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Resumo

Goncalves, Eliane Cristina Braga; Moura, Francisco José (orientador);
Teixeira, Marcos Alexandre (co-orientador). Caracterizacdo de biomassas
de macrdfitas aquaticas — Cyperus giganteus, Eichhornia crassipes e
Salvinia auriculata: potencialidade do uso de residuos de podas de
wetlands em processos de termoconverséo. Rio de Janeiro, 2019, 185 p.
Dissertacdo de mestrado - Departamento de Engenharia Quimica e de
Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Na busca por uma energia mais sustentavel e eqlitativa para o futuro, o uso de
residuos de biomassa de a¢do antropica surge como fonte de matéria-prima para bio
ou termoconversdo, economicamente viavel e ecologicamente sustentavel. Neste
sentido, macrofitas aquaticas tornam-se interessantes do ponto de vista de sua
valorizacdo a fonte de biomassa para producdo de energia. Este estudo teve por
objetivo a caracterizacdo completa dos residuos de podas de wetlands visando
avaliar a potencialidade do uso dessas biomassas em processos de bio ou
termoconversdo. Considerou-se, para esta pesquisa, as biomassas provenientes de
residuos de podas de controle das macréfitas aquéaticas Cyperus giganteus,
Eichhornia crassipes e Salvinia auriculata, das wetlands de tratamento semi-
terciario e terciario, de esgoto sanitario da ETE Ponte dos Leites, localizada no
municipio de Araruama, RJ. As amostras das macréfitas foram submetidas a
analises experimentais de suas propriedades fisicas, quimicas e térmicas, bem como
estudo cinético (energia de ativacéo e fator pré-exponencial), a partir da analise das
curvas termogravimétricas, considerando os modelos de Friedman, Kissinger e
Ozawa. Além disso, uma avaliacdo da caracterizacdo das biomassas foi realizada,
utilizando-se a metodologia heuristica de arvores de estado para propor possiveis
rotas tecnoldgicas de conversdao termoquimica e bioquimica das biomassas
estudadas. Os resultados do comportamento térmico caracterizaram as biomassas
como fonte de energia viavel devido ao PCS variar entre 14,88 - 20,61 MJ.kg. As
analises termogravimétricas confirmaram que as estruturas moleculares das
macrofitas (Lignina: 9,99 - 26,83% b.s, Celulose: 9,72 - 32,65% b.s, Hemicelulose:
22,13 - 31,46% b.s) afetam o0s mecanismos de decomposicdo térmica. Os
rendimentos de processamento da pirdlise variaram entre 71,73% a 87,87%, de

acordo com a natureza da biomassa e diferentes taxas de aquecimento. 1sso mostra
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a eficécia da técnica adotada na transformacao dos residuos vegetais analisados em
matérias-primas para geracdo de energia, evidenciando o potencial energético das
biomassas e confirmando a possibilidade de uso destas como matéria-prima em
processos de bio e termoconversdo. Com base na caracterizacdo completa dos
residuos de podas de wetlands indica-se: combustdo direta para a C. giganteus,
biodigestdo anaerdbia para a E. crassipes e pir6lise para a S. auriculata, como rotas

tecnoldgicas capazes de proporcionar a melhor valorizacdo energética.

Palavras-chave
Energia; biocombustiveis; conversdo energética; rotas termoquimicas; rotas

biogquimicas; eficiéncia.
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Abstract

Gongcalves, Eliane Cristina Braga; Moura, Francisco José (advisor); Teixeira,
Marcos Alexandre (co adivasor). Characterization of aquatic macrophytes
biomass — Cyperus giganteus, Eichhornia crassipes and Salvinia auriculata:
potentialy use of pruning wastes in thermo-conversion process. Rio de
Janeiro, 2016, 185 p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

In the search for a more sustainable and equitable energy energy for the future,
the use of biomass residues from anthropic action arises as valuable source of raw
material for bio or thermo-conversion, economically viable and ecologically
sustainable. In this sense, aquatic macrophytes become interesting from the
standpoint of their valorization as biomass source for energy production.The
objective of this study was the fully characterization of wetlands pruning wastes in
order to evaluate the use potential of these biomasses in bio or thermal-conversion
processes. To this research biomasses of wastes prunning of aquatic macrophytes
Cyperus giganteus, Eichhornia crassipes and Salvinia auriculata, from semi-
tertiary and tertiary treatment wetlands, from sanitary sewage of the Ponte dos Leites
ETP, located in Araruama, RJ, were considered. The macrophyte samples were
submitted to experimental analyzes of their physical properties, chemical properties
and thermal analysis, as well as a kinetic study (activation energy and pre-
exponencial factor), starting from the analysis of the thermogravimetric curves,
considering Friedman, Kissinger and Ozawa models. Thermal behavior results
characterized biomasses as a viable source of energy due to the PCS varying between
14.88 - 20.61 MJ.kg™. Focused on the use in thermochemical and biochemical
conversion processes, analyzes of the bromatological properties confirmed that the
molecular structures of macrophytes (Lignin: 9.99 - 26.83 wt%, Cellulose: 9.72 -
32.65 wt%, Hemicellulose: 22,13 - 31.46 wt%, depending on the species analyzed)
affect the mechanisms of thermal decomposition. Pyrolysis processing yields vary
from 87.87 to 71.73%, depending on the nature of the biomass and different heating
rates. This shows the effectiveness of the technique adopted in the transformation of

the analyzed vegetal residues into raw materials for energy generation, evidencing
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the energy potential of the biomass and, confirming the possibility of the use of these
plants as raw materials in bio or thermo-conversion processes. Based on the fully
characterization of wetland pruning wastes, the technological routes capable of
providing the best energy recovery were: the direct combustion route for C.

giganteus, anaerobic biodigestion for E. crassipes and pyrolysis for S. auriculata.

Keywords
Energy; biofuels; energy conversion; termochemical routes; biochemical

routes, efficiency.
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“A menos que modifiquemos nossa maneira de
pensar, nao Seremos capazes de resolver o0s
problemas causados pela forma como nos
acostumamos a ver o mundo.”

Albert Einstein

“O vida futura! Nos te criaremos!”

Carlos Drummond de Andrade, Mundo grande.
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1
Introducao

No cenério atual, o uso do petrdleo e seus derivados — recursos ndo renovaveis
e altamente poluentes — ainda exercem uma forte pressao sobre a matriz energética
mundial. Numa perspectiva de longo prazo, esta dependéncia € vista como
incompativel com as exigéncias do crescimento econdmico global, cujas
necessidades crescentes por energia, requerem solucdes tecnoldgicas mais
duradouras — desta forma mais sustentaveis - capazes de garantir as crescentes
demandas das geracgdes atuais e futuras.

Neste sentido, o uso de biomassas provenientes de residuos organicos,
urbanos e agricolas, bem como algas e plantas aquaticas, surgem como valiosas
fontes de matéria-prima, capazes de contribuir no atendimento das demandas
futuras de energia; desde que impulsionadas pelas necessarias pesquisas que
possam viabiliza-las como alternativas energéticas economicamente viaveis e
ecologicamente mais sustentaveis.

Pirolise, combustdo direta e biodigestdo sdo 0s processos termoquimicos mais
usuais para a transformacéo da biomassa em recursos energéticos. A escolha de um
processo que torne a conversao energética mais eficiente depende das
caracteristicas da biomassa, tais como: propriedades fisicas, composicao imediata,
propriedades quimicas e bromatoldgicas, composicdo elementar, comportamento
térmico, bem como da andlise cinética das varias reacdes de degradacdo. Tais
caracteristicas sdo particulares de cada espécie vegetal, podendo variar em fungéao
da fisiologia vegetal, dos fatores ambientais, das condicGes troficas (disponibilidade
de nutrientes), bem como do tratamento dispensado a esta durante seu ciclo de vida
(semeadura, cultivo, colheita, armazenamento).

Macrofitas aquaticas, plantas fitorremediadoras, facilmente encontradas na
natureza, de facil cultivo, cuja alta taxa de crescimento e proliferagéo exigem um
controle populacional constante, o qual envolve agdes de podas de remediacao,
gerando um grande volume de biomassa; tornam-se atrativas do ponto de vista de

seu reaproveitamento como fonte de biomassa para a producgéo de energia.
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A Estacédo de Tratamento de Esgoto (ETE) Ponte dos Leites (Araruama, RJ),
com capacidade de tratamento de 200 L/s, exemplo de planta que utiliza as
macrofitas como plantas remediadoras, gera, mensalmente, aproximadamente 45
toneladas de biomassas proveniente de podas de controle (base Umida — b.u). Nas
lagoas de sedimentacdo, com as podas da Salvinia auriculata e Eichhornia
crassipes, retira-se, semanalmente, cerca de 50% do material bioldgico proliferante.
Nas wetlands?, a remogdo do excesso de biomassa das macrofitas emergentes -
Cyperus giganteus, Cyperus alternifolius e Cyperus prolifer — ¢ feita a cada 15 dias.

O aproveitamento desses residuos em processos de termoconversdo pode
contribuir para a sua valorizagdo econdmica, na medida em que podem converté-
los de residuos a insumos; um cenario muito mais interessante que o de seu descarte
em aterros sanitarios, com subsequentes impactos ambientais implicados nessa

etapa.

1.1.
Justificativa e relevancia do trabalho

O presente trabalho aborda dois temas de relevancia atual: a busca por fontes
alternativas de energia, com a investigacdo do potencial de uso de biomassas
vegetais como fonte de energia renovavel; e o reuso de residuos gerados em
decorréncia da agdo antropica, visando o reaproveitamento dos residuos de podas
de macrofitas aquéticas de wetlands de plantas de tratamento de efluentes.

O grande desafio do século XXI, conforme reconhecido pelo Protocolo de
Kyoto (1997) € garantir um futuro de energia mais sustentavel e equitativa, onde
toda a populacdo mundial possa ter acesso aos servicos basicos de energia,
minimizando os impactos ao meio ambiente. A academia pode tomar para si a
responsabilidade de buscar estas novas fontes de energia renovaveis, bem como
para o desenvolvimento e otimizacdo de tecnologias para viabiliza-las (FAPESP,
2010).

! Sistemas naturais de tratamento de esgoto compostos por plantas aquaticas e substratos (areia,

brita, entre outros). Também conhecidos como jardins filtrantes ou filtros de areia plantados.
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A geracdo de energia com base em biomassa a partir de residuos biologicos,
especialmente os vegetais, é bastante promissora, tanto em termos de minimizar os
conflitos potenciais entre producédo de alimentos e producédo de energia, quanto em
termos de reduzir os passivos ambientais oriundos do descarte desse material (em
especial quando a biomassa € tida como residuo de outro processo industrial).

Nesse contexto, macréfitas aquaticas tornam-se interessantes sob a Otica de
sua valorizacdo como fonte de biomassa para a producao de energia. Por um lado,
esses vegetais podem acarretar prejuizos ambientais devido sua alta capacidade de
proliferacdo de certa forma indesejada em diversos ecossistemas aquaticos
(eutrofizacdo, degradacdo da qualidade da agua, perda da biodiversidade),
limitando o uso dos corpos hidricos, prejudicando geracdo de energia elétrica,
comprometendo atividades de lazer, dificultando a navegacéo e a captacéo de agua,
causando entupimentos de tubulacdes e canais de irrigacdo. Por outro lado, a
capacidade de colonizar e adptar-se a novos ambientes, ampla distribuicdo,
elevadas taxas de crescimento, somadas a alta habilidade de estocar nutrientes,
tornam essa espécie vegetal economicamente atrativa como matéria-prima para
geracdo de produtos e bens de consumo (WINTON & CLAYTON, 1996;
THOMAZ, 2002).

Nas Ultimas décadas, pesquisadores vém desenvolvendo trabalhos com
macrofitas, analisando diferentes perspectivas de sua aplicacdo. Mishima et al.
(2007), Oliveira (2010), Santos (2013), Tavares & Santos (2013), Munjeri et al.
(2016), Rezania et al. (2016), Manozzo (2016); estudaram o uso de macrdfitas,
especificamente as flutuantes das variedades Eichhornia crassipes e Pistia
stratiotes na producao de fontes de energia (briquetes, etanol, bio-6leo e biogas).

Porém, estudos envolvendo a analise cinética da pirélise desses vegetais sdo
escassos. Como exemplo pode-se citar o estudo envolvendo a andlise cinética da
pirlise das macrofitas E. crassipes e P. statiotes, desenvolvido por Manozzo
(2016). Estudos envolvendo a espécie Cyperus giganteus ndo foram encontrados
na literatura.

Outra vertente interessante para estudos € o aproveitamento dos residuos de
podas de wetlands. Macrdfitas aquaticas vém sendo utilizadas com bastante sucesso
no tratamento de efluentes urbanos e agroindustriais (HENRY-SILVA, 2001).
Contudo, uma vez que tais espécies tendem a proliferar-se rapidamente, este tipo

de tratamento exige manutencdo periédica do cultivo, com a retirada controlada das
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plantas excedentes a fim de otimizar a remocgdo de nutrientes do efluente em
tratamento. Além disso, devem ser retiradas do efluente em tratamento antes do
periodo de senescéncia ou envelhecimento, pois, em seu processo de decomposicéo,
liberam novamente para 0 meio, 0S nutrientes e contaminantes absorvidos
(ESTEVES, 1998). Ac¢des que envolvam o aproveitamento desse excedente vegetal
séo ainda bastante reduzidas

Portanto um estudo de caracterizacdo de biomassas das macrofitas aquéticas
Cyperus giganteus, Eichhornia crassipes e Salvinia auriculata, provenientes de
residuos de podas de wetlands, pode configurar-se como uma ferramenta valiosa na
investigacdo da potencialidade de uso de tais insumos em processos de

termoconversao.

1.2.
Objetivo

1.2.1.
Objetivo geral

O presente trabalho teve por objetivo a avaliacdo do potencial energético das
biomassas provenientes de residuos de podas das macrofitas aquaticas Cyperus
giganteus, Eichhornia crassipes e Salvinia auriculata das wetlands de tratamento
semi-terciario e terciario de esgoto sanitario da ETE Ponte Leites, localizada no

municipio de Araruama, estado do Rio de Janeiro.

1.2.2.
Objetivos especificos

Os objetivos especificos referentes as etapas executadas ao longo do
desenvolvimento deste estudo foram:
v' Coleta e identificacdo dos fatores de producdo e produtividade
associados a producdo da biomassa no regime praticado na ETE;
v Determinagao das propriedades fisicas e morfoldgicas das biomassas
analisadas (densidade, massa seca, granulometria, didmetro médio);
v' Determinagdo da composicdo quimica bromatolégica (celulose,

hemicelulose, lignina, extrativos);
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Determinacdo da composicao quimica elementar (carbono, nitrogénio,
hidrogénio, oxigénio, enxofre, cloro);

Determinacdo da composicdo imediata (teor de umidade inicial,
material volatil, carbono fixo, cinzas);

Determinacdo das propriedades térmicas (poder calorifico superior,
inferior e util), bem como a andlise de degradagdo térmica em
atmosfera inerte (N2);

Energia de ativacdo da reacdo de degradacdo e o Fator pré-
exponencial, através de analises termogravimétricas, aplicando
métodos cinéticos ndo isotérmicos (FRIEDMAN, 1964) e isotérmicos
(KISSINGER, 1956; OZAWA, 1965).

Avaliacdo das possiveis rotas de valorizacao energética das biomassas

analisadas, com indicacdo das mais interessantes para cada biomassa.
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A matriz energética mundial referente ao ano base de 2017, explicitando as

fontes de oferta interna de energia priméria esté apresentada na figura 2.1.

Hidraulica Outros
2,5% 1,6%
Biomassa
Nuclear_ 9,8% Carvao

K J

AF 4,9% g 27,1%

£x

Gas Natural

22,1% .
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(-)
1 derivados ‘é
Y 31,9% @

Figura 2.1: Matriz energética mundial em 2017. Fonte: IEA (2018).

No atual modelo da matriz energética mundial os combustiveis fdsseis,

petréleo, carvdo mineral e gas natural, ainda figuram como as principais fontes de

oferta interna de energia primaria, respondendo por cerca de 80% da demanda

energética no ano de 2017 (aproximadamente 12,15 bilhes de tep?), segundo a

2 Tonelada equivalente de petréleo.
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Agéncia Internacional de Energia — IEA (2018). No mesmo ano, a oferta de energia
renovaveis foi de apenas 12,3%, dos quais 9,8% provenientes de biomassa.

O avanco tecnoldgico conquistado nas Ultimas décadas, faz da energia um
bem de consumo essencial para a sociedade moderna. A demanda por energia tende
a crescer a medida que as inovacdes tecnoldgicas acompanham o aumento
populacional (BORGES, 2014). De fato espera-se que tal demanda triplique nos
proximos 32 anos, com a populacdo mundial estimada em 9 bilhGes de pessoas
(ONU, 2017). Nesse viés, o modelo energeético precisa ser repensado a fim de
garantir a oferta de energia futura de maneira sustentavel, buscando o investimento
em novas fontes energéticas alternativas.

Para cumprir os acordos de reducdo de emissfes de poluentes relacionadas a
geracdo e uso de energia, firmados durante a 21* Conferéncia das Partes - COP21
(Acordo de Paris), faz-se necessario que a velocidade de adocdo das energias
renovaveis, em escala global, aumente em pelo menos seis vezes, de acordo com a
Agéncia Internacional de Energia Sustentavel (IRENA).

Segundo a Gltima edicdo do relatério emitido pela IRENA “Transformacdo
Energética Global: Um Roteiro para 2050” (IRENA, 2018), energia renovavel e
eficiéncia energética formam a base da solucdo mundial para o enfrentamento do
aquecimento global. Para o ano de 2050, a anélise da IRENA desenha um cenario
no qual as energias renovaveis respondam por dois ter¢os do consumo final total de
energia e 85% da geracdo de energia mundial. Tal cenario representaria uma
reducdo de 90% ou mais de emissdes de dioxido de carbono (CO2), necessarias para
manter 0 aumento da temperatura global em 2 °C, evitando, assim, impactos mais

severos da mudanca climatica.

2.2.
O modelo brasileiro de energia

No Brasil, ao contrario do que ocorre com o resto do mundo, as fontes de
energia renovaveis — hidraulica e biomassa - tem uma participacdo mais
significativa na matriz energética. A Figura 2.2 apresenta a oferta interna de energia
por fonte em 2017 (EPE, 2018).
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Figura 2.2: Matriz energética brasileira no ano de 2017. Fonte: EPE (2018).

Observa-se que as energias renovaveis foram responsaveis por cerca de 43%
de toda a oferta de energia priméaria no pais naquele ano, tendo os biocombustiveis
— derivados da cana e carvao vegetal - respondido por 25% desse montante (EPE,
2018). De acordo com o Ministério de Minas e Energia — MME (2018), a oferta
total de bioenergia no ano de 2017 foi de cerca de 86,6 Mtep?, sendo 49,8 Mtep
oriundos de produtos da cana-de-agucar (bagaco e etanol), 23,4 Mtep da lenha e
13,4 Mtep de outras biomassas como residuos de madeira e agroindustria, biodiesel
e lixivia*.

O Brasil possui um grande potencial para tornar-se um dos paises com maior
aproveitamento de fontes renovaveis de energia, devido as suas caracteristicas
favoraveis a exploracdo desse tipo de energia - grandes areas agricultaveis, vasto
patriménio hidrico, intensa radiacéo solar, entre outros (ASSUNCAO et al, 2010;
NASCIMENTO, 2012).

% Megatonelada equivalente de petréleo.

4 Também conhecida como Liquor Negro, residuo do processo de producéo de celulose.
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De acordo com o Plano Decenal de Expanséo de Energia 2026 - PDE (EPE,
2017), a participacdo das fontes renovaveis na matriz energética brasileira devera
atingir 48% ao final do horizonte decenal (2026). O Plano também prevé a
participacdo das fontes renovaveis na geracao de energia elétrica atingira 87% até
2026. Para cumprir as metas de crescimento da participacao do setor renovavel na
matriz energética, investimentos da ordem de R$ 1,4 trilhdes sdo esperados no
decénio 2017-2026, com uma expansdo esperada de 11,8 GW para a fonte e6lica e
7 GW para fonte solar-fotovoltaica.

No que diz respeito a biomassa, o PDE aponta um importante crescimento
da demanda por biocombustiveis no consumo final de energia, com crescimento
esperado de 6,8% a.a. para o biodiesel, 3,9% a.a. para o etanol e 3,7% a.a. para
lixivia. Por outro lado, espera-se uma reducédo de -0,7% a.a do consumo da lenha
em seu uso final, que devera ser substituida por outras fontes com melhor eficiéncia
energética (EPE, 2017).

2.3.
Energias renovaveis

Energia renovavel € a designacdo dada para qualquer fonte capaz de renovar-
se ao longo do tempo, como é o caso das fontes: hidraulica, que consiste no
aproveitamento da energia cinética contida no fluxo de massas de agua; edlica,
aproveitamento da energia cinética contida nas massas de ar; de ondas e marés,
aproveitamento da energia cinética resultante da movimentacdo das ondas e pela
variacdo das marés; geotérmica, energia proveniente do calor do planeta, mais
precisamente, de seu interior; e biomassa, matéria organica utilizada na producéo
de energia. O desenvolvimento desse tipo de energia vem sendo cada vez mais
encorajado ao longo das ultimas décadas, sobretudo visando minimizar a
exploracdo de recursos ndo renovaveis e altamente poluentes, como petroleo e seus
derivados (MARTINI, 2009).

O avanco da oferta interna de energia renovavel, nos altimos 43 anos, no
Brasil e nos paises que fazem parte da Organizagdo para a Cooperacdo e

Desenvolvimento Econémico (OCDE), esta apresentado na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Avanco da oferta interna de energia renovavel, no Brasil e OCDE.

Brasil (%0) OCDE (%)
Fonte de Energia Renovavel

1973 2017 1973 2017
Biomassa Sélida” 44,30 23,90 2,40 4,20
Biomassa liquida™ 0,50 6,10 0,00 1,02
Hidrologia 6,10 11,90 2,10 2,30
Eolica 0,00 1,24 0,00 1,12
Solar 0,00 0,02 0,00 0,64
Geotérmica 0,00 0,00 0,16 0,64
Total (%) 50,90 43,16 4,66 9,92

*k

Fonte: MME (2018). * Lenha, carvdo vegetal, derivados da cana. ™ Biocombustiveis (etanol,

biodiesel).

No Brasil, houve um incremento bastante significativo nas participacdes da
energia hidraulica e da biomassa liquida. Em contrapartida, a participacdo da
biomassa solida foi reduzida a metade, devido, principalmente, a substituicdo da
lenha por combustiveis fosseis nas Ultimas décadas. Tal movimento néo se verifica
no bloco da OCDE, onde a oferta de biomassa sélida aumentou em quase 100% de
1973 para 2017, com a expansdo do uso de carvao vegetal nas industrias de celulose
e papel (MME, 2018).

O esforco pela substituicdo de fontes de combustiveis fésseis por renovaveis
é uma tendéncia mundial e espera-se que, nos proximos 20 anos, um incremento de
22% da participacdo dessas fontes na matriz mundial (MME, 2018). Dentre 0s
recursos renovaveis, a biomassa mostra-se uma alternativa bastante atrativa,
contribuindo na geracdo ndo s6 de uma energia mais econémica, como também de

producdo de insumos quimicos.

2.4.
Biomassa e energia

O termo biomassa pode ser definido como sendo qualquer matéria organica,
derivada de plantas e animais, que possa ser transformada em energia térmica,
elétrica ou mecanica (TILLMAN, 1991; ANEEL, 2008). A biomassa pode ser
obtida, de forma direta ou indireta, através da reacdo de fotossintese, em que as

plantas transformam a energia solar em energia quimica, convertendo-a em
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carboidratos, fontes organicas que atuam como elementos estruturais e de
sustentacdo nas paredes celulares vegetais, suscetiveis de serem utilizadas para
producéo de energia (SAXENA et al., 2009; NASCIMENTO, 2012).

Para Goldemberg & Coelho (2004), as biomassas devem ser classificadas,
segundo 0 uso energético, em tradicionais e modernas. O grupo das biomassas
tradicionais integra todo material vegetal n&o-processado, oriundo do
desmatamento sem controle e, também, aquelas cujo processo de conversdo sdo
extremamente ineficientes e geram impactos negativos significantes. As ditas
modernas sdo todas as biomassas produzidas de maneira sustentavel, que utilizam
tecnologias mais avancadas e eficientes de conversdo de energia, com minimo de
impactos negativos provocados durante o processamento e maior geracdo de
empregos.

A Figura 2.3 a seguir apresenta a classificacdo das biomassas segundo sua

fonte de origem.

——>  AQUATICOS

——> | ceLuidsicos |

—>  SACARIDEOS

VEGETAIS NAO
» LENHOSOS

—>  AMILACEOS

VEGETAIS
> —

LENHOSOS MADEIRSS
BIOMASSA —

——>  AGRICOLAS

RESIDUOS
> —
ORGANICOS [ URBANOS

> INDUSTRIAIS

- BIOFLUIDOS 4’-

Figura 2.3: Fontes de biomassa. Fonte: MME (2018).

As biomassas vegetais sdo classificadas em vegetais ndo lenhosos e lenhosos,
de acordo com a principal substancia de armazenamento de energia. Os residuos
organicos correspondem aos diversos subprodutos das atividades agricolas, urbanas

e industriais, que podem ser aproveitados como fonte de energia.
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Os residuos agricolas sdo os diversos materiais que resultam da producéo
agricola e pecuédria. Segundo Nogueira & Lora (2003) os residuos agricolas,
constituidos essencialmente de palha (caule e folhas), apresentam um poder
calorifico de cerca de 15,7 MJ.kg™, sendo energia armazenada quatro vezes superior
a encontrada em cereais e sementes oleaginosas. Os residuos pecuarios
correspondem aos dejetos animais provenientes de diferentes tipos de rebanhos
(bovinos, suinos, caprinos, equinos, ovinos, aves), aproveitados para producdo de
biogas.

Os residuos urbanos sdo todos os residuos solidos, semi-solido ou
semiliquido gerados nos ambientes urbanos, constituido por material orgénico
(restos de alimentos, folhas e galhos de arvores) ou inorganico (embalagens
plasticas, entulhos de construcéo civil).

Os residuos industriais compreendem os residuos gerados em diferentes
setores industriais (sucroalcooleiros, papel e celulose, fabrica de doces, entre
outros), que possuem valor energético. Os biofluidos, por sua vez, compreendem
0s Oleos vegetais como soja e mamona.

Além de ser renovavel, portanto ambientalmente aceitavel e potencialmente
sustentavel, a biomassa ¢ uma matéria-prima disponivel em qualquer parte do
mundo, em escalas e qualidades diversas. Seu uso como fonte de energia ainda traz
como vantagem a possibilidade da valorizacdo energética de residuos solidos
urbanos, agricolas e florestais, reduzindo e até mesmo eliminando seu descarte no
ambiente (SAXENA et al., 2009).

Cortez et al. (2008) acreditam que a biomassa, entre todas as energias
renovaveis, € a tnica que possui a flexibilidade para suprir a demanda tanto do setor
de energia elétrica quanto do de transporte e maquinas. Em contrapartida, sua
natureza hidrofilica, bem como o elevado teor de umidade, podem tornar o processo
de producéo de energia mais complicado e oneroso. Além disso, por se tratarem de
materiais organicos, toda fonte de biomassa possui particularidades distintas, cujo
potencial energético pode variar entre si (ANEEL, 2008; STELT et al., 2011).

No Brasil, historicamente, a biomassa tem um papel de destague na Matriz
Energetica Brasileira, especialmente quando comparado a sua correlata mundial
(Tabela 2.2). Outrossim, nos ultimos anos, com a assinatura de acordos
internacionais para reducdo da emissdo de gases do efeito estufa e o forte

investimento em pesquisas e em novas tecnologias voltadas, sobretudo para a
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producdo de etanol e outros biocombustiveis; o pais tem aumentado a participacdo
da biomassa moderna em sua oferta de energia interna e reduzido a participacdo da
biomassa tradicional (OLIVEIRA, 2011; MME, 2018).

Dentre o0s programas brasileiros de pesquisa e investimento em
biocombustiveis renovaveis é interessante destacar o Programa Nacional do Alcool
(Proélcool) e a Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio).

