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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo apresentar por meio da caracterizacdo fisico-quimica de
residuos solidos da industria de celulose e papel uma analise sobre o seu potencial
energético. Para compor a caracterizacdo foram realizadas as andlises imediata,
termogravimeétrica (TGA), microscopia eletronica de varredura (MEV), fluorescéncia de
raios X (FRX) e poder calorifico. Os residuos selecionados foram: fibra do engrossador,
fibra da lagoa, residuo de limpeza do decantador do patio de madeira, casca limpa e casca
suja. Entre os resultados encontrados, observou-se que o residuo de limpeza do decantador
do patio de madeira e a casca limpa apresentaram, respectivamente, poder calorifico de
17,05 MJ.kg'e 15,38 MJ.kg™. Quanto & analise de suas cinzas, observou-se que a maioria
dos residuos é rica em compostos que entram em ponto de fusdo a temperaturas elevadas,
apresentando baixa propensdo de fusdo a temperaturas inferiores a 750 °C. Com isso,
conclui-se que todos os residuos apresentam potencial para serem utilizados como fonte

alternativa e renovavel de energia em especial em processos de conversdo térmica.

Palavras-Chave: papel e celulose, converséo energética, biomassa, residuos sélidos.



ABSTRACT

The objective of this work is to present an analysis of its energy potential through the
physicochemical characterization of solid waste from the pulp and paper industry. In order
to compose the characterization, the proximate, thermogravimetric (TGA), scanning
electron microscopy (MEV), X-ray fluorescence (FRX) and calorific values. The selected
residues were: Thickener fiber, pond fiber, wood decanter patio cleaning residue, clean
bark and dirty bark. Among the results found, cleaning residue of the wooden patio
decanter and the clean bark presented, respectively, a calorific value of 17,05 MJ.kg™ and
15,38 MJ.kg™*. From the analysis of their ashes, it was observed that most of the residues
are rich in compounds that melt at elevated temperatures, presenting low melt propensity at
temperatures below 750 °C. With this, it is concluded that all residues have the potential to
be used as an alternative and renewable energy source, especially in thermal conversion

processes.

Keywords: Paper and pulp, energy conversion, biomass, solid waste.
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1 INTRODUCAO

A biomassa € um recurso energético que vem sendo amplamente utilizado no
Brasil, especialmente desde as principais crises energeticas, decorrentes do petréleo, do
carvao e da agua.

Embora sua procedéncia seja mais comum nas culturas energéticas, a exemplo da
cana-de-acucar, a biomassa vem ganhando destaque também na sua forma residual dado o
volume de residuos produzido todos os dias, que é bastante elevado e nem sempre
apresenta quaisquer tipos de reutilizacdo na cadeia produtiva. Isso tem despertado o
interesse, sobretudo, da Industria em beneficiar parte desses residuos e transformar em
energia.

Dados da Industria Brasileira de Arvores (IBA) evidenciam que o segmento de
celulose e papel € um dos mais competitivos em termos industriais no Brasil, uma vez que
responde por quase 6% do Produto Interno Bruto (PIB) industrial, sendo reconhecido no
mercado mundial pela alta qualidade de seus produtos; ressaltando-se inclusive que
atualmente, o Brasil é o 4° maior produtor de papel mundial e o 9° maior produtor de
celulose, o0 que o coloca como referéncia nesse segmento em relacdo aos demais paises
(IBA, 2016).

A indGstria de celulose e papel brasileira é considerada sustentdvel no cenério
mundial, uma vez que faz uso apenas de areas de reflorestamento para produzir sua
matéria-prima; no entanto, gera uma infinidade de residuos, 0s quais sdo pouco
aproveitados.

A maioria dos residuos florestais (galhos, folhas, raizes) é direcionada a correcao
do solo nas areas de plantio, e poucos residuos industriais (cavacos, lixivia, serragem)
retornam a cadeia produtiva das préprias unidades fabris, sobretudo na geracéo energética
das préprias instalacGes. Esse volume €é considerado ainda pequeno quando comparado a
variedade de residuos produzidos pelo setor, que faz uso de diversos compostos quimicos
durante o seu processo produtivo, sobretudo na fabricacdo da celulose branqueada, uma
vez que o rendimento na obtencédo da fibra ainda é baixo.

Somado a isso, se levarmos em consideracdo que o Brasil tem avancando bastante
em termos de legislacdo ambiental, sobretudo em relacdo a seus recursos naturais, e que o
setor industrial além de um grande produtor de bens e servigos € também um grande

gerador de residuos, 0 mesmo deve buscar ndo apenas uma correta destinagdo a essa



16

matéria, mas encontrar meios de transforma-la em insumos dentro da cadeia produtiva ou
ainda em subprodutos, tornando o segmento industrial ali existente numa atividade mais
lucrativa e sustentavel.

Esse é o grande desafio da industria de celulose e papel: aperfeicoar o seu processo
produtivo de forma a minimizar a geracdo de residuos solidos, 0 que evitaria a sua
deposicdo inadequada no meio ambiente e, consequentemente, danos aos ecossistemas de
um modo geral. Fazendo isso o setor agrega valor ao bem produzido, e ndo apenas em
termos monetarios, o consumidor de hoje preza muito mais por produtos de empresas que
se preocupam com a escassez dos recursos naturais do Planeta que apenas pelo prego, isso
é responsabilidade social aliada a eficiéncia e € o que o mercado de celulose e papel exige
hoje: sustentabilidade (ROMEIRO, 2012).

Considerando-se que parte do residuo gerado pelo setor ja é reutilizado e
transformado em recurso energético para atender a sua propria demanda, e que ainda ha
uma gama de residuos dispensados dessa finalidade, uma alternativa para tornar a industria
de celulose e papel mais sustentavel seria maximizar a oferta desse subproduto, que € a
biomassa, um dos recursos energéticos mais utilizados no Brasil e no mundo
(ORNELLAS, 2006). Seu emprego, cada vez maior, se da tanto por ser um recurso
renovavel abundante na natureza, quando ndo transformado, quanto por suprir as
necessidades do homem nas recorrentes crises energéticas vivenciadas.

Sendo assim, a motivacao deste trabalho é caracterizar residuos solidos da industria
de celulose e papel, ainda pouco empregados na geracdo energética, a exemplo das fibras
que tém seu uso mais frequente nas areas de plantio da matéria-prima, neste caso estudado
do eucalipto. E, com isso, a partir da caracterizacdo verificar a possibilidade de sua
utilizacdo em processos de conversdo energética, especificamente o0s processos de
combustdo e pir6lise, que diferem entre si basicamente nas condi¢cdes a que a matéria-

prima é submetida para gerar o produto final.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal do trabalho é verificar a possibilidade de utilizacdo dos
residuos sélidos da industria de celulose e papel como fonte de energia, caracterizando-0s

fisico-quimicamente e avaliando o seu potencial energético.
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1.1.2 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo geral, os objetivos especificos foram divididos em:

e Caracterizar fisico-quimicamente residuos solidos da indudstria de celulose e
papel por meio de analise imediata, poder calorifico, termogravimetria,
microscopia eletronica de varredura e fluorescéncia de raios X;

e Auvaliar o potencial energético destas biomassas e a possibilidade de utilizacéo
em processos de combustdo e pirdlise, por meio de testes termogravimétricos
em atmosfera e taxa de aquecimento controlados;

e Verificar a fusibilidade das cinzas dos residuos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O uso de energia sempre esteve presente nas relacbes e no desenvolvimento da
espécie humana. Pode-se afirmar que nos primérdios da humanidade, quando o homem
visava apenas atender as suas necessidades ja fazia uso de algumas energias renovaveis,
valendo-se de formas mais simples de energia encontradas na natureza, como a forca
motriz dos ventos, rios, 0 uso da luz solar, etc. Com o passar do tempo, as necessidades do
homem foram se modificando, e formas de energia mais potentes (as chamadas energias
fdsseis ou ndo renovaveis, sobretudo petrdleo e carvao mineral) e, até entdo, abundantes na
natureza foram incorporadas (ORNELLAS, 2006).

Entende-se por energia ndo renovavel toda fonte de energia que, uma vez, extraida
da natureza precise de milhdes de anos para se formar, ou seja, ndo pode ser considerada
em escala humana; entre as fontes ndo renovaveis mais conhecidas, tem-se: o petroleo, o
carvao mineral e 0 gas. Em contrapartida, tém-se as fontes renovaveis de energia, que além
de dispostas em abundancia na natureza (e limpas), sao consideradas inesgotaveis por ter a
possibilidade de se recompor em pouco tempo; entre as mais usuais, tem-se: a energia
edlica, a bhiomassa e a energia solar (FILHO, 2007).

Se por um lado a grande abundancia na natureza de energias fosseis e seu prego
inicialmente reduzido possibilitou a0 homem um salto desenvolvimentista antes nunca
visto, por outro lado a crescente demanda por essas formas de energia também fez com que
0 preco subisse de forma avassaladora e as reservas fossem se esgotando em virtude das
necessidades de paises industrializados em consumir energia em larga escala
(ORNELLAS, 2006).

No Brasil, a dependéncia por combustiveis fdsseis sempre foi uma grande
preocupacao, sobretudo apés a Revolugdo Industrial com o crescimento da populacéo e da
demanda energética. A busca pela autossuficiéncia pode se dizer que comegou a ser
planejada na década de 1970 a partir da demanda existente, quando a matriz energética
brasileira era praticamente ndo renovavel, e a oferta interna era em maioria importada,
sobretudo o petrdleo, o que gerava altos custos no beneficiamento do produto. Além disso,
0 Brasil era totalmente dependente do carvdo mineral e do coque, usados, sobretudo, na
producdo de aco e ferro, e estando o pais em desenvolvimento exigia-se do governo

medidas urgentes e eficazes para suprir uma demanda cada vez mais crescente, ja que em


http://www.fragmaq.com.br/blog/entenda-os-problemas-da-crise-energetica-no-mundo/

19

se tratando de combustiveis fdsseis as reservas existentes sdo finitas (WALTER e
DOLZAN, 2014).
Dentre os principais fatos, ocorridos no periodo de 1973 a 2014, que motivaram o

estudo e implemento das fontes alternativas de energia no Brasil, destacam-se:

1973: Crise do Petroleo

»  80% da producéo era importada;

* O preco comercializado do litro de petréleo passou de US$2,91 para US$12,45,
gerando um aumento de 438% e inflacdo;

* Instabilidade no mercado e urgéncia na busca por fontes alternativas, que visassem
reduzir a dependéncia do pais (ANDRADE et al., 2009).

1975: Instituicdo do Proalcool:

“A producdo do alcool oriundo da cana-de-agucar, da mandioca ou de
gualquer outro insumo sera incentivada através da expansao da oferta de
matérias-primas, com especial énfase no aumento da producdo agricola,
da modernizacao e ampliacdo das destilarias existentes e da instalacdo de
novas unidades produtoras, anexas a usinas ou autdbnomas, e de unidades
armazenadoras.”

(BRASIL, 1975: Decreto N° 76.593, Art. 2°)

1979: Nova crise do petrdleo.

2001: Crise Hidrica no pais

*  Mais de 90% da energia elétrica produzida por usinas hidrelétricas;
»  Falta de planejamento no setor;

» Auséncia de investimentos em gerag&o e distribuicdo de energia.

Consequéncias:

*  Apagdo energético
*  Prejuizo estimado em mais de R$ 54,2 bilhdes.
Fonte: VOITCH, 2009

2004: Instituicdo do Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia Elétrica
(PROINFA):
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“O PROINFA, instituido com o objetivo de aumentar a participagdo da
energia elétrica produzida por empreendimentos de Produtores
Independentes Autdnomos, concebidos com base em fontes eolica,
pequenas centrais hidrelétricas e biomassa, no Sistema Interligado

Nacional, sera implantado nos termos deste Decreto”.
(BRASIL, 2004: Decreto N° 5.024, Art. 5°)

2006-2008: Instituicdo do Plano Nacional de Energia - PNE/2030:

“..um vasto conjunto de notas técnicas — quase uma centena — que
documentam as andlises e pesquisas realizadas no sentido de fornecer
subsidios para a formulagdo de uma estratégia para a expansao da oferta
de energia com vistas ao atendimento de diferentes cendrios para
evolucdo da demanda, segundo uma perspectiva de longo prazo para o

uso integrado e sustentavel dos recursos disponiveis”.
(EPE, 2008)

2010: Instituicdo da Politica Nacional de Residuos Sélidos

“destinagao final ambientalmente adequada: destinacdo de residuos que
inclui a reutilizagdo, a reciclagem, a compostagem, a recuperagéo e 0
aproveitamento energético ou outras destinagdes admitidas pelos 6rgdos
competentes do SISNAMA, do SNVS e do SUASA, entre elas a
disposicéo final, observando normas operacionais especificas de modo a
evitar danos ou riscos a salde publica e a seguranga e a minimizar os
impactos ambientais adversos.”

(BRASIL, 2010: Lei N° 12.305, Art. 3°)

2013: a demanda total de energia no mundo chegou a 13.598 Mtep
« Demanda brasileira: aproximadamente 46 vezes a demanda do pais ou 296,2 Mtep
(MME, 2014).

2014: Crise hidrica no pais (sobretudo em Sao Paulo)
* Ameaca de apagdo energético;

»  Seca prolongada no Nordeste (recorrente).

