
e Umida B = 20°C/min, respectivamente. Observa-se o favorecimento da formacao de produto
gasoso, devido a baixa massa residual. Quando a taxa de aquecimento foi mais lenta, isso pode
ter ocorrido devido ao favorecimento da reacdo de conversdo térmica da Hemicelulose,
consequéncia a baixa taxa de aquecimento, sendo que a Hemicelulose produz menos carvao e
mais gases, e ao favorecimento de uma reacdo secundaria de desidratacdo da Celulose, que
também ocorre em taxas de aquecimento lenta, e através de varias etapas produz carvao e gases
ndo condensaveis, tais como vapor de agua, dioxido de carbono e monoxido de carbono
(BASU, 2010). Quando a taxa de aquecimento é mais rapida estas reacdes nao sdo favorecidas,
ocorre o favorecimento apenas de uma reacdo terciaria de despolimerizacdo e cisdo da
Celulose, formando assim vapores e gases condensaveis, incluindo alcatrdo e Levoglucosan
(BASU, 2010).

A partir do resultado da analise termogravimétrica, foi possivel calcular a fracdo de
material pirolisado, através da Equacao 2, e entdo realizar os calculos dos modelos matematicos
apresentados na Tabela 2, os quais s&o 0s mecanismos mais utilizados para reagdes em estado
solido (FERREIRA, 2013). Estes mecanismos foram calculados para os quatro casos
estudados, amostra seca e Umida, e com taxas de =20 e 80°C/min, para cada método
matematico. Os valores de R? (coeficiente de correlacdo) para os graficos de Coats Redfern,
Van Krevelen e McCaullem Tanner podem ser observados nas Tabelas 6, 7 e 8,
respectivamente, onde o coeficiente de correlacdo, que expressa 0 mecanismo que mais se
aproxima do mecanismo controlador da cinética da reagéo de pirolise, é o valor de que mais se
aproxima de 1. Para confirmar tal afirmacdo foram entdo selecionados 2 valores de R2 para



cada caso, sendo 0 maior, ou seja, mais préximo de 1 e 0 menor entre 0s maiores, que sdo 0s
valores grifados em amarelo (FERREIRA, 2013).

Tabela 6 — Coeficientes de Correlacdo para 0 método Coats Redfern
Serragem Umida Serragem Umida  Serragemseca  Serragem seca

Mecanismo (B=20) (B=80) (B=20) (B=80)
Primeira ordem 0,7909 0,7909 0,7909 0,7909
Segunda ordem 0,892 0,892 0,892 0,892
Terceira ordem 0,9195 0,9195 0,9195 0,9195
Avrami-Erofeev(A2) 0,9881 0,9922 0,9931 0,9483
Avrami-Erofeev(A3) 0,9771 0,9847 0,9896 0,9015
Unidimensional 0,8601 0,9131 0,812 0,9198
Eq. De Valensi 0,8276 0,8797 0,7646 0,8946
Eq. De Jander 0,7889 0,8355 0,7046 0,8600
Eqg. De Ginstling-

Brounshtein 0,8146 0,8651 0,7452 0,8833
Concentracédo de

area 0,9859 0,9947 0,9859 0,9775
Concentracéo de

volume 0,9901 0,9958 0,9939 0,9733

Tabela 7 — Coeficientes de Correlacdo para 0 método Van Krevelen

Serragem Umida Serragem Umida Serragem seca  Serragem seca

Mecanismo (B=20) (B=80) (B=20) (B=80)
Primeira ordem 0,9965 0,9956 0,7909 0,9792
Segunda ordem 0,9911 0,9936 0,892 0,9864
Terceira ordem 0,9813 0,9841 0,9195 0,9823
Avrami-Erofeev(A2) 0,9965 0,9956 0,9982 0,9792
Avrami-Erofeev(A3) 0,9965 0,9956 0,9982 0,9792
Unidimensional 0,9944 0,9844 0,9957 0,9514
Eq. De Valensi 0,996 0,9898 0,9979 0,9626
Eq. De Jander 0,9967 0,9941 0,9988 0,9615
Eq. De Ginstling-

Brounshtein 0,9964 0,9916 0,9984 0,9666
Concentracdo de

area 0,9944 0,9844 0,9957 0,9514
Concentracédo de

volume 0,9944 0,9844 0,9957 0,9626

Tabela 8 — Coeficientes de Correlacdo para 0 método McCaullem Tanner
Serragem Umida  Serragem Umida  Serragemseca  Serragem seca