O Proélcool foi instituido através do Decreto n° 76.593, ap0s a crise
petrolifera de 1973, com o objetivo de estimular a producdo de bioetanol, visando
a busca por alternativas para reduzir a dependéncia do petréleo importado, afim de
atender as necessidades do mercado interno e externo e da politica de combustiveis
automotivos (BRASIL, 1975). O programa promoveu o0 investimento em pesquisas
que envolviam desde o desenvolvimento de novas variedades de cana-de-agucar a
busca por novas tecnologias de producdo. Além disso, estimulou a expansao na
producdo de veiculos automotores movidos a alcool, bem como de veiculos de
combustivel duplo, equipados com motores que funcionam com qualquer fragdo de
mistura gasolina e etanol (BNDES, 2008).

O RenovaBio, programa lancado pelo Ministério de Minas e Energia, em
2016, e ratificado pela Lei n° 13.576 (BRASIL, 2017), visa promover a expansao
dos biocombustiveis na matriz energética brasileira, com énfase na regularidade da
producdo e abastecimento. Também propde assegurar a presciéncia para 0
mercado de combustiveis brasileiro, impelindo ganhos de eficiéncia energética e de
reducdo de emissdes de gases causadores do efeito estufa na producéo,
comercializacdo e uso de biocombustiveis. Os objetivos associados ao programa
estdo alinhados aos compromissos internacionalmente assumidos pelo Brasil, em
2015, no Acordo de Paris, durante a COP21 (MME, 2018)

2.4.1.
Biomassas vegetais

As biomassas vegetais podem ser oriundas de vegetais lenhosos e néo
lenhosos, cada qual com suas caracteristicas peculiares a serem consideradas no
processo de termoconversao, visando a maxima conversao energética possivel.

As biomassas lenhosas podem ser oriundas de florestas nativas ou cultivadas,

porém, por uma questdo de preservacdo das unidades florestais remanescentes, a
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exploracdo de madeiras nativas de forma indiscriminada € proibida em grande parte
dos paises do mundo (COUTO & MULLER, 2008; CENBIO, 2011).

As biomassas ndo lenhosas sdo tipicamente oriundas de vegetais de cultivo
anual, cuja classificacdo se da de acordo com sua principal substancia ou tecido de
armazenamento de energia solar, podendo ser: amilaceos, celulosicos, sacarideos,
oleaginosos e aquaticos. Nesses, 0s produtos de reserva de energia mais importantes
sdo os protideos (proteinas e demais moléculas hidrogenadas), glucideos (amido e
sacarose) e lipideos (substancias graxas vegetais) (COUTO & MULLER, 2008).

Entender a maneira como a energia solar é armazenada na planta, na forma
de ligagBes quimicas, é fundamental para a escolha do processo tecnoldgico de
transformacdo da biomassa em energia, garantindo a méaxima termoconversdo
(NOGUEIRA & LORA, 2003).

2.4.2.
Macrofitas aquéaticas

Macrofitas sdo vegetais tipicamente aquéticos, que vivem tanto em aguas
doces quanto em &guas salobras. Sdo plantas herbéceas, podendo ser, na maioria
dos casos, considerada uma cultura perene (em contraposicao as culturas de ciclos
anuais); ndo sazonais, de crescimento acelerado e altas taxas de propaga¢do. Fazem
parte desse grupo vegetal todas as plantas aquaticas vasculares florescentes, a
maioria das algas marinhas e os musgos (COOK et al., 1974; POMPEO &
MOSCHINI-CARLOS, 2003).

Ocorrem praticamente em todo globo, sendo a maior diversidade registrada
na regido neotropical®, com cerca de 61% das espécies endémicas. Trata-se de
vegetais que migraram do ambiente terrestre para o aquético e, em decorréncia,

apresentam caracteristicas tipicas de vegetais terrestres, como: estdmato® e cuticula’

5 Regido biogeografica que abrange a parte sul da América do Norte (parte sul do México, Peninsula
da Baja California e Sul da Flérida), toda a América Central e América do Sul.

6 Poros (aberturas microscopicas) na epiderme das folhas e caules jovens.

7 Pelicula impermeéavel secretada pelas células epidérmicas, cuja funcgdo € evitar a perda excessiva

de agua, além de proteger a planta contra infec¢des e traumas mecanicos.
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ndo funcionais, grande amplitude ecologica e de adaptacdo (THOMAZ, 2002;
PEDRALLLI, 2003).
A Figura 2.4 apresenta um esquema de distribuicdo de algumas espécies de

macrofitas em ambiente aquatico.

Macrofitas

emersas
Macroéfitas

submersas

Macréfitas enraizadas
submersas
livres Macrofitas

Macroéfitas com
flutuantes

folhas fluluantes

™

Figura 2.4: Esquema de distribuicdo de algumas espécies de macréfitas em ambiente aquético.
Fonte: Petruzzella (2013).

As macrofitas podem ser classificadas em flutuantes, emergentes, submersas
livres, submersas enraizadas, submersas com folhas flutuantes, segundo seu biétipo
(VALENTIM, 2003). As plantas estudadas neste trabalho pertencem ao grupo das
macrofitas flutuantes e emersas.

A Figura 2.5 apresenta exemplos de algumas variedades de macroéfitas

flutuantes.
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Figura 2.5: Exemplos de variedades de macrofitas flutuantes: a) Hydrocleys nymphoides; b)

Salvinia natans; c) Pistia stratiotes; d) Lemna minor. Fontes: Florbeta (2013).

As macrofitas flutuantes sdo plantas que ndo fixam suas raizes e se
desenvolvem preferencialmente a sol pleno, sobrenadando livremente no espelho
d’agua. Fazem parte desse grupo as plantas da familia Alismataceae (Hydrocleys
nymphoides), Salvinaceae (Salvinia natans, Salvinia auriculata), Araceae (Pistia
stratiotes, Lemna minor), Pontederiaceae (Eichhornia crassipes, Eichhornia
azurea), entre outras (CENBIO, 2011; MAGALHAES, 2012).

A Figura 2.6 apresenta exemplos de algumas variedades de macrofitas

emersas ou palustres.
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Figura 2.6: Exemplos de variedades de macréfitas emersas ou paluestres: a) Cyperus Papyrus; b)
Equisetum hyemale; c) Luziola Peruvinana; d) Thypa domingensis. Fonte: Bioplantae (2012).
O grupo das macrofitas emersas ou palustres caracteriza-se por manter folhas,
frutos e flores aparecendo acima da superficie aquéatica e enraizamento abaixo,
presos no sedimento ou leito dos rios. Sdo exemplos dessa espécie as plantas da
familia Cyperaceae (Cyperus giganteus, Cyperus papyrus) Equisetaceae
(Equisetum hyemale), Poaceae (Luziola Peruviana), Typhaceae (Typha
domingensis) , entre outras espécies (BRANDAO et al., 1989; WETZEL, 2011).
Pecas intrinsicamente importantes nos ecossistemas aquaticos, as macrofitas
constituem-se especialmente em ambientes Iénticos®, exercendo o papel
fundamental na liberacdo de detritos organicos e ciclagem de nutrientes do corpo
hidrico, frequentemente servindo de substrato para macroinvertebrados aquaticos e
comunidades perifiticas® (WARD, 1992).

8 Corpos d’agua parada ou com pouco movimento.
9 Perifiton. Comunidade de microrganismos (algas, bactérias, fungos) presentes nos ecossistemas

aquaticos.
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Além disso, sdo capazes de remover 0s solidos suspensos no meio hidrico,
produzindo matéria orgénica a partir da assimilacdo do carbono inorgéanico da
atmosfera durante o processo de fotossintese. Também exercem importantes papeis
no tratamento de efluentes, tais como auxiliar na filtracdo e adsorcdo de
constituintes organicos dos efluentes, transferir oxigénio para a &gua por meio de
raizes e rizomas*?, proporcionar isolamento térmico (ALLAN, 1995; BRIX, 1997;
BINI et al., 2001).

Por outro lado, a presenca de macrofitas no corpo hidrico precisa ser
controlada, pois seu crescimento indiscriminado pode gerar desequilibrio da biota
e problemas de contaminacdo. O excesso desses vegetais pode acarretar
eutrofizacdo e degradacdo da qualidade da &gua, devido ao desenvolvimento
descontrolado de fitoplancton, com alteracfes de turbidez, composicao, cor.
Também podem ocorrer liberacdo de gases e odores, bem como de substancias
toxicas, comprometendo o abastecimento de &gua, irrigacdo, geracao de energia,
recreacdo, turismo e paisagismo. Outro problema relatado é a reducgdo da oferta de
oxigénio na agua, devido ao aumento de decomposicdo de matéria organica,
podendo até mesmo, em casos mais graves de superpopulacédo, provocar fenémenos
de anoxial?, principal causador da mortandade de peixes (AZEVEDO NETTO,
1988; LEITAO JR et al., 2007).

Os problemas causados pela superpopulacao de macroéfitas no Brasil ocorrem
principalmente em ambientes aquaticos eutrofizados, onde as elevadas
concentracfes de nitrogénio (N2) e fosforo (P) presente propiciam as condigdes
idéias para a proliferacdo descontrolada dessas espécies. De maneira geral, 0s
reservatorios, especialmente em usinas hidrelétricas, tém sido os ecossistemas mais
afetados com a superpoluacdo de macrdfitas, com as variedades Eichhornia,
Salvinia, Pistia, Egeria, Polygonum (POMPEO, 2017).

Entre os periodos de julho a setembro de 2004, o intenso crescimento da
Salvinia auriculata no braco Rio Grande (Complexo Billings, Sdo Bernardo do

Campo, SP) acarretou na cobertura de 150.000 m? do espelho d’4gua. O volume de

10 Caules subterraneos que acumulam substancias nutritivas.

11 Auséncia de oxigénio.
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biomassas retiradas do reservatorio entre os anos de 2004 e 2005, foi de 1.250 m3 a
2500 m3 (ANDRADE, 2009).

Em 2005, o reservatorio Guarapiranga (Sdo Paulo, SP), cujas &guas captadas
abastecem cerca de quatro milhdes de paulistanos, apresentou intenso crescimento
da Polygonum ferrugineum. O volume de vegetacdo retirada foi de
aproximadamente 2.250 m3 e 0s custos com as operacdes de retirada e disposicao
final da biomassa coletada, na ocasido, foi proximo a R$93.000,00, segundo
Andrade (2009). No mesmo reservatorio, no ano de 2007, foram registrados
problemas com a proliferacdo de Pistia Stratiotes e Salvinia sp. De acordo com
Barbosa & Gentil (2009), hé& registros que sugerem que o reservatério de
Guarapiranga apresenta problemas com superpopulacdo de plantas aquaticas desde
1959.

No reservatério Paiva Castro (Mairipord, SP), que compde o Sistema
Cantareira, foram removidos 50 m? da macrdfita flutuante Salvinia sp, nos periodos
de julho e agosto de 2008. No reservatdrio Taiagupeba, entre os meses de fevereiro
a abril de 2009, foram removidos entre 1.250 m3 a 3.250 m3 de biomassas,
provenientes das variedades Typha, Brachiara, Salvinia, Eichhornia e Pistia, com
custo estimado de R$ 95.000,00 (valores néo atualizados) (ANDRADE, 2009).

O reservatorio de Salto Grande (Americana, SP), entre os anos de 2004 a
2008, registrou que a remocdo mecanica de macrofitas aquéticas (Salvinia,
Eichhornia, Pistia e Polygonum) atingiu um volume estimado de 131.000 m3, com
custos de mais de R$3.000.000,00 (valores ndo atualizados) aplicados em planos de
gestdo de manejo e controle das plantas aquaticas (TANAKA, 2009).

Na bacia hidrogréafica do Rio Paraiba do Sul, o controle de macrofitas
aquaticas vem sendo realizado de forma sistémica. No reservatorio de Santana, por
exemplo, entre 2012 e 2014, foram removidos cerca de 51.000 m3/ano de macrdfitas
aquaticas das grades das tomadas de agua e das barreiras flutuantes das usinas
(LIGHT, 2014).

Tal excesso de producdo de biomassa vegetal tem despertado o interesse dos
pesquisadores em suas propriedades fisiologicas, a fim de, ndo apenas elaborar
planos de gestdo e controle vegetativo, bem como para explorar seu potencial
econdmico de seu uso em atividades antropicas (THOME, 2008; CENBIO, 2011;
MANOZZO, 2016).
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2.4.2.1.
Cyperus giganteus

Vulgarmente conhecida como Papiro-brasileiro ou Papirdo (Figura 2.7), a
Cyperus giganteus é uma macrofita aquatica palustre, rizomatosa, perene e
herbacea, pertencente a familia Cyperaceae. Nativa dos ecossistemas de dguas rasas
e semiparadas do sudeste do Brasil, possui um desenvolvimento robusto, de porte
ereto, medindo de 1,5 m a 2,50 m de altura, em condicdes favoraveis de cultivo

(LORENZI & SOUZA, 2008).

Figura 2.7: Cyperus giganteus. Fonte: Florbeta (2013).

Apresenta hastes longas e eretas, robustas, encimadas por folhas lineares
extremamente finas e pendentes, de aspecto delicado, bem como inflorescéncias
discretas e amareladas, dispostas entre as folhas. Suas hastes apresentam formato
triangular, com caule do tipo rizoma, crescendo e se propagando em touceiras,
preservando-se a estrutura completa da planta, com rizoma, raizes e hastes ou
escapos. Rizomas e escapos juntos formam o sistema caulinar da Cyperus giganteus
(ESTELITA & RODRIGUES, 2007).
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Como todas as plantas aquaticas, sdo plantas dotadas de aerénquimas??, que
além de permitir o fluxo de oxigénio da parte aérea em direcdo aos 6rgdos
submersos, sdo responsaveis pela verticalidade dessas espécies (KAUL, 1972).

2.4.2.2.
Eichhornia crassipes

A Eichhornia crassipes, vulgarmente conhecida como Aguapé, Aguapé-de-
flor-roxa ou Jacinto-de-agua, € uma planta herbacea, perene, pertencente ao grupo
das macrdfitas flutuantes (Figura 2.8). Originalmente nativa da Amazoénia, no
continente sul americano, é atualmente, catalogada como espécie invasora em todos
0s outros continentes, especialmente em zonas tropicais e temperadas. No Brasil
ocorre principalmente nos estados do Amazonas, Pernambuco, Maranh&o, Bahia,
Distrito Federal, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul, S&o Paulo, Santa Catarina e
Parana (CAMARGO et al., 2003; POMPEO, 2017).

Figura 2.8: Eichhornia crassipes. Fonte: Oxford (2019).

12 Tecidos parenquimatosos com grandes e numerosos espacos intercelulares, aeriferos,
frequentemente presentes no cortex das raizes e caules de plantas aquaticas, as quais proporcionam

maior oxigenacdoo e melhores condigdes de flutuagéo.
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Vegetal de habito rasteiro, com caules vegetativos muito curtos, a E. crassipes
apresenta folhas verdes lustrosas e carnosas, peciolos dotados de tecido esponjoso
e bulboso na base, raizes abundantes e plumosas. Mantem-se flutuando livremente
com suas raizes abaixo da superficie da agua e o corpo, sustentado ereto, eleva-se
de 10 cm a até 100 cm acima do espelho d’agua. Exibe inflorescéncias do tipo
espiga, apresentando de 8 a 15 flores vistosas, de coloragdo esverdeada no tubo e
lilases azuladas nos lobos. Seu fruto é capaz de abrigar milhares de sementes,
mantidas vidveis por mais de 28 anos (CAMARGO et al., 2003).

Bastante Util em recuperacdo de corpos hidricos eutrofizados, costuma
também ser cultivada em wetlands de tratamento de efluentes residuérios e
industriais, devido a sua grande capacidade de absor¢éo de nutrientes, bem como
remocao de metais pesados e outros contaminantes da agua (GENTELINI et al.,
2008). Contudo, devem ser retiradas do efluente em tratamento antes do periodo de
senescéncia ou envelhecimento, pois, em seu processo de decomposicéo, liberam
novamente para 0 meio, 0s nutrientes e contaminantes absorvidos (ESTEVES,
1998).

Pertencente a familia Pontederidaceae, esse vegetal pode reproduzir tanto de
forma sexuada - através do lancamento de sementes que séo capazes de permanecer
nos corpos hidricos por até 15 anos - quanto de forma assexuada - por estoldes. Tal
caracteristica confere a Eichhornia um enorme poder de reproducdo, uma vez que
pode multiplicar-se rapidamente, sendo capaz de aumentar, diariamente, sua area
de ocupagdo em cerca de 15%, valores de produtividade de até 1000 kg.dia™.ha
(WESTLAKE, 1963). Considerada uma planta daninha, exige controle
populacional constante, afim de evitar-se casos de superpopulacdo, o que, por sua
vez, acarretaria efeitos danosos aos corpos hidricos onde essa espécie se faz
presente. Por outro lado, sua alta capacidade de proliferacdo traz como ponto
positivo o grande volume de biomassa gerado (HENRY-SILVA et al., 2006).

2.4.2.3.
Salvinia auriculata

Da familia Salviniaceae, vulgarmente conhecida como Salvinia, Orelha-de-
onca ou Orelha-de-rato, a Salvinia auriculata € uma macrofita flutuante, herbacea,
que consiste basicamente em um sistema de brotos, cujo modulo morfoldgico

béasico é um ramo (Figura 2.9). Cada ramo incide em um Unico talo sustentando trés
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folhas, de onde podem originar novos ramos. Duas das trés folhas séo verdes e
permanecem flutuantes sobre o espelho d’agua, apresentando pelos na parte
adaxial, que funcionam como uma camada impermeabilizante, impedindo que a
agua penetre. A terceira folha fica submersa desempenhando o papel de raiz, uma
vez que a raizes verdadeiras estdo ausente nessa especie (FORNO & HARLEY,
1979).

Figura 2.9: Salvinia auriculata. Fonte: Oxford (2019).

A S. auriculata propaga-se por divisdo da planta ou através do esporo. A
reproducdo por divisdo da planta acontece quando as folhas submersas
desenvolvem noés que se fragmentam do talo principal. Cada fragmento carrega de
1 a 5 brotos dormentes, que se dispersam, formando novas plantas. Em ambientes
favoraveis, as plantas podem dobrar sua biomassa em 2 ou 3 dias (THOME, 2008).

2.4.3.
Usos da biomassa de macréfitas aquaticas em processos de
termoconverséo.

Como as macrofitas aquaticas sdo plantas com grande potencial de
desenvolvimento e proliferacdo, especialmente em ambientes favoraveis com oferta
abundante de nutrientes, estudos (BRANDAO et al., 1989; BINI et al., 2001;
BULLER et al., 2010) foram realizados com o intuito de catalogar as espécies
presentes no corpo hidrico e apresentar planos de gestdo de controle dessas
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especies, visando inibir o crescimento descontrolado das mesmas. Tais estudos
envolveram estratégias de podas controladas e reaproveitamento das mesmas como
fonte de matéria-prima para suplementacdo animal, substrato e, geracdo de energia.

Quanto a potencialidade em processos de termoconversdo, estudos foram
conduzidos com o intuito de investigar o emprego da biomassa de macréfitas em
processos de geracdo de energia. Mishima (2007), Mukhopadhyay & Chatterjee
(2010), Borah et al. (2016) e Bronzato (2016), comprovaram a eficiéncia da
Eichhornia crassipes e Pistia stratiotes na obtencéo de etanol (obtido por meio de
processos de hidrolises e fermentacdo alcodlica), concluindo em seus estudos que
o rendimento do biocombustivel por unidades dessas biomassas (0,14 - 0,27 g.g})
foi comparavel a relatada em estudos empregando outros tipos de biomassas.

Na producdo de biogés, Singhal & Rai (2003), O’Sullivan et al. (2010) e Gao
et al. (2013), buscaram a obtencdo do gas metano através da decomposicdo da
biomassa da E. crassipes via biodigestdo anardbia, averiguando que a maior
producdo de biogas ocorreu na planta que possuia a maior relacdo carbono:
nitrogénio (C:N).

Munjeri et al. (2016) avaliaram a producéo de briquetes® de combustiveis
solidos empregando a E. crassipes como matéria-prima, incorporando 10% de
ligante de melago a massa organica, afim de melhorar a compacidade e resisténcia
do material. ApoOs a briquetagem, os autores realizaram testes experimentais de
poder calorifico nas amostras briguetadas, através de bomba calorimétrica, obtendo
um Poder Calorifico Superior (PCS) de 14,55 MJ.kg. Tal valor foi comparado
favoravelmente aos valores de referéncia encontrado na maior parte das madeiras
utilizadas como biocombustiveis sélidos para fins de aquecimento pela industria e
agroindustria no Zimbabue (14,40 a 17,40 MJ.kg™). Segundo os mesmos autores,
as andlises de composicdo imediata (umidade, cinzas, matéria volatil e carbono
fixo) indicaram teores semelhantes aos reportados em outras plantas lenhosas e
herbaceas utilizadas na fabricacdo de briquetes, comprovarando que a aguapé pode

ser processada em briquetes de combustivel solido energeticamente eficientes.

13 Biocombustivel solido, obtido a partir da compactacdo de biomassas, substitutivo da lenha e

carvéo vegetal. Dimens&o padrdo: didmetro de 50 mm e comprimento de 100 mm.
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Pesquisando a producdo de briquetes a partir de residuos de biomassa,
Rezania et al. (2016) buscaram misturar aguapé e fibra de palma na formacao do
biocombustivel sélido, concluindo que a proporcdo de mistura 25:75 (25% de
aguapé e 75% de fibra de palma) foi a que apresentou os melhores resultados: PCS
(17,17 MJ.kg™), baixa emissdo de didxido de carbono (CO,) e outros gases toXicos
como 6xido de nitrogénio (NO), dioxido de nitrogénio (NO-) e didxido de enxofre
(S0O-); acomposicao imediata mais favoravel a combustao (baixo teores de umidade
- 9,3% e cinzas - 3,73%).

Manozzo (2016) realizou, em sua dissertacdo de mestrado, um estudo da
cinética da pirolise das macrofitas Pistia stratiotes e Eichhornia crassipes,
atestando o potencial energético dessas macréfitas e concluindo, atraves das
analises dos resultados experimentais de caracterizacdo fisica, quimica e térmica,
que podem servir de matéria-prima para geracdo de biocombustiveis.

Embora o interesse pelo estudo envolvendo as caracteristicas e potencial uso
das macrofitas tenha crescido nas Ultimas décadas, ainda hd muito a ser
desenvolvido, sobretudo considerando que o pais se encontra na regido de maior
diversidade registrada, o que reforca a importancia e ineditismo do presente
trabalho.

2.5.
Estrutura da biomassa: propriedades e caracterizagéo

A estrutura e composicao das diferentes células que compdem as biomassas
vegetais variam segundo a espécie vegetal ou, ainda, de acordo com a parte da
planta analisada. No entanto, qualquer organismo lignoceluldsico é composto por
paredes celulares formadas de microfibrilas de celulose, rodeadas por uma matriz
de hemicelulose e lignina, considerados os principais constituintes da biomassa
vegetal. Também estdo presentes hidrocarbonetos (terpenos), lipideos, bem como
hidratos de carbono, proteinas, varios tipos de compostos fendlicos, oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e outros elementos quimicos (enxofre, cloro, calcio, silicio,
potassio, ferro, sodio, entre outros) presentes em menores propor¢des, mas que sao
essenciais na composi¢cdo de toda massa organica (GUEDES et al., 2010;
BORGES, 2014). Segundo Khan et al. (2009), a concentracdo de cada componente
varia de acordo com cada espeécie vegetal, o estagio de desenvolvimento, bem como

as condigdes ambientais, favoraveis ou ndo, ao crescimento vegetativo.
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As propriedades da biomassa influenciam diretamente na escolha do processo
termoconverséo e sdo determinadas utilizando-se uma série de ensaios especificos,
que visam caracterizar o insumo com analises fisicas, quimicas e bromatoldgicas,
elementar, imediata e térmicas. Tais analises sdo fundamentais para a avaliacdo da
qualidade dos possiveis produtos energéticos a serem obtidos; das aplicacbes
potenciais, assim como dos impactos ambientais implicados ao uso da biomassa
como fonte energética (NASCIMENTO, 2012).

As caracteristicas que se esperam da biomassa enquanto boa fonte de geragéo
energia sdo: facilidade de secagem, alto poder calorifico, elevado teor de volateis,
alta taxa de combustdo e baixa taxa de igni¢do. Outros fatores como granulometria,
densidade e umidade podem limitar a eficiéncia da combustdo e/ou apresentar
desafios particulares de manejo (QUAAK et al., 1999; KHAN et al., 2009).

2.5.1.
Composicao quimica bromatoldgica

Assim como qualquer outra caracteristica, a composicdo bromatoldgica da
biomassa vegetal varia de acordo com a espécie. De acordo com Ferreira (2013), a
maioria das plantas lignoceluldsicas sdo constituidas por aproximadamente 25% de
lignina e 75% de carboidratos.

Essencialmente, as plantas sdo formadas por celulose, hemicelulose, lignina
e extrativos (Figura 2.10). Mas a composi¢do polimérica da parede celular vegetal
¢ constituida por uma mistura complexa de materiais organicos (gorduras,
carboidratos e proteinas) e minerais (ferro, fosforo, calcio, sddio, potassio, entre
outros) (BERGMAN et al., 2005; BENTO, 2007).
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Figura 2.10: A composi¢do da madeira, ilustrando a estrutura da biomassa lignoceluldsica. Fonte:
Adaptado de Wild (2011).

Principal componente estrutural da parede celular, a celulose € um polimero
de cadeia longa, de caracteristicas fibrosa, constituido de um dnico mondmero
(glicose). Cada unidade repetitiva da celulose € composta por seis grupos de
hidroxila formados por ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares. Tais
ligagBes fazem com que a celulose apresente forte tendéncia em formar cristais que
atorna insoltvel em agua e na maioria dos solventes organicos (KHAN et al., 2009;

ZANATTA, 2012). A Figura 2.11 representa a estruta polimérica da celulose.
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Figura 2.11: Estrutura molecular da celulose. Fonte: Adaptado de Novo (2016).
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A estrutura da celulose é constituida por unidades de celobiose!* e
anidroglicose, associadas entre si por ligagdes do tipo p(1—4) glicosidicas carbono-
carbono. As ligagbes de hidrogénio intramoleculares que se formam entre as
estruturas de glicose séo responsaveis pela formacéo de fibrilas, que, por sua vez,
associam-se formando as fibras de celulose. As fibrilas apresentam regides amorfas
e cristalinas. As cristalinas sdo uma regides com elevado grau de cristalinidade e
maior resisténcia a tracdo, alongamento e solvatagdo quando comparadas as regides
amorfas, onde as fibrilas apresentam menor grau de ordenacdo e flexibilidade
(NOVO, 2016)

O termo hemi tem origem na palavra grega hemi, que exprime a ideia de meio,
metade. Assim, a hemicelulose pode ser entendida como sendo uma “meia”
celulose, constituida por polissacarideos de cadeias ramificadas e curtas, de
composicdo variavel (MILLER & BELLAN, 1997; HAMELINCK et al., 2005;
CARVALHO et al., 2009). A Figura 2.12 apresenta a estrutura molecular dos
principais componentes da hemicelulose.
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H H
OH H oH H
H H OH H :_k oH
HO H OH H OH H oH
a-L-arabinosefuranose B-D-galactose Acido a-D-galactorénico

Figura 2.12: Estrutura molecular dos principais componentes da hemicelulose. Fonte: Adaptado de
Novo (2016).

As cadeias poliméricas ramificadas das hemiceluloses sdo constituidas por

componentes como: xilose, glucose, ramanose, galactose, manose, arabinose,

14 Dissacarideo glicosil-glicose, composto por duas moléculas de glicose.
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grupos acetila e acidos hexurdnicos, entre outros. Tais componentes podem ser
lineares ou ramificados, apresentando liga¢bes do tipo 1,3; 1,4 e 1,6 (NOVO, 2016).

A lignina e formada por moléculas ndo sacarideas, cuja fungdo € atuar como
uma espécie de adesivo, mantendo as fibras de celulose e/ou hemicelulose unidas.
Do latim lignum, a palavra lignina significa madeira. E considerada o segundo
polimero mais importante do tecido celular, responsavel por conferir resisténcia,
rigidez, e impermeabilidade aos vegetais. Além disso, possui um papel importante
no transporte de 4gua, nutrientes e metabdlicos, bem como o de proteger os tecidos
vegetais contra o ataque de microrganismos. Em alguns vegetais primitivos, como
algas, liquens e fungos, a lignina néo se faz presente (FENGEL & WEGNER, 1984;
HAMELINCK et al., 2005).
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Figura 2.13: Estrutura molecular geral da lignina de madeira. Fonte: Adaptado de Manozzo
(2016).