Outro ponto a se destacar é que, no periodo compreendido entre 1973 a 2014, o
crescimento populacional brasileiro foi de 200,98%, ou seja, em apenas 41 anos a
populacdo mais que dobrou, superando inclusive o crescimento mundial, que foi de
187,33%. E aliado ao crescimento tem-se também uma demanda energética bastante
superior, conforme pode ser observado na Tabela 1 onde o consumo de petroleo, por
exemplo, ultrapassou 260%, muito além da demanda mundial que foi de 118,87%, o que

denota a importancia da ampliacdo do uso das fontes alternativas de energia no pais.
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Tabela 1: Relagdo entre crescimento populacional e crescimento do consumo de petréleo.

Mundo Brasil
Crescimento Populacional 187,33% 200,98%
Crescimento do Consumo de petroleo 118,87% 260,34%

Fonte: COWNTRY METERS, 2016; MME 2014, EPE, 2015

A Figura 1 ilustra a producdo de energia priméria no Brasil no periodo
compreendido entre 1970 e 2014 e confirma os dados da Tabela 1 quanto ao aumento no
consumo do petroleo em relacdo as demais fontes energéticas. Verifica-se também discreto
crescimento da biomassa com a utilizacdo dos produtos provenientes da cana-de-agucar e
da lenha, ressaltando-se que boa parte da madeira aqui empregada € proveniente de

florestas plantadas e ndo apenas do extrativismo.
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Figura 1: Producéo de energia primaria no Brasil ao longo dos anos
Fonte: EPE, 2015

Conforme estudo de WALTER e DOLZAN (2014), ilustrado pela Figura 2, embora
a matriz energética brasileira para energia primaria ainda seja predominante ndo renovavel
a biomassa foi a que mais se destacou (28,1%) no ano de 2012 em relacdo as demais fontes
de energia renovaveis, e isso deve ser encarado como um motivador a, cada vez mais,

pesquisar novos materiais e implementar a matriz energética tornando-a mais renovavel.
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Figura 2: Energia primaria no Brasil em 2012
Fonte: Adaptado de IEA, 2014.

Além disso, como observado em fatos citados anteriormente, diversificar a matriz
energeética brasileira, tornando-a prioritariamente renovavel, representa hoje ndo apenas
atender a demanda energética existente, mas suprir a futura que é cada vez mais crescente e

faz necessaria a adocdo de combustiveis produzidos em curto espaco de tempo.

2.1 Biomassa

A biomassa € uma das fontes de energia mais antigas que se tem conhecimento,
sendo bastante utilizada pelo homem na forma de combustivel (sobretudo lenha) desde os
primordios até a revolucdo industrial, quando perdeu espaco para 0os combustiveis fosseis
(BASU, 2013).

A biomassa pode ser obtida por meio de culturas energéticas dedicadas (eucalipto,
pinus, cana-de-acgucar, milho, sorgo, soja, etc), subprodutos organicos (efluentes de
agropecudria, residuos do processamento industrial da madeira e de fibras vegetais, etc),
organicos (residuos domésticos, lamas dos efluentes domésticos, etc), a partir de residuos
industriais (como as lamas provenientes de efluentes industriais) ou quaisquer matérias
organicas passiveis de ser transformadas (MCKENDRY, 2002; FILHO, 2007, ROSSETO,
2012).

Os componentes da fibra que compdem a biomassa sdo: celulose, hemicelulose e
lignina, podendo ser verificados abaixo na Figura 3:
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Figura 3: Estrutura da biomassa lignocelulésica
Fonte: Klock et al., 2005

A Figura 4 ilustra parte da estrutura de celulose, que é o principal componente da
parede celular dos vegetais, e pode ser caracterizada como um polimero linear de alto peso
molecular, constituido exclusivamente de B-D-glucose (ROWELL, 2005). Os polimeros da

celulose séo dispostos em microfibrilas que se unem formando fibrilas, estas por sua vez,

CH,OH - OH
H O
H o OH H
N OH H Bl /
o (o)
H + o
- CH,OH

i

geram a parede primaria dos vegetais.

Figura 4. Parte da estrutura de celulose
Fonte: Rowell, 2005

Enquanto na celulose, a D-glucose é a unidade fundamental, nas hemiceluloses (ou
polioses) podem aparecer, condensados em proporcOes variadas, inimeros agucares, tais
como: xilose, manose, glucose, galactose, acidoglucourénico e acido metilglucouronico.
Em outros termos, a hemicelulose refere-se a uma mistura de polimeros polissacarideos de
baixa massa molecular (ligadas por meio de cadeias mais curtas), 0s quais estdo
intimamente associados com a celulose nos tecidos das plantas (Figura 5) (ROWELL,
2005).
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Figura 5. Parte da cadeia da hemicelulose
Fonte: Rowell, 2005

J& a lignina (Figura 6) corresponde a fragdo ndo carboidrato da madeira. Trata-se de
uma estrutura extretamente dificil de caracterizar, por ser um polimero aromatico
constituido de sistema heterogéneo e ramificado; sendo seu sistema amorfo e diretamente
ligado as hemiceluloses (KLOCK et al., 2005). A lignina desempenha funcéo de adesivo
entre os diversos tecidos da madeira, conferindo-lhes dureza e resisténcia (GONZAGA,
2006).
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Figura 6. Parte da cadeia da lignina
Fonte: Klock et al., 2005
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Em outras palavras, os subcomponentes da biomassa sdéo compostos por cadeias de
acucar, protegidos pela camada de lignina que € bastante complexa.

2.1.1 Processos de conversdo termoquimicos

Considera-se como conversdo termoquimica todo processo que se utiliza de
temperatura e/ou pressdes elevadas para modificar a estrutura quimica da biomassa. Os
processos podem ser divididos em: pirdlise, combustdo e gaseificacao, e a aplicacdo devera
levar em consideracdo ndo apenas o produto a ser gerado, mas a composi¢ado quimica da
biomassa, um fator que pode ser decisivo na escolha do processo (BASU, 2013; PARK et
al., 2013).

2.1.1.1 Pir6lise

O processo de pirolise, também conhecido por destilacdo destrutiva, € uma reacao
qguimica endotérmica que consiste na quebra das ligacGes quimicas das cadeias organicas
(de um dado material) por aquecimento e na auséncia de oxigénio, gerando uma matéria
solida e volatil, por vezes rica em carbono (aproximadamente metade do carbono da
matéria organica original). Sobre os materiais volateis, ressalta-se que alem da matéria
solida gerada (char), durante o processo pirolitico parte é condensada na sua forma liquida
(bioGleo) e o restante como gas (ndo condensaveis) (BRIDGWATER, 2012,
BROWNSORT, 2009; CORTEZ et al., 2008; DEMIRBAS e ARIN, 2002; MCKENDRY,
2002; SADAKA, 2014).

A fracdo solida consiste principalmente em cinzas e carbono (dependendo da
temperatura empregada no processo), que podem ser utilizados como combustivel ou na
fabricacdo de carvao ativado por meio da sua posterior ativacdo. A fragdo gasosa é também
combustivel, sendo composta por H,, CO, CO,, CHy, e outros hidrocarbonetos.

Segundo CORTEZ et al. (2008) a fracdo liquida, também chamada de o6leos
piroliticos, ou bio-6leo, é uma mistura complexa de componentes aromaticos e alifaticos
oxigenados.

De modo geral, é possivel afirmar que os dleos piroliticos s&o alcatroes
(hidrocarbonetos) que possuem igualmente um importante contedo energético, e podem

ser aproveitados em camaras de combustdo, motores a diesel e turbinas entre outros
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(BRIDGWATER, 2012).

As caracteristicas dos produtos da pirélise em termos de quantidade e qualidade
dependem das condi¢Ges de operacdo do processo. Neste sentido, a temperatura, a
granulometria do material, a velocidade ou taxa de aguecimento, o tempo de residéncia, o
fluxo do fluido de trabalho (geralmente nitrogénio) e as caracteristicas proprias da
biomassa séo variaveis importantes no desempenho do processo (BRIDGWATER, 2012).

O processo de pirdlise pode ser representado conforme a equacdo 1
(BROWNSORT, 2009):

Calor

Biomassa > Char + Liquido + Gas @
Atmosfera | | |
inerte | | | | | |
carbono fixo, hidrofilicos
material volatil, orgénicos, €O, €O, CHy
cinzas agua, alcatrdes H

Fonte: Brownsort, 2009

Segundo Basu (2013), a pirolise pode ser dividida em dois tipos de reacdo: pir6lise
lenta e pirdlise rapida, e diferem entre si em quatro varidveis de processo. Sao elas: tempo
de residéncia, taxa de aquecimento, temperatura e produtos; como pode ser observado na
Tabela 2.

Tabela 2: Variaveis do processo de Pir6lise

Processo Tempo de Taxa de Temperatura Produtos

de Pirdlise Residéncia aquecimento Final (°C)

Carbonizagdo Dias Muito baixa 400 Carvéo Vegetal

Convencional 5-30 min Baixa 600 Carvao, bio-6leo,
gas

Répida <2s Alta ~500 Bio-6leo

Flash <1s Muito alta <650 Bio-4leo, gas, outros

compostos quimicos

Ultra-rapida <0,5s Muito alta ~1000 Gas, outros
compostos quimicos

Vacuo 2-30s Alta 400 Bio-6leo

Hidropirolise <10s Alta <500 Bio-0leo

Fonte: Basu, 2013
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Bridgwater (2012) apresenta também os rendimentos obtidos nos variados modos

de pirdlise para a madeira na sua base seca (Tabela 3). Séo eles:

Tabela 3: Rendimentos do processo de Pirolise (base seca)

Modo Condicéo Liquido Sélido Gés

Rapida ~500 °C, tempo de residéncia ~1s 75% 12% 13

Intermediaria ~500 °C, tempo de residéncia ~10-30s 50, duas 25% 25
fases

Carbonizagdo ~400-900 °C, tempo de residéncia 30% 35% 35

(lenta) horas/dias

Gaseificacdo ~750-900 °C 5% 10% 85

(lenta)

Torrefagéo ~290 °C, tempo de residéncia ~10-60 0-5% 80 20

(lenta) min

Fonte: Bridgwater, 2012

O autor sugere ainda um exemplo de como pode ocorrer a liberagcdo dos produtos

da pirolise na biomassa da madeira (Figura 7):

Gés porlodor de color

Oleo de pirblise
60-75%

Color (450°C,1s)

Figura 7. Pir6lise na madeira
Fonte: Bridgwater, 2012

Ressalta-se quanto a pirélise, que embora seja um processo que se utilize de taxa de

aquecimento controlado, fatores como tipo de biomassa, composi¢do quimica, tamanho da
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particula, tempo de pirdlise e temperatura empregada podem interferir no processo, sendo a
temperatura, geralmente, o fator mais relevante uma vez que implica diretamente sobre a
os produtos da pirolise; um exemplo disso pode ser verificado a partir do aumento da
temperatura, quando isso ocorre a biomassa se degrada mais facilmente obtendo-se como
produto final, sobretudo gas, quando a temperatura € menor, obtém-se predominante
biochar (BRIDGWATER, 2012; MOHAN et al., 2006).

2.1.1.2 Combustdo

Diferente do processo de pirolise, 0 processo de combustdo é uma reacdo quimica
exotérmica entre um combustivel e um comburente, normalmente o oxigénio, objetivando
gerar energia térmica, para producdo de eletricidade ou calor em caldeiras, motores de
combustéo interna e turbinas (ABUELNUOR et al. 2014).

A taxa de combustdo é controlada pela velocidade com que os oxidantes atingem a
biomassa para produzir gases combustiveis (como CO e H;). Essa ac¢do de carvdo quente
em contato com vapor de agua e dioxido de carbono converte as formas de carbono e
hidrogénio ja oxidado novamente em intermediérios de combustivel (reacdo endotérmica)
(OVEREND, 2004).

Em outras palavras, a combustdo pode ser entendida como a transformacdo da
energia quimica nos combustiveis em calor, por meio das reacdes dos elementos
constituintes com o oxigénio fornecido.

Para fins energéticos, a combustdo direta ocorre basicamente em fogbes (cocgdo de
alimentos), fornos, fornalhas e caldeiras, motores etc, podendo ser completa ou incompleta.
No caso da combustdo completa, o processo ocorre quando existe oxigénio suficiente para
consumir todo o combustivel. Compostos produzidos de carbono e hidrogénio
(hidrocarbonetos) ou carbono, hidrogénio e oxigénio (como alcoois, cetonas, aldeidos,
acidos carboxilicos, etc.), por exemplo, geram como produtos: dioxido de carbono (gas
carbénico — CO,) e a 4gua (BASU, 2013; DEMIRBAS, 2004).

Ja na combustdo incompleta, ndo ha oxigénio suficiente para consumir todo o
combustivel. Nesse caso, 0s produtos da combustao incompleta geralmente s&o monoxido
de carbono (CO) e agua ou ainda carbono elementar (C) e &gua, sendo 0s primeiros 0s
mais comuns (ABUELNUOR et al. 2014; OVEREND, 2004).

Nos automdveis, por exemplo, a combustdo deve ser completa, uma vez que se for
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incompleta gera mondxido de carbono, que é extremamente toxico tanto para 0 meio
ambiente quanto para as pessoas. Algumas vezes, essa combustdo acaba sendo t&o
incompleta que o carbono torna-se visivel ao sair pelo escapamento dos carros na forma de
fuligem, uma fumaca escura formada por mindsculas particulas sélidas de carvéo
(ABUELNUOR et al. 2014).

2.1.1.3 Gaseificacéo

A gaseificacdo é o processo de conversdo termoquimica de um material sélido ou
liquido (que contenha carbono em sua composi¢do) num combustivel gasoso, por meio da
oxidacdo parcial a temperaturas elevadas (temperaturas de 800 a 1100 °C), e em pressdes
atmosféricas até 33 bar. Nela, utiliza-se um agente de gaseificacdo que pode ser ar, vapor
de agua, oxigénio, entre outros, ou sua mistura em quantidades inferiores a estequiométrica
(BASU, 2013).