Mecanismo (B=20) (B=80) (B=20) (B=80)
Primeira ordem 0,9945 0,9965 0,9959 0,9792
Segunda ordem 0,9857 0,9903 0,9818 0,9864
Terceira ordem 0,9732 0,9776 0,961 0,9799
Avrami-Erofeev(A2) 0,9945 0,9965 0,9959 0,9792
Avrami-Erofeev(A3) 0,9945 0,9965 0,9959 0,9792
Unidimensional 0,9962 0,9899 0,9979 0,9514
Eq. De Valensi 0,9966 0,9938 0,9986 0,9626

Eq. De Jander 0,996 0,9964 0,9979 0,9746



Eq. De Ginstling-

Brounshtein 0,9965 0,9949 0,9986 0,9666
Concentracdo de area 0,9962 0,9899 0,9979 0,9514
Concentracdo de

volume 0,9962 0,9899 0,9979 0,9626

Na Tabela 9 podem ser observados os valores de Energia de ativacdo (Ea), e os valores
da constante pré-exponencial (ko) para cada mecanismo de cada método estudado.

Para 0 método de Coats Redfern estes sdo 0s menores valores de Ea que foram obtidos
através da equacdo da reta, do mecanismo que forneceu os coeficientes de correlacdo mais
proximos de 1, pelos graficos gerados por In(g(a)/T2) x 1/T, pois os valores calculados para Ea,
com os coeficientes de correlagcdo mais distante de 1 foram valores maiores, o que ndo descreve
a cinética da reacdo e isso ja era o esperado, pois as reacdes sempre procuram o caminho mais
facil, ou seja, o caminho que necessita de menos energia para vencer as barreiras e a reagdo
ocorrer.

O método de Van Krevelen, ndo forneceu valores de ko que sejam favoraveis a
probabilidade de ocorréncia da reacdo, sendo que em relacdo a energia de ativacdo (Ea), 0s
menores valores obtidos foram através da equacao da reta dos mecanismos que forneceram os
valores mais proximos de 1 para o coeficiente de correlacdo (R2), pelos gréficos gerados por In
g(a) x In T, o fato de o ko ter resultado em um valor menor que 1, significa 0 mecanismo
sugerido pelo modelo ndo ocorre na reagéo de pirolise.

No método de McCaullem Tanner, estes valores obtidos de energia de ativacao (Ea) e
ko, foram obtidos através da equacgdo da reta, dos mecanismos que forneceram os coeficientes
de correlagdo mais proximos de 1, pelos graficos gerados por In(g(a)/T2) x 1/T. Se comparados
os métodos de Coats Redfern e McCaullem Tanner, pode-se dizer que o método de Coats é o que
melhor representa os valores de energia de ativacao (Ea), e os valores da constante pré-exponencial
(ko) que € a fracdo de colisdes com energia suficiente para reagir, pois 0s valores de Ea foram
baixos o que significa que seria uma reacdo mais facil para a ocorréncia da conversdo térmica.
Além de precisarem vencer uma barreira energética menor, foram obtidos todos através do mesmo
mecanismo, sugerindo o mecanismo de reacdo superficial de concentracdo de volume.

Tabela 9 — Valores de Ea € ko

Coats Redfern Van Krevelen McCaullem Tanner
Ea ko Ea Ko Ea Ko

Biomassa [KJ/mol] [min] [KJ/mol] [min!] [KJ/mol] [min?]
Serragem seca
(B =20) 10,57 0,009 68,13 0 25,41 1,824
Serragem Umida
(B=20) 5,74 0,656 6,85 0,1904 21,91 1,922
Serrgem seca
(B=80) 10,24 0,037 -13402,3 0 19,81 15,872
Serragem Umida
(B=80) 10,07 0,036 56,16 0 21,9 13,638

Estudo das energias envolvidas através de Calorimetria Diferencial

Dentre os padrdes que sdo utilizados para a calibracdo do equipamento DSC, foram
utilizados para a calibragao Indio (In), Zinco (Zn) e Estanho (Sn), que s&o padrdes que possuem
suas respectivas temperaturas de fusdo proximas as temperaturas dos eventos endotérmicos e
exotérmicos da biomassa (BROWN, 2001). As temperaturas de fusdo, e suas entalpias
correspondentes podem ser visualizadas na Tabela 10. O fator K foi calculado através da
Equacéo 8.