Classificadas segundo sua susceptibilidade relativa a hidrélise, a lignina
divide-se em core e ndo core, com base em sua susceptibilidade relativa a hidrolise
(LAPIERRE, 1993). As ligninas ndo core sdo constituidas por compostos fendlicos
de baixo peso molecular, facilmente liberados da parede celular pelo processo de
hidrolise. Ja as ligninas core constituem-se por polimeros fenilpropandides
altamente condensados e resistentes a degradacdo. Quando extraidas fornecem

compostos fenolicos de certo valor comercial como esséncia de baunilha,


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712365/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712365/CA

56

siringaldeido, p-hidroxibelzaldeido. Também serve de matéria-prima para
producdo de resinas fendlicas e poliuretanas (SALIBA et al., 2001; BORGES,
2014).

Os extrativos, por sua vez, sdo componentes organicos (proteinas, gorduras,
compostos fenolicos, terpenos, ceras, hidrocarbonetos) e inorganicos (sédio, sais de
potéssio) que compbem o tecido vegetal. Sollveis em solventes neutros e com baixo
peso molecular, influenciam diretamente na eficiéncia do processo de
aproveitamento do poder calorifico da biomassa (DEMIRBAS, 2009; WILD,
2011).

A Tabela 2.2 apresenta a variacdo média da composi¢do bromatoldgica
média, determinada em base seca (% b.s), de biomassas vegetais tipicas.

Tabela 2.2: Variagdo média (% b.s) da composicdo quimica bromatoldgica entre as biomassas

vegetais
Componente Média (% b.s)
Celulose 40 - 60"
Hemicelulose 20 - 40'
Lignina 10 - 25!
Extrativos 3-10"

Fontes: 'Hamelinck et al. (2005), ""Demirbas (2009).

Em plantas aquaticas, os teores de componentes como celulose, hemicelulose
e, principalmente, lignina, séo afetados por fatores ambientais como umidade,
fotoperiodo, temperatura e luminosidade. Em condi¢cGes ambientais 6timas —
elevada taxa de precipitacdo associada ao aumento da temperatura, umidade e
intensidade luminosa — ocorre um rapido aumento da atividade metabolica nessas
espécies, fazendo com que os produtos da fotossintese sejam convertidos,
principalmente, em tecidos estruturais (VAN SOEST, 1975).

2.5.2.
Composicdo quimica elementar

A composi¢do quimica elementar de um organismo vegetal diz respeito aos

teores (% massicas) de carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e
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outros elementos quimicos como enxofre (S) e cloro (CI), com base em peso, e sem
umidade (base seca).
A variacdo média da composicdo quimica elementar entre as biomassas

vegetais € apresentada na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Variagdo média (% b.s) da composi¢do quimica elementar entre as biomassas vegetais

Componente Composicao massica média (% b.s)
Carbono 42 - 71"
Hidrogénio 3-11"
Oxigénio 16 - 49"
Nitrogénio 0,10 - 12!
Enxofre 0,01-23"
Cloro 0,01-0,9'

Fontes: 'Khan et al. (2009), "Vassilev et al. (2010).

Assim como acontece nos combustiveis fosseis, o carbono é o principal
constituinte da biomassa vegetal, seguido do oxigénio e do hidrogénio. Embora em
menor quantidade que o carbono, o teor de oxigénio presente na massa vegetal é
maior que o encontrado nos combustiveis fésseis convencionais, incluindo o carvéo
mineral, o que configura uma vantagem, pois o processo de combustéo da biomassa
requer menor quantidade de ar, e, portanto, de energia gasta no aporte do oxigénio
estequiométrico necessario a combustdo (VASSILEV et al., 2010, VASSILEV et
al., 2012; FERREIRA, 2013).

Comparada com madeira e demais biomassas lenhosas, as plantas aquéaticas
costumam exibir maiores teores de C, H, N e menores concentracdes de oxigénio.
Também podem exibir teores mais elevados de enxofre e cloro quando comparadas
com outras plantas. Variacdo dos teores desses elementos também podem ser
encontrados em partes distintas das plantas: folhas, peciolos e frutos exibem
maiores teores de S e Cl que caules e troncos (VASSILEV et al., 2010; VASSILEV
etal., 2012).

Em processos termoquimicos, a composicao elementar permite determinar o
poder calorifico, bem como as necessidades do agente comburente. Nas biomassas
vegetais, porém, outros elementos como umidade e teor de cinzas também

influéncia a capacidade de geracgdo de energia (VASSILEV et al., 2001).
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2.5.3.
Composicao imediata

A composicdo imediata de uma amostra organica refere-se aos teores de
umidade, material organico (combustibilidade), materiais volateis, cinzas e carbono
fixo.

A taxa ou teor de umidade (TU), determinado em termos de base Umida (%
b.u), é a medida da quantidade de agua livre ou solucdo aquosa - carregada de
substancias anionicas, cationicas e neutras — existente na massa vegetal. A
quantidade de umidade presente na biomassa influencia diretamente sobre o
processo de conversdo energética, bem como o volume de gases produzidos por
unidade de conversdo. O poder calorifico também sofre forte influéncia desse
pardmetro: quanto maior o teor de umidade presente na biomassa, menor sera o
poder calorifico do combustivel resultante (LOO & KOPPEJAN, 2008; BRITO,
2015).

O teor de cinzas (TCz), determinado a temperaturas entre 550 °C a 600 °C,
representa o residuo solido inorganico resultante da queima completa da biomassa
vegetal, constituido essencialmente por silicio, aluminio, ferro, calcio, magnésio,
titanio, sddio, enxofre, fosforo e potassio. Tal como o TU, o TCz presente no
vegetal, bem como sua composicdo quimica, interfere nos processos de conversao
energética da biomassa, especialmente a elevadas temperaturas, uma vez que ha
formagdes significativas de incrustagdes que aumentam o0s custos de manutencao
do processo e, consequentemente, os custos globais da geracdo do biocombustivel
(QUAAK et al., 1999; VASSILEV et al., 2010; NASCIMENTO, 2012).

Quando a biomassa passa por um processo de carbonizacdo e/ou queima, em
que o material é aquecido a temperaturas iguais ou superiores a 900 °C em
atmosfera inerte, essa se decompde em gases volateis, mondxido de carbono (CO),
dioxido de carbono (CO2), hidrogénio (H-), hidrocarbonetos leves e alcatroes™. A
fracdo de substancias presente nos gases que se desprendem da biomassa por
volatilizagdo constituem o teor de materiais volateis (MV) ou teor de volateis. Por

apresentarem altas taxas de MV, as biomassas vegetais caracterizam-se como sendo

15 Processo associado a gaseificacdo, diferente da queima direta, pela relagdo estequiométrica

pobre.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712365/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712365/CA

59

geradoras de combustivel de facil ignicdo e oxidacao. Todavia, a facil oxidacao faz
com que o processo termoquimico seja dominado pela oxidagéo dos volateis na fase
gasosa o que, apesar de acelerar o processo, torna-o mais dificil de ser controlado,
podendo afetar, de maneira significativa, 0s processos termoquimicos que
envolvem as etapas de combustdo (OGADA & WERTHER, 1996; VASSILEV et
al., 2012).

McKendry (2002) caracteriza o teor de carbono fixo (CF), determinado em
base seca (% b.s), como sendo a fracdo massica que se mantém na amostra apos a
liberacdo da matéria volatil pelo processo de desvolatilizacdo, excluindo-se os
teores de cinza e umidade. A proporcdo de teor de volateis/carbono fixo costuma
ser superior a 3,50 nas biomassas vegetais.

O teor de combustibilidade (TCb), por sua vez, representa a fracdo massica
(% b.s) do material organico incinerado durante a queima completa da biomassa e,
portanto, indica o potencial de geracdo de calor de cada material (OGADA &
WERTHER, 1996).

A Tabela 2.4, apresenta a variacdo média da composicdo imediata entre as

biomassas vegetais.

Tabela 2.4: Variacdo média (%) da composicdo imediata entre as biomassas vegetais.

Componente Composicao massica média (%)
Umidade (% b.u) 3-80'
Cinzas (% b.s) 0,1-46"
Materiais Volateis (% b.s) 48 - 86"
Carbono Fixo (% b.s) 1-38

Fontes: 'Vassilev et al. (2010), ""Loo & Koppejan (2008), "'Jenkins et al. (1998).

As biomassas aquaticas costumam apresentar maiores porcentagens de
umidade e cinza, bem como teores mais reduzidos de material volatil e carbono
fixo, quando comparadas a outras biomassas vegetais como madeiras e bagacgo de
cana-de-acucar (QUAAK et al., 1999; VASSILEV et al., 2010).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712365/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712365/CA

60

2.5.4.
Propriedades térmicas

25.4.1.
Poder Calorifico Superior (PCS), Inferior (PCI) e Util (PCU)

A energia substancial liberada sob a forma de calor (entalpia de combust&o)
durante o processo de conversdo energética de uma unidade de massa em
combustivel é denominada por Poder Calorifico (PC), expresso em termos de
energia por unidade de massa [MJ.kg']. Nas biomassas vegetais, costuma variar
entre 15-21 MJ.kg?, sendo distinto para cada espécie (SAIAQ, 2009).

O poder calorifico de uma biomassa vegetal e, portanto, seu conteudo
energético, varia conforme o teor de umidade desta, sendo tanto menor quanto
maior for o TU presente, e vice-versa. A composi¢cdo elementar também influencia
no poder calorifico, que tende a aumentar com o acréscimo de contetdo de carbono
e hidrogénio e reduzir com o aumento do oxigénio, devido ao elevado grau de
oxidacdo presente no processo de combustdo (JENKINS et al., 1998; SAIAO,
2009).

O PC ¢é usualmente apresentando como poder calorifico inferior (PCI),
Superior (PCS) ou Util (PCU) e, na biomassa, ¢ determinado segundo a composico
quimica da espécie vegetal.

O PCS ndo contabiliza a entalpia da vaporizacdo da agua formada na
combustdo, sendo, portanto, a soma da energia gasta na vaporizacao da dgua que se
forma na reacdo de oxidagdo com a energia liberada na forma de calor. Pode ser
obtido de forma experimental, mediante a utilizacdo de uma bomba calorimétrica
adiabatica, ou através de equacdes matematicas empiricas, por correlagdo com a
composicdo imediata da biomassa (MENDELEEV, 1949; TILLMAN, 1978;
BRITO, 1993; FRIEDL et al., 2005; PARIKH et al., 2005).

O PCI, por sua vez, representa o valor adotado para a quantidade de energia
disponivel sob a forma de calor, cuja agua formada durante a combustdo nédo é
condensada. Como néo considera o calor latente de condensagéo do vapor d’agua
presente nos produtos de combustéo, o valor do PCI costuma ser cerca de 10% a
20% menor que 0 PCS (QUAAK et al., 1999; DEMIRBAS, 2009).

Como a maioria dos sistemas de termoconversdo da biomassa, geralmente,

ndo consegue secar o material abaixo de 10% de umidade, o poder calorifico que
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melhor representa o real poder de combustdo do insumo vegetal é o PCU, que €
calculado empiricamente, levando-se em consideracdo o teor de umidade presente
(VALE et al., 2000).

2.5.4.2.
Converséao energética da biomassa

A Figura 2.14 apresenta alguns dos processos de conversdo energética da

biomassa — termoquimicos e bioldgicos - com seus respectivos mecanismos de

conversao.
FONTES DE BIOMASSA PROCESSO DE CONVERSAO ENERGETICO
SACARIDEOS > FERMENTACAO ETANOL
T HIDROLISE
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DIRETA LENHA
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Figura 2.14: Diagrama esquematico dos principais processos de conversao energética da biomassa.
Fonte: Adaptado de MME (2017).

Os processos termoquimicos se caracterizam principalmente pelas altas
temperaturas exigidas, sendo as principais rotas de conversdo a pir6lise, a
combustdo direta e a gaseificacdo. Os processos bioldgicos, cujas rotas de
conversdo sdo a hidrdlise, biodigestdo e fermentacdo, ocorrem, essencialmente, a
temperatura ambiente e umidade elevada (NOGUEIRA & LORA, 2003).

Segundo McKendry (2002), a escolha do processo de conversdo mais
adequado depende de varios fatores, tais como o volume da biomassa a ser

convertida, os produtos energéticos desejados (caracteristicas do consumo final de
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energia), normas ambientais a serem cumpridas, custos econémicos associados,

entre outros fatores.

2.5.4.2.1.
Pirdlise

O processo de pirolise consiste, basicamente, na decomposicdo térmica da
matéria organica, em atmosfera inerte e alta temperatura final (500 °C a 1000 °C),
em que as células resistentes passam por um processo de transformacdo em
pequenas espécies moleculares resultantes da composi¢cdo da amostra original
(GUEDES et al., 2010; PEDROZA, 2011).

Na transformacdo da biomassa em produto energético pelo uso da pirdlise, a
hemicelulose se decompBe em temperaturas mais baixas (200 °C a 260 °C),
desencadeando a formacéo de acido acético, furfural e furano. Nas temperaturas
intermediéarias (240 °C a 350 °C), ocorre a degradacdo da celulose, produzindo-se,
principalmente, formaldeido, hidroxiacetaldeido, acetol, levoglucosano,
hidroximetilfurfural. A lignina é o ultimo componente a degradar-se (280 °C a 500
°C), formando, sobretudo, fragmentos oligoméricos (naftaleno, antraceno,
bifenilo), fen6is monomeéricos (catecol, resorcinol, hidroquinona, guaiacol,
eugenol, baunilha, siringol, cresol, dimetil e trimetil fenol), além da fracdo mais
pesada do bio-6leo (PARADELA, 2012).

A decomposicdo da biomassa vegetal, via pirélise, pode resultar em trés tipos
de residuos: sélido (carvdo), liquido (bio-6leo) e gasoso (biogas) com valores
agregados que podem ser usados como fonte de combustiveis e outros usos
(NOGUEIRA & LORA, 2003; PEDROZA, 2011).

O carvéo resultante do processo de pir6lise € um biocombustivel composto
principalmente por carbono (85%) e pequenas parcelas de oxigénio e hidrogénio.
Energeticamente, pode ser aproveitado na fabricacdo de briquetes e como fonte
combustivel para uso industrial e doméstico, na alimentacdo de fornos, fogdes,
churrasqueiras e lareiras (GEORGES, 2011; BORGES, 2014).

O bio-6leo resultante do processo, composto basicamente pela mistura de
hidrocarbonetos complexos, agua (20%) e oxigénio, além de ser fonte de
combustivel liquido renovavel, também pode ser aproveitado na producgéo de varias
substancias quimicas. Atualmente, vem sendo aplicado, em substituicdo ao fenol

petroquimico, na producéo de colas de madeira, tintas, vernizes, esmaltes, produtos
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abrasivos, refratarios e pecas em geral para indastria automobilistica e
eletroeletrénica (PANNIRSELVAM et al., 2005; SILVERIO et al., 2008).

O biogas, por sua vez, € composto por gases € vapores 0rganicos
condensaveis e ndo condensaveis como: metano (CHas), didxido de carbono (COy),
monoxido de carbono (CO), etanol (CH3CH20H), etileno (C2H4) e hidrogénio. Os
gases gerados, especialmente CO e CHas, podem ser utilizados como fonte de
combustiveis na alimentacdo do proprio processo de pir6lise. J& outros produtos
gasosos formados como propanol, butano, acido acético e férmico vem sendo
aproveitados pela agroindustria na fabricacdo de adubos organicos, fungicidas,
pesticidas (GUEDES et al., 2010; BASU, 2010).

2.5.4.2.2.
Combustao direta

No processo termoquimico via combustdo direta, os elementos constituintes
da biomassa reagem com o oxigénio fornecido, transformando a energia quimica
em calor. E a técnica mais comum de aproveitamento energético da biomassa,
através da queima direta do material em fornos (indUstrias metalurgicas), caldeiras
(geracao de vapor/termoelétricas) e fogdes a lenha (coccao de alimentos).

A eficiéncia do processo de combustdo direta esta atrelada a fatores como:
tipo do combustivel, teor de umidade, poder calorifico e densidade energética.
Além disso, problemas com armazenamento e transporte pode afetar a relacao custo
versus beneficio de seu uso (ABREU et al., 2010).

2.5.4.2.3.
Fermentacdo e biodigestdo anaerodbia

A fermentacdo é um processo de conversdo anaerébio que converte 0s
acucares extraidos da biomassa em alcool, por meio da acdo de microrganismos
(leveduras). O alcool resultante, é composto por etanol e metanol (CH3OH), que,
em termos energéticos, pode ser aproveitado como combustivel (puro ou
adicionado a gasolina). Atualmente, o bioetanol vem sendo extraido de biomassas
acucaradas (cana-de-agUcar, beterraba) e amilaceas (milho, aipim). Entretanto,

estudos vem sendo conduzidos com o intuito de viabilizar a extragdo desse
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combustivel, em escalas comerciais, de biomassas celulosicas (residuos agricolas)
e aquaticas (ABREU et al., 2010).

A biodigestdo anaerdbia, por sua vez, consiste na decomposicdo do material
vegetal pela acdo de bactérias anaerobicas. Sob a acdo de bactérias anaerobias, o
material organico € convertido em biogas, composto essencialmente por CH4 (50-
75%), CO2 (25-50%), Hz e sulfeto de hidrogénio (H2S). O biogés gerado no
processo, de contetido energétido em torno de 5.500 kcal.m?, pode ser utilizado para
impulsionar motores a gas na geracdo de energia elétrica. O efluente liquido
resultante do processo também pode ser aproveitado como biofertilizante
(WEILAND, 2006; ABREU et al., 2010).

Os estagios do processo de fermentacdo o metano via biodigestdo anaerdbia

estdo apresentados na figura 2.15.

POLIMEROS COMPLEXOS
(polissacarideos, proteinas, lipideos)

|
HIDROLISE

MONOMEROS E OLIGOMEROS

(agucares, aminoacidos, cidos graxos de cadeia longa) |

ACIDOGENESE ACIDOGENESE ACIDOGENESE

|— ACIDOS GRAXOS VOLATEIS —l

ACETOGENESE ACETOGENESE

ACETATO | I— H,+CoO,

METANOGENESE METANOGENESE

| BIOGAS |

(CH, + CO;)

Figura 2.15: Estagios do processo de fermentagdo do metano via biodigestdo anaerobia. Fonte:
Adaptado de Weiland (2010).

O processo consiste em quatro etapas distintas, denominadas por hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese. Na etapa de hidrolise ocorre a quebra
das ligacbes de polimeros complexos (polissacarideos, proteinas, lipideos),
originando compostos organicos simples, como agucares, aminoacidos e acidos
graxos de cadeia longa. Na acidogénese as bactérias fermentativas transforma as

substancias originadas na hidrolise em acidos graxos volateis (AGV) como &cido
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butanoico ou butirico (C4HsO.), acido lactico (CsHeOs), acetatos, H2 e CO:
(WEILAND, 2006).

A etapa de acetogénese consiste na digestdo dos produtos resultantes da
acidogénese por bactérias acetogénicas, resultando em acido etanoico (CHzCOOH),
H2 e CO2. A ultima etapa do processo denominada metanogénese, 0s compostos
simples (acido acético, hidrogénio e gas carbdnico) sdo metabolizados pelas
bactérias metanogénicas, ocorrendo desassimilacdo de gas metano e dioxido de
carbono (WEILAND, 2006).

O processo de biodigestao é realizado em biodigestores com umidade elevada
e temperatura em torno de 35°C. Os reatores mais empregados sdo os do tipo
batelada e UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket — Reator Anaerébio de Manta
de Lodo).

A figura 2.16 apresenta o processo de biodigestdo em reatores tipo batelada.

Limpeza Desligamento
-
—

Descarga

Figura 2.16: Reator em Batelada. Fonte: Adaptado de Lopes (2009).

Reator em batelada ou descontinuo é um tipo de reator tanque, com agitacdo
mecanica homogénea, caracterizado pela alimentacdo de todo o meio de cultivo a
volume constante e determinada vazao e tempo. Durante o periodo de operagéo, as
variaveis de estado do sistema, tais como concentragdes de células, substrato e
produto, permanecem variaveis. Nesse tipo de biorreator todos os componentes sao
inseridos no inicio do processo, ndo havendo entrada reagentes ou saida de produto

antes do término do ciclo completo da reacdo. (JUNIOR et al., 2015).
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Tal processo configura uma vantagem, uma vez que ao término de cada
batelada pode-se promover a esterilizacdo do tanque e os controles necessarios do
indculo, 0 que traz maior seguranca com relacdo a problemas de manutencédo e
assepsia. Outra vantagem do processo em batelada é a flexibilidade de operacéo.
Por outro lado, a operacao descontinua pode acarretar em baixa produtividade e/ou
rendimentos (JUNIOR et al., 2015).

O Biorretor UASB consiste numa tecnologia baseada na decomposicédo
anaerdbia da matéria organica, onde o afluente entra pelo fundo do tanque e

prossegue em fluxo ascendente até o topo (Figura 2.17).

Saida
Biogas

, 000 S O _ Separador:
Saida < - Co!eta’ de
Efluente biogas

Particulas de
biogas

Particulas de
Biomassa

Entrada
Afluente

Ll s—

Figura 2.17: Esquema do processo de funcionamento do reator UASB. Fonte: Adaptado de EQSSP
(2017).

O funcionamento do biorreator UASB é composto por trés estagios:
biodigestdo, onde ocorre a biodigestdo anaerébia do material orgénico, gerando
CHs, CO2 e HS; sedimentacdo, com biomassa menos densa; e finalmente,
separador de trés fases, onde ocorre a separacao das particulas sélidas em suspenséao
(biomassa), do efluente liquido e das particulas de biogas formadas no processo
(CHERNICHARO, 1997).
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2.5.4.3.
Técnicas de analise térmica

A andlise térmica ou termoandlise € um conjunto de técnicas utilizada para
compreender e explicar as modificacGes das propriedades fisicas, como mudanca
de fase, e quimicas, como oxidagdo e degradacdo, de substancias e materiais,
quando submetidos a analises programadas do tempo e/ou temperatura, em uma
atmosfera especifica (por exemplo, Oz e N2) (HILL, 1991).

Por interferirem no controle das reagdes quimicas da substancia, as técnicas
termoanaliticas sdo ferramentas valiosas para o esclarecimento cinético dos
mecanismos e processos analiticos da decomposicao térmica, sendo indicadas para
uso em processos que envolvem estudos de catalise e corrosdo, andlise das
propriedades térmicas e mecéanicas na expansdo térmica, bem como no equilibrio
das transformagdes que se apresentam durante as analises (SILVA, 2008).

As técnicas de andlises térmicas mais difundidas atualmente sdo:
Termogravimetria (TGA), Analise Térmica Diferencial (DTA), Analise
Termomecénica (TMA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
apresentadas na Tabela 2.5, com seus respectivos instrumentos, pardmetros e

medidas.

Tabela 2.5: Principais técnicas de medicdo da andlise térmica e suas particularidades.

Técnica Equipamento Parametro Medidas
Analisador Variacdo de Umidade, materiais volateis,
TGA/DTG o ] )
termogravimeétrico massa residuos ou cinzas
] o Temperatura inicial dos
Analisador Variacéo de o
DTA o processos endotérmicos e
térmico temperatura o
exotérmicos
] Entalpia, calor especifico,
DSC Calorimetro Fluxo de calor L 3
transicédo vitrea e ponto de fuséo
Variagéo da )
o ) 3 Mudanca das propriedades
TMA Dilatdmetro dimenséo do ) . .
visco-elasticas e transicdes
volume

Fonte: Adaptado de Mothé & Azevedo (2009).
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As técnicas de andlises térmicas utilizadas neste trabalho, a saber:
termogravimetria (TGA), derivada da termogravimetria (DTG), encontram-se
detalhadas nos capitulos 2.5.4.3.1 e 2.5.4.3.2., a sequir.

2.5.4.3.1.
Termogravimetria (TGA)

A Termogravimetria (TGA) é uma termoanalise realizada com o intuito de
determinar o potencial térmico da amostra em estudo, por meio de pirdlise (quando
realizado em atmosfera inerte). Trata-se de um processo muito utilizado na
sintetizacdo, através do calor, de subprodutos de biomassa vegetal, formados a
partir da decomposicdo do organismo vegetal (HAINES, 1995).

O potencial térmico no TGA é determinado com a alocacdo da biomassa na
plataforma da balanca e, a partir do aumento gradual da temperatura do forno que
envolve a plataforma, obtém-se os resultados pretendidos, que servem de base para
a construcdo da Curva Termogravimétrica (TG) da biomassa experimentada. A
Curva Termogravimétrica Isotérmica (TGI) corresponde a variagdo do tempo e a
Curva Termogravimétrica Dindmica (TGD), indica a temperatura alcancada pela
biomassa (NASCIMENTO, 2012; MANOZZO, 2016).

Os resultados obtidos através da TGA dependem dos efeitos instrumentais e
de outros parametros determinantes como taxa de aquecimento (principal), taxa de
reacdo, taxa de decomposicdo, temperatura, atmosfera do equipamento utilizado,
velocidade da reacgdo e, até mesmo, a geometria do cadinho utilizado para alocacao
da amostra. Além disso, a natureza e caracteristica da amostra analisada também
influenciam nos resultados da termoanalise. Para determinar 0s parametros que
influenciam a realizacdo da termogravimetria via pir6lise da biomassa, é necessario
0 conhecimento prévio de sua composi¢do quimica e seu grau de umidade (SILVA,
2008; RIEGEL et al., 2008).

Os principais componentes que determinam o comportamento degradativo da
biomassa, sdo os bromatoldgicos: hemicelulose, celulose e lignina; refletindo
diretamente no resultado da pir6lise, especialmente em relacdo aos materiais
celulésicos. Em estudos realizados com cada componente em separado, a fracdo de
maior influéncia é a atribuida & decomposicdo da celulose e as menores, e mais

dificeis de relacionar, aos varios estagios de degradacao da lignina e hemicelulose.
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A acdo de decomposicdo da celulose da biomassa vegetal pode ser classificada
como sendo uma reacgdo cinética de primeira ordem e alta energia de ativacao.
Porém, o mesmo ndo pode ser afirmado com relagdo as cinéticas de decomposicao
da lignina e hemicelulose, uma vez que essas reacdes acontecem de maneira gradual
e independente (SALIBA et al., 2001; RIEGEL et al., 2008).

No que diz respeito as caracteristicas fisicas da amostra, o didmetro/dimenséo
das particulas também tem grande influéncia sobre as fracdes de produtos obtidos
no processo de pirolise via TGA. Uma vez que energia de ativacdo decorrente da
granulometria da biomassa esta vinculada a conversdo térmica, observa-se um
aumento da energia de ativacdo em relacdo ao didmetro médio das amostras durante
a analise das particulas, porquanto identifica a classe de tamanho de cada amostra
(BORGES, 2014).

Para Silva (2008), observa-se um maior rendimento da fracdo sélida (carvao)
e um decréscimo nas fracfes gasosas e liquidas em amostras com maiores diametros
médios de particulas. Isso ocorre porque hd uma ampliacdo do grau de temperatura
interna nas particulas de maior granulometria, que se tornam maiores que a
temperatura externa ou de superficie, formando mais produto sélido, em
decorréncia desse gradiente de temperatura.

Também pode ocorrer, em maiores granulometrias, a quebra do alcatrdo
pirolitico, transportado atraves dos poros de cada particula, contribuindo, assim,
com a formacdo de metano e monoxido de carbono. Por outro lado, em particulas
menores, 0 tempo de permanéncia do alcatrdo no leito impede a formacéao de outras
reacfes secundarias, impulsionando a maximizacdo dos efeitos dos elementos
condensaveis (RIEGEL et al., 2008).

A atmosfera inerte também afeta os resultados da TGA. Os gases inertes como
hélio (He), Argdnio (Ar) e nitrogénio, utilizados como gas de purga nos estudos
termogravimétricos, removem o vapor dos produtos formados durante a pir6lise e,
uma vez que tal vapor possui condutividade térmica maior do que 0 gas inerte
injetado durante a anélise, a diferenca de temperatura entre a biomassa amostrada e
0 gas € minimizada (MANOZZO, 2016).