A gaseificacdo € um processo termoquimico intermediario entre a combustdo e a
pirélise. Ou seja, é entendido como o tratamento termoquimico que, diferentemente da
combustdo, ndo permite a oxidacdo completa do carbono e do hidrogénio presentes no
combustivel em CO; e H,0O, respectivamente, dando origem a compostos combustiveis,
como CO, H, e CH4 (BASU, 2013).

Além dos gases mencionados anteriormente, o gas produzido também inclui
produtos tipicos de combustdo: CO,, H,0, O, (em quantidades minimas) e N, (quando o
agente gaseificador € ar), assim como teores menores de hidrocarbonetos, tais como o
eteno (C,H,), o etano (C,Hg), entre outros (PEREIRA et al., 2012).

A Figura 8 ilustra um esquema das etapas do processo de gaseificacdo de biomassa.
A piro6lise constitui a primeira fase do processo, na qual se forma carvéo vegetal, alcatréo e
gases. Em paralelo, uma fracdo pequena da biomassa é oxidada, a fim de elevar a
temperatura de reacdo até valores compreendidos entre 800 e 1200 °C, dependendo
principalmente da quantidade e do tipo de agente de gaseificacdo fornecido. Assim, é
possivel atingir o nivel de temperatura adequado, tanto para o desenvolvimento da etapa de
pirdlise como para a gaseificacdo propriamente dita dos produtos gerados na pirolise
(BASU, 2013).
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Figura 8: Etapas da gaseificacdo
Fonte: (BASU, 2013)

Os produtos gerados na gaseificacdo podem ser empregados como combustivel em
caldeiras, em turbinas a gas, em pilhas, em motores de combustdo interna, etc (MA et al.
2012).

2.1.2 Técnicas de caracterizacéo fisico-quimica da biomassa

A caracteriza¢do da biomassa é a etapa que antecede a escolha dos processos de
conversao energética, ou seja, é uma etapa importante por ser a partir de sua analise que se
conhece a composi¢do do material a ser utilizado, e se este tem ou ndo possibilidade de ser
empregado em processos térmicos e mais, se tem potencial ou ndo para ser utilizado
enquanto combustivel (CORTEZ et al., 2008). Para isso, algumas técnicas de
caracterizacdo sdo utilizadas; dentre elas, citam-se:

*  Anélise imediata;

* Analise termogravimétrica (TGA);
*  Poder calorifico;

*  Fluorescéncia de Raios X (FRX);

*  Microscopia eletronica de varredura (MEV).
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2.1.2.1 Andlise imediata

A analise imediata divide-se em quatro ensaios distintos, em percentual de massa:
umidade (%U), de material volatil (%MV), de carbono fixo (%CF) e de cinzas (%Z).

A determinacdo da umidade é realizada a partir do pré-tratamento de secagem em
estufa, uma vez que a analise imediata utiliza como pardmetro a biomassa em base seca.
Com a secagem da biomassa a perda de agua livre no material é conseguida facilmente, ou
seja, a umidade extrinseca; essa perda é importante, pois quanto mais dgua presente na
biomassa menor sera a qualidade do combustivel, uma vez que elevados teores de umidade
retardam a ignicdo e sdo prejudiciais & combustdo, influenciando também o processo de
pirélise (DEMIRBAS, 2004; GARCIA et al., 2014).

Os volateis perfazem a parte que evapora como gas, seja na fracdo ndo-combustivel
(H20, CO,, SO,, NOy e SOs) seja combustivel (CyHy, CO ou Hy) quando a biomassa é
submetida ao aquecimento. Por meio do percentual de materiais volateis é possivel
verificar se o material apresenta bom potencial de queima ou ndo; quanto mais elevados
melhor sera a reatividade e, consequentemente, sua ignicdo em relacdo as biomassas de
menor teor, por demandarem tempo maior de queima (GARCIA et al., 2014).

O carbono fixo representa o percentual de carbono que ficou retida num dado
material, apds a liberacdo dos materiais volateis, em geral biomassas que apresentam
elevado teor de carbono fixo possuem também alto poder calorifico. No processo de
gaseificacdo, por exemplo, o teor de carbono fixo é um parametro imporante para a
conversdo da biomassa, pois € a partir dele que se determinara a taxa de velocidade do
processo e, consequentemente, seu rendimento (BASU, 2013; PEREZ, 2012).

O teor de cinzas constitui o residuo inorganico remanescente, quanto menor esse
percentual menor o risco de incrustagdes nos equipamentos, caso a biomassa seja
futuramente utilizada para fins energéticos (BRITO e BARRICHELO, 1979;
McKENDRY, 2002).

2.1.2.2 Andlise termogravimétrica
Mackenzie (1979) define analise térmica como “um conjunto de técnicas capazes

de monitorar a propriedade fisica de uma dada substancia e/ou seus produtos de reacdo

enquanto a amostra é submetida a uma programacao de temperatura”.
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A andlise termogravimétrica (TGA), inserida nas andlises térmicas, registra a
decomposic¢do térmica da massa, em fungdo da temperatura ou do tempo sobre atmosfera
controlada; enquanto a derivada (DTG) permite conhecer a taxa de perda da massa em
funcdo do tempo e da temperatura (ROWELL, 2005).

Para sua realizacdo, a amostra € colocada numa balanga termogravimétrica e
aquecida, sobre fluxo de atmosfera inerte, oxidante ou reativa; podendo ser realizada de
trés formas: isotérmico, ndo isotérmico (ou dindmico) e semi-isotérmico (ou quasi-
isotérmico). No modo isotérmico, a temperatura € constante durante todo o experimento e
a amostra é monitorada em funcdo do tempo de exposi¢do a decomposicdo térmica; no
modo dindmico, a amostra é exposta a um programa de temperatura, geralmente a uma
velocidade linear; e no modo semi-isotérmico, a amostra € aquecida a programacéo de
temperaturas nao lineares (IONASHIRO, 2004).

Suas medic¢des sdo usadas para determinar a estabilidade térmica e/ou oxidativa dos
materiais, assim como exibir a perda ou ganho de massa devido a perda de componentes, a
decomposicdo dos polimeros, a combustéo e os residuos finais (como cinzas) (HAMMER
etal., 2011).

2.1.2.3 Poder calorifico

O poder calorifico pode ser conceituado como a quantidade de energia liberada
sobre a forma de calor, durante a combustdo completa para uma dada massa de
combustivel (medida em kJ.kg?). Na conversio da biomassa considera-se o poder
calorifico superior (PCS) como parametro para célculos, tendo em vista o pré-tratamento
realizado antes das analises, em geral quanto mais elevado o PCS melhor a biomassa
(CORTEZ et al., 2008).

2.1.2.4 Analise de Fluorescéncia de Raios X

Além destes, tem-se a analise de fluorescéncia de raios X (FRX), técnica ndo
destrutiva e instrumental, que possibilita avaliar quali-quantitativamente a composigédo
quimica dos elementos presentes nas amostras, por meio dos raios X emitidos por tubos de
raios X, 0s quais excitam os elementos, produzindo linhas espectrais com a energia contida

nos tracos de cada elemento e sua concentracdo. Por meio dessa analise é possivel
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identificar aléem dos compostos formadores de cinzas, se ha ocorréncia de elementos
corrosivos que possam prejudicar os equipamentos nos processos de conversdo térmica,

tornando assim o processo mais eficiente. (FILHO, 1999).

2.1.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) permite conhecer 0s aspectos
morfologicos da biomassa (seja da amostra em si, seja das cinzas da amostra), e identificar
por meio de sua topografia outras utilidades (inclusive em materiais). Na andlise térmica,
ela permite, por exemplo, visualizar como ocorre a degradagdo térmica das biomassas

durante os processos em laboratério (DEDAVID et al., 2007).

2.2 Industria de celulose e papel

A industria brasileira de celulose e papel tem sua matéria-prima proveniente de
florestas plantadas ou areas de reflorestamento, como sdo popularmente conhecidas, e
representa hoje um dos setores industriais mais competitivos do pais, sendo reconhecido
mundialmente pelo alto padréo de qualidade que emprega em seus produtos (BOTTO e
SOUZA, 2008; CNI e BRACELPA, 2012).

Cortez et al. (2008) considera que os principais agentes de reflorestamento sao
também os principais consumidores de madeira. Segundo a Industria Brasileira de Arvores
(IBA, 2016), em 2015 o setor florestal alcancou a producio de 7,80 milhes de hectares
plantados no pais, destes, aproximadamente 91% foram direcionados a atividade indutrial
de uma forma geral, e inserido nesta parcela o setor de celulose e papel representou 34%
do consumo total de florestas plantadas, o que faz do pais, em termos mundiais, o 4° maior
produtor de celulose e 9° maior produtor de papel.

Quanto as florestas destinadas ao setor de celulose e papel, destacaram-se o
eucalipto com 71,8% da producédo, seguido do pinus com 20,5% e das espécies: acécia,
teca, seringueira e paricd, que juntas totalizaram os demais 7,7% produzidos. Na producgéo
do eucalipto sobressairam-se, respectivamente, por volume produzido, os estados de Minas
Gerais, Sdo Paulo e Mato Grosso do Sul, respondendo juntos por 56% das florestas plantas
no pais. Quanto a producao de pinus, destacaram-se os estados do Parana e Santa Catarina,

perfazendo um montante de 76% da producdo do pais. Destaca-se ainda que por tratar-se
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de atividade industrial mantida por florestas plantadas, a industria de celulose e papel tem
uma importante contribuicdo em termos de estoque de CO,eq, aproximadamente 578
milhGes de toneladas nas reservas legais (RL) além das areas de preservacdo permanentes
(APP) (IBA, 2016).

2.2.1 Matéria-prima (Madeira)

A madeira € um material heterogéneo composto por diferentes tipos de células que
desempenham funcbes especificas em sua estrutura, variando na sua composi¢ao quimica,
fisica e anatbmica conforme o tipo de espécie, podendo ser modificada inclusive nela
mesma em virtude de fatores genéticos e ambientais assim como pela propria idade. Além
disso, € um composito de estrutura complexa, uma vez que seu material é proveniente de
células produzidas por uma arvore viva, capaz de suportar a copa, conduzir dgua e 0s
nutrientes necessarios (que serdo dissolvidos do solo a copa), e ainda armazenar materiais
de reserva (sobretudo carboidratos) (TRUGILHO et al., 2009; KLOCK et al. 2005).

Pode-se dividi-la duas categorias diferentes: softwoods e hardwoods. No caso das
softwoods (ou coniferas), integram o grupo das gimnospermas e caracterizam-se pela
folhagem na forma de agulha e pela auséncia de frutos (sementes descobertas); no Brasil,
as arvores do género Pinus séo as mais conhecidas, entre elas destacam-se o Pinus taeda e
a Araucaria angustifolia (pinheiro-do-parand). Ja as hardwoods (ou folhosas), pertencem
ao grupo das angiospermas dicotiledéneas e apresentam como caracteristicas mais
marcantes folhas largas e sementes encerradas em fruto; compGe também a maior parte das
espécies florestais existentes no Brasil, destacando-se: a Caesalpinia echinata (pau-brasil),
a Tabebuia spp. (ip€) e a Hymenaea courbaril (jatoba), assim como o Eucalyptus spp.
(eucalipto), espécie exotica bastante popular em algumas regides do pais (CARVALHO,
2009).

No entanto, a principal diferenca entre folhosas e coniferas pode ser observada em
sua anatomia, conforme Figura 9, uma vez que as coniferas (a esquerda) apresentam na
composi¢do do xilema (tecido responsavel por transportar 4gua e sais minerais das raizes
até as folhas) cerca de 90% de traqueideos (pequenos tubos de dois a seis milimetros, que
conduzem a seiva de um orificio a outro), ndo dispondo de elementos de vaso; enquanto as
folhosas (a direita) sdo marcadas por vasos (formacgOes tubulares alongadas e ligadas

transversalmente), que sdo responsaveis por elevar a seiva bruta a planta (GONZAGA,
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2006).

LENHO TARDIO

CORTE TRANSVERSAL

o > CORTE TRANSVERSAL

(@) (b)
Figura 9. Anatomia de coniferas e folhosas: a) coniferas; b) folhosas.
Fonte: Gonzaga, 2006

Do ponto de vista estrutural, a parede celular é formada por varias camadas: parede
primaria (P), parede secundaria externa (S1), parede secundaria média (S2) e parede
secundaria interna (S3), que agrupadas sobre a forma de microfibrilas celuldsicas geram
fibrilas elementares (ou ainda, estruturas insollveis em 4agua e de alto grau de
cristalinidade) (CARVALHO et al., 2009).

Em termos quimicos, a madeira € um biopolimero tridimensional (composto por uma
rede interligada de celulose, hemicelulose, lignina e pequenas quantidades de extrativos e
materiais inorganicos). Numa arvore viva, o principal componente quimico € a dgua, mas
numa base de peso seco, todas as paredes celulares da madeira consistem principalmente
de polimeros a base de agucar (hidratos de carbono, entre 65 e 75%) combinados com a
lignina, que varia de 18 a 35% (ROWELL, 2005).

Em geral, as espécies de coniferas e folhosas apresentam teor de celulose entre 38 e
49% e teor de lignina de 23 a 34%); diferindo apenas no teor de pentoses (hemicelulose), ja
que as folhosas apresentam teor entre 19 e 26%, mais elevado que as coniferas (7 a 14%)
(ROWELL, 2005). Klock et al. (2005) considera ainda que as coniferas apresentam entre 2

e 8% de extrativos em sua composicao e as folhosas de 1 a 5%.