Tabela 10 — Entalpia e Temperatura de fusdo dos padrbes
Substancia padrao massa [mg]  Area[uVs/mg] Tmelting [°C] AHcaibrant[J/g] K [J/g*uVs]

indio 12,045 108,8 156,6 28,71 3,178418658
Zinco 12,182 330,9 419,6 108,6 3,998081596
Estanho 14,885 220,7 2319 60,55 4,083764159

Fonte: Adaptado de BROWN, 2001.

O gréfico obtido na analise de DSC com a amostra Umida e seca, foram realizados

apenas com a taxa de aquecimento mais lenta, p = 20°C/min, pois segundo o estudo realizado,
é através da taxa mais lenta que se obtém o produto desejado, neste caso, sdo 0s gases para
geracdo de energia. As duas curvas, tanto da amostra Umida como da seca, podem ser

visualizadas na Figura 3.
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Figura 3 — Grafico de sobreposi¢dodas curvas de DSC: Serragem de Eucalipto Umida e seca, com taxa de
20°C/min .

Os eventos de conversdo térmica onde houve a perda de massa, ocorreram na mesma
faixa de temperatura em que a amostra foi submetida no DSC, porém o DSC ndo possui uma
balanga para calcular a massa no instante em que ocorre o sinal endotérmico ou exotérmico.
Portanto foram utilizados os valores de porcentagem de perda de massa obtidos pelo TG, para
calcular a variacdo de massa que ocorreu durante o sinal, e a massa da Equacéo 14 foi
substituida pela variacdo de massa calculada. Foram realizados os calculos de variacdo de
entalpia, que fornecem valores aproximados para a variacao de entalpia, realizados utilizando
a Equacdo 7, onde o fator K foi calculado através dos padrdes j& apresentados na Tabela 10, e
a massa usada para os calculos foi a massa perdida no evento, ou seja a variagdo de massa que
ocorreu na faixa de temperatura da conversdo térmica e a area dos picos foi calculada através
do software Proteus, os resultados dos calculos podem ser observados nas Tabelas 11 e 12.



Tabela 11 — Variagdo de entalpia das areas endotérmicas do grafico de DSC.

Curva Serragem seca R20 Serragem Umida R20
Temperatura de pico [°C] 178 e 186,1 221,4 86,4

Area [uVs/mg] 147 205,6 1076

Am [mg] 0,072 0,276 0,53

AH [J/g] 8342,79 3047,01 6458,66

Tabela 12 — Variacéo de entalpia das areas exotérmicas do grafico de DSC.

Curva Serragem seca R20 Serragem Umida R20
Temperatura de pico [°C] 301e374,7 338,4 412,5
Area [uVs/mg] -603,6 -241,4 -228
Am [mg] 3,001 2,647 0,354
AH [J/q] -804,12 -364,56 -2577,1

Analisando a Tabela 11, nota-se que 0 consumo energético na amostra seca foi
aproximadamente duas vezes maior do que na amostra imida, ja em relacdo a localizacdo dos
picos endotérmicos no grafico de DSC, é visivel que a amostra tmida consumiu energia ateé
préximo de T=150°C, ndo demostrando um consumo consideravel acima desta temperatura, 0
que pode indicar que o consumo energético foi majoritariamente para perda de umidade.

Se forem considerados os resultados de energia de ativagdo do método de Coats, pode-
se dizer que a reacdo endotérmica para liberacéo de &gua interfere na energia de ativacao, que
foi consideravelmente mais baixa, quase a metade da energia de ativacdo da biomassa seca,
isto significa que a reacdo de perda de umidade € uma reacdo que precisa de menos energia
para ocorrer do que a reacdo de conversdo térmica. Nao esta sendo afirmado que a reacéo de
conversao térmica ndo ocorreu na amostra Umida, mas que majoritariamente a biomassa
consumiu energia para liberar a agua, e na temperatura de inicio de pir6lise a amostra ja havia
usado grande parte da energia que foi adicionada ao sistema, para a reacdo de perda de umidade,
ou seja, ja ndo havia muito mais energia térmica para ser consumida pela amostra para o inicio
da reacéo de pirolise.

A Tabela 12 fornece os valores de energia térmica gerados pela reacdo, a reacdo de
pirélise ndo é uma reacdo majoritariamente exotérmica, diferente da combustdo, sendo assim
sua valoracdo energética normalmente esta associada aos produtos finais, que geralmente
possuem maior densidade energética do que a biomassa, portanto a energia térmica que foi
gerada na reacao, nos dois casos, foi menor do que a energia térmica consumida pela reacao.