Borges (2014) recomenda que a realizagéo da termoanélise via TGA seja feita
com amostras muito pequenas e taxas de aquecimento moderadas, afim de reduzir
0 impacto das reagdes secundarias e interacbes vapor-solido, assegurando o

controle cinético da reacdo almejada, o que figura como uma vantagem em relagdo
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a outras técnicas. Os parametros cinéticos séo determinados com melhor indice de
precisdo a taxas de aquecimento de até 40 °C.mint, conforme comprovado por
Saliba et al. (2001).

A Figura 2.18 apresenta os termogramas obtidos através de métodos

termogravimeétricos.

T3> 712 >T1 1 (b)

Massa
Massa

Tempo Tempo

Massa

Figura 2.18: Termogramas obtidos através de (a) TGA isotérmica; (b) TGA semi-isotérmica; (c)
TGA dindmica. Fonte: Mothé & Azevedo (2009).

A Figura 2.18a apresenta as curvas tipicas para uma TGA obtida através do método
isotérmico, onde a massa da amostra € monitorada em fungdo do tempo, a
temperatura constante. No método semi-isotérmico (Figura 2.18b) a amostra €
aquecida até a massa constante a cada série de aumento de temperatura. Ja no
método ndo isotérmico ou dindmico (Figura 2.18c), a reducdo da massa € registrada
continuamente com o aumento da temperatura (MOTHE & AZEVEDO, 2009;
NASCIMENTO, 2012).

2.5.4.3.2.
Derivada da termogravimetria (DTG)

Para a visualizacdo e esclarecimento da experiéncia com curvas
gravimétricas, a Termogravimetria Derivada (DTG) é a ferramenta mais utilizada.
A Derivada da Termogravimetria (DTG) corresponde a variacdo da massa de uma

amostra € uma fungéo do tempo (t) ou temperatura (T) (Eq. 2.1):
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Eq. (2.1)

A DTG permite esclarecer as variagdes sequenciais ou muito proximas, que

aparecem em estagios coincidentes, mas que ndo sdo de facil identificacdo. As

variacdes das curvas DTG sdo sequenciais e divididas em partes cujos parametros

sdo a determinacgédo da temperatura do ponto em que a decomposicao se inicia, a

identificacdo da velocidade méxima em que a mesma ocorre, 0 que representa o

pico que da origem a curva termogravimétrica e o registro da temperatura onde
acontece o final da decomposicéo da biomassa (MOTHE & AZEVEDO, 2009).

A figura 2.18 apresenta exemplos de curvas geradas pelas técnicas de TGA e

DTG.
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Figura 2.19: Exemplo de curvas TG e DTG geradas a partir da analise termogravimétrica da

decomposicdoo da castanha de sapucaia. Fonte: Nascimento, 2012.

Através deste método torna-se possivel visualizar e esclarecer eventos

ocorridos no processo de desvolatilizacdo de uma amostra, pois uma série de picos

é obtida quando ocorrem inflexdes na curva TGA, sendo estes proporcionais a perda

de massa.
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25.4.4.
Decomposicédo térmica de biomassas sélidas

Processos como a decomposicao térmica provocam transformacdes fisico-
quimicas na biomassa, que podem ser leves ou acentuadas, dependendo do nivel de
estabilidade ou resisténcia térmica da matéria exposta ao processo.

Biomassas termicamente mais estaveis tendem a manter as propriedades
muito proximas as caracteristicas originais, anteriores ao processo. Essa mesma
estabilidade determina o uso potencial da biomassa pds tratamento térmico
(MOTHE & AZEVEDO, 2009).

Durante o processo de decomposicéo térmica da biomassa, a degradacdo da
celulose resulta na liberacdo de quantidades moderadas de Mondxido de Carbono
(CO), Dibxido de Carbono (CO;) e Acido Acético (CHsCOOH), na forma de
volateis, além de um composto intermediario denominado Levoglucosan
(CeH100s). A degradacdo da hemicelulose acarreta em formacéo de quantidades
menores de alcatrdo e carvdo e maiores quantidades de materiais volateis que a
celulose degradada (MOTHE & AZEVEDO, 2009).

Ja a lignina, por se tratar de um material termicamente mais estavel que a
celulose e hemicelulose, ocasiona, com sua degradacdo, a formacdo de uma
quantidade maior de carvao. Portanto, biomassas com baixo teor de lignina séo
melhores aproveitadas na producdo de biocombustiveis liquidos ou gasosos,
enquanto as que apresentam alto teores desse componente, sdo melhores para a
producdo biocombustivel s6lido, como no caso do carvao vegetal (MOHAN et al.,
2006).

2.5.5.
Estudo cinético

2.5.5.1.
Modelos cinéticos: métodos para andlise dos dados a partir de
curvas termogravimétricas.

Os diferentes métodos para andalise dos dados cinéticos do estado sélido a
partir de curvas termogravimétricas, encontram-se na Tabela 2.6, classificados em

modelos cinéticos livres e modelos de ajuste néo linear.

Tabela 2.6: Modelos experimentais para o estudo cinético de reacdo do estado sélido.
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Modelo cinético livre Modelo de ajuste n&o linear
Isotérmico Nao isotérmico Isotérmico Na&o isotérmico
Standard Kissinger (1956) Convencional Diferencial
] Freeman & Carroll
Friedman (1964) Ozawa (1965)
(1958)
Coats & Redfern
Flynn & Wall (1966)
(1964)

Akaike (1974) Akahira & Sunose (1971)
Akaike (1974)
Vyazovkin & Wight
(1999)

Fonte: Khawam (2007).

Os modelos de ajuste ndo linear consistem em ajustes estatisticos de distintos
parametros cinéticos. Como a determinacdo dos parametros cinéticos é feita
diretamente a partir de uma medicdo de TGA, sdo amplamente utilizados para
reacbes do estado sélido. Porém, apresentam alguns problemas, como a
incapacidade de determinar o0 modelo da reacédo, especialmente para os dados nao
isotérmicos. Além disso, os pardmetros de ajustes cinéticos podem diferir pela
ordem de grandeza nos diferentes métodos de ajuste, o que dificulta a selecdo de
um modelo mais adequado (SLOPIECKA et al., 2012).

Os modelos cinéticos livres, por sua vez, necessitam de diversas curvas
cinéticas, de diferentes taxas de aquecimento, para a realizacdo da andlise, o que
acarreta em um maior numero de medicdes, para equivalente valor de massa de
amostra e volume de fluxo de gas inerte. A vantagem é a simplicidade de utilizacéo,
bem como a prevencdo de erros relacionados a escolha do modelo cinético
(MOTHE & AZEVEDO, 2009; NASCIMENTO, 2012).

Os célculos, realizados a partir das curvas cinéticas, sao efetivados mediante
um mesmo fator de conversdo, possibilitando, assim, calcular a energia de ativacdo

para cada ponto. Contudo, nem todos o0s métodos cinéticos livres sdo
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isoconversionais®®. Umas as exce¢des é o método ndo isotérmico de Kissinger, que
assume um valor constante para a energia de ativagédo, dispensando, portanto, o
calculo de Ea para diferentes conversdes e bastando, também, uma Gnica amostra
para a determinacdo da temperatura inicial da reacdo de degradacdo térmica
(MOTHE & AZEVEDO, 2009; NASCIMENTO, 2012).

Dentre 0s metodos cineticos, os ndo isotérmicos vém sendo bastante
difundidos para a realizacdo de estudos que envolvem a transformacdo de
biomassas por meio do uso de técnicas de decomposicdo téermica. O uso destes
estudos tem resultado no aprimoramento das técnicas, bem como no surgimento de
novas metodologias, com resultados inovadores em vérios aspectos (TANAKA et
al., 1982).

2.5.5.1.1. Estudos
experimentais cinéticos de biomassas a partir da analise
termogravimétrica

No que diz respeito a biomassas vegetais, como discutido anteriormente no
capitulo 1, poucos trabalhos foram encontrados com base na aplicacdo de técnicas
termoanaliticas com o objetivo de determinar o0s pardmetros cinéticos de
decomposicdo térmica de biomassas vegetais. Sobretudo ndo foram encontrados
trabalhos que envolvessem biomassas de residuos de macrofitas provenientes de
podas de controle de wetlands.

A Tabela 2.7 traz algumas referéncias de estudos cujos dados experimentais
serviram de parametro para a escolha dos modelos cinéticos utilizados, bem como
para comparacdo dos resultados cinéticos obtidos neste trabalho. Os estudos
cinéticos apresentados foram elaborados a partir de analises de curvas
termogravimeétricas (TG/DTG), obtidas com o modelo analitico TGA, sob fluxo

continuo de gés inerte (N2) de alta pureza.

16 Também conhecidos como métodos de “modelo livre”, os quais sdo utilizados para a
determinac&o da Energia de ativacdo em funcdo da fracdo convertida, sem assumir qualquer modelo

matematico prévio para descrever a reacao.
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) Taxa de
Autor (es) Biomassa ) Modelo
aguecimento
5°C.min’*
10 °C.min*
Riegel et al. ) o 15 °C.min* Ozawa
Madeira de acécia negra ) o
(2008) 20 °C.min! Kissinger
30 °C.min'?
50 °C.min'?
5 °C.min’?
Bianchi et al. Madeiras de pinus e 10 °C.min! Ozawa
(2010) garapeira 20 °C.min!
40 °C.min’?
5°C.min’*
Poletto et al. Madeiras de Pinus taedae 10 °C.min* Ozawa
(2010) Eucalyptus grandis 20 °C.min'* Kissinger
40 °C.min'*
2 K.min?
Slopiecka et al. ) 5 K.min? Kissinger
Madeira de 4lamo )
(2012) 10 K.min™* Ozawa
15 K.min?
) 5 °C.min’?
) Ouricos de castanha-do- ) o
Nascimento ) ] 10 °C.min! Kissinger
brasil e sapucaia; caro¢o do ]
(2012) ) 20 °C.min! Ozawa
fruto do tucuma )
40 °C.min’?
2,5°C.min!
] Ozawa
) 5 °C.min"* o
Ourigo da castanha de ) Kissinger
Navarro (2015) ) 10 °C.mint
sapucaia ) Coats & Redfern
20 °C.min'* ]
) Friedman
40 °C.min’t
5°C.min!
] ] ] ] Ozawa
Macrofitas Eichhornia 10 °C.min"* o
Manozzo (2016) ] o ) ] Kissinger
crassipes e Pistia stratiotes 15 °C.min™* )
Friedman

20 °C.min!
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Dentre os modelos apresentados na tabela 2.6 serdo abordados, neste trabalho,
0s métodos cinéticos ndo isotérmicos de Kissinger (1956) e Ozawa (1965) e o
método cinético isotérmico de Friedman (1964). Tal escolha baseou-se na
frequéncia com que esses modelos foram aplicados para diferentes biomassas
vegetais, sobretudo nos estudos utilizados como parametros de comparacdo dos

resultados cinéticos obtidos neste trabalho.

2.55.1.2.
Modelo de Kissinger

O modelo de Kissinger (1956) fundamenta-se na aquisicdo de dados da
decomposicdo térmica do solido que passa por transformacdes fisico-quimicas
durante o aquecimento, através da analise termogravimétrica (TGA/DTG). Trata-
se de um modelo cinético livre ndo isotérmico em que a Energia de ativacéo (Ea),
bem como o Fator pré-exponencial (A) sdo assumidos constante para todos os
valores de conversdo. Admitindo a energia de ativacdo como um valor constante, o
método ndo é capaz de detectar complexidades ocorridas no decurso da reacéo de
degradacéo do material (NASCIMENTO, 2012).

A equacao proposta por Kissinger para o calculo dos parametros de Arrhenius

pode ser descrita como:
AR\ E
In <£> =lIn (—) - Eqg. (2.2)

Em que: P representa a taxa de aquecimento (K.min%), linear e dependente da
Temperatura T (K) e do tempo t (min); Tp, a Temperatura de pico, a qual
corresponde a taxa maxima de perda de massa (d?o/d? = 0); A, o Fator pré-
exponencial (min), que representa a frequéncia de colisdes efetivas entre as
moléculas presentes na reacdo; Ea, a Energia de ativacao (kJ.mol™), correspondente
a barreira energética requerida para a conversao dos reagente em produtos; e R, a

constante universal dos gases (8,3145 J.mol*K™).

Por meio da Eq. (2.2), a Energia de ativacdo pode ser determinada para

diferentes taxas de aquecimento, através da inclinagcdo da reta do grafico de ln%
14
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1 . f
Versus —. Uma vez encontrado o valor de Ea, 0 Fator pré-exponencial (A) pode ser
P

calculado através da Eg. (2.3) a seguir, substituindo-se os valores de R, Ea e p,

conforme expressédo abaixo.

gl
~ RT?

4 Eq. (23)

255.1.3.
Modelo de Ozawa

Assim como o Kissinger, 0 modelo de Ozawa (1965) € um modelo cinético
livre ndo isotérmico utilizado para obtencdo de parametros cinéticos por meio de
curvas termogravimétricas.

O modelo de Ozawa basea-se no método de aproximacdo integral tabelado

por Doyle (1961) e pode ser descrito conforme a equacao a seguir.

logg(a) = log (A%) —logpB — 2,315 — 0,45675—; Eq. (2.4)

Em que: g (o) ¢ uma fungdo do grau de conversdao do mecanismo de reagao,
determinada a partir dos dados experimentais das curvas DTG da termogravimetria.
Como log g( @) é muito pequeno em comparacdo com logA, os valores de A

e Ea podem ser estimados graficamente, considerando uma reacdo de primeira
. e ~ 1 A
ordem. Assim, estabelece-se um grafico entre logf em funcéo de p de onde obtém-

se linhas retas, sendo a Ea da degradacdo térmica determinada pela inclinacdo da

reta, de acordo com a seguinte equacgéo:

£ - R d(logpB)
@~ 70,4567 d( ) Eqg. (2.5)

1
T

O valor encontrado para Ea pode ser utilizado no calculo do valor de A, pela
intercepc¢éo do eixo y, conforme Eqg. (2.6) a seguir.
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logA = logf —logE, +1ogR + ¢ Eqg. (2.6)

Em que ¢ € um termo obtido pela equacdo da reta (coeficiente linear) para

cada conversao.

255.14.
Método de Friedman

O método de Friedman (1964) é um modelo cinético livre isotérmico, que
permite estimar valores para a energia de ativacdo em fungéo do grau de converséo,
sem a necessidade de estabelecer hipoteses iniciais sobre o modelo cinético da
reacdo (BUDRUGEAC et al., 2001; MANOZZO, 2016).

Os parametros cinéticos A e Ea, bem como a forma f(«) sdo estimados na
analise ndo isotérmica a partir do conjunto de curvas termogravimétricas
experimentais TG e DTG, que apresentam informacdes relevantes sobre o sélido
analisado (MAGDZIARZ et al., 2013).

O método diferencial de Friedman é baseado na forma logaritmica da equacéao

Ay = B + Cgyparam>3e fi=2,1,.,m;, ou seja:

|5 (22) | = Ea
n [ﬁi (E)a,i] = In[Aaf (a)] <— RTa,i> Eq. (2.7)

Em que: f (o) ¢ uma fungdo do grau de conversdo do mecanismo de reagéo,

determinada a partir dos dados experimentais das curvas DTG da termogravimetria.

Onde, para cada a, a representagdo grafica de In [Bi (Z—?) ]em funcédo de

a,i
1/RTa,i; é uma reta cuja inclinagdo pode ser usada para estimar a Energia de

ativacdo da reacdo de degradacao térmica.

2.6.
Caracterizacdo da éarea de estudo

A Estacdo de tratamento de esgoto Ponte dos Leites esta localizada no
perimetro urbano do municipio de Araruama, regido dos lagos do estado do Rio de
Janeiro (Figura 2.20).
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Oceano
Atlantico

Saquarema

Figura 2.20: ETE Ponte dos Leites: local de coleta das biomassas Fonte: Google (2019).

A ETE Ponte dos Leites foi a primeira estacdo de tratamento de esgoto
sanitario no Brasil a adotar o sistema de wetlands. Inaugurada no ano de 2005, a
estacao teve sua capacidade ampliada em 2009, com a implantacdo de um sistema
de wetland complementar ao ja existente. Tal ampliacdo fez com que a ETE
recebesse o titulo de maior estacdo da America Latina a adotar o sistema de
wetlands para tratamento de esgoto sanitario. A estagdo conta com area de 6,8 ha
de vegetacdo e capacidade de tratamento de 200 L/s, onde sdo tratados os efluentes
sanitarios dos municipios de Araruama, Saquarema e Silva Jardim (AGUAS DE
JATURNAIBA, 2015)

Na ETE Ponte dos Leites sdo gerados, mensalmente, aproximadamente 45
toneladas de biomassas proveniente de podas de controle. Nas lagoas de
sedimentacdo, com as podas da Salvinia auriculata e Eichhornia crassipes, retira-
se, semanalmente, cerca de 50% do material bioldgico flotante. Nas lagoas de
tratamento terciario, a remocao do excesso de biomassa das macrdéfitas emergentes
- Cyperus giganteus, Cyperus alternifolius e Cyperus prolifer - é feita a cada 15
dias.

A ETE Ponte dos Leites é administrada pela empresa Aguas do Brasil'’, que

terceiriza @ uma empresa de paisagismo, toda a gestdo do cultivo vegetativo — do

17 Ref.: https://www.grupoaguasdobrasil.com.br/. A mencdo de marcas nao

constitue recomendacéo por parte da autora.
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plantio das mudas a destinacao final dos residuos das podas das wetlands (Figura
2.21).
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Figura 2.21: Usina de Compostagem na ETE Ponte dos Leites (a). Artesanato produzido, pelas
ONGs e Cooperativas, com a reutilizagio das macrofitas palustres (b). Fonte: Aguas de Juturnaiba
(2015).

Atualmente, parte dos residuos sdo destinados a uma usina de compostagem
(Figura 2.21a), onde juntam-se ao lodo organico residual e sdo transformados, por
meio da degradacao bioldgica (compostagem), em adubo organico, reaproveitado
na propria planta, ou em outros empreendimentos onde a empresa de paisagismo
contratada atua.

A empresa, cumprindo o papel de responsabilidade social, também destina
parte da poda das macrofitas palustres (emergentes) a organizagbes néo
governamentais (ONGs) e cooperativas de moradores de Araruama, onde Sao
reutilizadas na fabricagéo de produtos artesanais (brindes, caminhos de mesa, jogos
americanos, cestas, etc), vendidos pelos artesdos, em feiras e comércio local (Figura
2.21Db).
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3
Materiais e métodos

Neste capitulo, sdo apresentadas as especificacdes das biomassas objetos de
anélise, bem como todos os procedimentos utilizados na realizacdo dos
experimentos cientificos e analises desenvolvidas com o intuito de alcangar os

objetivos pretendidos pelo presente estudo.

3.1.0bjetos de estudo

Para investigar a potencialidade do uso de residuos de podas de wetlands em
processos de termoconversdo, foram selecionadas trés biomassas - Cyperus
giganteus, Eichhornia crassipes e Salvinia auriculata - provenientes de wetlands
de tratamento semi-terciario e terciario de esgoto sanitario da ETE Ponte dos Leites
(Figura 3.1).

Figura 3.1: Biomassas selecionadas para o estudo: a) Cyperus giganteus; b) Eichhornia crassipes;

c) Salvinia auriculata. Fonte: Dados da Pesquisa.

A Figura 3.2 ilustra 0 momento da coleta da S. auriculata em uma das lagoas
de tratamento semi-terciario da ETE Ponte dos Leites.
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Figura 3.2: Coleta da Salvinia auriculata. Fonte: Dados da Pesquisa.

A coleta das plantas selecionadas para este trabalho foi realizada no dia 30 de
abril de 2018, no periodo da manhd, buscando-se colher um volume de plantas
suficiente, considerando um quadro amostral mais representativo possivel,
seguindo as recomendacg6es de Pémpeo & Moschini-Carlos (2003), em funcédo do
tipo ecoldgico das macrofitas.

As macrofitas flutuantes foram colhidas inteiras (parte aérea e raiz) e as
emersas, em fragdes aéreas (todo material presente acima da lamina d’agua). Foram
coletados 6 lotes de S. auriculata, 4 lotes de E. crassipes e 4 lotes de C. giganteus,
sendo as duas primeiras provenientes de lagoas de tratamento semi-terciario e a
Gltima, de wetlands de tratamento terciario.

As amostras coletadas foram acondicionadas em sacos plasticos e
encaminhadas para laboratério, onde, posteriormente, passaram pelas etapas de

limpeza, triagem e preparo.

3.2.
Preparo das amostras

As etapas condizentes a limpeza, triagem e preparo das biomassas foram
executadas nos Laboratério de Maquinas e Equipamentos Agricolas (LabMaq) e

Laboratorio de Tecnologia de Pos-colheita e Processamento de Produtos Agricolas
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(LTPC) pertencentes ao Departamento de Engenharia Agricola e do Meio
Ambiente (TER) da Universidade Federal Fluminense (UFF).

O processo de iniciou-se com a limpeza dos lotes amostrais. As macrofitas
foram lavadas em agua corrente para remocdo de sedimentos e outros detritos
aderidos. A etapa seguinte consistiu na triagem manual das macrofitas.

As podas de C. giganteus foram separadas em 3 fragOes: toda parte aérea
(PA), folhas e peciolos (PH), caule (PT). A Figura 3.3 especifica as partes que

compdem as fracbes as quais a C. giganteus foram subdivididas.

Figura 3.3: Cyperus giganteus: a) toda parte aérea (PA); b) caule (PT); c) folhas e peciolos (PH).
Fonte: Dados da Pesquisa.

Tal fracionamento permite verificar padrdes de crescimento, bem como
perceber alteracdes nas caracteristicas quimicas pela alternancia de biomassa entre
as respectivas fragdes (POMPEO & MOSCHINI-CARLOS, 2003).

E. crassipes S. auriculata foram analisadas como uma Unica fracdo de planta
inteira. A Figura 3.4 detalha as partes que compdem a fragdo inteira da S.

auriculata.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712365/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712365/CA

84

Figura 3.4: Salvinia auriculata: a) parte aérea (folhas); b) parte submersa (folha que assume o

papel de raiz, ausente nessa espécie). Fonte: Dados da Pesquisa.

A fracdo inteira da S. auriculata compreende a parte aérea, composta por um
ramo e duas folhas; e a parte submersa, composta pela folha que desempenha o
papel de raiz, ausente nessa espécie.

As partes que compdem a fracdo inteira da E. crassipes estdo especificadas

na Figura 3.5.

Figura 3.5: Eichhornia crassipes: a) inflorescéncia; b) caule; c¢) folhas; d) peciolos bulbosos; €)

raiz. Fonte: Dados da Pesquisa.
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A fracdo inteira da E. crassipes compreende a parte aérea, composta por
inflorescéncia, caules, folhas e peciolos bulbosos; e a parte submersa, composta
pelas raizes.

Apds a triagem, as fracbes da C. giganteus e E. crassipes foram
homogeneizadas, picando-se o material em pedacos de, no maximo, 10 cm. O
material classificado foi, entdo, devidamente embalado em sacos de polietileno
(Figura 3.6c), vedados, etiquetados e armazenados em local refrigerado
(aproximadamente 2 °C) a fim de manter o teor de umidade, bem como o0s
compostos volateis presentes na planta, até pré-secagem e prosseguimento das
analises fisico-quimicas.

Na pré-secagem, as amostras de massa vegetal a um determinado teor de
umidade inicial (TUi), previamente pesadas em balanca digital com 0,0001 g de
precisdo, foram acondicionadas em sacos de papel, devidamente identificados, e
colocados para secar em estufa com circulacdo forcada de ar da marca NOVA
ETICA modelo 400/2ND-300, a temperatura de 60 °C + 5 °C e velocidade do ar de
aproximadamente 2,5 m.min%, durante 72 horas. Findo esse prazo, transferiu-se as
amostras para um dessecador até atingir a temperatura ambiente, pesando-as em
seguida. As biomassas secas foram trituradas em triturador elétrico e
acondicionadas em potes de vidro, devidamente identificados, e armazenadas para

uso posterior. Uma representacdo do processo pode ser visto na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Preparacdo das biomassas para cauteriza¢do: a) amostras da C. giganteus (PA)
homogenizadas; b) amostras de C. giganteus (PT) embaladas para refrigeracéo; ¢) amostras da E.
crassipes ap0s processo de pré-secagem; d) amostras da S. auriculata apds pré-secagem; €) E.
crassipes em processo de moagem; €) biomassas moidas e embaladas. Fonte: Dados da Pesquisa.

Para os ensaios de caracterizacdo das biomassas a separacdo das fragcdes
amostrais foi feita segundo método de amostragem de divisdo sucessivas (método
de coneamento e quarteamento), buscando garantir a representatividade das

amostras analisadas.

3.3.
Caracterizacdo das propriedades fisicas e morfologica

3.3.1.
Propriedades fisicas

Os experimentos de caracterizacdo das propriedades fisicas das biomassas
foram realizados em laboratérios da casa XXI, pertencentes ao Departamento de
Engenharia Quimica e de Materiais (DEQM) da PUC-Rio, bem como no LabMag-
TER, UFF.

A Tabela 3.1 apresenta as metodologias nas quais basearam-se 0S ensaios
fisicos.
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Tabela 3.1: Métodos experimentais para analise das propriedades fisicas e morfolégicas.

Analise Metodologia aplicada Fonte
Granulometria e Didmetro ~ Método do peneiramento —
.- . ABNT, 1984
Médio de Sauter (ds) NBR7181
) Norma T203 cm-99
Matéria seca (MS) TAPPI, 2009; TAPPI, 2002a

Norma T421 om-02

Massa especifica real (p) e .
Complementacdo de volume MOREIRA et al., 1985
aparente (pap)

Porosidade (¢) Equacdo empirica BASU, 2010

Fonte: Adaptado pela autora.

Os ensaios de caracterizacao fisica foram realizados em triplicata, sendo o
resultado final dado pela média aritmética dos valores obtidos em cada

experimento.

» Distribuicdo granulométrica e diametro médio de Sauter

Para os ensaios de distribuicdo granulométrica, seguindo o método do
peneiramento, o material moido foi separado por conjunto de peneiras padréo da
série Tyler, de mesh 6 a 100 (3360 um a 150 pum). Utilizou-se massa amostral de
30 g e séries de 5 peneiras, as quais foram submetidas a vibracao de intensidade 9,
durante 15 min.

Com os dados obtidos a partir da separacdo granulométrica, realizou-se 0s
célculos de diametro médio de Sauter (ds). Para estes célculos, optou-se por
trabalhar com as amostras cujas particulas ficaram retidas em trés didmetros médio
entre peneiras: 355 pum, 1205 pum e 3360 pum, conforme classificacdo de Geldart
(1986). A escolha dos diametros levou em conta ensaios futuros envolvendo
processos de termoconversdo das biomassas.

O calculo do diametro médio de Sauter (ds), foi feito segundo Eq. (3.1) a
sequir:

- 1

=5 Eq. (3.1)
a
D

Onde: xr representa a fracdo massica retida (%) em cada peneira e dp, 0

diametro médio (um) entre duas peneiras consecutivas, obtido através da Eqg. (3.2):
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d _ dpi + dpi+1

) - Eq. (3.2)

Em que: dpi € o didmetro da peneira i (um) e dpi+1 0 didmetro da peneira

subsequente (um).

» Massa seca

Para a obtencdo de massa seca, 100 g de amostras de massa vegetal imida,
previamente pesadas em balanca digital de precisdo 0,01 g, foram acondicionadas
em sacos de papel, devidamente identificados, e colocados para secar em estufa
com circulagdo forgada de ar NOVA ETICA modelo 400/2ND-300, & temperatura
de 70°C % 5°C e velocidade do ar de aproximadamente 2,5 m/min. As biomassas
permaneceram na estufa de secagem por 72 horas, até 0 momento em que ndo houve
alteracdo na pesagem da massa seca do material vegetal. A pesagem da massa seca
foi realizada a cada 2 horas até o prazo de 24 horas e a cada 1 hora entre 24 e 72
horas.

Quando atingiu peso constante, o material foi transferido para um dessecador
até alcancar a temperatura ambiente e pesado em seguida. A porcentagem de massa

seca, dada em base seca (% b.s) foi obtida através da Eq. (3.3):

MS =100 — [100 X (ﬁ)] Eq. (3.3)

m;

Em que: MS representa o teor de massa seca (% b.s); mf, a massa seca final

(9); e mi, a massa umida inicial (g).