36

2.2.2 Processos industriais

A industria de celulose e papel divide-se em dois grandes segmentos: celulose e
papel, ambos produzidos a partir de métodos diferentes. No caso da celulose, precedendo o
processo industrial, o eucalipto (que € a cultura mais utilizada) é colhido na floresta; logo
entdo é cortado e transportado até o péatio fabril. Nele, as toras sdo descascadas e
transformadas em cavacos (seguindo entdo para os digestores), onde é realizado o processo
de polpacdo (SILVERIO, 2008).

Grande (2012) mensura que para a inddstria, quanto mais uniformes forem os
cavacos (em termos de dimensdo e volume) melhor sera a deslignizacdo da fibra e o seu
rendimento. 1sso se da principalmente nas dimensdes, uma vez que guanto menores 0S
cavacos melhor sera o refino e a compactacao da fibra, assim como maior degradacédo da
fibra (0 que ndo é interessante para a industria, visto que o consumo especifico de madeira
é maior se comparado a outras dimensdes de cavaco). Foelkel (2009) atenta ainda para o
fato de que cavacos muito pequenos sdo prejudiciais no processo de deslignizacdo, uma
vez (ue geram muita serragem e, uma vez em contato com o licor branco, ocasionam
muitos danos mecanicos as fibras, visto que consomem muito licor alcalino nos
biodigestores, sendo mais degradados.

A producdo da polpa de celulose pode ser fabricada por processos mecanicos,
quimicos (sejam eles por cozimento ou digestdo) ou mistos. De forma mais abrangente,
podem ser assim divididos: processos mecanicos, termomecanicos, termo-quimico-
mecanicos, semiquimicos e processos quimicos (BOTTO E SOUZA, 2008; KLOCK et al.,
2013).

O processo mecanico é o mais antigo, desenvolvido por volta de 1840. Para
obtencdo da fibra, a madeira pode ser descascada e desintegrada por meio de aparelhos
especiais denominados grinders (para o caso de toras) ou transformada em cavacos, para
em seguida ser submetidos a acdo de moinhos ou refinadores de discos. O problema nesse
método esta na qualidade do produto final (denominado pasta mecanica), j& que a maioria
das fibras fica danificada e, consequentemente, de baixa qualidade. A vantagem é que o
rendimento gira em torno de 95% podendo ser empregada na fabricacdo de papéis que néo
exijam brilho, tais como: papel jornal, revistas, papeldo, catalogos, papéis absorventes
(quardanapos, toalhas, etc); para a fabricacdo de papel, essa fibra necessitaria ser
branqueada (BARRICHELO e BRITO, 1979; BOTTO E SOUZA, 2008).
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Os processos termomecénicos e termo-quimico-mecénicos sdo similares ao
processo mecéanico, diferindo-se apenas na adogdo de temperatura e da combinagdo
temperatura e compostos quimicos, o que reduzira ao final dos processos 0 uso da energia
mecanica. No caso do método termomecanico, a madeira € amolecida por vaporizacdo a
temperaturas de até 130 °C, para depois ser desfibrada por meio da energia mecéanica. No
processo termo-quimico-mecénico, a madeira é colocada em contato com compostos
quimicos como NaOH durante algumas horas, depois é tratada termicamente (a
temperaturas de 100-130 °C) para ser amolecida e, finalmente, desfibrada mecanicamente.
Nesses processos 0 rendimento varia entre 80 e 90% e assim como 0 processo mecanico, a
fibra precisa ser branqueada caso va ser adotada na producdo do papel (BARRICHELO e
BRITO, 1979; BOTTO E SOUZA, 2008; KLOCK et al., 2013).

O processo semiquimico combina energia mecanica e energia quimica, e 0
consumo de energia mecanica € ainda menor que nos métodos termomecanicos e termo-
quimico-mecénicos. Nele, os cavacos de madeira sdo impregnados com compostos de
Na,SO3; a temperatura aproximada de 170 °C e pH préximo a neutro. Com isso, grande
parte da lignina e dos carboidratos é dissolvida, e as fibras facilmente separadas por meio
da energia mecéanica (KLOCK et al., 2013).

No Brasil, a maior parte das empresas adota 0s processos quimicos para fabricacdo
de polpas celulésicas, sendo o método Kraft empregado em cerca de 90% das unidades
fabris, em escala mundo, o Kraft é extremamente popular, sendo responsavel por
aproximadamente 95% da producdo mundial de celulose quimica. Sua preferéncia pela
indUstria deve-se ao fato de que o método mecanico, embora apresente melhor rendimento
(90-95%), gera uma fibra de qualidade bem inferior a0 método Kraft, que apresenta alta
qualidade (FOELKEL, 2009; KAMALI e KHODAPARAST, 2015; MAEDA et al., 2010).

Segundo Foelkel (2009), o processo Kraft pode ser dividido nas seguintes etapas:

e Impregnacdo dos cavacos: embora seja realizada em temperaturas mais
baixas, variando entre 100 e 110 °C, apenas nessa etapa 0 consumo do alcali
efetivo (soda caustica) na neutralizacdo dos acidos da madeira (grupos
acetila e urénicos) chega a 25%;

e Aumento da temperatura: ocorre a elevacdo da temperatura, variando entre
135 e 145 °C, para dar inicio ao processo de deslignizacdo massiva ou

principal, que juntamente com o aumento do consumo de &lcali efetivo entre
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20 e 30%, vao dar inicio a degradagdo de carboidratos, extrativos e lignina.
E uma etapa importante, pois a degradagio dos carboidratos é caracterizada
pela dissolucdo nas ramificacdes das hemiceluloses e despolimerizacao
terminal tanto da hemicelulose quanto da celulose;

e Deslignizacdo principal ou massiva: na etapa da-se inicio ao cozimento em
temperatura maxima (150-170 °C), é onde ocorre a maior remoc¢do de
lignina da madeira (gerando a polpa);

e Deslignizacdo residual (ou final do cozimento): embora caracterizada pela
baixa remogdo de lignina dos cavacos é uma etapa importante, tendo em
vista sua necessidade na individualizagdo das fibras, principalmente as

provenientes de cavacos mal impregnados.

De forma mais generalista, 0 método Kraft mensurando que a extragdo das fibras é
feita por meio do cozimento da madeira, com adicéo de sulfeto e hidroxido de sodio (licor
branco) como reagentes e o pH é ajustado entre 13 e 14. No processo, as fibras sdo
separadas por meio da dissolucdo da lignina e da hemicelulose, formando o licor negro,
que durante o cozimento acaba perdendo algumas caracteristicas quimicas, posteriormente
recuperadas a partir da adi¢do do sulfato de sédio (BARRETO, 2008).

O método Kraft apresenta um rendimento operacional baixo, variando entre 46% a
56%, pois gera muita perda de fibra durante o processo de beneficiamento da madeira
(cavacos, branqueamento e transformacéo da celulose). Como produto, 0 método permite a
obtencdo de fibras longas, que sdo direcionadas a producdo de papéis de alta qualidade
(MAEDA et al., 2010).

Posterior ao processo de polpacdo da fibra (obtido por meio do método Kraft), a
celulose é branqueada com ou sem deslignizacdo. No caso da industria de celulose e papel,
o procedimento mais adotado ainda é “com deslignizagdo”, tendo-se em vista que O
procedimento sem deslignizacdo é reversivel para a cor da celulose, além de ser aplicado
mais em polpas com alto teor de lignina (que ndo é o caso). O processo de branqueamento
com deslignizacdo é feito com produtos quimicos, como cloro gasoso, derivados
(hipocloritos, dioxido de cloro), peréxidos (de hidrogénio e sédio), oxigénio, compostos de
enxofre (anidrito sulfuroso, sulfitos), etc; e o diferencial em relacdo ao branqueamento sem
deslignizagdo € que o branqueamento com deslignizacdo propicia um produto final
(celulose) de elevada alvura a custos econémicos (BARRICHELO e BRITO, 1979).
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Dos mdltiplos usos que a celulose permite o papel é o mais empregado, uma vez
gue ndo se trata apenas de um produto especifico mas de parte significativa da atividade de
celulose e papel, uma vez que engloba a producdo do papel, papeldo e artefatos afins. Sua
fabricacdo pode ser proveniente da fibra celulosica virgem, da reconstituicdo da polpa de
papel reciclado (aparas) ou ambas combinadas (numa unidade industrial integrada de
celulose e papel) (BOTTO e SOUZA, 2008).

O processo de fabricacdo do papel da-se inicio com o recebimento da matéria-prima
fibrosa; esse recebimento pode ser por suspensdo (no caso de unidades fabris integradas)
ou enfardada e seca, quando isso ndo for possivel. Logo é iniciado o preparo da massa, que
é constituido por uma série de etapas que combinam matéria-prima fibrosa e aditivos,
visando um produto final uniforme e de boa qualidade (BERNI, 2010; KLOCK et al.,
2013; MELLO, 2002).

A etapa de desagregacdo objetiva dar consisténcia aos materiais e é feita num
equipamento chamado tanque desagregador (popularmente conhecido como Hidrapulper).
No tanque (cheio de agua), as fibras sdo separadas sobre acdo mecanica de pas giratorias a
alta velocidade num movimento de rotacao, gerando a pasta ou massa para papel (BERNI,
2010; KLOCK et al., 2013).

A fiacdo é uma operacdo importante no processo de fabricacdo de papel, pois além
de dar forma a folha de papel tem influéncia direta nas suas caracteristicas fiais (maior
resisténcia, menor porosidade e maior transparéncia). Nele, as fibras sdo submetidas a
processo mecanico, com a finalidade de destruir a parede primaria e superficial das fibras,
liberando os grupos hidroxilicos sobre a superficie externa das fibras que adsorvem a agua
(ligacBes eletrostaticas), o que provoca um inchamento da celulose. Isso faz com que as
fibras fiquem mais plasticas e elasticas, que permite o aumento das for¢as de ligacdo entre
as fibras dentro da folha de papel (BOTTO e SOUZA, 2008; KLOCK et al., 2013).

A depuracdo € a etapa responsavel por retirar todas as impurezas contidas na
suspensdo fibrosa, sdo utilizados peneiras e depuradores centrifugos nesse processo. Uma
vez realizada, a suspensdo fibrosa segue para as telas da maquina de papel, onde, sdo
realizados processos mecéanicos de drenagem e succao, visando a reducdo de sua umidade
para formagéo da folha de papel e, consequentemente, prensagem (MELLO, 2002).

Cada méaquina de papel é constituida por duas prensas, e a velocidade de seu
processamento esta intimamente ligada ao tipo e qualidade do produto fial desejado. Em

seguida, a folha de papel é direcionada para a secdo de secagem, onde a umidade residual é
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retirada por meio de cilindros aquecidos (mediante forca motriz e energia térmica). Apos a
secagem, a folha de papel é conduzida para tratamento superficial e acabamento fial
(BERNI, 2010; MELLO, 2002).

Para o caso de adocdo de aparas na fabricacdo do papel, os fardos de papel séo
separados e direcionados aos tanques desagregadores, onde sdo rotacionados com agua
para gerar a massa desagregada. Posterior a isso, a massa segue para processo de
depuracdo para retirada de quaisquer impurezas, seguindo entdo para o destintamento
(mediante 0 emprego de produtos quimicos na remocdo de residuos de tinta) e para 0s
engrossadores (onde ocorre o engrossamento da massa e a remocdo da umidade, por
pressdo ou a vécuo). Dependendo do grau de brancura exigido para o produto final, a
massa segue etapa de branqueamento; no entanto, como ndo apresenta praticamente mais
lignina, o branqueamento se da pela adicdo de peroxido de hidrogénio. E para finalizar,

segue as etapas normais de fiacdo, depuracdo e formacéo da folha de papel (BERNI, 2010).

2.2.3 Residuos Solidos

De acordo com a norma ABNT NBR 10.004:2004, que disp0e sobre a classificagéo
de residuos solidos, todo e qualquer residuo proveniente de atividade industrial, ainda que
esteja em estado semissolido, como os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, é considerado residuo sélido; e sua periculosidade esta associada a forma como esses
residuos sdo devolvidos ao meio ambiente, uma vez que se ndo tratados ou reaproveitados,
suas propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas podem gerar riscos a saude
publica e ao meio ambiente.

Paralelo a isso, a Lei N° 12.305 que institui a Politica Nacional de Residuos Solidos
no Brasil, mensura, além da correta destinacdo dos residuos, a instituicdo de medidas que
visem desenvolver tecnologias limpas a partir dos residuos soélidos. Isso pode ser
observado por meio de seu artigo 3°, VII, quando menciona os tipos de destinacdo mais

adequados:

“destinagdo final ambientalmente adequada: destinacdo de residuos que
inclui a reutilizacéo, a reciclagem, a compostagem, a recuperagdo e o
aproveitamento energético ou outras destinagdes admitidas pelos 6rgéos
competentes do Sisnama, do SNVS e do Suasa, entre elas a disposi¢do
final, observando normas operacionais especificas de modo a evitar danos
ou riscos & salde publica e a seguranca e a minimizar os impactos
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ambientais adversos.”
(BRASIL, 2010: Lei N° 12.305, Art. 39

A Tabela 4 apresenta os tipos de residuos sélidos gerados a partir da atividade de
celulose e papel, estudo realizado no setor em 2015, e aponta que dos residuos industriais
9,10 milhdes de toneladas, aproximadamente 66% da atividade industrial, sdo utilizados
para fins energeéticos enquanto os residuos provindos da atividade florestal séo empregados

na correcao do solo das ares de plantio.