A partir destes resultados é possivel validar a teoria que foi discutida neste artigo, de
que a pirdlise, ao contrario da combustdo € uma reacdo ndo exotérmica majoritariamente,
portanto, a geracdo de energia através da pirolise esta relacionada a producdo de diferentes
produtos com densidade energética maior do que a da biomassa utilizada no processo, através
da quebra de grandes moléculas complexas em varias moléculas menores. O carvéo é a fragédo
de produto sélido, que é composto por carbono majoritariamente (85%), mas pode conter um
pouco de Oxigénio e Hidrogénio (Diebold and Bridgwater, 1997. apud BASU, 2010). O bio-
6leo ou alcatrdo é a fracdo liquida dos produtos, € um liquido preto, que contém até 20% de
agua, € uma mistura de hidrocarbonetos complexos com grandes quantidades de oxigénio e
agua (Diebold et al., 1997.Apud BASU, 2010). A fracdo gasosa € composta por gases
condensaveis (vapor), e gases ndo-condensaveis (gas primario), os vapores sao compostos de
moléculas mais pesadas, que condensam quando submetidas a baixas, fazendo com que o



rendimento liquido aumente, a fracdo de gases ndo-condensaveis contém gases de baxo peso
molecular, tais como, Monoéxido de Carbono (CO), Dioxido de Carbono (CO2), Metano (CH.),
Etano (C:He), Etileno (C2Ha4), etc (BASU, 2010).

Concluséao

Este estudo possibilitou conhecer e estudar a cinética que envolve o processo de pirélise
da madeira, biomassa lignocelulésica que é matéria-prima da producédo do papel, com o intuito
de observar o aproveitamento energético, a partir dos produtos gerados no processo de queima.

Para tanto, foram analisados parametros que poderiam influenciar na eficiéncia
energética final do processo. Portanto, foi medida a quantidade de umidade contida na madeira
de Eucalipto, através do metodo de secagem em estufa, onde obteve-se uma porcentagem
inferior a 10%. Mesmo sendo uma quantidade menor do que a literatura indica que influencia
negativamente no processo, ainda assim, foi analisada a influéncia desse valor para no
aproveitamento final de energia.

Foi realizada uma Andlise Termogravimétrica (TG) no material umido e seco, com
taxas diferentes de aquecimento, que possibilitou, a partir de modelos matematicos conhecer
parametros como a Energia de Ativacdo e Fator pré-exponencial. Onde posteriormente, a partir
de anélises de graficos gerados para os modelos analisados, foi possivel observar que para a
madeira Umida, houveram picos iniciais que indicam um gasto de energia para liberar a &gua
do material, 0 que ndo ocorreu na madeira seca, 0 que demonstra que, a decomposi¢do térmica
com a madeira seca, com o intuito de aproveitamento energético € mais eficiente.

Também, a partir dessa andlise, foi realizada uma comparacdo entre diferentes taxas de
aquecimento (20°C/min e 80°C/min), onde observou-se que a menor taxa de aquecimento,
quando se fala em aproveitamento energético, é mais eficiente. Considerando que a taxa de
aquecimento de 80°C/min apresentou maior massa residual, 0 que mostra que possivelmente
houve maior formacédo de produto sélido (carvéo e cinzas) do que de volateis.

Além da Analise Termogravimétrica, foi realizada uma andlise de Calorimetria
Exploratdria (DSC), para estudar as energias envolvidas no processo. Analise essa que
possibilitou conhecer a variacdo de entalpia do processo tanto na amostra seca quanto na
amostra Umida para taxa de aquecimento de 20°C/min, que conforme discutido, se mostrou
mais eficiente com relacdo ao aproveitamento energético. Com esse estudo, foi possivel
observar que a reacdo de pir6lise ndo é um processo, prioritariamente exotérmico, 0 que
demonstra que a valoracdo da energia se deve aos produtos finais fazendo com que a energia
térmica consumida tenha sido menor do que a gerada.

Contudo, a partir desse trabalho foi possivel conhecer e avaliar o potencial do processo
de pir6lise para obtencdo de energia, vendo parametros que influenciam diretamente na
eficiéncia da reacdo, além de meios de melhorar essa eficiéncia, como por exemplo, utilizando
uma taxa de aquecimento mais lenta, ou mesmo realizando a secagem previa dessa madeira.
Fazendo com que o processo seja mais eficiente para a finalidade de aproveitamento energético.
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