» Massa especifica real e aparente
A massa especifica aparente foi calculada pela razdo entre a massa das
macréfitas e o volume aparente, ou seja, 0 volume ocupado pela biomassa solta,

sem compactacao, conforme a Eq. (3.4):

mg
Pap = 75 Eq. (3.4)
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Em que: pap representa a massa especifica aparente (g.cm); ms, a massa do

sélido (g); e Vs, 0 volume ocupado pelo sélido (cm?).

A massa especifica real (p) foi calculada pelo método de complementacéo de
volume (MOREIRA et al, 1985), considerando-se a razdo entre a massa das

macrdfitas e o volume real, descontando-se o volume ocupado pelo ar.

» Porosidade
A porosidade (¢) foi determinada atraves da razéo entre as massas especificas
real (p) e aparente (pa), conforme Eq. (3.5) (BASU, 2010).

=G

x 100 Eq. (3.5)

3.3.2.
Propriedades morfologicas

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada com o
intuito de obter informacdes mais detalhadas da morfologia das microparticulas das
macrofitas estudadas. As micrografias foram obtidas através de microscopio
eletronico de varredura (Figura 3.7), modelo TM-3030 Plus (Hitachi, Jap&o),
pertencente ao Laboratdrio Multiusuario de Caracteriza¢do Tecnologica (LMCT),
do Centro de Tecnologia Mineral (CETEM).

TM3030PIus

Figura 3.7: Equipamentos utilizados na obtencdo das micrografias. Fonte: A autora.
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Para garantir uma boa conducao de elétrons, antes de serem encaminhadas ao
MEV, cada amostra passou por um processo de recobrimento, recebendo, em toda
sua superficie, uma fina camada de Ouro (Au). As imagens foram, entdo, obtidas

mediante detec¢éo dos elétrons secundarios emitidos pela amostra.

3.4.
Caracterizacdo da composicdo quimica

3.4.1.
Composicao quimica bromatoldgica

A Tabela 3.2 apresenta as metodologias que foram adaptadas para a
realizacdo dos ensaios de caracterizagdo quimica e bromatoldgica das macrofitas

residuais.

Tabela 3.2: Métodos experimentais para analise da composicdo quimica bromatoldgica.

Analise Metodologia aplicada Fonte

] SOXHLET , 1979;
Teor de extrativos (TE) Método de Soxhlet

TAYLOR et al., 2007

Teor de lignina (TLig) Norma T222 om-22 TAPPI, 2002c
Teor de holocelulose (THol) Doc236 EMPRAPA, 2010
Teor de celulose (TCel) Norma T203 cm-22 TAPPI, 2009
Teor de hemicelulose (THem) Equacdo empirica EMBRAPA, 2010

Fonte: Adaptado pela autora.

Os ensaios de caracterizacdo quimica bromatoldgica foram realizados em
triplicata, sendo o resultado final dado pela média aritmética dos valores obtidos

em cada experimento.

» Teor de extrativos

Seguindo o0 método de Soxhlet, amostras de 4 g de biomassa de P. Giganteus
(PA, PH e PT), E. crassipes e S. auriculata foram submetidas & extracdo em
aparelho tipo Soxhlet, por 6 h, tendo como solvente a acetona pura (TAYLOR,
2007). Apos 6 h de extracdo o solvente foi removido e o residuo seco em estufa a
105 °C por 1 h. Calculou-se o teor de extrativo mediante a Eq. (3.6)
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m.,, —m
TE = ——— T x 100 Eq. (3.6)

mq

Em que: TE representa o teor de extrativos (%); mre, @ massa do recipiente
com extrativo ap0s secagem (g); Mrse, @ Massa do recipiente com solugdo de

solvente e extrativos (g); e ma, a massa da amostra inicial (g).

» Teor de lignina

Para o calculo de lignina, amostras de 1 g de biomassa de P. Giganteus (PA,
PH e PT), E. crassipes e S. auriculata, secas e livres de extrativos, foram
submetidas a hidrdlise com acido sulfirico (4%) durante 5 horas. Apés esse periodo
a amostra foi filtrada e lavada com com &gua destilada até neutralidade. O
precipitado recolhido apos filtracdo, foi levado a estufa a 105 °C e seco até peso

constante. Calculou-se o teor de lignina mediante a Eq. (3.7)

M — M
TLig = (% X 100) —~TCz Eq. (3.7)

a

Em que: TLig representa o teor de lignina (%); mr., a massa do filtro com
lignina insollvel apds secagem (g); mr, a massa do filtro (g); ma, a massa da amostra
inicial (g); e TCz, o teor de cinzas (%).

» Teor de holocelulose

Transferiu-se 3 g de biomassa de macrofitas secas e livres de extrativos para
erlenmeyer de 125 mL contendo 55 mL de agua destilada, 3 ml de clorito de sddio
(NaClO2) e 2 ml de acido acético (CHsCOOH). A mistura foi colocada em banho
termostatico a 70 °C. A cada 45 minutos adicionou-se mais 3 ml de NaClO2 e 2 ml
de &cido acético CH3COOH, totalizando 9 adi¢es. Apos esse periodo a amostra foi
filtrada e lavada com com agua destilada até neutralidade. O precipitado recolhido
apos filtracdo, foi levado a estufa a 105 °C e seco até peso constante. Calculou-se o

teor de holocelulose mediante a Eq. (3.8)

X 100 Eq. (3.8)
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Em que: THol representa teor de holocelulose (%); Mrroi, @ massa do filtro
com holocelulose apos a secagem (g); mr, a massa do filtro (g); € ma, @ massa da
amostra inicial (g).

» Teor de celulose

Transferiu-se 1 g da holocelulose resultante da extragdo em banho
termostatico para um almofariz contendo 15 mL de solugdo de hidroxido de sddio
- NaOH (17,5%) e 40 ml de agua destilada, agitando constantemente por 10
minutos. Apds esse periodo a amostra foi filtrada e lavada com com &gua destilada
até neutralidade. O precipitado recolhido apos filtracdo, foi levado a estufa a 105
°C e seco até peso constante. Calculou-se o teor de celulose mediante a Eq. (3.9)

X 100 Eq. (3.9)

Em que: TCel representa o teor de extrativos (%); mrcer, @a massa do filtro com
celulose apds secagem (g); mr, a massa do filtro (g); € Manol, @ Massa da amostra de

holocelulose inicial (g).

» Teor de hemicelulose
O teor de hemicelulose foi determinado através da diferenca entre os teores
de holocelulose e hemicelulose, conforme Eq. (3.10) (EMBRAPA, 2010).

THem = THol — TCel Eqg. (3.10)

Em que: THem representa o teor de hemicelulose (%).

3.4.2.
Composicao quimica elementar

Na caracterizacdo da composi¢édo elementar das macrofitas foram executadas
3 diferentes metodologias: CHNS, EDS e empiricas.

O analisador elementar CHNS (Equipamento EA1112 - LEEA149)
pertencente ao Laboratdrio de Espectroanalitica e Eletroanalitica Aplicada (LEEA)
- Departamento de Quimica (DQ), PUC-Rio, foi utilizado na obtencdo dos teores
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de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre, em base seca, seguindo 0s
procedimentos da Norma ASTM D3172-89 (1997). Calculou-se o teor de Oxigénio
por diferenca (Eq. 3.11), conforme diretrizes de Bech et al. (2009).

0 =100—-C—H— N —S— TCz Eq. (3.11)

Em que: O representa o teor de oxigénio (%); C, o teor de carbono (%); H, o
teor de hidrogénio (%); N, o teor de nitrogénio (%); S, o teor de enxofre (%); e TCz,

o teor de cinzas (%).

A determinacdo do teor de Cloro, bem como de outros elementos quimicos
presentes nas biomassas, foi realizada através da técnica de Espectrometria de raios-
x por Disperséo de Energia - EDS (LMCT, CETEM) sendo quantificados mediante
andlises pontuais das microparticulas amostrais, a partir do comprimento de onda
de cada elemento quimico identificado. Tais analises foram realizadas com
Amostras Puras Secas das espécies em estudo.

O método empirico consistiu na analise de C, H, e O através de equacles
empiricas (Tabela 3.3; Eqg. 3.12 a 3.17) desenvolvidas por Parikh et al. (2007) e
Shen et al. (2010), com o intuito de prever as composic¢Oes elementares da biomassa
bruta através da correlacdo destes elementos com a composi¢do imediata — cinza,

volateis e carbono fixo, obtida experimentalmente.

Tabela 3.3: Equag8es empiricas para anélise da composicao quimica elementar.

C = 0,637CF + 0,455MV (Eq. 3.12)
H = 0,052CF + 0,062MV (Eq. 3.13)
PARIKH et al. (2007)

0 = 0,304CF + 0,476MV (Eq.

3.14)

C = 0,635CF + 0,460MV - 0,095TCz (Eq. 3.15)
SHENetal. (2010)  H =0,059CF + 0,060MV + 0,010TCz (Eq. 3.16)

0 = 0,340CF + 0,469MV - 0,023TCz (Eq. 3.17)

Fonte: Adaptado pela autora.

Em que: C representa o teor de carbono (%); O, o teor de oxigénio (%); H, o
teor de hidrogénio (%); CF, o teor de carbono fixo (%); MV, o teor de materiais
volateis (%); e TCz, o teor de cinzas (%).
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Os ensaios de caracterizacdo quimica elementar foram realizados em
triplicata, sendo o resultado final dado pela média aritmética dos valores obtidos

em cada experimento.

3.5.
Caracterizacdo da composicdo imediata

As metodologias as quais basearam-se os experimentos de determinacéo da
composi¢do imediata das biomassas, executados em laboratérios da casa XXI,
encontram-se especificadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Métodos experimentais para analises de composicéo imediata.

Analise Metodologia aplicada Fonte

) ) ) IAL, 1985;
Teor de umidade (TU) Método gravimétrico

ASABE, 2010

Teor de materiais volateis (MV)  ASTM E872-82 ASTM, 2006
Teor de cinzas (TCz) ASTM E1755-01 ASTM, 2007
Teor de Combustibilidade (TCb)  GPAICS UFMG, 2008
Teor de carbono fixo (CF) Equacdo empirica NASCIMENTO, 2012

Fonte: Adaptado pela autora.

» Teor de umidade

O teor de umidade das biomassas foi determinado segundo método
gravimétrico, em que, 2 g da amostra fresca foi seca em estufa de circulacao forcada
de ar NOVA ETICA modelo 400/2ND-300, & temperatura de 105 °C + 5 °C,
durante 4 horas. Apos 4 horas, o material foi transferido para um dessecador até
alcangar a temperatura ambiente e pesado em seguida. O teor de umidade, dado em
base Umida (% b.u) foi obtido através da Eq. (3.18):

m; — mf
TU = (—) x 100 Eqg. (3.18)
m;

Em que: TU, representa o teor de umidade (%); m;, a massa inicial da

biomassa (g); e m¢, a massa final da biomassa apds secagem (g).
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» Teor de cinzas

Para a determinacdo do teor de cinzas, amostras contendo 1 g de biomassa
foram acondicionadas em cadinhos de porcelana e levadas para a mufla sob
temperatura de 600 °C + 25 °C, por um periodo de 3 horas. Apds, o material foi
transferido para um dessecador até alcancar a temperatura ambiente e pesado em

seguida. O teor de cinzas, dado em base seca (% b.s) foi obtido através da Eq. (3.19):

me
TCz = (—) x 100 Eq. (3.19)
my

Em que: TCz, representa o teor de cinzas (%); m¢, @ massa das cinzas (g); e
Mp, @ massa da biomassa antes da queima (g).

» Teor de materiais volateis

Para a determinacédo do teor de materiais volateis, amostras contendo 1 g de
biomassa foram acondicionadas em cadinhos de porcelana com tampa e levadas
para a mufla sob temperatura de 900 °C + 25 °C, por um periodo de 7 minutos.
Apo6s, o material foi transferido para um dessecador até alcancar a temperatura
ambiente e pesado em seguida. O teor de materiais volateis, dado em base seca (%
b.s) foi obtido através da Eq. (3.20):

m
MV :( "“’) x 100 Eq. (3.20)

Em que:
MV representa o teor de materiais volateis (%); mmy, @ massa volatizada; mp,

a massa inicial da biomassa (g).

» Teor de carbono fixo
O teor de carbono fixo é uma medida indireta, calculado a partir dos teores de
cinza e materiais volateis, segundo Eq (3.21) (NASCIMENTO, 2012).

CF (%) =100 — (TCz + MV) Eq. (3.21)
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Em que: CF representa o teor de carbono fixo (%); TCz, o teor de cinzas (%);

e MV, e teor de materiais volateis (%).

» Teor de combustibilidade
O teor de carbono fixo foi calculado a partir dos dados obtidos na
determinacéo do teor de cinzas segundo e Eq. (3.22) (UFMG, 2008).

my —Mmg
TCh = (—) x 100 Eq. (3.22)
my

Em que: TCb representa o teor de combustibilidade (%); mp, a massa da

biomassa antes da queima (g); e m¢, a massa da cinza (g)

Os ensaios de composicdo imediata foram realizados em triplicata, sendo o
resultado final dado pela média aritmética dos valores obtidos em cada

experimento.

3.6.
Caracterizacdo da composicéo térmica

3.6.1.
PCS, PCl e PCU

Métodos experimentais e empiricos foram utilizados na determinacdo dos
Poderes Calorificos Superior, Inferior e Util das amostras.

Os testes experimentais para obtencdo do Poder Calorifico Superior foram
conduzidos no Laboratério de Fisico-Quimica, DQ/PUC-Rio. O PCS foi
determinado através de bomba calorimétrica adiabatica, trabalhando com uma
pressdo de 20 atm de O e resolugdo de 0,001 MJ.kg™, mediante norma ASTM
D240-09 (2009).

O metodo empirico, por sua vez, consistiu na analise de PCS, PCI e PCU,
dados em MJ.Kg?, através de equagBes empiricas (Tabela 3.5; Equacdes 3.23 a
3.30), a partir de dados das analises elementares (CHNS) e imediatas (Tabela 3.4)

das biomassas, obtidos experimentalmente.
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Tabela 3.5: EquacGes empiricas para analise das propriedades térmicas.

PCS = 0,3536CF+0,1559MV - 0,0078TCz (Eq. 3.23)
PCS = 76,56 - 1,3(MV + TCz) - 0,00703 (MV + TCz)?  (Eq. 3.24)
PARIKH et al.
PCS = 354,3CF + 170,8MV (Eq. 3.25)
(2005)
PCS = 0,196CF + 14,119 (Eq. 3.26)
PCS = -10814,08 + 313,3(CF + MV) (Eq. 3.27)
MENDELEEV
PCI=339C + 1030H - 109 (0-S) - 25,2 TU (Eg. 3.28)
(1949)
CORTEZ et al.
PCI = PCS - {9,6715[(TU/100-TU)+0,09H](100-TU)}/100 (Eq. 3.29)
(2008)
VALE etal. (2000)  pcu = pcI [M] _6TU (Eg. 3.30)

100

Fonte: Adaptado pela autora.

Em que: PCS representa o Poder Calorifico Superior (MJ.kg™); PCI, o Poder
Calorifico Inferior (MJ.kgl); PCU, o teor de materiais volateis (%),Poder

Calorifico Superior (MJ.kg™?).

Com os valores de PCS foi possivel estimar a producdo maxima de energia

por kg de matéria seca de biomassa, conforme diretrizes de Vale et al. (2000).

PE = PCS X MS Eq.
(3.31a)

Onde: PE representa a producao energética em MJ; PCS, o Poder Calorifico
Superior (MJ.kg?), obtido experimentalmente através de bomba calorimétrica

adiabatica; e MS, a producdo de massa seca por cada kg de biomassa.

Os ensaios de andlise térmica (PCl, PCU e PCS) foram realizados em
triplicata, sendo o resultado final dado pela média aritmética dos valores obtidos

em cada experimento.

3.6.2.
Analise termogravimeétrica

Os ensaios de analise termogravimeétrica com as biomassas aquaticas foram
foram conduzidos em Laboratério da Casa XXI, DEQM/PUC-RIio, em analisador

térmico simultaneo (Figura 3.8), modelo Netzsch STA449 - F3 Jupiter.
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Figura 3.8: Equipamento utilizado na obteng&o das curvas de termogravimetria. Fonte: A autora.

Na obtengdo das curvas TG/DTG, as amostras, com massa aproximada de 10
mg, foram submetidas a programacéo controlada de temperatura (20 °C a 900 °C),
sob fluxo continuo de gas inerte (N2) de alta pureza, com trés diferentes taxas de

aquecimento (10, 15 e 20 °C.min™).

3.7.
Estudo cinético

Para a obtencdo de resultados que determinam os parametros cinéticos
(energia de ativacdo - Ea e fator pré-exponencial - A), optou-se por empregar 0S
seguintes modelos cinéticos livres: isotérmicos - Friedman (1964) - e nao
isotérmicos - Kissinger (1956) e Ozawa (1965).

O mecanismo de reacdo, que contribui para a realizacdo da decomposicéo
térmica, foi obtido através das curvas TG/DTG. Para os modelos analisados
considerou-se: faixa de temperatura da temperatura ambiente até 900 °C; taxas de
aquecimento com variagdes de 10, 15 e 20 °C.min; intervalo de fracéo

decomposta () de 0,10 a 0,90; e as massas apresentadas na Tabela 3.6 a seguir.
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Tabela 3.6: Dados das massas iniciais das biomassas para os ensaios de TG, em cada taxa de

aquecimento.

) Massa (g)
Biomassa . . -
10 °C.min? 15 °C.min* 20 °C.min!
Cyperus giganteus (PA) 15,3 111 11,7
Cyperus giganteus (PH) - - 10,5
Cyperus giganteus (PT) - - 10,4
Eichhornia crassipes 11,7 15,6 15,3
Salvinia auriculata 9,9 11,2 11,0

Fontes: Dados da pesquisa.

Na determinacdo dos parametros cinéticos das curvas termogravimétricas
dindmicas estudadas, foi utilizada a funcdo integral da equacdo de Arrhenius,
empregando as constantes de velocidade decorrentes do mecanismo de reacdo (k)
mais adequado ao modelo de decomposicdo térmica de cada biomassa. As reaces
de degradacdo de todas as biomassas analisadas foram consideradas como sendo
reacOes de primeira ordem (n = 1), baseado nos estudos de Nascimento (2012);
Navarro (2015) e Manozzo (2016).

Por questdo de falta de disponibilidade de equipamento, ndo foi possivel
realizar ensaios termogravimétricos a taxas de aquecimento de 10 e 15 °C. mim?
para a Cyperus giganteus, fracbes correspondentes a folhas e peciodos (PH) e do
caule (PT). Pelo mesmo motivo, os ensaios termogravimétricos nao foram feitos

em triplicata.

3.8.
Avaliacdo das possiveis rotas de valorizacdo energética das
biomassas analisadas

A avaliacdo das possiveis rotas de valorizagdo energética das biomassas
analisadas, com indicacdo das mais interessantes para cada biomassa, baseia-se na
metodologia heuristica proposta por Perlingeiro (2005), adaptada por Batista
(2014).

Tal metodologia baseia-se na apresentacdo de possibilidades de rotas de
aproveitamento energético promissoras a formacéo do produto principal (energia),
por meio da elaboragdo de arvores de estado de processos quimicos, em que cada

ramo de possibilidades de rotas quimicas sdo construidos a partir da analise critica
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dos dados técnicos/experimentais de caracterizacdo fisico-quimica, além dos
requisitos operacionais para a realizacdo das etapas de pré-tratamento e
beneficiamento (secagem, compactacéo, peletizacdo ou briquetagem) da biomassa
em estudo. A selecdo das rotas quimicas também baseia-se nos conceitos de
Producdo mais Limpa (P+L), visando a reducdo ou até mesmo a eliminacdo de
causas e efeitos dos desperdicios de matérias prima e energia (PERLINGEIRO,
2005; BATISTA, 2014).

O projeto de construgédo da arvore de estado de processos quimicos, segundo
Perlingeiro (2005), envolve duas etapas distintas: sintese e analise. Na etapa de
sintese, gera-se o conjunto das estruturas vidveis para o sistema quimico de acordo
com a interpretacdo dos dados técnicos de caracterizagdo da biomassa e das rotas
tecnoldgicas. Na etapa de analise, realiza-se a previsao e avaliacdo do desempenho
de cada rota gerada na arvore proposta, através da aplicacdo de técnicas heuristicas
como método indutivo, visando certificar-se que tais rotas fornecam o melhor
rendimento possivel do produto desejavel. As etapas da metodologia heuristica

estdo resumidas no diagrama exposto na Figura 3.9 a seguir.

Avaliagio das caracteristicas fisico-quimicas da o i 2 o
| Beneficiamento => Conversio quimica

biomassa

Método heuristico de otimizagio ‘ Elaboragio das Arvores de Estado

Rotas tecnoldgicas promissoras

Figura 3.9: Diagrama de blocos apresentando resumidamente as etapas da metodologia heuristica .
Fonte: adaptado de Perlingeiro (2005).

A Figura 3.10 apresenta uma sistematica para a sintese do projeto de processo
para as podas de controle de wetlands, com os principais elementos do problema -
tipo de biomassa, tecnologias de pré-tratamento e beneficiamento, tecnologias de

conversao quimica - para elaboracdo dos ramos das arvores de estado.
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BIOMASSA

ENERGIA

POSSIBILIDADES DE
ROTAS QUIMICAS

COMBUSTAO DIRETA
(ROTA 3)

PIROLISE
(ROTA 2)

BIODIGESTAO
ANAEROBIA
(ROTA 1)

PRE- TRATAMENTO PRE- TRATAMENTO ] PRE- TRATAMENTO
SOLUGCAO BASICA SECAGEM NATURAL OU FORCADA SECAGEM NATURAL OU FORCADA
BIORREATOR

REDUGAO UMIDADE .
REDUGAO UMIDADE

ENERGIA
COMPAC TAC:&O COMPACTACAO
PELETIZACAO ENFARDAMENTO
BRIQUETAGEM
CALDEIRA DE GRELHA
REATOR DE LEITO FIXO FIXA
ENERGIA ENERGIA

Figura 3.10: O problema do projeto de processos quimicos representado por uma arvore de estado.
Fonte: Adaptado de Batista (2014).
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4
Resultados e discussoes

Os resultados experimentais referentes a caracterizacdo das propriedades
fisico-quimicas, térmicas e cinéticas das biomassas aquaticas em estudo s&o

apresentados e discutidos neste capitulo.

4.1.
Propriedades fisicas e morfologia

4.1.1.
Distribuicdo granulométrica e diametro médio de Sauter

O conhecimento da granulometria das particulas é importante nao s6 para o
dimensionamento e escolha do tipo de termoconversor, como para determinar a
mistura ideal da biomassa em processos de combustdo. As Figura 4.1 a 4.3
apresentam graficos de distribuicdo granulométrica das particulas das biomassas
estudadas, classificadas em funcdo da fracdo massica retida (%) e do diametro

médio entre peneiras (um).

100 ™ Papyrus giganteus (PA)
%
B Papyrus giganteus (PH)
80

20 - Papyrus giganteus (PT)

60 ® Eichhornia crassipes

50 . .
B Salvinia auriculata

40

30

20 7

Fragio mdssica retida (%)

180 196 284 355

Diimetro médio entre peneiras (um)

Figura 4.1: Distribuicdo granulométrica das particulas com menor didmetro. Fonte: Dados da

pesquisa.
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100

80

70

Fracio massica retida (%)
=

605

1205

Didmetro médio entre peneiras (um)

" Papyrus giganteus (PA)
W Papyrus giganteus (PH)

Papyrus giganteus (PT)
B Fichhornia crassipes

W Salvinia auriculata

2190

Figura 4.2: Distribuicdo granulométrica das particulas com didametro intermediario. Fonte: Dados

Diimetro médio entre peneiras (um)

da pesquisa.
100 ® Papyrus giganteus (PA)
90
¥ Papyrus giganteus (PH)
80
70 Papyrus giganteus (PT)
En)
s
S 60
k] B Eichhornia crassipes
'g 50
8 40 ¥ Salvinia auriculata
E 30
=3
S 20
®
fis
AR A
0
2190 3360 4750

Figura 4.3: Distribuicdo granulométrica das particulas com maior didmetro. Fonte: Dados da

pesquisa.

Observa-se, em todas as amostras, uma maior predominancia, de particulas
retidas entre os didmetros médios 3360 pm (91%, em média), 1205 pum (88%, em
média),) e 355 pum (93%, em média).
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Com os dados das distribuicdes granulométricas, tendo como referéncia os
didmetros médios com maior predominancia de particulas retidas - 355 pum, 1205
pum e 3360 um - foi possivel calcular os didmetros médios de Sauter (Tabela 4.1).

Tabela 4.1: Diametros médios de Sauter calculados a partir da distribuicdo granulométrica.

Biomassa Didmetro médio de Sauter — ds (um)
Cyperus giganteus (PA) 3364 + 7,14 1115 + 86,73 385 + 29,95
Cyperus giganteus (PH) 3331 + 28,96 1252 + 44,27 387 + 32,67
Cyperus giganteus (PT) 2843 + 482,49 1072 + 136,45 379 + 24,12
Eichhornia crassipes 3240 + 114,55 991 + 210,25 363+ 7,70
Salvinia auriculata 3186 + 180,23 1099 + 106,47 349 +5,13

Fonte: Dados da pesquisa.

Os resultados apresentados na Tabela 4.1 mostraram que 0 processo de
separacdo granulométrica das amostras foi satisfatorio, tendo em vista que as
médias dos didmetros de Sauter calculados diferiram em, no méximo, 15% do
didmetro médio de 3360 um; 18% do diametro de 1205 pum; e 9% do diametro de
355 um. Tal resultado pode ser explicado pela elevada porcentagem de massa retida
nas peneiras de interesse, superior a 86% para todas as biomassas analisadas.

Para as demais andlises de caracterizacdo exibidas ao longo deste trabalho os
resultados apresentados dizem respeito aos ensaios realizados com amostras de
didmetro médio aproximado de 355 um, seguindo recomendacdo de Miller &
Bellan (1997), buscando manter um melhor controle cinético da reacdo de

termoconversao das biomassas.

4.1.2.
Massa especifica real, massa especifica aparente, porosidade e teor
de massa seca

A analise de densidade ou massa especifica € uma etapa indispensavel quando
pretende-se avaliar a qualidade da biomassa para fins energéticos, uma vez que esta
representa a quantidade de massa presente em um determinado volume de material
(afetando o dimensionamento de todos o0s equipamentos de transporte e
movimentacdo da biomassa). A Tabela 4.2 apresenta os resultados experimentais
para massa especifica real (p), massa especifica aparente (pap), porosidade () e teor

de matéria seca (MS) das macrdfitas estudadas.
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Tabela 4.2: Resultados experimentais para massa especifica real (p) e aparente (pap), porosidade ()

e teor de matéria seca (MS).

Biomassa pap (g.cM3) p(g.cm?®) £ (%) MS (%)
C. giganteus (PA) 0,44 +0,03 0,08+0,01 8150+1,15 15,43+5,05
C. giganteus (PH) 0,77+0,05 0,09+0,01 88,00 + 0,60 25,00 + 4,26
C.s giganteus (PT) 058+0,15 0,08+0,01 8550+249 1437+341
E. crassipes 0,38 + 0,01 0,06 + 0,01 84,25 + 0,89 4,81 + 0,65
S. auriculata 0,95 +0,13 0,18 + 0,02 81,25+ 1,44 4,48 + 0,33

Fonte: Dados da pesquisa.

Os valores observados para massa especifica aparente e real da S. auriculata
foram proximos aos relatados por Costa et al. (2000) em seus estudos, de 1,1 g.cm’
e 0,13 g.cm, respectivamente. O valore médio de densidade real observado para
a E. crassipes foi menor que a faixa de valores indicada por Oliveira (2010), para a
planta inteira (0,09 - 0,22 g.cm™®). Para C. giganteus, os valores de massa especifica
real sdo favoravelmente comparaveis a faixa de valores reportados por Oliveira
(2010) para a macréfita emersa Typha domingensis (0,06 - 0,10 g.cm™).

A diferenca observada entre as massas especificas real e aparente estdo
associadas a porosidade das particulas, uma vez que os ensaios de determinacao da
densidade real excluem a presenca dos poros para a determinagdo do volume do
solido. Plantas aquéticas possuem aerénquimas — tecidos parenquimatosos,
esponjosos - bem desenvolvidos, a fim de tornar o corpo da planta mais leve e, com
isso, garantir a sustentacdo ou flutuacio dentro da 4gua (POMPEO & MOSHINI-
CARLOS, 2003); o que explica a elevada taxa de porosidade nessas especies.