Tabela 4. Residuos produzidos no setor de celulose e papel em 2015

Atividade |Residuo Milhdes (t) Destinacao final

Mantidos no campo, como protecao

Cascas, galhos e folhas 32,90
e adubo para o solo

Florestal |Oleos, graxas e
embalagens de 0,10
agroquimicos

Encaminhados até a sua destinagdo
final atendendo critérios legais

Cavacos*, serragem e
licor negro

Destinacdo a geracdo de energia, por

9.10 meio de caldeiras

Cavacos**, serragem,
Industrial |aparas de papel, lama de 4,20 Reutilizados como matéria-prima
cal e cinza de caldeiras

Compostos quimicos e Encaminhados pra aterros
0,50 . o o ;
outros industriais atendendo criterios legais

*cavacos que nao foram totalmente impregnados durante o processo de deslignificacéo
** cavacos que nao passaram no processo de qualidade em termos de dimensdes
Fonte: Adaptado de IBA, 2016

Convém ressaltar que embora haja um grande reaproveitamento dos residuos
industriais, destes o licor negro (lixivia) é o principal residuo utilizado enquanto fonte
energética pela industria de celulose e papel. Isso se confirma por meio dos dados expostos
na Tabela 5 que apresentam ndo apenas o seu crescimento ao longo dos anos, em termos de
geracdo de residuo (mais de 70% gerado a mais entre 2005 e 2014), mas de um residuo

complementamente absorvido pela inddstria em termos energéticos.
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Tabela 5. Uso da lixivia na industria de celulose e papel ao longo dos anos (em 10°t)

Fluxo 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Producdo 14849 16.029 17.090 18.141 19.639 21.136 21.625 21443 22.681 25818
Consumo total 14849 16.029 17.090 18.141 19.639 21.136 21.625 21443 22.681 25.818
Transformagéo ! 3179 3464 3671 3900 4501 4685 5138 5238 5276 6.848
Consumo final 11671 12565 13419 14241 15138 16451 16487 16.205 17.404 18.970
Consumo final energético  11.671 12.565 13419 14241 15.138 16.451 16.487 16.205 17.404 18.970
Industrial 11671 12565 13419 14241 15138 16451 16487 16.205 17.404 18.970
Papel e Celulose 11671 12565 13419 14241 15138 16451 16.487 16.205 17404 18.970

'geracdo de energia elétrica
Fonte: EPE, 2015

O licor negro nada mais € que um fluido, viscoso, negro, com aproximadamente
37% de &gua e 63% de sélidos totais em sua concentracdo, sendo estes Ultimos de natureza
organica e inorganica. Para ser empregado na geracdo de energia elétrica é direcionado as
caldeiras de recuperacdo onde é queimado, com isso é produzido vapor e 0 mesmo €
empregado na geracdo de energia. Nelas, é possivel ndo apenas produzir vapor para
atender a unidade fabril como ainda reciclar, quase em sua totalidade, os insumos quimicos
utilizados no cozimento da madeira (PERA, 1990; SANTIAGO, 2013).

E por possuir alta concentracdo sélida, apresenta também elevado poder calorifico,
considerando-se aqui matéria-prima proveniente da industria de celulose e papel estudos
apontam que o licor negro proveniente do eucalipto apresenta PCS em torno de 12,13
MJ.kg™ enquanto no pinus foi de 15,48 MJ.kg™. Quando comparados & lama proveniente
da industria de papel, que apresentou PCS de 9,39 MJ.kg™, percebe-se que o licor negro
proveniente tanto do eucalipto quanto do pinus apresentaram resultados superiores em
relacdo a este. No entanto, em relacdo as biomassas de eucalipto, Acacia Magium com
casca e Acacia Magium sem casca, culturas muito utilizadas enquanto matéria-prima da
indUstria de celulose e papel, verificou-se, respectivamente, PCS de 25,28 MJ.kg™, 16,97
MJ.kg?, 16,96 MJ.kg™, resultados superiores ao licor negro e a lama proveniente da
industria de papel, sobretudo por estes serem biomassa residual (ASSUMPCAO et al.
1988; CAl et al., 2016; MARQUEZ-MONTESINO et al., 2015).

A Figura 10, abaixo representada, ilustra as fontes energéticas utilizadas hoje no
setor florestal, exclusivamente, provindas de florestas plantadas e reafirma a importancia
do licor negro enquanto fonte energética (62,5%), além da biomassa florestal (17,3%) que

ocupa a segunda posicao dessa matriz energética, sobressaindo-se em relagdo a importantes
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combustiveis fosseis, como o gas natural, o 6leo combustivel e o carvdo mineral, que

juntos perfazem um percentual de 19,4%.

62.5%

Licornegro Biomassa Gasnatural Oleo Carvéo Outros
florestal combustivel  mineral

Figura 10. Fontes de energia utilizadas no setor florestal
Fonte: IBA, 2015

Tomando-se por base os dados da Tabela 4 quanto aos residuos obtidos na
atividade florestal, verifica-se que a industria de celulose e papel dispde de um grande
volume de residuos que poderiam ser também utilizados em sua matriz energética sobre a
forma de biomassa, e ndo apenas enquanto correcdo para o solo, o que poderia aperfeicoar
0 processo produtivo, em termos de eficiéncia energética, e gerar um subproduto quando

este fosse superior a demanda existente.
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3 MATERIAL E METODOS

Os residuos solidos selecionados para este estudo foram: FibraE (fibra do
engrossador), FibraL (fibra da lagoa), RLDPM (residuo de limpeza do decantador do péatio
de madeira), CascaL (casca limpa) e CascaS (casca suja).

Os residuos solidos estudados neste trabalho foram cedidos por uma industria de
celulose e papel, localizada no estado de S&o Paulo.

A Figura 11 ilustra as amostras dos residuos utilizados neste trabalho apds

processos de uniformizacdo do diametro das mesmas:

(d) (e)
Figura 11: Residuos: (a) FibraE, (b) FibraL, (c) RLDPM, (d) CascaL e (e) CascaS

Inicialmente, cada residuo foi seco em estufa (modelo MA 035, Marconi) a 100 +
5°C durante 24 horas, e posteriormente triturado no moinho de facas (modelo SL-31,
Solab) do Laboratério de Carvao Ativado (LCA) do Centro de Tecnologia da UFPB. Por
fim, foi realizado o peneiramento em malha de 100 mesh (< 0,149 mm), visando a
uniformizacdo no didmetro das amostras a ser caracterizadas nas diversas analises .

As técnicas de caracterizacdo dos residuos utilizadas foram: andlise imediata,
andlise termogravimétrica (TGA), fluorescéncia de raios X (FRX) das respectivas cinzas e
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microscopia eletronica de varredura (MEV), esta ultima tanto das amostras quanto de suas

cinzas.

3.1 Analise imediata

A anélise imediata foi realizada no LabMaQ (Laborat6rio de Materiais e Quimica
Ambiental) do CEAR (Centro de Energias Alternativas e Renovaveis) da UFPB, de acordo
com as normas ASTM E1755:2007 e ASTM E872, em duplicata, visando determinar os
teores de umidade, materiais volateis, carbono fixo e cinzas.

O teor de umidade (%U) foi determinado utilizando-se uma balanca de umidade
(Moisture Analyzer, MF-50).

Tanto o teor de cinzas (%Z) quanto o teor de material volatil (%MV) foram
determinados em forno mufla (Zezimag, 2000 F).

O teor de carbono fixo da amostra foi obtido por diferenga, a partir da equacao

(base seca) (2):

% CF = 100-(%MV+%2) @)

Onde:
%CF: percentual em massa de carbono fixo;
%MV: percentual em massa de material volatil;

%Z: percentual em massa de cinzas.

3.2 Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas no Laboratdrio de Carvdo Ativado
(LCA) do Centro de Tecnologia da UFPB utilizando o equipamento Shimadzu, TGA-50.

A massa das amostras foi de aproximadamente 10 mg e o programa de temperatura
controlado foi desde a temperatura ambiente até 900 °C e taxa de aquecimento de
10 °C.min™. A anélise termogravimétrica foi feita em duas atmosferas diferentes: inerte de
N, (pureza minima 99,997%) e oxidante com Ar sintético, ambas com fluxo de
50,0 mL.min™.
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3.3 Poder calorifico

O poder calorifico dos residuos solidos foi calculado a partir da equacao (3) de

Nhuchhen e Salam (2012), com base nos dados obtidos na analise imediata:
PCS =19,2880 - 0,2135 (MVI/CF) + 0,0234 (CF/Z) - 1,9584 (Z/IMV) (3)

Sendo:

PCS: poder calorifico superior em MJ.kg™:;
Z: teor de cinzas (%);

FC: teor de carbono fixo (%);

MV: teor de material volatil (%).

3.4 Fluorescéncia de Raios X

A analise de fluorescéncia de raios X (FRX) da cinzas dos residuos soélidos foi
realizada no Laboratdrio de Solidificacdo Répida (LSR), do Centro de Tecnologia da
UFPB, por meio de um difrator de raios X Shimadzu (modelo XRF-1800).

Inicialmente as amostras foram compactadas no formato de pastilhas rigidas em
uma prensa hidraulica Shimadzu, nesse processo prévio foi utilizado o acido bdrico
(H3BrO3) como aglomerante. Posteriormente, as pastilhas foram secas na estufa por um
periodo de 24 horas, e, em seguida, analisadas no difrator de raios X pelo método de

elementos, com didmetro de abertura da mascara de 10 mm.
3.5 Fusibilidade das cinzas

A fusibilidade das cinzas foi verificada a partir da correlacdo estabelecida por
Pronobis (2005) (Equacgéo 4):

_ Fe,0,+Ca0 +MgO + Na,0 +K,0 +P,0,

B/ A =
Si0, + Al,0,+ TiO, (4)
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Nela foram empregados os percentuais de cada 6xido contido nas biomassas, a
partir dos resultados obtidos na anélise do FRX, e por meio da razdo base/acido foi
possivel verificar a influéncia destas cinzas sobre os equipamentos quando empregadas em
processos de conversdo térmica, ja que cada material varia conforme a sua composicao
quimica.

E importante observar quanto a razdo base/acido que resultados acima de 0,75
configuram risco eminente de incrustagfes nos equipamentos, quando as biomassas forem
ricas em compostos de Na,O e K;O, ja que estes se volatizam em temperaturas inferiores a
750 °C (PRONOBIS, 2005; RIZV1, 2015).

3.6 Microscopia eletrdnica de varredura

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada no Laboratério de
Solidificacdo Répida (LSR), localizado no Centro de Tecnologia da UFPB.

Para a analise, as amostras foram inicialmente dispostas sobre fitas de carbono e
posteriormente, foram metalizadas (com ouro) pelo método de Sputtering, no equipamento
Emitech (modelo K 550X). Concluida a metalizagdo, a amostra foi analisada em um

microscopio Zeis (modelo LEO 1430).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao fisico-quimica

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos na andlise imediata, poder calorifico

superior (PCS) calculado, fusibilidade (Rg/a) € FRX das cinzas dos residuos estudados.

Tabela 6: Andlise imediata, poder calorifico, FRX e fusibilidade das cinzas dos residuos.

FibraE FibraL Cascal CascaS RLDPM

Anal. Imediata (%

m/m)
U 835 7,85 642 5,35 6,97
CF 256 370 941 20,88 21,72
MV 80,14 80,25 34,90 8,45 40,21
zZ 17,30 16,05 55,69 70,67 38,06
PCS (MJ.kg™h)™ 12,19 14,27 15,38 2,83 17,05

FRX (% m/m)

Al,O4 36,24 40,25 47,06 37,15 40,07
Sio, 24,04 29,01 33,04 48,04 40,75
CaO 21,30 15,63 0,41 2,29 3,20
Fe,0s 7,96 9,13 14,95 6,23 8,67

SO; 2,60 0,91 0,22 0,14 0,52

TiO, 2,00 1,67 2,62 1,29 1,46
P,Os 1,42 0,63 0,59 0,45 1,65

K,0 1,22 1,08 0,67 3,09 2,31
MgO 1,19 0,85 0,19 0,97 0,64
Na,O 0,80 0,43 - - -
Zn0O 0,37 0,17 - - 0,05
Cr,03 0,35 0,04 0,06 - 0,32
CuO 0,17 - - - -
MnO 0,17 0,07 0,06 0,14 0,20

SrO 0,06 0,09 - - 0,04
ZrO, 0,06 0,01 0,13 0,17 0,09

NiO 0,05 0,03 - - -
Rb,O - - - 0,04 0,03
Fusib. Rg/a *** 0,52 0,38 0,20 0,15 0,18

* base seca

** calculo a partir da equacéo (2) de Nhuchhen e Salam (2012).
*** calculo a partir da equacéo (3) de Pronobis (2005).
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Conforme a Tabela 6, 0os menores teores de umidade ocorreram nas amostras
CascaL e CascaS, apresentando, respectivamente, percentuais de 6,42% e 5,35%,
ressaltando-se que para a indudstria de celulose e papel as cascas tém baixo valor comercial
por formarem imperfeices na coloracdo do papel, entdo acabam ndo sendo utilizadas
enquanto matéria-prima no processo produtivo. O maior teor de umidade foi o da amostra
Fibrak, com 5,35%, residuo de massa fibrosa retida na malha filtrante do equipamento
engrossador e que ndo conseguiu ser suspenso ao misturador (ALMEIDA et al. 2014;
FOELKEL, 2006).