A Cyperus giganteus (PH) apresentou maior diferenca entre massa especifica
real e aparente quando comparado as outras biomassas, sendo biomassa com maior
porcentagem de porosidade (88%). Isso pode ser explicado, como tido
anteriormente, pela presenca de aerénquimas. Em macréfitas aquaticas verticais de
grande porte, como as da familia Cyperaceae, os tecidos aerenquimatosos Sao
fundamentais para manter a verticalidade das plantas, garantir a manutencdo da
forma da folha e permitir o fluxo de oxigénio (KAUL, 1972).

No que diz respeito ao teor de matéria seca, a espécie C. giganteus apresentou
maior teor de matéria seca, com maior indice (25%) observado em peciolos e folhas

(PH). A E. crassipes apresentou teor de MS (4,81%) maior que o encontrado por
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Bronzato (2016), de 2,47%, para a mesma especie. Para C. giganteus e S auriculata,
ndo foram encontrados, na literatura, valores de referéncia de teores de matéria seca,
para fins de comparacéo.

Nos vegetais, a matéria seca representa a medida de todos os constituintes do
solido, incluindo carboidratos e gorduras (fontes de energia solar convertidas em
energia quimica pela fotossintese). Segundo Brito (2015) genotipost® que
apresentam maior teor de matéria seca sdo mais promissores para a producdo de

biomassa, uma vez que proporcionam maior rendimento calorifico.

4.1.3.
Morfologia

A microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica interessante e eficaz para
a identificacdo e avaliacdo quantitativa de estruturas celulares das biomassas
vegetais.

Na Figura 4.4 sdo apresentadas imagens micrograficas das particulas de

menor didmetro da E. crassipes, obtidas antes e apds o processo termogravimétrico.

18 Constituicdo genética de um organismo.
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HM D104x150 500um CETEM

HM_D104x1.0k 100 um CETEM HM D104:25k  30um

Figura 4.4: Micrografias da E. crassipes (ampliacdo de 500X, 1000X e 2500X): E1 a E3 - amostra

pura; E4 a E6 — amostra apds processo termogravimétrico. Fonte: Dados da pesquisa.

Nas micrografias da E. crassipes, destaca-se a presenca de parénquimas
palicadico®® (E1-1) e aerifero (E1-2), esclerénquima (E2-3) e aquénios (E3-4). O
esclerénquima é um tecido celular, composto por dois tipos celulares principias —
esclereides e fibras, cujas paredes sdo compostas por celulose, hemicelulose,
substancias pécticas e ligninas (18 a 35%). As esclereides se caracterizam por serem
células mortas, isodiamétricas e com paredes secundarias espessas e resistentes. Ja
as fibras sdo células longas e quase sempre lignificadas, cuja funcdo principal é
servir de sustentacdo para as os tecidos vegetativos que perderam a capacidade
distensiva (GLORIA & GUERREIRO, 2006).

19 Principal responsavel pela realizacdo da fotossintese nas plantas vasculares. Possui células
alongadas, presas umas as outras perpendicularmente a superficie das folhas, formando uma

estrutura semelhante a palicada.
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Embora a degradacdo dos tecidos celulares seja evidente nas micrografias das
amostras apds termogravimetria (E4 a E6), observa-se a presenca de tecidos
esclerenquimatosos quase intactos no residuo particulado.

Nas Figuras 4.5 a 4.7 séo apresentadas imagens microgréaficas das particulas
de menor didmetro da C. giganteus — PA, PH e PT, obtidas antes e ap0s 0 processo

termogravimeétrico.

HM D10.3x150 500um CETEM

CETEM HM D10.3x1.0k _100ym CETEM HM D103x25 30ym

Figura 4.5: Micrografias da C. giganteus - PA (ampliacdo de 500X, 1000X e 2500X): PAl a PA3-

amostra pura; PA4 a PA6 — amostra apds processo termogravimétrico. Fonte: Dados da pesquisa.
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HM D104x150  500um cetem HM D10.4x10k 100 um CETEM

HM D104:25 _ 30um

Figura 4.6: Micrografias da C. giganteus - PH (ampliacéo de 500X, 1000X e 2500X): PH1 a PH3-

amostra pura, PH4 a PH6 — amostra ap6s processo termogravimétrico. Fonte: Dados da pesquisa.
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—————————————
HM D102x25%  30um

HM_D105x150 500 um HM D105x1.0k 100pm ceren HM D145 0um

CETEM
Figura 4.7: Micrografias da C. giganteus - PT (ampliacdo de 500X, 1000X e 2500X): PT1 a PT3-

amostra pura, PT4 a PT6 — amostra apds processo termogravimétrico. Fonte: Dados da pesquisa.

As imagens das particulas da C. giganteus — PA, PH e PT (Figuras 4.5a4.7)
indicam a presenca de parénquimas pali¢adico (PA1-1, PH1-2, PT1-2) e aerifero
(PA1-2, PH1-3, PT1-3), esclerénquima (PA2-3, PH2-4, PT1-4), tecidos
aerenquimatosos (PA3-4, PH3-5, PT2-5) e aquénios (PH1-2, PT1-1).

Percebe-se claramente que ndo houve degradacdo completa das biomassas
apos ensaios de TG até temperatura de 900°C (PA4 a PA6, PH4 a PH6, PT4aPT6),
0 que confirma a forte presenca de fibras e esclereides. A aglomeracdo das
esclereides e fibras conferem a C. giganteus alta resisténcia mecanica, fato que
também foi constatado fisicamente durante os processos de triagem e moagem.

Na Figura 4.8 sdo apresentadas imagens microgréficas das particulas de
menor didametro da S. auriculata, obtidas antes e apdés 0 processo

termogravimeétrico.
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HM D103x1.0k 100um CeTEM

HM Di03x150 500um CETEM

HM D10.1)25%  um

Figura 4.8: Micrografias da S. auriculata (ampliagdo de 500X, 1000X e 2500X): S1 a S3- amostra

pura, S4 a S6 — amostra ap0s termogravimetria. Fonte: Dados da pesquisa.

Nas micrografias da Salvinia auriculata (Figura 4.8) destacam-se a presenca
de parénquimas palicadico (S1-2) e aerifero (S2-4), esclereides (S1-1, S2-5), e
aquénios (S1-3). Diferentemente das outras macréfitas, observa-se maior
degradacéo dos tecidos vegetais da amostra ap0s termogravimetria, embora seja

visivel os aglomerados de esclereides resistentes (S4 a S6).

4.2.
Propriedades quimicas

4.2.1.
Composicao quimica bromatolégica

A analise quimica bromatoldgica visa a caracterizacdo dos principais
componentes da biomassa, em base seca (Tabela 4.3). Tais parametros sdo de suma
importdncia para a analise quantitativa e qualitativa do processo de bio e

termoconversao.
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Biomassa TE (%) TLig (%) TCel (%) THem (%)
C. giganteus (PA) 1,93+0,13 26,83+4,37 3265+081 31,46+0,48
C. giganteus (PH) 2,27 + 0,68 20,23+1,61 2691+0,38 26,21+0,40
C. giganteus (PT) 1,84 +0,18 1732+2,18 27,84+347 30,09 +3,87
E. crassipes 4,06 + 0,49 9,99 + 0,29 20,11+1,45 28,59 + 2,86
S. auriculata 4,64 + 0,64 15,66 + 3,71 9,72+0,80 22,13+2,22

Fonte: Dados da pesquisa. Sendo: TE, o teor de extrativos; TLig, o teor de lignina;TCel, o teor de

celulose; e THem, o teor de hemicelulose.

No que diz respeito ao teor de extrativo, as macroéfitas flutuantes apresentaram
valores duas vezes mais elevados (em média), que a espécie palustre. Em plantas
aquaticas, valores de lipideos e proteinas, segundo Esteves (1998), podem variar
em virtude das condicdes troficas?® do ambiente em que estdo inseridas.

Os valores médios de TE encontrados para a E. crassipes e S. auriculata
foram préximos aos relatados por Henry-Silva & Camargo (2006) e Oliveira
(2010), para as macrdfitas flutuantes E. crassipes (4,73%; 4,61%) e P. stratiotes
(4,44%).

Para a C. giganteus (PA, PH e PT), os teores médios de extrativos ficaram
abaixo da variacdo média (3 - 10 %), relatada por Demirbas (2009), para biomassas
vegetais. Entretanto, os valores apresentados encontram-se na faixa de variacédo
reportada por Sponchiado et al. (2009), Oliveira (2010) e Nascimento et al. (2014),
para outras macrofitas emersas, como Typha domingensis (0,64 - 2,44%) e Luziola
peruviana (2,1 - 2,6%).

Em plantas aquéticas, os teores celulose, hemicelulose e principalmente,
lignina, sdo afetados por fatores ambientais como umidade, fotoperiodo,
temperatura e luminosidade (VAN SOEST, 1975). A C. giganteus (PA), entre as
macrofitas analisadas, foi a que apresentou os maiores teores de lignina, celulose e
hemicelulose. Os valores de lignina e hemicelulose ficaram proximos da faixa de

variacdo reportada para madeiras de coniferas (25 - 31%) e folhosas (16 - 24%)

20 Relativo a alimentacdo. No caso das plantas, a disponibilidade de nutrientes necessarios ao seu

pleno desenvolvimento.
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(THOMAS, 1977; SJIOSTROM, 1993; IRANMAHBOOB et al., 2002; MORAIS et
al., 2005).

Os teores médios celulose, hemicelulose encontrados para a E. crassipes
foram proximos aos relatados por Mishima et al. (2007) e, em seus estudos, de
19,70% e 27,10%, respectivamente. Também sdo favoravelmente comparaveis aos
reportados por Bronzato (2016), para teor de hemicelulose (27,43%) e lignina
(8,75%). Porém, divergiram dos valores reportados por Oliveira (2010), Tavares &
Santos (2013), e Manozzo (2016), para TLi (3,61%; 3,50%; 12,12%), TCel
(24,58%; 26,87%; 23,57%) e THem (25,40%; 23,37%; 24,79%). Essa divergéncia
pode ser atribuida a diferentes metodologias utilizadas na quantificacdo desses
parametros, bem como as condicGes tréficas de cultivo que afetam diretamente
esses componentes em plantas aquaticas. Um estudo mais acurado, visando
investigar tais variaveis, pode ser recomendavel.

ParaaS. auriculata, o valor medio para o teor de lignina (15,66%) foi proximo
ao relatado por Manozzo (2016) para P. stratiotes (15,70%).

4.2.2.
Composicao elementar

Em processos termoquimicos, a composicdo elementar permite determinar o
poder calorifico, bem como as necessidades do agente comburente.

As Tabelas 4.4 e 4.5 apresentam os resultados obtidos experimentalmente
(CHNS e EDS) para determinacdo da composicao elementar (C, H, N e O) das

macrofitas.

Tabela 4.4: Resultados experimentais (CHNS) para composi¢do quimica elementar.

Biomassa C (% b.s) O (% b.s) H (% b.s) N (% b.s)

C. giganteus (PA) 41,03 +5,63 43,32+558 529+172 0,95+0,01
C. giganteus (PH) 43,39 + 7,54 41,78 +544 537+1,74 1,10+0,01
C. giganteus (PT) 41,35 + 5,55 43,27+551 522+169 0,88+0,01
E. crassipes 40,24 + 5,97 35,28+ 3,73 5,03+0,25 5,71 + 0,40
S. auriculata 45,11 + 3,46 39,38+5,46 5,81+0,18 5,80+ 0,09

Fonte: Dados da pesquisa. Sendo: C, teor de carbono; O, teor de oxigénio; H, teor de hidrogénio; e

N, teor de nitrogénio.
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Biomassa C (% b.s) O (% b.s) H (% b.s) N (% b.s)

C. giganteus (PA) 46,71 + 2,98 42,05+0,89 522+019 342+0,15
C. giganteus (PH) 53,80 + 8,00 38,73+549 550+0,16 0,91+0,04
C. giganteus (PT) 54,51 + 9,43 36,08+281 499+105 0,76+0,35
E. crassipes 44,34 + 3,44 35,19+299 506+043 4,68+0,37
S. auriculata 47,41 + 3,35 36,63+389 577+0,16 4,90+0,24

Fonte: Dados da pesquisa.

Como esperado para biomassas aquaticas, Carbono e Oxigénio, por serem 0s
principais componentes elementares, apresentaram 0s maiores teores, com C
variando entre 40 - 45% e O, entre 35 - 43% (CHNS). A S. auriculata foi a espécie
com maior teor de Hidrogénio observado (5,81%). Para as demais, H variou em
torno de 5,03 - 5,37%.

Eichhornia e Salvinia apresentaram valores de nitrogénio cinco vezes
superiores aos obtidos para a C. giganteus, que variou de 0,88% (PT) a 1,10% (PA).
A presenca de aquénios, verificada nas micrografias, pode explicar essa variacao,
uma vez que, nesses tecidos, existem reservas energéticas e proteicas, responsaveis
diretamente pelo teor de Nitrogénio presente. As condi¢des troficas do ambiente
também podem interferir na presenca de nitrogénio nessas plantas, dado que as
macroéfitas flutuantes em estudo foram retiradas de lagoas de tratamento de esgoto
secundario, onde os teores de nitrogénio organico presentes no efluente sdo mais
elevados que nas wetlands de tratamento terciario, local de coleta da palustre.
Segundo relatério de Monitoramento de Efluentes da ETE Ponte dos Leites
AGUAS DE JUTURNAIBA, 2015), os teores de N-total sio de aproximadamente
105 mg.L ! na entrada da ETE, 49 mg.L™! na entrada das wetlands e 8 mg.L* na
saida da ETE.

Assim como as condicdes troficas dos ambientes aquaticos podem influenciar
nos contetidos nutricionais dos tecidos vegetais, igualmente é provavel a existéncia
de variagdes intraespecificas da composi¢ao quimica em fungéo da estrutura vegetal
e de diferentes partes das plantas aquaticas. Tal fato fica comprovado comparando-
se as analises com CHNS, que representa a média dos componentes elementares
presentes na amostra e EDS, que indica a presenca desses componentes em uma
unica particula amostral. Tais variagdes também podem explicar, para a E.

crassipes, a divergéncia entre os teores médios observados nesse estudo e 0s
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reportados por Oliveira (2010), Tavares & Santos (2013), Manozzo (2016) para C
(36,00%; 31,08%; 36,60%), N (2,39%; 1,28%; 2,66%), e O (42,98%; 42,53%;
55,37%).

As Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam os resultados obtidos experimentalmente
(CHNS e EDS) para determinacdo da composicdo elementar (C, H, N e O) das

macrofitas.

Tabela 4.6: Resultados empiricos para composicdo quimica elementar, através das equacgdes de
Parikh et al (2007).

Biomassa C (% b.s) O (% b.s) H (% b.s) N (% b.s)

C. giganteus (PA) 42,35+ 0,30 40,18 + 0,28 5,32 + 0,08 1,10+ 0,02
C. giganteus (PH) 43,44 + 0,31 40,32 +0,29 541+0,12 1,03+0,03
C. giganteus (PT) 42,28 + 0,30 40,22 +0,28 5,42 +0,12 1,09 +0,02
E. crassipes 40,72 + 0,29 37,56+1,04 5,06+0,04 5,66 + 0,08
S. auriculata 44,61 + 0,32 39,97 +0,28 5,44 +0,04 5,02+0,21

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4.7: Resultados empiricos para composi¢ao quimica elementar, através das equagdes de Shen

et al (2007).
Biomassa C (% b.s) O (% b.s) H (% b.s) N (% b.s)
C. giganteus (PA) 41,55 + 0,59 39,94+0,28 5,26+0,04 1,18+0,02
C. giganteus (PH) 42,81 + 0,31 40,13+0,28 526+0,11 1,12+0,01
C. giganteus (PT) 41,48 + 0,29 39,98+0,28 5,27+0,07 1,17+0,04
E. crassipes 39,51 +1,08 37,32+051 518+0,07 5,81+0,09
S. auriculata 44,05 + 3,12 39,89+0,28 551+0,11 5,87+0,30

Fonte: Dados da pesquisa.

No que diz respeito aos resultados obtidos empiricamente, através das
equacOes desenvolvidas por Parikh et al (2007) e Shen et al (2010), estes podem
ser comparaveis favoravelmente aos resultados experimentais por CHNS (Tabela
4.4). As equagdes de Parikh Assim, ndo sO as equagbes podem ser utilizadas
satisfatoriamente para estimar os teores dos principais componentes elementares
das macrofitas em estudo, em caso de impedimento da realizacdo das analises
experimentais; bem como atestam a validade dos dados experimentais obtidos nas

analises das propriedades imediatas.
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Outros elementos quimicos presentes nas macroéfitas — potassio (K), silicio
(Si), sédio (Na), magnésio (Mg), calcio (Ca), cloro (Cl) - foram identificados
através da técnica de EDS, cujos resultados encontram-se na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Outros elementos quimicos presentes nas biomassas (% b.s).
Biomassa Cl K Si Na Mg Ca
C. giganteus (PA) 2,20 4,09 1,34 5,65 1,35 4,70
C. giganteus (PH) 3,09 7,09 3,74 4,04 1,56 4,97

C. giganteus (PT) 2,19 2,71 3,03 2,42 nd* 0,55
E. crassipes 3,16 9,85 0,11 4,44 2,05 7,08
S. auriculata 1,42 3,83 2,75 2,82 2,93 7,01

Fonte: Dados da pesquisa. nd*: ndo identificado. Sendo: ClI, teor de cloro; K, teor de potassio; Si,

teor de silicio; Na, teor de sddio; Mg, teor de magnésio; Ca, teor de célcio.

Na analise, além dos elementos descritos na Tabela 4.5, também foram
detectadas na S. auriculata a presenga de manganés (Mn: 1,27% b.s) e na E.
crassipes, a presenca de fosforo (P: 3,47% b.s).

Teores de enxofre foram desconsiderados para essas plantas, pois ficaram
abaixo do limite de deteccdo dos equipamentos (inferior a 0,1%). Porém, os teores
de cloro reportados apresentaram-se acima da média massica (0,01 - 0,9%) presente
na maioria das biomassas vegetais, segundo Khan et al (2009). De acordo com
Vassilev et al. (2010), plantas aquéaticas costumam exibir teores mais elevados de
Enxofre e Cloro quando comparadas com outras plantas. Varia¢ao dos teores desses
elementos também podem ser encontrados em partes distintas das plantas: folhas,
peciolos e frutos exibem maiores teores de S e Cl que caules e troncos Vassilev et
al. (2010). De fato, observa-se pela Tabela 4.5 que a porcentagem de cloro presente
na particula nas folhas e peciolos da C. giganteus — PH (3,09% b.s) é maior que a
presente no caule - PT (2,19% b.s) desta mesma planta.

4.3.
Composicao imediata

As Tabelas 4.9 e 4.10 apresentam o0s resultados experimentais para a

composigdo imediata das macrofitas analisadas. Os resultados experimentais para


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712365/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712365/CA

117

teores de umidade inicial, umidade e combustibilidade estdo apresentados na Tabela

4.9.

Tabela 4.9: Teores de umidade inicial (TU;), umidade (TU) e combustibilidade (TCb).

Biomassa TU; (% b.u) TU** (% b.u) TCb (% b.s)
C. giganteus (PA) 84,57 + 4,22 12,21 + 0,09 87,95 + 2,69
C. giganteus (PH) 75,00 + 7,20 16,79+ 1,32 87,97 +1,31
C. giganteus (PT) 85,63 + 4,89 13,05 + 0,37 87,88 + 3,09
E. crassipes 95,19 + 1,49 11,52 + 0,19 80,96 + 2,43
S. auriculata 95,52 + 2,86 15,41 + 0,15 88,27 + 3,98

Fonte: Dados da pesquisa. Sendo: TU;, teor de umidade determinado no processo de pre-secagem,

antes da moagem; TU, teor de umidade da amostra seca e moida.

Teores de umidade e cinza das biomassas séo dois dos fatores que influenciam
fortemente na capacidade de combustdo dos biocombustiveis, sendo a capacidade
calorifica inversamente proporcional a esses pardmetros: quanto maior a umidade e
percentual de producdo de cinzas, menor sera o poder calorifico do combustivel
resultante.

As espécies de macrodfitas analisadas apresentaram elevados teores de
umidade, como era esperado, por se tratarem de plantas de ambiente aquético (75 -
96%). Nas biomassas vegetais 0 TU pode variar entre 3% a 80%, porém todos 0s
valores encontrados para as taxas de umidade inicial mostraram-se superior a faixa
média, sendo 0s maiores valores (95,19% e 95,52%) registrados nas macroéfitas
flutuantes E. crassipes e S. auriculata, respectivamente. Apos a secagem forcgada,
os teores de umidade (TU) mantiveram-se acima de 10% para todas as macrofitas
analisadas (11 - 17%).

Para a E. crassipes, o teor médio de TU apresentado pela (11,52%) foi menor
que o reportado por Manozzo (20016), de 20,86%; e maior que o encontrado por
Oliveira (2010), de 10,80%, e Tavares & Santos (2013), de 9,48%, para a mesma
espécie. Para C. giganteus e S auriculata, ndo foram encontrados, na literatura,
valores de referéncia de teores de umidade, para fins de comparacéo.

O teor de combustibilidade (TCb), superior a 80%, € um bom indicador do
potencial calorifico das macréfitas estudadas (VALE, 2000). Para as biomassas
analisadas, ndo foram encontrados, na literatura, valores de referéncia de teores de

combustibilidade, para fins de comparagéo.
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Os resultados experimentais para teores de cinzas, materiais volateis e

carbono fixo estdo apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Teor de Cinzas (TCz), Material Volatil (MV) e Carbono Fixo (CF).

Biomassa TCz (% b.s) MV (% b.s) CF (% b.s)

C. giganteus (PA) 10,34 + 1,93 75,11+ 4,76 14,55 + 4,62
C. giganteus (PH) 9,69 +1,48 74,82 + 3,62 15,50 + 5,94
C. giganteus (PT) 10,29+ 1,75 75,29 + 4,83 14,41 + 2,66
E. crassipes 16,07 + 0,36 70,01 + 8,16 13,91 +1,81
S. auriculata 9,35+0,70 72,15+ 5,50 18,50 + 1,39

Fonte: Dados da pesquisa.

Com relagdo ao teor de cinza, a E. crassipes foi a que apresentou o maior
valor entre as espécies estudadas (16,07%), porém ainda dentro da taxa média (0,1
- 46%) estudada por Jenkins et al. (1998) para biomassas vegetais a maioria das
biomassas vegetais e acima dos valores obtidos por Oliveira (2010), de 13,60%; e
Manozzo (2016), de 15,28%. Como a E. crassipes foi analisada como planta inteira,
0 alto teor de cinzas pode ser atribuido a contribuicdo das raizes, que, além de
compostos soltveis, costumam reter em seus tecidos algas e microrganismos, que,
por sua vez, contém altas concentracGes de materiais insoliveis como silicatos
(OLIVEIRA, 2010).

A porcentagem de TCz obtida para a Salvinia auriculata (9,35%) foi préximo
ao de 10,2% obtido por Thomé (2008) em seus estudos.

Os teores de materiais volateis e carbono fixo, por sua vez, fornecem
informac0des acerca da facilidade com que as biomassas podem ser convertidas em
insumo energético. As macrofitas apresentaram teores de MV acima de 70%, CF
em torno de 13,91% a 18,50% e, propor¢do MV/CF superior a 3,50.

4.4,
Propriedades térmicas
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4.4.1.
Poder Calorifico Superior, Inferior e Util

O poder calorifico da biomassa estd diretamente relacionado com a
efetividade do biocombustivel. Por defini¢cdo, quanto maior o poder calorifico,
maior sera a energia liberada por massa de combustivel.

Os resultados experimentais para Poder Calorifico Superior, dados em MJ.kg

! estdo representados nas Tabelas 4.11.

Tabela 4.11: Poder Calorifico Superior (PCS), obtido através de Bomba Calorimétrica.

Biomassa PCS (MJ.kg?)
C. giganteus (PA) 14,88 + 0,95
C. giganteus (PH) 16,19 + 2,17
C. giganteus (PT) 15,27 + 1,23
E. crassipes 15,89 + 4,43
S. auriculata 20,61+ 1,54

Fonte: Dados da pesquisa.

Para Morais et al. (2005), considera-se energeticamente aproveitavel a
biomassa com TCz inferior a 25% e PCS maior que 14,65 MJ.kg?, requisitos
preenchidos por todas as macrofitas apresentadas, uma vez que os teores de cinza
variaram em torno de 9-16% (Tabela 4.7) e o PCS entre 14,88 a 20,61 MJ.kg*
(Tabela 4.8).

No que diz respeito aos resultados experimentais, das biomassas analisadas,
a S. auriculata foi a que apresentou maior poder calorifico superior (20,61%). Tal
valor justifica-se pelos teores de carbono e hidrogénio presentes nessa planta, que,
juntos, somam 50,92%. Demirbas (2009) destaca que o PCS de biomassas em geral
é influenciado positivamente pelos teores de carbono e hidrogénio.

Os valores obtidos para o potencial calérico da planta inteira de E. crassipes
foram superiores aos investigados por Oliveira (2010) e Manozzo (2016) de 14,72
e 12,96 MJ kg, respectivamente. Tal diferenca pode ser explicada pelas condicdes
troficas do ambiente aquético, capazes de influenciar nos contetdos nutricionais
dos tecidos vegetais e, por conseguinte, no potencial calorico. As macrdfitas
analisadas por Oliveira (2010) foram coletadas no Setor de Aquicultura da
Faculdade de Medicina Veterinaria e Zootecnia (UNESP, Botucatu — SP). Ja as
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analisadas por Manozzo (2016) foram retiradas do Lago de Itaipu, Foz do Iguacu.
Em um ambiente como a ETE, ha uma maior oferta de nutrientes, o que contribui
favoravelmente para constituicdo nutricional das plantas aquéaticas. De fato, as
concentracdes de carbono e nitrogénio (Tabela 4.4) encontradas para as biomassas
em estudo foram superiores as reportadas por esses autores.

Os resultados empiricos para Poder Calorifico Superior, dados em MJ.kg™,
estéo representados nas Tabelas 4.12.

Tabela 4.12: Poder Calorifico Superior (PCS), obtido através das Equacdes de Parikh et al. (2005).
Equacdes (PARIKH et al., 2005)

Biomassa
3.23 3.24 3.25 3.26 3.27
C.gig. (PA) 16,77+0,06 16,81+0,02 17,98+0,06 16,97 +0,05 17,28+ 0,03
C.gig. (PH) 17,07+0,02 16,91+0,01 1827+1,30 17,16+0,01 17,48+0,05
C.gig. (PT) 16,75+0,03 16,79+0,02 17,97+0,03 16,94+0,03 17,29 +0,03
E. crassipes 15,71+1,71 16,75+0,27 16,89+0,61 16,85+0,60 15,48+0,16
S.auriculata 17,72+0,64 17,30+0,05 18,88+0,67 17,14+0,35 17,59+ 0,55

Fonte: Dados da pesquisa. Resultados referentes as equac6es de Parikh et al (2005) apresentadas na
Tabela 3.4.

Com relagdo ao métodos empiricos, considerando erro relativo de até cerca
de 15%, as equacOes que melhor se adequaram, para a obtencdo do PCS das
espécies analisadas, foram 3.11 e 3.14, de Parikh et al. (2005).

Os resultados experimentais e empiricos para Poder Calorifico Inferior e Util,

dados em MJ kg™, estdo representados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Poder Calorifico Calculado - PCI, PCU - em MJ.kg™.

_ MENDELEEV (1949) CORTEZ et al. (2008)
Biomassa
PCI PCU PCI PCU
C.giganteus (PA)  1338+221  11,74+172 11,70+091 10,05+ 0,61
C.giganteus (PH)  13,90+2,38  11,46+148 1324+075 10,91 + 2,65
C.giganteus (PT)  1331+220  11,49+160 1207+1,76 10,41+ 1,33
E. crassipes 13,92+215  1224+189 12,69 +1,87 11,16+ 0,29
S. auriculata 1542 +154  12,95+164 17,13+1,64 1440+124

Fonte: Dados da pesquisa.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712365/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712365/CA

121

Sobre o Poder Calorifico Inferior, Nogueira & Lora (2003) afirmam que este
costuma ser cerca de 10 - 20% menor que o PCS para todas as biomassas vegetais,
uma vez que considera o calor latente de condensagdo do vapor de agua presente
nos produtos de combustdo. A variacdo média entre PCl e PCS (Tabela 4.10) foi de
10,08% (C. giganteus — PA) a 25,18% (S. auriculata), com a equacédo de Mendeleev
(1949); e 16,89% (S. auriculata) a 21,37% (C. giganteus — PA), com a equagéo de
Cortez et al. (2008). O Poder Calorifico Util pouco variou entre as espécies
analisadas, 11,46 -12,45 MJ.kg? (MENDELEEV, 1949); 10,05 - 14,40 MJ kg™
(CORTEZ et al., 2008)), evidenciando um potencial energético bastante similar,
ficando a questdo do processamento e manuseio das biomassas como fatores
importantes na escolha da via de valorizagdo energética (em especial no caso da
queima direta).

O potencial médio de producdo energética dos insumos gerados na ETE
Ponte dos Leites é apresentado na Tabela 4.14. Para o calculo foram considerados:
0 PCS médio entre as macrdfitas analisadas, obtido experimentalmente por bomba
calorimétrica, bem como a média de producdo de matéria seca por kg de residuos

de podas de controle,

Tabela 4.14: Produtividade e potencial médio de Producéo energética.

Produc¢do média i .
PCS Areatotal Produtividade Producéo
mensal ) .
médio das lagoas (ton b.s. ha Energética
(tonb.u (tonb.s

(MJ.kg?) (ha) 1 més?) (MJ. més™)

més1) més1)

45 5,98 16,58 6,8 0,88 99.024,93

Fonte: Dados da pesquisa.

Com um poder calorifico superior médio de 16,58 MJ.kg™* e producio mensal
de 45 toneladas de residuo de podas de controle, o potencial médio de produgéo
energética dos insumos gerados na ETE Ponte dos Leites é de aproximadamente
99.025 MJ.més™.
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4.4.2.
Andlise termogravimétrica

As macrofitas foram analisadas via processo de termogravimetria, visando a
observacdo das caracteristicas de degradacao das diferentes espécies de macrofitas.
Na analise termogravimétrica, buscou-se avaliar as seguintes influéncias nas curvas

TGA/DTG: natureza da biomassa e taxa de aquecimento.

4.42.1.
Influéncia da natureza da biomassa.

Para avaliar a influéncia da natureza da biomassa nos eventos de degradagéo
térmica, testes de termogravimetria foram realizados com taxa de aquecimento de
20 °C.mint e amostras secas (estufa 120 °C + 5 °C por 1 hora) com massas de
aproximadamente 10 mg. Estes testes foram aplicados em amostras de Cyperus
giganteus (PA, PH e PT), Eichhornia crassipes e Salvinia auriculata.

As Figuras 4.9 a 4.12 apresentam os resultados das curvas TGA e DTG, da

influéncia da natureza da biomassa nos eventos de degradacao.
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Figura 4.9: Influéncia da natureza das biomassas (C. giganteus — PA, PH e PT) nas curvas

termogravimétricas TGA. Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.10: Influéncia da natureza das biomassas (E. crassipes e S. auriculata) nas curvas

termogravimétricas TGA. Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.11: Influéncia da natureza das biomassas (C. giganteus — PA, PH e PT) nas curvas

termogravimétricas DTG. Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.12; Influéncia da natureza das biomassas (E. crassipes e S. auriculata) nas curvas

termogravimétricas DTG. Fonte: Dados da pesquisa.

Observando-se atentamente as curvas TGA/DTG, é possivel notar, como

esperado, a formacao de trés regides distintas de perda de massa:

v

v

Regido | (20 — 140 °C): atribuida principalmente & perda de umidade
pela evaporacdo de dgua adsorvida nas amostras;

Regido 11 (140 — 380 °C): atribuida a degradacdo da hemicelulose (140
— 260 °C) e celulose, com picos caracteristicos nas curvas DTG (300 —
327 °C). E possivel observar, nesta regifo, a presenca de dois picos
para C. giganteus (PH) e E. crassipes, bem como um ombro e um pico
para C. giganteus (PA e PT) e S. auriculata; possivelmente devido a
sobreposicdo das reacOes de degradagdo de hemicelulose e celulose.
Tal fato estd associado a diferenca de composicdo quimica das
biomassas analisadas (NASCIMENTO, 2012; MESZAROS et al.,
2007).

Regido Il (acima de 380 °C): regido sem picos caracteristicos,

atribuida principalmente a decomposigéo da lignina.

Através dos dados obtidos pela termogravimetria, foi possivel determinar,

para cada uma das zonas de degradacéo, as Temperaturas Iniciais (Ti) e Finais (Tf)

de degradacdo; a Temperatura da Taxa Maxima de Degradacdo (Tmax),
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caracterizada pelo pico de maior amplitude da curva DTG; a Taxa de Degradacéo

(Td) e a Variacéo de Perda de Massa (Am), compilados nas Tabelas 4.15 a 4.17.

Tabela 4.15: Dados referentes a perda de massa na Regiéo .

Biomassa Ti(°C) Tf(°C) Tméax(°’C) Td(%.°CY)  Am (%)
C. giganteus (PA) 22,97 99,59 51,45 0,13 9,95
C. giganteus (PH) 24,10 135,27 59,99 0,11 12,68
C. giganteus (PT) 19,58 120,55 54,91 0,11 11,01
E. crassipes 24,49 122,13 56,17 0,11 10,48
S. auriculata 21,48 135,61 86,93 0,12 14,20

Fonte: Dados da pesquisa

Tabela 4.16: Dados referentes a perda de massa na Regido I1.

Biomassa Ti(°C) Tf(°C) Tmax(°C) Td (%.°C?) Am (%0)
C. giganteus (PA) 276,99 352,55 320,14 0,67 50,53
C. giganteus (PH) 282,55 372,27 326,87 0,58 52,02
C. giganteus (PT) 264,28 356,28 303,47 0,56 51,37
E. crassipes 282,97 353,33 320,07 0,62 43,68
S. auriculata 274,23 345,03 315,56 0,60 42,80

Fonte: Dados da pesquisa

Tabela 4.17: Dados referentes a perda de massa na Regido IlI.

Biomassa Ti(°C) Tf(°C) Tméax(°C) Td (%.°C?) Am (%0)
C. giganteus (PA) 409,82 548,89 425,35 0,11 15,05
C. giganteus (PH) 380,07 525,38 411,53 0,11 15,78
C. giganteus (PT) 380,03 582,47 405,05 0,10 21,04
E. crassipes 380,00 493,18 432,84 0,18 20,63
S. auriculata 440,54 562,76 470,60 0,17 20,24

Fonte: Dados da pesquisa

Segundo Riegel et al. (2008), os componentes bromatologicos determinam o
comportamento degradativo da biomassa em analise, refletindo diretamente no
resultado da pirélise. A perda de massa mais acentuada na regido Il esta associada
a degradacdo da celulose e hemicelulose. Tais elementos, devido a estrutura
guimica, possuem estabilidade térmica menor que a lignina, o que favorece o

processo de desvolatilizagao.
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De acordo com os resultados expostos acima, a regido Il foi a que apresentou
maior percentagem de perda de massa, tendo a Cyperus giganteus (PH) exibido,
entre as cinco biomassas analisadas, o mais elevado teor de perda de massa (52%).
Também constatou-se, nesta regido, a maior taxa de degradacdo das amostras,
variando entre 0,56 a 0,67 %.°C™.

Como o processo de degradacao dos componentes lignocelul6sicos ocorrem
simultaneamente na termoconversao, fica dificil estimar os teores de lignina, célula
e hemicelulose apenas com a analise das curvas termogravimetricas, ou mesmo
compara-los com os resultados experimentais. Entretanto, considerando que nédo
houve degradagdo completa das biomassas apds ensaios de TG (Figuras 4.4 a 4.8),
e, analisando os dados experimentais dos teores de lignina, celulose, e hemicelulose
(Tabela 4.3), pode-se afirmar que nao ha discrepancia destes com os dados obtidos
para variacao de perda de massa por termogravimetria nas regides Il e Il ( Figuras
4.9a4.12, Tabelas 4.16 e 4.17).

4.4.2.2.
Influéncia da taxa de aquecimento.

Testes de termogravimetria em amostras (10 mg) de Cyperus giganteus (PA),
Eichhornia crassipes e Salvinia auriculata foram aplicados com o intuito de
investigar a influéncia de diferentes taxas de aquecimento na degradacdo da
biomassa. Para este fim, foram escolhidas as taxas de aquecimento de 10°C.min™,
15 °C.mint e 20 °C.min.

As Figuras 4.13 a 4.15 apresentam as curvas DTG das diferentes taxas de

aquecimento, respectivas as biomassas selecionadas para este estudo.
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Figura 4.13: Influéncia da taxa de aquecimento na degradacdo da amostra de C. giganteus (PA).

Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.14: Influéncia da taxa de aquecimento na degradacdo da amostra de E. crassipes .Fonte:

Dados da pesquisa.
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Figura 4.15: Influéncia da taxa de aquecimento na degradacéo da amostra de S. auriculata. Fonte:

Dados da pesquisa.

Nota-se, nas Figuras 4.14 e 4.15, relacionadas a E. crassipes e S. auriculata,

respectivamente, uma relacéo direta entre o0 aumento da taxa de aquecimento e a

taxa de maxima perda de massa, evidenciada por picos de maior amplitude das

curvas DTG das particulas. Para a C. giganteus (PA) (Figura 4.13), as curvas DTG

de 10 °C.mint e 15 °C.min! quase se sobrepdem, sendo os picos referentes as

regides I e Il um pouco mais acentuados na curva de menor taxa de 10 °C.min™.

Os resultados da relacéo entre a taxa de aquecimento e a perda de massa estéo

apresentados nas Tabelas 4.18 a 4.20.

Tabela 4.18: Relacéo entre a taxa de aquecimento e perda de massa da C. giganteus (PA).

Taxa de aquecimento 10 °C.min?t 15 °C.min? 20 °C.min!
Tmax (°C) 308,02 316,28 320,14
Perda massa (%) 58,93 55,48 55,95
dm.dt? 1,17 1,08 1,74

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 4.19: Relacédo entre a taxa de aquecimento e perda de massa da E. crassipes.

Taxa de aquecimento 10 °C.min? 15 °C.min? 20 °C.min!
Tmax (°C) 315,21 315,70 320,07
Perda massa (%) 59,72 58,83 60,38
dm.dt? 0,57 0,90 1,28

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4.20: Relacdo entre a taxa de aquecimento e perda de massa da S. auriculata.

Taxa de aquecimento 10 °C.min? 15 °C.min? 20 °C.min!
Tmax (°C) 307,94 316,35 315,56
Perda massa (%) 62,94 59,98 61,92
dm.dt? 0,61 0,79 1,07

Fonte: Dados da pesquisa.

O aumento da taxa de aquecimento contribuiu para que a maxima perda de
massa das biomassas ocorressem em temperaturas mais elevadas, comportamento
reportado por varios autores para biomassas lignocelulésicas (VAMVUKA et al.,
2003; JEGUIRIM & TROUVE, 2009; POLETTO et al., 2010; OLIVEIRA, 2010;
VAMVUKA & SFAKIOTAKIS, 2011; NASCIMENTO, 2012; MANOZZO,
2016).

Os eventos observados nas curvas DTG, resultantes do aumento da taxa de
aquecimento podem estar atrelados a limitacdo de transferéncia de calor e massa,
devido a diferenca de temperatura entre o termoconversor e as particulas de
biomassa, 0 que conduz a diferentes processos de desvolatilizacao, resultando em
uma degradacdo retardada, que tende a deslocar as temperaturas de pico para
temperaturas superiores. Variacdes em relacdo a pirdlise das macrofitas em estudo
também podem estar relacionadas a densidade e umidade (quantidade de liquidos)
que cada uma apresenta (NASCIMENTO, 2012; MANOZZO, 2016).

4.5,
Estudo cinético

A analise cinética das biomassas aquaticas consistiu na determinacdo da
Energia de ativacdo (Ea) da reacdo de degradacdo e do Fator pre-exponencial (A),
a partir dos seguintes modelos cinéticos livres: isotérmicos - Friedman (1964) - e

ndo isotérmicos - Kissinger (1956) e Ozawa (1965).
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451.
Modelo cinético de Friedman

Segundo o modelo cinético isotérmico de Friedman, a andlise cinética de
reacdo no estado solido pode ser descrita por meio de equagdes que permitem
estimar valores para a Energia de Ativacdo em funcdo do grau de conversédo, sem a
necessidade de estabelecer hipoteses iniciais sobre 0 modelo cinético da reacao
(BUDRUGEAC et al., 2001; MANOZZO, 2016).

As Figuras 4.16 a 4.18 apresentam as lineariza¢bes obtidas com o modelo
cinético de Friedman para C. giganteus (PA), E. crassipes e S. auriculata,

respectivamente.
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Figura 4.16: Lineariza¢des obtidas com 0 modelo de Friedman na andlise cinética de

decomposicao térmica da C. giganteus (PA). Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.17: Linearizagdes obtidas com o modelo de Friedman na analise cinética de

decomposicao térmica da E. crassipes. Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.18: Linearizagdes obtidas com o modelo de Friedman na analise cinética de

decomposicao térmica da S. auriculata. Fonte: Dados da pesquisa

Analisando as Figuras acima, observa-se que nao ocorre paralelismo entre as
retas obtidas na linearizacdo. Tal fato pode estar associado a degradacdo da
celulose, que ocorre entre as conversdes 0,3 - 0,7; com pico de m&xima deterioracéo

entrea=05ea=0,6.
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Segundo Chen et al. (2013), conversdes inferiores a 0,1 sdo medidas da taxa
de liberacdo de umidade e extrativos, enquanto que taxas superiores a 0,2 estéo
associadas a perda de hemicelulose (0,2 - 0,3), celulose (0,3 - 0,7) e lignina (>0,6).
Uma vez que o0 modelo de Friedman é diretamente dependente da taxa de conversédo
(da/dt), mudancas nas curvas DTG relativas a celulose, podem induzir erros na
linearizag&o para taxas de conversdo superiores a 0,3.

As equacdes de ajuste linear dos segmentos de reta construidos pelo modelo
de Friedman estdo detalhadas nas Tabelas A.1.1 (C. giganteus), A.1.2 (E. crassipes)
e A.1.3 (S. auriculata), Apéndice A.

Os parametros cinéticos da decomposicdo térmica das biomassas, obtidos
pela linearizagdo segundo modelo de Friedman, estdo apresentados nas Tabelas
4.21a4.23.

Tabela 4.21: Pardmetros cinéticos da decomposicdo térmica C. giganteus (PA), segundo modelo de

Friedman.
Conversio o R? Ea (kJ.mol?) A (min?)
0,1 0,9999 143,78 5,52x10%
0,2 0,9952 156,20 1,13 x10*®
0,3 0,9975 132,60 9,95x10%*
0,4 0,9941 148,59 1,28x10'6
0,5 0,9818 145,63 4,13x10%
0,6 0,9782 168,14 2,99 x10%’
0,7 0,9892 140,55 5,04x10%
0,8 0,9979 158,84 1,08x10%
0,9 0,9920 152,62 2,16x10"

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 4.22: Parametros cinéticos da decomposicdo térmica da E. crassipes segundo modelo de

Friedman.
Conversio a R? Ea (kJ.mol?) A (min?)
0,1 0,9890 164,64 1,53x10%"
0,2 0,9975 150,23 2,40x10%8
0,3 0,9961 150,22 1,00x10%"
0,4 0,9964 167,88 1,12x10'®
0,5 0,9998 197,23 1,36x10%°
0,6 0,9920 175,73 5,19x10%
0,7 0,9988 131,22 1,27x10%®
0,8 0,9934 221,65 2,09x10%
0,9 0,9935 167,81 1,03x10*?

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4.23: Parametros cinéticos da decomposicdo térmica da S. auriculata, segundo modelo de

Friedman.
Conversio a R? Ea(kJ.mol?) A (min)
0,1 0,9996 213,96 7,22x10%
0,2 0,9977 145,32 3,29x10%
0,3 0,9946 178,33 1,94x10%°
0,4 0,9984 207,48 1,97x10%
0,5 0,9962 144,15 1,50x10%°
0,6 0,9965 132,63 1,23x10%
0,7 0,9999 143,13 2,46x10™
0,8 0,9959 156,57 1,57x10%
0,9 0,9845 143,47 3,04x10%

Fonte: Dados da pesquisa.

A energia de ativagdo, segundo modelo de Friedman, variou de 132,60 -
168,14 kJ.mol* para C. giganteus (PA) (Tabela 4.21), 131,22 - 221,65 kJ.mol* para
a E. crassipes (Tabela 4.22) e 132,63 - 213,96 kJ.mol*paraaS. auriculata (Tabela
4.23). Os valores de Ea gerados pelo modelo apresentam a mesma ordem de
grandeza observada nos outros modelos cinéticos discutidos no presente estudo.
Além disso, séo consistentes com os apresentados na literatura por Manozzo (2016),
para as macrofitas aquaticas Eichhornia crassipes (305 - 117 kJ.mol?) e Pistia

stratiotes (295 - 135 kJ.mol™?), utilizando este mesmo modelo.
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Para a C. giganteus (PA), Os coeficientes de determinagdo (R?) apresentaram
ajustes inferiores a 0,99 para as conversdes 0,5; 0,6 e 0,7. Para a S. auriculata, R?
mostrou-se inferior a 0,99 apenas em a = 0,9. Com relagdo a E. crassipes, a = 0,1
apresentou R? < 0,99. Entretanto, para todas as biomassas analisadas, os
coeficientes de determinagdo mantiveram-se razoavelmente elevados (R% > 0,97)
em todas as taxas de converséo, o que indica um bom ajuste do modelo aos dados

experimentais.

4.5.2.
Modelo cinético de Kissinger

No modelo cinético de Kissinger, a energia de ativacdo (Ea), bem como o
fator pré-exponencial (A) sdo assumidos constantes para todos os valores de

conversdo. Os valores de Ea e A sdo obtidos graficamente, através dos coeficientes

angular e linear da reta do grafico ln% em funcdo de Tl (Figura 4.19), cujos
p p

parametros séo fornecidos pelas curvas DTG.

1000/Tp (K-1)
1.67 1.68 1.69 1.70 1.71 1.72 1.73 1.74 1.75

C. giganteus (PA)
-9.70 y=-19.216x + 22.634

.A R?=10.99691
o

In(B/Tp"2)

-10.20

E. crassipes %, S. auriculata
-10.30 y=-25.365% +32.922 e y = -20.443x +24.746
_10.40 R* =0.99953 n.,‘ R?=0.99721
-10.50
®C. giganteus (PA) B E. Crassipes AS. Auriculata

Figura 4.19: Aplicacéo do método de Kissinger na andlise cinética da decomposicéo térmica das

biomassas em estudo. Fonte: Dados da pesquisa.

Os dados obtidos das curvas DTG para linearizacdo, segundo modelo de
Kissinger estdo apresentados nas Tabelas A.2.1 (C. giganteus), A.2.2 (E. crassipes)
e A.2.3 (S. auriculata), Apéndice A.
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Os parametros cinéticos da decomposicéo térmica das biomassas, obtidos

pela linearizagdo segundo modelo de Kissinger, estdo apresentados na Tabela 4.24.

Tabela 4.24: Parametros cinéticos da decomposicdo térmica, segundo modelo de Kissinger.

Biomassa R? Ea (kJ.mol?) A (min?)
Cyperus giganteus (PA) 0,9969 159,77 1,30x10%
Eichhornia crassipes 0,9995 210,90 5,04x10'8
Salvinia auriculata 0,9972 169,97 1,14x10%°

Fonte: Dados da pesquisa.

Os valores dos pardmetros cinéticos calculados por Kissinger apresentaram,
para todas as biomassas analisadas, resultados de energia de ativacao consistentes
aos valores obtidos pelos métodos de Friedman (132,60 - 168,14 kJ.mol™* para C.
giganteus - PA; 131,22 - 221,65 kJ.mol? para a E. crassipes; e 132,63 - 213,96
kJ.mol* para a S. auriculata), comprovando que o modelo, embora mais simples e
objetivo que os outros em analise, é capaz de apresentar resultados igualmente
satisfatorios. Os valores elevados de R?, superiores a 0,99; também atestam um bom

ajuste do modelo aos dados experimentais.

4.5.3.
Modelo cinético de Ozawa

Na aplicagdo do modelo de Ozawa, foram utilizados os dados
termogravimétricos correspondentes a toda a faixa de temperatura analisada (20-
900°C). Os calculos dos parametros cinéticos foram realizados de maneira
isoconversional, empregando-se as metodologias descritas anteriormente para este
método.

As taxas de aquecimento, em sua forma logaritmica, log(p), foram associadas
graficamente com o inverso da temperatura correspondente a cada nivel de
conversdo, gerando-se uma familia de retas paralelas pelo ajuste linear entre as trés
taxas de aquecimento empregadas. As linearizagdes obtidas no emprego deste
modelo estdo apresentadas nas Figuras 4.20 a 4.22.
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Figura 4.20: Aplicacdo do método de Ozawa na andlise cinética da decomposi¢do térmica da C.

giganteus (PA). Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.21: Aplicacdo do método de Ozawa na andlise cinética da decomposicgao térmica da E.

crassipes. Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 4.22: Aplicacdo do método de Ozawa na andlise cinética da decomposi¢do térmica da S.

auriculata. Fonte: Dados da pesquisa.

Avaliando as Figuras acima, observa-se um paralelismo entre as retas obtidas
na linearizacdo. Nota-se também uma relacdo de proximidade e afastamento entre
as retas para cada taxa de conversdo. Segundo Navarro (2015), a proximidade entre
0s segmentos de reta implica na possibilidade de um mecanismo de reacdo simples
ou a unificacdo de maultiplos mecanismos de reacdo. De modo analogo, o
distanciamento entre as retas paralelas sugere uma mudanca no mecanismo de
reacao.

Para a C. giganteus (Figura 4.20), observa-se que os segmentos das retas das
conversdes 0,2 a 0,7 encontram-se mais aparelhadas (com uma maior proximidade
entre as linhas 0,4 a 0,6), enquanto que os segmentos das conversdes 0,1; 0,8 € 0,9
encontram-se mais apartadas das demais. J& E. crassipes (Figura 4.21) e S.
auriculata (Figura 4.22) apresentam segmentos de reta com comportamentos
semelhantes: maior proximidade entre linhas 0,3 a 0,6 e afastamento dos segmentos
0,1-0,2e0,7-0,9 (com menor distanciamento para 0,2 e 0,7).

As equacdes de ajuste linear dos segmentos de reta construidos pelo modelo
de Ozawa estdo detalhadas nas Tabelas A.3.1 (C. giganteus), A.3.2 (E. crassipes) e
A.3.3 (S. auriculata), Apéndice A.
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Os parametros cinéticos da decomposicao térmica das biomassas, calculados

a partir das equaces das retas geradas pela lineariza¢do segundo modelo de Ozawa,

sdo descritos nas Tabelas 4.25 a 4.27.

Tabela 4.25: Parametros cinéticos da decomposicdo térmica da C. giganteus (PA), segundo modelo

de Ozawa.
Conversio a R? Ea (kJ.mol?) A (min?)
0,1 0,9999 139,16 6,33x10%°
0,2 0,9925 148,10 8,60x10™
0,3 0,9989 125,99 7,74x10%
0,4 0,9911 140,87 6,53x10%
0,5 0,9769 137,92 1,63x10%?
0,6 0,9729 159,20 7,46x108
0,7 0,9853 133,18 1,11x10%
0,8 0,9960 150,66 9,66x10°
0,9 0,9866 144,64 6,04x10°

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela 4.26: Pardmetros cinéticos da decomposicdo térmica da E. crassipes, segundo modelo de

Ozawa.
Conversio a R? Ea(kJ.mol?) A (min)
0,1 0,9923 156,58 1,69x10%
0,2 0,9955 142,48 1,91x10%
0,3 0,9937 142,45 6,43x108
0,4 0,9941 159,19 5,07x10*
0,5 0,9990 187,17 4,12x10%
0,6 0,9928 160,79 4,04x108
0,7 0,9973 124,49 3,12x10°
0,8 0,9958 210,69 1,41x10%
0,9 0,9960 159,52 2,76x107

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela 4.27: Parametros cinéticos da decomposi¢do térmica da S. auriculata, segundo modelo de

Ozawa.
Conversio a R? Ea (kJ.mol?) A (min?)
0,1 0,9986 203,03 5,23x10%
0,2 0,9958 137,83 2,47x10%
0,3 0,9917 169,07 1,03x10%°
0,4 0,9995 197,09 7,57x10Y
0,5 0,9938 136,69 6,24x10M
0,6 0,9983 126,03 4,41x10%
0,7 0,9999 135,89 5,59x10%°
0,8 0,9978 148,79 1,49x10%°
0,9 0,9800 135,91 8,97x10°

Fonte: Dados da pesquisa

Com o modelo de Ozawa, a energia de ativacdo variou de 125,99 - 159,20
kJ.mol* para C. giganteus (PA), 124,49 — 210,69 kJ.mol*! para a E. crassipes e
126,03 — 203,03 kJ.molparaa S. auriculata. Os valores de Ea gerados pelo modelo
apresentam a mesma ordem de grandeza observada nos modelos cinéticos de
Friedman e Kissinger. Também s&o consistentes com os apresentados na literatura
por Manozzo (2016), para as macroéfitas aquaticas Eichhornia crassipes (121 - 204
kJ.mol!) e Pistia stratiotes (106 - 193 kJ.mol™), utilizando este mesmo modelo.

Para a C. giganteus (PA), Com excecdo a = 0,8, todas as conversoes
superiores a 0,5 (inclusive) apresentaram coeficientes de determinacdo (R?)
inferiores a 0,99. Entretanto, mantiveram-se razoavelmente elevados (R? > 0,97)
para essas taxas. Para aS. auriculata, R?> mostrou-se inferior a 0,99 apenas em o =
0,9. Para E. crassipes nenhuma conversdo apresentou R? inferior a 0,99. Como
ocorreu com os outros modelos analisados, os altos valores de R? parecem
confirmar o bom ajuste do modelo aos dados experimentais.

A Tabela 4.28 apresenta os valores das médias aritméticas simples, geradas
para 0s parametros cinéticos Ea de cada modelo analisado, ao longo de uma

converséio a=0,1aa=0,9.
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Tabela 4.28: Médias dos parametros calculados para cada um dos métodos isoconversionais

analisados.

Biomassa Modelo Ea (kJ.mol?)

Friedman 149,66

C. giganteus (PA) Kissinger 159,77

Ozawa 142,19

Friedman 169,62

E. crassipes Kissinger 210,90

Ozawa 160,37

Friedman 162,78

S. auriculata Kissinger 169,97

Ozawa 154,48

Fonte: Dados da pesquisa.

Os resultados mostraram-se coerentes e comparaveis com a literatura, com
as médias de Ea apresentando valores similares (diferenca media de 11 pontos
percentuais). O método diferencial de Friedman apresentou maiores valores médios
de quando comparado ao modelo de Ozawa. Os pardmetros de Ea calculados para
Kissinger foram proximos de valores encontrados no modelo de Ozawa nas

conversdes 0,6 (C. giganteus — PA), 0,8 (E. crassipes) e 0,3 (S. auriculata).

454,
Perda de massa maxima da Pirélise das macroéfitas em estudo

A Tabela 4.29 apresenta os valores de maxima perda de massa das biomassas,
durante processo térmica de degradacdo via pirélise, com temperatura variando de

20 — 900 °C e taxas de aquecimento de 10°C.min*, 15 °C.min* e 20 °C.min™.

Tabela 4.29: Perda de massa maxima (%) das biomassas durante processo de pir6lise em diferentes

taxas de aquecimento.

Rendimento (%) por taxa de aquecimento

Biomassa
10°C.min! 15°C.min! 20°C.min?
Cyperus giganteus (PA) 78,22 86,09 75,91
Eichhornia crassipes 79,65 77,31 71,73
Salvinia auriculata 77,24 87,87 77,24

Fonte: Dados da pesquisa.
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Observa-se, com os dados dos rendimentos acima, um incremento na
quantidade residual com o aumento da taxa de aquecimento. Para S. auriculata e C.
giganteus (PA), os melhores resultados de desvolatilizacdo aconteceram a
15°C.min. Ja para a E. crassipes melhor rendimento da pirélise ocorreu a
10°C.min’,

A C. giganteus (PA) apresentou um rendimento médio de 80,07% na pirdlise
via termogravimetria, com residuo médio de 19,93% em relacdo a massa inicial da
amostra. A E. crassipes, por sua vez, apresentou uma menor desvolatilizacdo
qguando comparada com as outras duas biomassas analisadas, de 76,23%, em média,
e formagdo residual de 23,77%. A S. auriculata apresentou um rendimento médio
semelhante a PA, de cerca de 80,78%, e 19,22% de massa residual.