As amostras FibraL e FibraE apresentaram, respectivamente, teor de material
volatil de 80,25% e 80,14%, percentuais comuns de serem encontrados nas biomassas.
Quanto mais elevado o teor de material volatil maior a facilidade de a biomassa queimar
rapidamente. 1sso se deve ao fato dos volateis interferirem diretamente sobre a ignicdo,
uma vez que elevados teores de material volatil conferem maior reatividade ao processo
(LEWANDOWSKI, 1997; VIEIRA, 2012). Nas amostras CascaL, CascaS e RLDPM, os
teores de material volatil foram, respectivamente, de 34,90%, 8,45% e 40,21%, percentuais
bem inferiores em relacao as fibras.

No caso do residuo CascaS, por exemplo, a amostra tem apenas 8,45% de material
volatil enquanto apresenta 20,88% de carbono fixo e 70,67% de cinzas. Nota-se que é o
segundo maior percentual de carbono fixo presente nesse estudo, mas por apresentar um
percentual muito elevado de cinzas e isso ser prejudicial aos equipamentos de uma caldeira
industrial, por exemplo, ndo seria o melhor residuo a ser reaproveitado com fins
energéticos. O RLDPM, no entanto, embora apresente percentual de cinzas de 38,06%,
apresenta uma porcdo elevada de material volatil, 61,93%. A proporcdo destes
componentes implica diretamente no processo de queima do combustivel, ja que o
material, uma vez submetido ao calor, queima rapidamente se dispersando na forma
gasosa, enquanto o carbono fixo apresenta sua queima de forma mais lenta, apresentada na
fase sélida (BARROS, 2012; VALE et al., 2000).

Na madeira, por exemplo, o percentual de até 15% ¢é aceitavel para as cinzas, uma
vez gque quanto menor o seu percentual provavelmente melhor serd a biomassa para fins de
biocombustiveis, além de que havera menor probabilidade de prejuizo a caldeiras e
fornalhas. No entanto, como cada residuo apresenta peculiaridades distintas na sua
composicgdo é possivel, mesmo em face de um maior teor de cinzas, que se encontre ali um

material capaz de oferecer boas condigdes para ser utilizado em processos térmicos. Outro
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ponto importante a ser observado quanto a decomposic¢do dos materiais, é que 0s produtos
volateis referem-se a celulose e hemicelulose enquanto a lignina se apresenta quase que em
sua totalidade na forma solida (carbono fixo) (DI BLASI, 1993; VALE et al., 2000).

A Tabela 7 apresenta a andlise imediata e de poder calorifico superior (PCS) de
algumas biomassas e tem por finalidade a comparacdo com a Tabela 6, que expde 0s

resultados encontrados neste trabalho.

Tabela 7: Andlise imediata e poder calorifico de trabalhos diversos

Andlise
Imediata REUC; LAIP; RSORGO, PELLET, ACASC; ACACC; BCANA, RSOJA,
(%)

CF paseseca 15,04 13,27 21,00 16,70 11,30 0,78 0,47 6,81
MV paseseca 84,51 33,62 62,00 82,00 88,30 82,43 98,59 89,90
Z vase seca 0,45 53,11 17,00 1,30 0,40 16,80 0,94 3,29

PCS 25,28 9,39 11,87 18,21 16,96 16,97 15,54 16,47
(MJ.kg™)

; Cai et al. (2016). REUC: residuos de eucalipto; LAIP: lama da industria de papel.
» Garcia et al. (2015. SORGO: Sorgo; PELLET: pellets de madeira
3 Mérquez-Montesino et al. (2015). ACASC: Acécia Magium sem casca; ACACC: Acécia Magium com

casca.
4 Vieira (2012). BCANA: bagaco da cana-de-agucar; RSOJA: residuos da soja.

Baseado na Tabela 7 verifica-se que praticamente todas as biomassas apresentam
alto teor de material volatil em sua composic¢do, sobretudo a BCANA com 98,59% no seu
total, e um baixo teor de cinzas (apenas 0,94%), o que acelera a ignicdo. No entanto, como
observado, embora apresente o maior percentual de volateis ndo representa o0 melhor PCS,
sendo nesse caso representado pela biomassa REUC, composta por residuos de eucalipto.

Sendo o eucalipto a matéria-prima da celulose, podemos verificar nas biomassas
deste trabalho que as fibras apresentam elevado percentual de material volatil em sua
composicao, 80,14% e 80,25%, respectivamente, nas amostras FibrakE e FibraL. O baixo
percentual de carbono fixo nesses residuos deve-se, sobretudo, ao processo de
despolpamento da fibra, uma vez que a industria de celulose e papel € referéncia mundial
na producéo de fibras longas, o que exige a quebra das cadeias de lignina na sua produgéo
para que resulte num fibra longa e homogénea (KLOCK et al., 2013; MAEDA et al.,
2010); além disso, os processos de lavagem, ricos em compostos quimicos contribuem para
esses baixos percentuais. Ambas as fibras apresentaram teor de cinza mais elevado que a
BCANA (0,94%) e a REUC (0,45%), sendo, respectivamente, 17,30% na FibraE e 16,05%

na FibraL, sobretudo por sua composi¢cdo quimica rica em SiO,, mesmo assim



51

apresentaram PCS similar a BCANA (15,54 MJ.kg™), sobretudo a FibraL com PCS de
14,27 M .kg™.

As biomassas RSORGO e RSOJA, provenientes de residuos agroindustriais,
representam importantes culturas energeticas usadas no pais. Como é possivel verificar, a
RSOJA apresenta o segundo maior de volateis dentre todas as biomassas da Tabela 7,
89,90%, ao tempo em que a RSORGO apresenta o maior percentual de carbono fixo,
21,00%.

Conforme a Tabela 6, representando as biomassas estudadas, a CascaS e 0 RLDPM
apresentaram os maiores teores de carbono fixo, respectivamente, 20,88% e 21,72%. Na
madeira esse percentual € encontrado entre 14 e 25%, o que significa que a queima é mais
lenta e necessita de tempo de residéncia maior, pois ocorre dentro da particula; ao tempo
em que nos volateis a queima ocorre fora da particula, na sua forma gasosa (GARCIA,
2010). Uma vez que a biomassa CascaS apresenta o maior teor de cinzas em sua
composic¢do, ainda que o teor de carbono fixo seja elevado, seu PCS é baixo representando
apenas 2,83 MJ.kg?, o RDLPM, por sua vez, das amostras estudadas nesse trabalho
apresenta o PCS mais elevado, com 17,05 MJ.kg™, superando as biomassas RSORGO e
RSOJA,; ressalta-se aqui que a biomassa LAIP, proveniente de lamas residuais da inddstria
de papel, também apresentou baixo valor de PCS, 9,39 MJ.kg™, sobretudo pelo seu alto
percentual de cinzas.

Quanto menor o percentual de cinzas melhor sera a biomassa, sobretudo para fins
de biocombustiveis. Na madeira, por exemplo, esse percentual é considerado aceitavel até
15%, mas como cada material apresenta peculiaridades distintas na sua composic¢do, €é
possivel, mesmo em face de um maior teor de cinzas, para uma dada amostra, que se
encontre ali um material capaz de oferecer boas condi¢Ges para ser utilizado em processos
térmicos (VALE et al., 2000).

Ainda sobre as cascas estudadas neste trabalho, conforme a Tabela 6, verifica-se
que a Cascal apresenta o sequndo maior PCS (15,38 MJ.kg™) dentre as biomassas, ficando
atrés apenas da RLDPM, com 17,05 MJ.kg™. Quanto ao baixo PCS da CascaS (2,83
MJ.kg™?), deve-se ao fato da mesma conter o maior percentual de cinzas, inclusive dentre
todas as amostras, além de apresentar baixo teor de material volatil.

A Tabela 7 ilustra ainda trés biomassas: PELLET, ACASC e ACACC. Se
comparada a elas pode-se observar que a Cascal apresenta 0 maior teor de cinzas e isso

implica diretamente sobre a sua composicéo, ja que quanto mais elevado esse teor menores
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serdo os percentuais de carbono fixo e material volatil (BRIDGWATER, 2012). No
entanto, como ¢é verificado na Tabela 6, mesmo em face ao alto teor de cinzas a biomassa
CascaL apresenta alto PCS (15,38 MJ.kg™) similar as biomassas ACASC (16,96 MJ.kg™) e
ACACC (16,97 MJ.kg}).

Quanto a composicdo quimica das cinzas é possivel observar nas biomassas FibraE
e FibraL abundancia respectiva dos compostos Al,O3, SiO, e CaO. Nas amostras Cascas e
RLDPM, a silica € o composto mais abundante. No caso da biomassa CascalL, a
predominancia também se deve ao Al,Os, seguida do Fe,O3 e do SiO,, e que embora o
percentual de silica seja inferior as biomassas CascaS e RLDPM, é o terceiro mais elevado
em relacdo as demais amostras.

Os resultados encontrados na fusibilidade das cinzas demonstraram Rga abaixo de
0,75, sobretudo nas biomassas CascalL, CascaS e RLDPM, que, respectivamente,
apresentaram valores de 0,20, 0,15 e 0,18, demonstrando ser satisfatorios em processos de
conversdo térmica, uma vez que quanto menor for a razdo base/acido menor serd a
probabilidade de fusdo das cinzas quando essas temperaturas excederem o0s 1600 °C
(NOGUEIRA e RENDEIRO; 2008; R1ZVI, 2015).

Outro ponto a se destacar quanto aos 6xidos citados na Tabela 6 diz respeito aos
compostos de Na,O e K;0O, que se fundem em temperaturas proximas a 750 °C no processo
de combustédo, diferente da maioria dos demais 6xidos que se volatizam a temperaturas
mais elevadas, o que poderia causar aglutinacdo de suas cinzas na superficie dos
equipamentos e propiciar corrosdo e reducdo na taxa de transferéncia de calor dessas
superficies (FROMENT et al., 2013; PRONOBIS, 2005). Conforme pode ser visto, 0
maior percentual de K,O foi encontrado na biomassa CascaS, inclusive a amostra que
contém maior percentual de cinzas; quanto ao composto Na,O, o mesmo foi encontrado
apenas nas amostras de fibra.

Por fim, levando-se em consideracdo que todas as biomassas apresentam em sua
composicdo proporcdes variaveis dos elementos Ca, Si, K, Mg, Al, Fe, S e P considera-se
gue se enquadram na categoria de baixa acidez, que contempla as variedades de biomassas
lenhosas, a exemplo do eucalipto (VASSILEV et al., 2013).
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4.1.1 Anélise termogravimétrica

A Figura 12a ilustra o processo de pirdlise em atmosfera inerte enquanto a Figura
12b ilustra o processo de combustdo em atmosfera oxidante, ambas da amostra FibraE.

O perfil da curva TGA, representado pela linha preta, evidencia a perda de massa
da amostra ao longo do aumento da temperatura dado por meio de atmosfera controlada. A
curva DTG, representada pelos picos de temperatura, evidencia as perdas de massa ao

longo de todo o experimento e é ilustrada na cor cinza.
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Figura 12: TGA e DTG da FibraE em atmosferas de: (a) N e (b) Ar sintético.
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A Tabela 8 apresenta a perda de massa ocasionada na amostra FibraE por meio das
atmosferas de N e Ar sintético ao longo de intervalos de temperatura.

Tabela 8: Perda de massa da amostra FibraE em N, e Ar sintético

Amostra: Fibrak Nitrogénio Ar sintético
Faixas de Temperatura Perda de massa Perda de massa

co)~* (%) (%)
<100 6,21 6,87

100 - 250 2,64 3,04

250 - 350 34,97 44,03

350 - 500 34,59 21,38
> 500 11,25 6,13

Residuo 10,34 18,55

* faixas de temperatura propostas por Connor e Piskorts (1994)

Por meio da andlise da amostra FibrakE, Figura 12, verificou-se que na atmosfera de
nitrogénio o primeiro pico de perda de massa ocorreu aos 41 °C enquanto na atmosfera de
ar sintético o pico formou-se aos 44 °C, ambos provenientes do desprendimento de agua
existente na superficie do material. Com o aquecimento da amostra, a perda de umidade
ocorre aproximadamente até os 150 °C quando foi possivel verificar o percentual perdido
total, seja livre na superficie ou residual, sendo de 6,88% na atmosfera de nitrogénio e de
7,36% na atmosfera de ar sintético (percentuais medidos no programa e em conformidade
com a analise imediata, que apresentou 8,35% de umidade).

Os extrativos se decompdem em temperaturas abaixo de 200 °C com a perda da
umidade do material. Com o inicio da liberacdo dos volateis, por volta dos 214 °C
(temperatura de ignicdo), inicia-se 0 processo de queima, e a decomposicdo da
hemicelulose (xylose, glucose, galactose, manose) acaba sendo muito rapida, em faixa de
temperatura compreendida entre 200 e 350 °C, sobretudo até os 315 °C quando se inicia a
decomposicéo da celulose (DEMIRBAS, 2005; PENG et al.,2011; PENG et al., 2012;
YANG et al., 2007). O segundo pico teve seu maximo aos 351 °C na atmosfera de
nitrogénio, com intervalo de temperatura entre 200 e 380 °C, apresentando perda de
57,29% da massa, ocorrendo nesse intervalo tanto a degradacdo de hemicelulose quanto de
celulose. Na atmosfera oxidante, o pico foi formado aos 329 °C apresentando 50,67% de
perda de massa na faixa de temperatura compreendida entre 200 e 350 °C.

Na atmosfera inerte de nitrogénio, por volta dos 432 °C é observado um ombro na
curva DTG com perda de massa de 20,78%, indicando a presenca de celulose no material,

uma vez que a decomposicdo macica dessa cadeia ocorre aproximadamente até os 400 °C
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(McKendry, 2002a); na atmosfera oxidante, o pico foi formado aos 417 °C e apresentou
14,93% de perda de massa.

A decomposicdo dos materiais volateis mais pesados se intensifica por volta dos
500 °C, sobretudo da lignina, que é degradada desde os 160 °C até aproximadamente 0s
900 °C. Na atmosfera inerte, 0 pico de perda de massa ocorre aos 643 °C com velocidade
de perda de massa de 0,7958%/min e degradagdo de 3,40% na massa da amostra, se
estabilizando ao final da analise; na atmosfera oxidante, o pico de perda de massa ocorre
aos 646 °C apresentando perda de massa de 6,39%. Temperaturas elevadas indicam a
decomposicio de materiais mais pesados, sobretudo lignina (ORFAO et al., 1999; YANG
et al., 2007).
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Figura 13: TGA e DTG da FibraL. em atmosferas de: (a) N e (b) Ar sintético.
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A Tabela 9 apresenta a perda de massa gerada na amostra FibralL
influenciada pelas atmosferas de N, e Ar sintético em intervalos de temperatura.

Tabela 9: Perda de massa da amostra FibraL em N, e Ar sintético

Amostra: FibraL Nitrogénio Ar sintético
Faixas de Temperatura Perda de massa Perda de massa

co)~* (%) (%)
<100 6,37 6,53

100 - 250 1,97 2,73

250 - 350 22,11 56,05

350 - 500 23,96 27,28
> 500 16,04 1,59

Residuo 29,55 5,82

* faixas de temperatura propostas por Connor e Piskorts (1994)

A Figura 13 apresenta a degradacdo da massa na amostra FibraL. Verificou-se que
0 primeiro pico de perda de massa ocorreu aos 42 °C na atmosfera de nitrogénio enquanto
na atmosfera de ar sintético o pico formou-se aos 45 °C; com 0 aquecimento da amostra e
levando-se em consideracdo que a perda de umidade ocorre aproximadamente até os
150 °C houve uma perda de 6,91% na atmosfera de nitrogénio enquanto na atmosfera de ar
sintético essa perda foi de 7,04% (percentuais medidos no programa e que validam a
andlise imediata, que apresentou percentual de 7,85% de umidade).

A temperatura de ignicdo foi verificada por volta dos 202 °C em atmosfera
oxidante, quando o segundo pico comecou a ser formado. Seu maximo ocorreu aos 333 °C
com perda de massa de 54,81% dentro da faixa de temperatura entre 200 e 350 °C. Na
atmosfera inerte, 0 segundo pico alcancou seu méaximo aos 358 °C, com intervalo de
temperatura entre 200 e 390 °C, e apresentou perda de massa de 39,19%. Ressalta-se
guanto a andlise em atmosfera inerte, que uma vez a hemicelulose sendo decomposta
aproximadamente até os 350 °C e se estendendo o pico aqui até os 390 °C considera-se que
parte da celulose tenha sido decomposta também nesse intervalo de temperatura.

Antecedendo a formacdo do terceiro pico, na atmosfera inerte ha uma faixa de
temperatura compreendida entre 390 e 600 °C, responsavel por 8,61% da degradacdo da
massa, principalmente de celulose. Verifica-se que embora o terceiro pico tenha
apresentado maximo aos 671 °C ndo foi um fendmeno atipico, uma vez que desde os
390 °C essa degradagédo ja vinha ocorrendo na forma de um ombro. E concluido esse
ombro, que se estendeu até os 600 °C foi gerado o terceiro pico com maximo aos 671 °C,

representando perda de 6,38% na massa, 0 que indica a decomposicao dos volateis mais
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pesados (sobretudo lignina). Na atmosfera oxidante, 0 méximo ocorreu aos 425 °C com
perda de massa de 9,98% e, ainda, a formagdo de um pequeno pico aos 651 °C,
representando uma perda de mais 0,86% na massa. Ressalta-se que este Ultimo pico
apresentou menor perda de massa em relacao a atmosfera inerte, uma vez que praticamente
toda a massa ja havia sido degradada anteriormente.

Observa-se ainda que a amostra submetida a atmosfera oxidante foi totalmente
degradada até os 680 °C quando alcangou estabilidade térmica, restando-lhe apenas cinzas,
um percentual de 5,82% conforme Tabela 9; na atmosfera inerte, o residuo final ao atingir
0s 900 °C foi de 29,55%.



Amostra: RLDPM
Atmosfera: Nitrogénio

TGA
DTG

100 . 2,0
- 1,5
80 4
= =
= L 1,0E
3 R
" 2
60 < o
0,5
40 . | . | . | . | . 0,0
0 200 400 600 800 1000
(@) Temperatura (°C)
Atmosfera: Ar sintético
100 . | . T . | . | . 0,35
D887 -
B87% 0,30
804 48°C i
7.20% - 0,25
_60- - 0,20
= 560°C o015 2
I 9 Y09 5
E 12,57% | 2
40 4 o
- 0,10 =
- 0,05
20 4 A
T;g: 202°C - 0,00
0 T . T T T T T T T -0,05
0 200 400 600 800 1000
b
(b) Temperatura

59

Figura 14: TGA e DTG da RLDPM em atmosferas de: (a) N, e (b) Ar sintético.
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A Tabela 10 apresenta a perda de massa ocorrida na amostra RLDPM nas

atmosferas de N e Ar sintético ao longo de intervalos de temperatura.

Tabela 10: Perda de massa da amostra RLDPM em N, e Ar sintético

Amostra: RLDPM Nitrogénio Ar sintético
Faixas de Temperatura Perda de massa Perda de massa

e~ (%) (%)
<100 4,62 7,60

100 - 250 3,53 4,73

250 - 350 14,00 23,60

350 - 500 12,41 18,21
> 500 12,52 11,90

Residuo 52,92 33,96

* faixas de temperatura propostas por Connor e Piskorts (1994)

Verificou-se na biomassa RLDPM, Figura 14, que o primeiro pico ocorreu aos
37 °C na atmosfera de nitrogénio enquanto na atmosfera de ar sintético o pico se deu aos
48 °C, pico dominante no processo de perda de umidade. Como essa perda se da
aproximadamente até os 150 °C verificou-se ao final dessa temperatura perda de 5,40% na
atmosfera de nitrogénio e de 8,47% na atmosfera de ar sintético, percentuais que condizem
com o resultado encontrado na analise imediata (6,97% de umidade).

A temperatura de ignicdo foi verificada aos 178 °C quando o segundo pico
comecou a ser formado. A faixa de temperatura ficou compreendida entre 200 e 380 °C na
atmosfera inerte tendo alcancado o0 méximo aos 367 °C, com perda de massa de 20,28%; na
atmosfera oxidante, nesse mesmo intervalo de temperatura, 0 maximo foi alcancado aos
324 °C gerando perda de 32,85% na massa. Baseado na analise imediata, se comparado a
atmosfera oxidante, verifica-se que praticamente todo o material volatil estd compreendido
no intervalo entre 200 e 380 °C, e que o restante se estende aproximadamente até os
470 °C, anterior ao Ultimo pico.

O terceiro pico compreendeu faixa de temperatura entre 680 e 830 °C com maximo
de 773 °C e perda de massa de 3,84% na atmosfera inerte, e indica a decomposicdo dos
volateis mais pesados; na atmosfera oxidante, a faixa de temperatura ficou compreendida
entre 470 e 625 °C, maximo em 560 °C e perda de massa de 12,55%. Levando-se em
consideracdo que a amostra é rica em carbono fixo, percentual de 21,72% encontrado na
analise imediata, considera-se que este terceiro pico, para ambas as atmosferas, seja
predominantemente dele.

Ressalta-se que o carbono fixo nédo foi totalmente decomposto no terceiro pico em

atmosfera inerte, apenas parte dele, sendo em sua grande maioria decomposto na faixa de
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temperatura compreendida entre 470 e 680 °C, com perda de massa de 7,76%, conforme
observado na Figura 14.

Observa-se que a amostra submetida a atmosfera oxidante tem sua massa
totalmente degradada aproximadamente até os 650 °C, quando alcanca a estabilidade
térmica e sO lhe restam cinzas, percentual de 33,96%, conforme Tabela 10. Na atmosfera
inerte, a massa é decomposta até o final do experimento e gera um residuo final de
52,92%. Na analise imediata, o percentual de cinzas foi de 38,06% e se apresenta
condizente em relacdo as atmosferas inerte e oxidante, diferindo apenas no tipo de

metodologia empregada.
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Figura 15: TGA e DTG da CascaL em atmosferas de: (a) N e (b) Ar sintético.
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A Tabela 11 apresenta a perda de massa ocorrida na amostra CascalL nas atmosferas
de N e Ar sintético ao longo de intervalos de temperatura.

Tabela 11: Perda de massa da amostra CascaL em N, e Ar sintético

Amostra: Cascal Nitrogénio Ar sintético
Faixas de Temperatura Perda de massa Perda de massa

e~ (%) (%)
<100 4,47 5,84

100 - 250 4,55 4,38

250 - 350 13,94 16,47

350 - 500 15,81 19,72
> 500 13,96 2,92

Residuo 47,27 50,67

* faixas de temperatura propostas por Connor e Piskorts (1994)

A Figura 15 ilustra 0 TGA e o DTG da amostra Cascal nas atmosferas de N, e Ar
sintético. Conforme verificado, o primeiro pico ocorreu aos 47 °C na atmosfera de
nitrogénio enquanto na atmosfera de ar sintético o pico formou-se aos 40 °C; como o
processo de umidade se estende aproximadamente até os 150 °C verifica-se uma perda de
5,37% na atmosfera de nitrogénio e de 6,54% na atmosfera de ar sintético, percentuais
muito préximos ao encontrado na anélise imediata, ou seja, de 6,42%.

A temperatura de ignigao foi verificada aos 164 °C em atmosfera oxidante, quando
0 segundo pico comegou a ser formado e representa o inicio da liberagdo de material
volatil. Nesta mesma atmosfera, verifica-se que o pico ficou compreendido entre 170 e
270 °C com méaximo aos 254 °C e perda de massa de 6,81%; engquanto na atmosfera inerte,
sobre mesmo intervalo de temperatura o pico alcangcou seu maximo aos 256 °C, tendo
perda de massa total de 6,50%.

Verifica-se que no intervalo de temperatura citado acima, entre 170 e 270 °C, em
ambas as atmosferas ndo ocorre a liberacdo total do material volatil existente na amostra,
sendo formado um novo pico muito proximo a esse e, ainda, que o material degradado
nesse intervalo refere-se a hemicelulose (PENG et al.,2011; PENG et al., 2012; YANG et
al., 2007).

O terceiro pico gerado, na atmosfera inerte, apresenta-se no intervalo
compreendido entre 270 e 370 °C, maximo aos 325 °C, com perda de massa de 13,92%; na
atmosfera oxidante, o intervalo de temperatura foi de 270 a 350 °C, méaximo de 319 °C, e
perda de 12,87% na massa. Ressalta-se que, além da lignina, que é degradada ao longo de

toda a faixa de temperatura, ocorre aqui prioritariamente a presenca de celulose
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(McKENDRY, 2002a).

Entre 370 e 500 °C ocorre um novo pico de perda de massa na amostra, em
atmosfera inerte. Nessa faixa de temperatura, verifica-se a conclusdo da degradacdo da
celulose e mais ativamente a quebra das cadeias da lignina, tendo o maximo ocorrido aos
454 °C e a decomposicdo total da massa sido de 12,34%. Na atmosfera oxidante, no
mesmo intervalo de temperatura, 0 maximo ocorreu aos 372 °C e a perda de massa foi de
19,55%, sendo degradado aqui praticamente todo o carbono fixo além da lignina.

Posterior aos picos, na faixa de temperatura compreendida entre 500 e 900 °C
percebe-se ainda uma degradacdo de 13,94% na massa da amostra, e representa a
degradacdo do carbono fixo e materiais volateis mais pesados, sobretudo da lignina
residual; enquanto na atmosfera oxidante essa perda foi de 2,92%, o que pode significar
tanto a degradacao do carbono fixo residual quanto dos materiais volateis mais pesados.

Quanto ao residuo final, ressalta-se que a CascaL é o material com o segundo maior
percentual de cinzas conforme a analise imediata, apresentando teor de 55,69%. A partir da
Tabela 11, verificou-se na atmosfera inerte esse residuo foi de 47,27% enquanto na
atmosfera oxidante esse residuo foi de 50,67%. Ressalta-se que na atmosfera oxidante, a
amostra apresentou estabilidade térmica desde aproximadamente os 570 °C onde sua massa

ja era nula, restando apenas cinzas.
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Figura 16: TGA e DTG da CascaS em atmosferas de: (a) N, e (b) Ar sintético.
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A Tabela 12 apresenta a perda de massa ocorrida na amostra CascaS nas atmosferas
de N e Ar sintético ao longo de intervalos de temperatura.

Tabela 12: Perda de massa da amostra CascaS em N, e Ar sintético

Amostra: CascaS Nitrogénio Ar sintético
Faixas de Temperatura Perda de massa Perda de massa

o)~ (%) (%)
<100 3,40 4,24

100 - 250 2,99 2,99

250 - 350 10,37 12,23

350 - 500 11,02 12,20
> 500 12,24 3,69

Residuo 59,98 64,65

* faixas de temperatura propostas por Connor e Piskorts (1994)

A Figura 16 evidencia a degradacdo da massa do residuo CascaS nas atmosferas
inerte e oxidante.

O primeiro pico ocorreu aos 58 °C na atmosfera inerte enquanto na atmosfera
oxidante o pico ocorreu aos 48 °C, e significa que houve perda de umidade no material.
Conforme foi se dando o aquecimento da amostra e levando-se em consideracdo que essa
perda se estende aproximadamente até os 150 °C verificou-se, por meio de medi¢do no
programa, que a perda total de umidade representou 3,40% na atmosfera inerte e 4,24% na
atmosfera oxidante, percentuais bastante proximos ao encontrado na analise imediata, que
apresentou teor de umidade de 5,35%.

A temperatura de ignigéo foi atingida aos 180 °C em atmosfera oxidante, com a
formagdo do segundo pico. Anterior a ele, em ambas as atmosferas estudadas ha a
formacéo de um pequeno ombro de hemicelulose, com faixa de temperatura compreendida
entre 200 e 263 °C, episodio bastante comum nas biomassas (YANG et al., 2007); nele, em
atmosfera inerte a perda de massa foi de 1,87% enquanto na atmosfera oxidante foi de
2,93%.

O segundo pico foi gerado em seguida, a partir do aumento da taxa de velocidade
de decomposicdo da massa. Em atmosfera inerte, ficou compreendido em faixa de
temperatura entre 265 e 385 °C e ocasionou uma perda de massa de 11,89%; na atmosfera
oxidante o pico iniciou aos 265 °C e se estendeu aproximadamente até os 500 °C,
ocasionando perda de massa de 23,95%. Nota-se na atmosfera inerte, levando-se em

consideracdo a faixa de temperatura compreendida que a decomposicdo da massa
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representa, sobretudo, hemicelulose, uma vez que esta se decompde aproximadamente até
0s 350 °C, ndo desconsiderando a decomposicdo da lignina que se inicia por volta dos 200
°C. Na atmosfera oxidante, no entanto, como a faixa de temperatura foi superior aos 500
°C significa que além da hemicelulose tem-se celulose e lignina, sobretudo celulose uma
vez que esta se decompde principalmente na faixa de temperatura compreendida entre 350
e 500 °C (ORFAO et al, 1999; YANG et al., 2007).

Ainda sobre o segundo pico, se levarmos em consideracdo a analise imediata,
verifica-se que a massa degradada na atmosfera inerte representa, sobretudo, os materiais
volateis mais leves enquanto a atmosfera oxidante degrada, além destes, boa parte do
carbono fixo contido no material.

Posterior aos 500 °C observa-se ainda, em atmosfera inerte, a formacdo de dois
picos, um com maximo aos 639 °C e outro com maximo aos 715 °C. Para tornar mais clara
a andlise, considerou-se a perda de massa na faixa de temperatura compreendida entre 500
e 650 °C, que além de conter o terceiro pico representa o término do segundo e inicio do
quarto pico; nela obteve-se uma perda de 7,62% na massa, 0 que representa 0 término da
degradacdo do carbono fixo. Considerando-se 0 mesmo critério, verifica-se no intervalo
compreendido entre 650 e 900 °C a degradacdo da lignina residual, percentual de 4,58%.

Na atmosfera oxidante, anterior ao terceiro pico tem-se uma pequena faixa de
temperatura (500 a 575 °C) que representa uma perda de massa de 1,96% ou simplesmente
a degradacao final do carbono fixo. Posterior a esse intervalo, tem-se o Gltimo pico de
perda de massa, compreendido entre 575 e 682 °C, com perda de massa de 1,70%
representando a degradacdo da lignina residual. Ressalta-se ainda que embora se observe
inimeros mini picos até os 900 °C, em massa, no programa, ja é possivel verificar que ali
sO hé cinzas, 0 que faz crer que sejam apenas resquicios de resina, uma vez que a amostra
se estabiliza termicamente por volta dos 682 °C.

Quanto ao residuo final, verificou-se, por meio da Tabela 12, que o percentual de
cinzas encontrado na atmosfera inerte foi de 59,98% enquanto na atmosfera oxidante esse
residuo foi de 64,65%, percentuais que validam o teor encontrado na analise imediata, ou
seja, 70,67%.
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4.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras de 17 (a e b) a 21 (a e b) ilustram a morfologia das biomassas aqui

estudadas e suas respectivas cinzas.

20 ym EHT=1000kv Mag= 200KX |Probe= 81pA Photo No. = 8349 10 pm EHT=1000kv Mag= 200KX |Probe= 380pA Photo No. = B730
SignalA=SE1 WD= 10mm Aperture Size =30.00um Date :26 Nov 2014 — Signal A=SE1 WD= 10mm Aperture Size=30.00 pm Date :11 Dec 2014

(@) b)

Figura 17: MEV da biomassa FibraE: (a) amostra e (b) cinzas da amostra

LY
EHT=10.00kV Mag= 200KX |Probe= 81pA Photo No. = 8365 10 pym EHT=1200kV Mag= 200KX |Probe= 99pA Photo No. = 8733

10pm
SignalA=SE1 WD = 12mm Aperture Size =30.00 pm Date :11 Dec 2014

SignalA=SE1 WD= 10mm Aperture Size =30.00 pm Date :26 Nov 2014

(@) (b)

Figura 18: MEV da biomassa FibralL: (a) amostra e (b) cinzas da amostra

Photo No. = B773

20um EHT=1000kV Mag= 200KX IPobe= 81pA  PhotoNo.= 8337 20um EHT=1200KkV Mag= 200KX |Probe= 441pA
Signal A=SE1 WD = 10mm Aperture Size = 3000 pm Date :26 Nov 2014 Signal A=SE1 WD= 13mm Aperture Size=30.00 pm Date :11 Dec 2014

(@) b)

Figura 19: MEV da biomassa RLDPM: (a) amostra e (b) cinzas da amostra
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20um EHT=1000kV Mag= 200KX |Pobe= 81pA  PhetoNo.= 8303 20 um EHT=1200k/ Mag= 100KX |Pobe= 93pA  PhotoNo.= 8744
Signal A=SE1 WD= 10mm Aperture Size = 30,00 ym Date :26 Nov 2014 Signal A=SE1 WD= 12mm Aperture Size = 30.00 pm Date 11 Dec 2014

(@) b)

Figura 20: MEV da biomassa CascalL.: (a) amostra e (b) cinzas da amostra

20pm EHT=1000KV Mag= 200KX |Pbe= 81pA  PhotoNo.= 8208 20 pm EHT=1200kV Mag= 150KX |Probe= 441pA  PhotoNo.= 8748
Signal A=5E1 WD= 10mm  Aperture Size = 30.00m Dete :26 Nov 2014 — Signal A=SE1 WD= 12mm Aperture Size = 30,00 ym Date 11 Dec 2014

(@) b)

Figura 21: MEV da biomassa CascaS: (a) amostra e (b) cinzas da amostra

Observa-se nas fibras, ilustradas pelas Figuras 17(a) e 18(a), um aspecto uniforme,
de particulas bastante irregulares, ocasionada pela desagregacdo da fibra; essa
desagregacdo é percebida por meio da descamacdo da amostra (ou simplesmente, pelo
desprendimento das particulas menores das grandes). Quanto as suas cinzas, Figuras 17(b)
e 18(b) verifica-se alteracdo na sua morfologia e tamanho das particulas (visivelmente
menores) ocasionados face a sua degradacao térmica.

A amostra RLDPM, representada pela Figura 19(a), apresenta morfologia
predominantemente em formato de colmeias, indicando a presenca de vazios, enguanto
suas cinzas, Figura 19(b), indicam que a estrutura praticamente se desfaz, apresentando um
aglomerado de particulas irregulares, dada a degradacédo a que foi submetida.

Nas cascas, é notavel que a estrutura da amostra da biomassa Cascal., Figura 20(a),
se apresenta mais sélida que a CascaS, Figura 21(a). Isso se justifica pelo fato das cascas
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apresentarem imperfeicdes em sua estrutura; no caso da CascaS, em particular, isso se deve
a possiveis impurezas em sua composicao, a exemplo das resinas. Além disso, verifica-se
que a mesma apresenta poros irregulares em sua superficie, ao contrario da biomassa
Cascal que se apresenta de forma mais uniforme, com poucos poros. Também nas cinzas,
conforme Figuras 20(b) e 21(b), verifica-se que devido ao grande percentual de cinzas
gerado na andlise imediata, tém suas estruturas praticamente preservadas, sem grandes
diferencas na morfologia, apenas uma diminuicdo na massa, sobretudo na biomassa

CascaS, estando a Cascal visivelmente menor em relacdo a esta mas ainda bastante solida.
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5 CONCLUSOES

Os resultados da analise imediata indicaram elevado teor de material volatil nos
residuos fibrosos, respectivamente, 80,25% e 80,14% para as amostras FibraL e FibraE;
assim como os menores teores de carbono fixo calculados, sendo, respectivamente, de
3,70% e 2,56% na mesma ordem das amostras acima, percentuais validados pela analise
termogravimétrica (TGA) em atmosfera inerte. Por apresentarem maior teor de umidade,
ainda que em base seca, a temperatura de ignigdo (Tig) acabou sendo pouco superior as
cascas, conforme observado no TGA sobre atmosfera oxidante, onde a amostra FibraL
alcangou a Tig aos 202 °C enquanto a amostra FibraE alcangou aos 214 °C, conferindo-lhes,
ainda assim, combustao rapida.

Os residuos sélidos Cascal. e CascaS por apresentarem elevado percentual de
cinzas, sobretudo a CascaS, com teor de 70,67%, foram prejudicados no teor de material
volatil, uma vez que este fator implica diretamente sobre a devolatizacdo da massa. 1sso
pode ser observado na amostra CascaS, por meio do TGA em atmosfera oxidante, quando
ao alcancar aproximadamente os 682 °C e tendo apresentado diversos mini picos ao longo
dos 900 °C ndo apresentou quaisquer alteracdes na massa, uma vez que esta ja havia sido
totalmente degradada, restando apenas cinzas. Ressalta-se quanto a amostra Cascal que a
mesma apresentou teor de material volatil de 34,90%, resultado bastante superior em
relacdo a amostra CascaS (com 8,45%), a biomassa com menor percentual de volateis em
relacdo as estudadas neste trabalho.

Ainda sobre as cascas, por tratar-se de residuos da madeira, apresentaram 0s
menores teores de umidade, em base seca, demonstrando facilidade para entrar em
combustdo, com Ty aos 164 °C na amostra CascaL e aos 180 °C na amostra CascaS,
conforme TGA em atmosfera oxidante. E ainda, mostraram-se ricos em carbono fixo,
sendo a amostra CascaS a segunda biomassa com maior teor encontrado na analise
imediata, percentual de 20,88%, enquanto a CascalL apresentou 9,41% de carbono fixo,
percentuais que puderam ser conferidos por meio do TGA em atmosfera inerte .

O residuo sélido RLDPM apresentou o terceiro maior teor de cinzas, 38,06%,
percentual comprovado pelo TGA em atmosfera inerte. A temperatura de igni¢do foi
alcangada aos 202 °C, conforme TGA em atmosfera oxidante, sendo igual a Tig do residuo
FibraL, demonstrando também facilidade em entrar em combustdo. Conforme visto na

analise imediata, o residuo RLDPM é também o material com maior percentual de carbono
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fixo em sua composicao, percentual de 21,72%, além de apresentar 40,21% de material
volatil, resultados superiores aos encontrados na biomassa Cascal., e que indicam elevado
poder calorifico.

O poder calorifico superior (PCS) foi calculado a partir dos resultados encontrados
na analise imediata, por meio da correlacdo proposta por Nhuchhen & Salam (2012). Péde-
se verificar que as biomassas estudadas apresentam elevado poder calorifico em relagdo
aos estudos comparados, sobressaindo-se a biomassa RLDPM com PCS de 17,05 MJ kg™,
seguida, respectivamente, pelas biomassas CascaL (15,38 MJ.kg™), FibraL (14,27 MJ.kg-
Y, FibraE (12,19 MJ.kg™) e CascaS (2,83 MJ.kg™).

Por meio da composicdo quimica, obtida na analise de fluorescéncia de raios X
(FRX), pbde se conhecer todos 0os compostos existentes em cada biomassa, além de se
verificar que as biomassas Cascal, CascaS e RLDPM sdo extremamente ricas no
compostos de SiO,, o que justifica o alto teor de cinzas verificado nas analises imediata e
termogravimétrica. A fusibilidade das cinzas foi calculada por meio da correlacdo de
Pronobis (2005), e verificou-se que a razdo base/acido (Rg,) foi satisfatoria para todas as
biomassas analisadas, uma vez que todos os resultados encontrados foram inferiores a
0,75, sobretudo nas cascas e no RLDPM, que apresentaram indice entre 0,15 e 0,20,
principalmente por se enquadrarem nas variedades lenhosas que apresentam baixa acidez.

Quanto a microscopia eletronica de varredura (MEV), pode-se dizer que as imagens
obtidas confirmaram a degradacdo da massa nas biomassas por meio das imagens das
amostras e de suas cinzas. Isso pOde ser acompanhado por meio da analise
termogravimétrica nas curvas TGA e DTG. Observa-se no MEV que ao contrario das
amostras FibraE, FibraL e RLDPM, ambas as cascas ndo se degradam muito sobretudo por
apresentarem grande formacdo de cinzas, como foi verificado na analise imediata e
também pelo conhecimento de seus compostos quimicos, bastante ricos em SiO,.

Por fim, conclui-se que as biomassas estudadas tem boa possibilidade de aplicacéo
energética nos processos térmicos de pirdlise e combustdo, tendo-se em vista que sua

caracterizacdo fisico-quimica apresentou bons resultados quando comparados a literatura.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar analise elementar ndo apenas dos residuos estudados como de outros

provindos da industria de celulose e papel;

o Verificar o poder calorifico por meio de bomba calorimétrica;
o Estudar a cinética de pirdlise dos residuos;
o Estudar a gaseificacdo dos residuos sélidos da inddstria de papel e celulose para

producdo de Hs.
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