Os teores de perda de massa maxima observados para a E. crassipes e S.
auriculata foram inferiores aos reportados por Manozzo (2016) para E. crassipes e
P. stratiotes em processos de conversdao via pirélise nas mesmas condigdes de
temperatura (20-900 °C), ambiente inerte (N2) e taxas de aquecimento. A autora
registrou, para a E. crassipes P. stratiotes, respectivamente, perdas de massas
méaximas de 96,59% e 88,93% a taxa de aquecimento de 10 °C.mint; 95,73% e
87,13% para 15 °C.min%; 96,07% e 87,97% para 20 °C.min’. Para a C. giganteus
n&o foram encontrados, em literatura, material para comparagé&o.

Os valores médios residuais das cinzas resultantes da degradacao térmica,
foram distintos dos teores de cinza determinados experimentalmente com base na
norma padrdo ASTM E1755-01 (2007). Essa discrepancia também foi reportada
por Oliveira (2010) e Manozzo (2013), em seus estudos envolvendo biomassas
aquaticas como E. crassipes, P. stratiotes e T. Domingensis. Para Oliveira (2010),
tal diferenca deve-se a influéncia dos agentes oxidantes presentes no processo de
desvolatilizagdo da biomassa, sendo Nitrogénio, na termogravimetria; e Oxigénio,

nos experimentos de determinacéo de TCz segundo norma ASTM.

4.6.
Avaliacdo das possiveis rotas de valorizagdo energética das
biomassas em estudo

O projeto de construcdo da arvore de estado de processos quimicos foi
elaborado segundo premissas e hipdteses descritas pela metodologia de Perlingeiro

(2005). Os resultados obtidos para cada biomassa analisada foram divididos em:
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escolha da tecnologia relevante para o aproveitamento da biomassa analisada,
elaboracdo da arvore de estado e determinacao da rota tecnoldgica mais promissora.

Para os residuos de controle de podas de wetlands, verificou-se, através das
analises de caracterizagdo, a adequacao técnica em relacéo as tecnologias quimicas
de biodigestdo anaerobia (rota principal de conversdo energética para plantas
aquaticas atualmente em consideracao), combustdo direta e pirolise.

Para este estudo, a macrdfita C. giganteus foi considerada apenas como planta
inteira, uma vez que as caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas, necessarias a
elaboracdo desse estudo, pouco variam entre as partes da referida planta (folhas e
peciolos — PH; e caule - PT), ndo, havendo, portanto, necessidade de elaborar
arvores de processo para cada uma delas.

Desta forma € seguro afirmar que a planta como um todo pode ser considerada
como fonte de biomassa, ndo sendo necessario prever-se um sistema de manejo que
considere a coleta, processamento e uso, em separado para cada parte do vegetal.
Esta concluséo, facilita muito a implantacéo dos sistemas de gestdo que podem vir

a ser associados para a valorizacao energética desta fonte de biomassa.

4.6.1.
Escolha da tecnologia relevante para o aproveitamento da biomassa

» Cyperus giganteus

A Tabela 4.30 apresenta as principais tecnologias que podem ser aplicadas
no processo de termoconversdo das C. giganteus, mediante estudo prévio da

caracterizacdo fisica, quimica e térmica.
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Tabela 4.30: Tecnologias quimicas aplicadas a bio ou termoconversao da C. giganteus.

Caracteristicas de Justificativas das alternativas tecnologicas
composigédo da Biodigest&o Briquetagem/Peletizagéo
biomassa anaerobia Pirolise Combustéo direta

Macrofita emersa .
Favoravel, mas

TU; = 75-85% o . Aproveitamento na ]
pode exigir um pre- 3 Geracdo de energia
TU =12-16% o forma de carvéo o
) tratamento quimico o térmica (SILVA &
TLig =17-27% vegetal sintético. .
(GONZALES et JERONIMO, 2012)
TCel = 27-33% (EMBRAPA, 2006)
al., 2013)

PCS = 15-16%

Fonte: Dados da pesquisa.

Embora apresente elevado teor de umidade da matéria fresca (75 - 85%),
outras caracteristicas da C. giganteus — elevado teor de fibras, devido aos altos
teores de lignina e celulose; teor de umidade da amostra seca em torno 12% (PA);
poder calorifico superior cerca de dois pontos percentuais abaixo faixa
recomendada por Orsini (2012) - tornam essa biomassa mais favoravel ao emprego
de processos termoquimicos a altas temperaturas como pirdlise e combustéo direta.

Aplicando-se as regras heuristicas, optou-se na indicacdo da via
termoquimica mais adequada, pela escolha da rota de combustdo direta, uma vez
gue o PCS da C. giganteus encontra-se proximo a faixa de valores de 19 a 20 MJ.kg
! recomendada para esse processo. Ademais, o elevado teor de fibras confere a essa
biomassa baixa biodegradabilidade orgénica e alta resisténcia mecanica, o que
dificulta a realizacéo da etapa de moagem.

Além dos usos indicados na Tabela 4.30, estudos podem ser conduzidos para
averiguacao do aproveitamento dos residuos da C. giganteus como matéria-prima
para:

v/ obtencdo de biocombustiveis liquidos (biodiesel e etanol), via
processos de hidrolise e fermentacdo;

v’ extracdo da celulose para fabricacéo de papel;

<

substrato para fabricacdo de biofertilizantes;
v' fabricagdo de mantas e telas de solo.
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» Eichhornia crassipes
As principais tecnologias que podem ser aplicadas no processo de
termoconversao das E. crassipes, encontram-se expostas na Tabela 4.31.

Tabela 4.31: Tecnologias quimicas aplicadas a termoconversédo da E. crassipes.

Caracteristicas de Justificativas das alternativas tecnologicas
composigédo da Biodigest&o Briquetagem/Peletizagéo
biomassa anaerobia Pirdlise Combustéo direta
Macrofita flutuante . Fabricacéo de
Favoravel as
TUi = 95% ) Pellets de )
condicdes i . Geracdo de energia
TU=12% ) combustivel sélido o
) ambientes térmica (SILVA &
TLig=10% (MUNJERI et al., R
(GONZALES et JERONIMO, 2012)
TCel =20% 2016; REZANIA et
al., 2013)
PCS =16% al., 2016)

Fonte: Dados da pesquisa.

Teores reduzidos de lignina e celulose (baixo teor de fibra) conferem uma boa
biodegradabilidade a Eichhornia crassipes. Tal caracteristica, somada ao alto teor
de umidade, faz com que a biodigestdo anaer6bia seja a tecnologia de
termoconversdo mais indicada para essa biomassa, embora haja estudos
comprovando, com sucesso, 0 uso dessa planta, incorporada a outros materiais
organicos ligantes e fibrosos como melaco (MUNJERI et al., 2016) e fibra de palma
(REZANIA et al., 2016), na fabricacdo de pellets?! de combustivel sélido.

Outras possiveis aplicacdes do residuo da E. crassipes, além dos citados
indicados na Tabela 4.31:

v/ obtencdo de biocombustiveis liquidos (biodiesel e etanol), via
processos de hidrélise e fermentacgéo;
v' producdo de biofertilizantes e suplementos para racdo animal;

v’ fabricacdo de tijolos de adobe.

21 Combustivel solido proveniente da compactacdo da biomassa, assim como os briquetes, porém,

de menores dimensdes que estes Gltimos: diametro padrdo de 6 mm e comprimento de 25 mm.
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» Salvinia auriculata
A Tabela 4.32 apresenta as principais tecnologias que podem ser aplicadas

no processo de termoconversdo das S. auriculata.

Tabela 4.32: Tecnologias quimicas aplicadas a termoconversdo da S. auriculata.

Caracteristicas de Justificativas das alternativas tecnologicas
composigédo da Biodigestdo Briquetagem/Peletizagéo
biomassa anaerobia Pirdlise Combustdo direta

Macrdfita flutuante ]
Favoravel as

TU =96% _ |
TU = 15% condicdes PCS dentro da Geracéo de energia
= 0

TLig = 16% ambientes faixa adequada  térmica (SILVA &
10 = 0 ’

TC g. 10% (GONZALES et (ORSINI, 2012)  JERONIMO, 2012)
el = ()

PCS = 21% al., 2013)

Fonte: Dados da pesquisa.

Assim como a E. crassipes, a Salvinia auriculata apresenta como principais
caracteristicas o elevado teor de umidade (96%) e a alta biodegradabilidade
organica, 0 que torna a biodigestdo anaerdbia a escolha 6bvia de tecnologia de
conversdo energética mais adequada para esse vegetal. No entanto, o poder
calorifico da Salvinia, de cerca de 21 MJ.kg?, faz com que esse residuo seja um
candidato adequado a conversdo quimica do tipo pirdlise.

Dessa forma, mediante a proposta investigativa do estudo heuristico, optou-
se pela indicacdo da via termoquimica do tipo pir6lise como a mais adequada para
a transformacdo energética dessa biomassa.

Mediante as justificativas expostas na Tabela 4.32, estudos podem ser
conduzidos para averiguacgdo do aproveitamento dos residuos da S. auriculata como
matéria-prima para:

v' producdo de carvéo vegetal, bio-6leo e biogas, via pirdlise;

v producdo de biocombustivel (etanol e biodiesel), via processos de
hidrolise e fermentacéo;

v’ fabricacdo de biofertilizante e suplementos para racdo animal (alto teor
de lipideos);

v producdo de hidrogénio, em fungdo do teor de H, em massa, ser

superior a 5,5% b.s.
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4.6.2.
Elaboracdo da &rvore de estado de processo quimico

Segundo a caracterizagdo das biomassas analisadas, construiu-se as arvores
de estado de processo, com a apresentagdo das multiplas rotas quimicas e
estruturais. Os ramos que compdem as arvores de estado foram estabelecidos
mediante prévio conhecimento dos requisitos técnicos préprios de cada tecnologia
de termoconversao mencionada, bem como das operac6es unitarias de uma planta
industrial quimica, de acordo com fontes de pesquisa utilizadas nesse estudo.

A arvore de estado de processo da Figura 4.23 elenca as trés rotas

tecnoldgicas mais adequadas para a termoconversdo da C. giganteus.
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Figura 4.23: Arvore de estado de processo quimico - C. giganteus. Fonte:

Dados da pesquisa.
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A escolha pela rota 1 (biodigestdo anaerobia) implica no aproveitamento da
biomassa para geracdo de biogas, através de biorreator tipo batelada. Na via
bioldgica, é interessante considerar a insercao de uma etapa de pré-tratamento com
solucéo basica (NaOH) em tanque digestor primario, afim de otimizar a producéo
de biogas no tanque digestor secundario, conforme esquema descrito no diagrama
disponivel no apéndice B (Figura B.2.1)

Devido a natureza fibrosa da Cyperus, o reator biolégico UASB (Reator
Anaerdbio de Fluxo Ascendente) ndo foi considerado para essa rota. Durante o
processo de moagem dessa biomassa, ha uma tendéncia de geracao de fios de fibra,
0 que faz com que o material particulado moido tenha dimensdes desproporcionais,
0 que, segundo Chernicharo (1997), compromete a dindmica de funcionamento
interno do reator UASB. Para 0 autor, é necessario que haja uma relacdo geométrica
favoravel entre os particulados de biomassa e células microbianas, afim de que
ocorra a formagdo dos granulos (agregado microbiano denso), que garantem a
eficacia da digestdo anaerodbia nesse reator .

A rota 2 exige algumas etapas intermediarias de beneficiamento
(homogeneizacgdo, secagem forcada ou natural, moagem e compactacao) para a
producéo da lenha sintética a ser utilizada no processo de pirdlise.

A combustéo direta (rota 3) diferentemente das outras rotas sugeridas, ndo
exige etapas de pré-tratamento quimico ou beneficiamento, bastando uma etapa de
secagem natural, seguida de simples compactacdo, antes da queima em caldeira de
grelha fixa.

As arvores de estado da E. crassipes e S. auriculata, Figuras 4.24 e 4.25

respectivamente, trazem como possibilidade de termoconversdo as rotas 1, 2 e 3.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712365/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712365/CA

149

Eichhornia crassipes POSSBILIDADES DE Energia
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Figura 4.24: Arvore de estado de processo quimico - E. crassipes. Fonte: Dados da pesquisa
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Salvinia auriculata POSSIBILIDADES DE Energia
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Figura 4.25: Arvore de estado de processo quimico - S. auriculata. Fonte: Dados da pesquisa
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Através da rota 1 (biodigestdo anaerdbia), 0 processo aproveitamento da
biomassa para geracdo de biogas pode ocorrer tanto em biorreator tipo batelada,
quanto tipo UASB, uma vez que estas plantas apresentam baixo teor de fibras. Em
ambos 0S processos, € interessante considerar a insercdo de uma etapa de pré-
tratamento com solucéo basica (NaOH).

A rota 2 exige algumas etapas intermediarias de beneficiamento
(homogeneizagéo, secagem forgcada ou natural, moagem e compactacdo) para a
producdo da lenha sintética a ser utilizada no processo de pirolise. Como ambas as
macrofitas apresentam alta biodegradabilidade organica, a secagem forcada é mais
indicada, a fim de evitar perdas de residuo por deterioracdo. A lenha sintética,
através dessa rota, pode ser aproveitada pelos processos de pirélise e combustéo
direta.

Entretanto, o alto teor de umidade dessas biomassas € um fator que torna
desfavoravel a escolha pela tecnologia de combustdo direta, uma vez que nao se
justifica um investimento em técnicas de compactacdo (peletizacdo/briquetagem)
para posterior aplicacdo em uma tecnologia de baixa eficiéncia, cuja Unica
finalidade ¢ a geracdo de calor.

No entanto, o poder calorifico da Salvinia, de cerca de 21 MJ.kg?, faz com
que esse residuo seja um candidato adequado a conversdo quimica do tipo pirdlise.
Jaa E. crassipes pode ser melhor aproveitada na geracao de biogas, via biodigestao

anaerdbia.

4.6.3.
Rota tecnoldgica promissora

As rotas tecnoldgicas mais promissoras foram escolhidas com base nas
caracteristicas principais de cada biomassa analisada, bem como na argumentacédo
da arvore de estado proposta a partir avaliacdo das regras heuristicas para escolha

de uma das vias de termoconversdo mais predominantes.

» Cyperus giganteus

Na Figura 4.27, tem-se a representacdo do que seria a rota tecnologica mais
recomendada para o aproveitamento energético da C. giganteus.
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Residuos de podas ] Triagem: . ]?ré-tratamenm:
da C. giganteus Limpeza manual/mecanizada Secagem natural
Caldeira de pequeno Compactacio:
; - 3
Energia * porte: Enfardamento da biomassa
Caldeira de grelha fixa

Figura 4.26: Rota tecnolégica promissora - C. giganteus. Fonte: Dados da pesquisa.

Para a termoconversdo da C. giganteus a rota de combustéo direta apresenta-
Se COMO Um processo mais atrativo uma vez que:

v' ndo exige pré-tratamento rigoroso de combustivel sélido, como pré-
tratamento quimico e etapas de triagem/beneficiamento:
homogeneizagdo e moagem;

v’ 0 pré-tratamento de secagem pode ser feito de forma natural, ja que a
baixa degradabilidade organica da Cyperus garante resisténcia
mecanica contra a acdo de microrganismos (GONZALES et al., 2013);

v’ para uma planta de porte médio como a ETE Ponte dos Leites, a etapa
de compactacdo com simples enfardamento é economicamente mais
vantajosa que a compactacdo por briquetagem/peletizacao exigida para

0 processo de pirolise.

Além das justificativas expostas acima, a combustao direta é uma tecnologia
simples, que permite o aproveitamento dos residuos bioldgicos gerados no préprio
local, podendo a energia convertida através da combustdo desses insumos ser
aproveitada em outros processos da planta industrial.

Quanto ao equipamento de converséo, a escolha pela caldeira de grelha fixa
justifica-se pelo baixo custo de construcdo e operacdo, ideal para plantas de
pequeno e médio porte (LOO & KOPPEJAN, 2008). Ha grande disponibilidade
desses equipamentos no mercado nacional, sendo que a maior parte dos fabricantes

concentram-se na regiéo sul e sudeste, o que reduz custos com fretes, por exemplo.

» Eichhornia crassipes
Na Figura 4.27, tem-se a representacdo do que seria a rota tecnolégica mais

recomendada para o aproveitamento energético da Eichhornia crassipes.
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Residuos de 3 ; o
Triagem: Pré-tratamento quimico:
podas da > _ " 9 =
i Moagem Solugdo NaOH
E.crassipes
Energia Biorreator anaerdobio
Batelada

Figura 4.27: Rota tecnoldgica promissora - E. crassipes. Fonte: Dados da pesquisa.

Para a termoconversdo da E. crassipes, 0 processo tecnologico que mostra-se
mais promissor € a rota biologica (biodigestdo anaerdbia) uma vez que:

v’ aalta biodegradabilidade organica do residuo torna-o mais favoravel a
biodigestao anaerdbia;

v/ nesse processo, as etapas de secagem e beneficiamento ndo séo
relevantes;

v 0s menores teores de lignina e celulose reduzem o rendimento da taxa
de degradacéo térmica a altas temperaturas, o que torna o processo de
conversao por pirélise, em escala industrial, menos viavel para a E.
crassipes;

v' O alto teor de extrativos, bem como a baixa resisténcia mecanica
representam um empecilho para a termoconversdo via combustdo
direta (ORSINI, 2012).

Além do mais, a biodigestdo anaerdbia, assim como a combustdo direta,
permite o aproveitamento dos residuos bioldgicos gerados no préprio local, com o
uso direto da energia convertida em outros processos da planta industrial.

Quanto ao equipamento de conversdo, embora dois tipos de biorreatores
tenham sido elencados, o biorreator a batelada é mais apropriado para uso em
instalacOes de pequeno e médio porte, por admitir cargas organica de materias-
primas em pequenas quantidades, sem necessidade de fluxo de alimentacdo

continuo, como é o caso do UASB.
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» Salvinia auriculata
Na Figura 4.28, tem-se a representacdo do que seria a rota tecnoldgica mais

recomendada para o aproveitamento energético da Salvinia auriculata.

Residuos de podas da . Triagem: 5 Iriagem:
S. auriculata Limpeza manual/mecanizada Moagem

Lenha Peletizacio Compactscas 4 Pré-tratamento:
Sintética ¢ PACHE Secagem Forcada

Pirdlise em

Reator de Leito Fixo Energia

Figura 4.28: Rota tecnoldgica promissora - S. auriculata. Fonte: Dados da pesquisa.

Devido as caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas da S. auriculata o
processo tecnologico de pir6lise mostra-se promissor pois:
v/ apresenta granulometria com diametros menores que 5 mm, densidade
de 95 kg.m3, teor de matéria volatil de 72,15% b.s e carbono fico de
18,50 % b.s; dentro da faixas (densidade 95 — 125 kg.m=3, MV 65 —
85% bh.s, CF 15 22% b.s) apresentadas por Kiruthika (2013),
reportadas como principais critérios para conversao energética de
residuos agricolas via pirolise;
v' O alto teor de extrativos, bem como a baixa resisténcia mecéanica
representam um empecilho para a termoconversdo via combustao
direta (ORSINI, 2012).
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5
Conclusoes

Os testes de caracterizacdo das macrofitas C. giganteus, E. crassipes e S.
auriculata, provenientes de wetlands de tratamento de esgoto sanitario, mostraram
que:

v A amostras vegetais apresentaram altos teores porosidade (81 — 88%),
associados a presenca de tecidos aerenquimatosos, evidenciado na
analise morfoldgica;

v" Na analise morfol6gica ficou evidenciado a presenca de tecidos
esclerenquimatosos, sobretudo na macrofita emersa, tecido este
responsavel pela sustentagdo, rigidez e resisténcia mecénica dos
vegetais; fato averiguado durante processo de triagem e moagem da
C. giganteus;

v" Os resultados apresentados para os componentes bromatoldgicos
sugerem que as macroéfitas em estudo possuem viabilidade potencial
para 0 aproveitamento energético, sobretudo na forma de
combustiveis solidos. Altos teores de extrativos, como 0s encontrados
na S. auriculata (4,64%) e Eichhornia (4,06%), favorecem a producéo
de um biocarvao mais denso. Elevados teores de lignina, conforme
constatado para C. giganteus (26 - 32%), favorecem a conversdo da
biomassa em biocombustivel sélido;

v Elevados teores de carbono (40 — 45%) e hidrogénio (5 — 6%)
influenciam positivamente no poder calorifico das biomassas.
Maiores teores de oxigénio (35 - 43%) também configuram uma
vantagem, pois 0 processo de combustdo da biomassa requer menor
quantidade de ar, e, portanto, de consumo de energia na manutengédo
da estequiometria da queima;

v’ Altos teores de materiais volateis (70 - 75%) s&o bons indicativos para
utilizacdo dessas biomassas em processos de bio e termoconversao,

uma vez que estes favorecem a desvolatilizagdo das particulas
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organicas. Os elevados teores de combustibilidade (80 -88 %)
também sdo bons indicadores do potencial calorifico das macrdéfitas
estudadas;

O teor de cinzas (9 — 16%) apresentado pelas macrofitas analisadas,
embora superior aos encontrados em biomassas tradicionais como a
lenha, ndo excluem o uso dessas biomassas em processos de bio e
termoconversdo. Entretanto, os teores de umidade (11 — 17 % ap06s
secagem forcada), podem configurar-se em problema na
aplicabilidade das biomassas em processos termoquimicos, uma vez
influenciam diretamente sobre 0 processo de conversdo energética, no
volume de gases produzidos por unidade de conversdo, bem como
sobre o poder calorifico do combustivel resultante;

As macrofitas analisadas apresentaram resultados bastante
satisfatorios de PCS (15 - 21 MJ.kg?), comparaveis aos poderes
calorificos superiores de algumas biomassas tradicionalmente
aproveitadas como fonte de energia;

A analise termogravimétrica apresentou trés regides distintas de perda
de massa, relacionadas a perda de umidade (regido 1), regido Il (140 —
380°C) a degradacdo da hemicelulose, celulose e inicio da lignina e
regido 11 (> 380°C) referente a degradacéo da lignina. A regido Il foi
a que apresentou maior perda de massa (50 - 52% C. giganteus, 44%
E. crassipes e 43% S. auriculata), justificada pela menor estabilidade
térmica da hemicelulose e celulose, quando comparada com a perda
de massa da regido Ill, atribuida a degradacéo da lignina (15 - 21% C.
giganteus, 21% E. crassipes e 20% S. auriculata);

O aumento na taxa de aquecimento influenciou significativamente nas
curvas TGA/DTG, ocasionando maior perda de massa (pico de maior
amplitude da curva DTG) das amostras, bem como deslocando a
degradacéo para temperaturas superiores;

Os valores da Energia de ativacéo e Fator pré-exponencial, calculados
a partir dos dados experimentais, mostraram-se condizentes entre 0s
trés modelos, com as médias de Ea (C. giganteus: 149,66 kJ.mol*
Friedman, 159,77 kJ.mol? Kissinger e 142,19 kJ.mol* Ozawa; E.
crassipes: 169,62 kJ.mol* Friedman, 210,90 kJ.mol? Kissinger e
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160,37 kJ.mol? Ozawa; S. auriculata: 162,78 kJ.mol? Friedman,
169,97 kJ.mol? Kissinger e 154,48 kJ.mol* Ozawa) apresentando
valores similares. Os resultados também mostraram-se coerentes e
comparaveis com a literatura revista neste trabalho;

v Foram escolhidas a rota de combustéo direta para a C. giganteus, a de
biodigestdo anaerdbia para a E. crassipes e de pir6lise para a S.
auriculata, como as rotas capazes de proporcionar o melhor
rendimento possivel do produto desejavel. Desta forma fica evidente
que ndo é possivel ter-se um processo Unico de aproveitamento
energético das trés biomassas numa mesma ETE. Nesse caso, tanto a
rota de biodigestdo anaerdbia, quanto a de pirolise, podem ser capazes
de atender satisfatoriamente ao objetivo proposto. Porém, estudos
mais detalhados e especificos para implantacdo do projeto, se fazem
necessarios.

Diante dos resultados de caracterizagao apresentados ao longo deste trabalho,
fica evidenciado o potencial energético dos residuos das podas de controle das
wetlands - Cyperus giganteus, Eichhornia crassipes e Salvinia auriculata.
Portanto, tais biomassas podem ser consideradas matérias-primas para uso em

processos de bio e termoconverséo.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Para trabalhos futuros, sugere-se:

v

Estudar a influéncia do diametro das particulas sobre a reacdo de
decomposicdo das biomassas;

Estudar o efeito da taxa de aquecimento nas curvas termogravimeétricas,
considerando faixas inferiores e superiores as analisadas neste estudos (ex.:
5 °C.min; 30 °C.mint; 40 °C.min™Y);

Estudar e analisar comparativamente a decomposic¢éo térmica das biomassas
em diferentes atmosferas (inerte e oxidante);

Verificar a aplicagdo das biomassas como insumo energético, utilizando
plantas pilotos das rotas tecnologicas sugeridas, analisando
comparativamente os rendimentos dos produtos gerados;

Estudar a viabilidade econdmica da termoconversao das biomassas em cada
rota tecnoldgica sugerida neste trabalho;

Estudar outras aplica¢des/usos das biomassas analisadas, como as descritas
no capitulo 4.7.1;

Estudar a formacdo de biocombustivel composto pela mistura de duas ou
mais macroéfitas, em diferentes proporcdes;

Estudar outras variedades de macrdéfitas para uso em processo de hio e

termoconversao.
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APENDICE A — Analise cinética

A.1 Método de Friedman
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Tabela A.1.1 Equacdes de ajuste linear dos segmentos de reta construido pelo modelo de Friedman

para C. giganteus (PA).

Conversao a

Equacéo

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

Y =-17,628X + 52,26
Y =-18,787X + 41,348
Y =-15,948X + 34,177
Y =-17,871X + 36,574
Y =-17,515X + 35,263
Y =-20,222X + 39,324
Y =-16,904X + 32,65
Y =-19,104X + 30,703
Y =-18,356X + 23,798

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela A.1.2 Equacdes de ajuste linear dos segmentos de reta construido pelo modelo de Friedman

para E. crassipes.

Conversao o

Equacéo

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

Y =-19,802X + 62,49
Y =-18,068X + 42,099
Y =-18,067X + 38,789
Y =-20,191X + 41,052
Y =-23,721X + 45,664
Y =-21,136X + 39,874
Y =-15,782X + 28,969
Y =-26,658X + 38,274
Y =-20,183X + 25,36

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela A.1.3 Equacdes de ajuste linear dos segmentos de reta construido pelo modelo de Friedman

para S. auriculata.

Conversao o

Equacéo

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

Y =-25,733X + 80,16
Y =-17,478X + 40,111
Y = -21,448X + 44,054
Y = -24,954X + 48,519
Y =-17,337X + 34,253

Y = -15,952X + 31,53
Y =-17,215X + 31,931
Y = -18,831X + 31,081
Y =-17,256X + 24,137

Fonte: Dados da pesquisa.

A.2 Método de Kissinger

Tabela A.2.1 Dados obtidos das curvas DTG para linearizacdo da C. giganteus (PA), segundo

modelo de Kissinger.

B (°C.min") Tp (K) In (B.Tp9) (UTo)x10° (k9
10 581,37 -10,43 1,72
15 587,65 -10,04 1,70
20 593,12 -9,78 1,69

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela A.2.2 Dados obtidos das curvas DTG para linearizacdo da E. crassipes, segundo modelo de

Kissinger
B (°C.min™) Tp (K) In (B.T,?) (UTp)x10% (k1)
10 585,00 -10,44 1,71
15 590,12 -10,05 1,69
20 594,09 -9,78 1,68

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela A.2.3 Dados obtidos das curvas DTG para linearizacdo da S. auriculata , segundo modelo

de Kissinger.
B (°C.min?) Tp (K) In (B.T,?) (UTp)x103 (k1)
10 581,09 -10,43 1,72
15 587,93 -10,05 1,70
20 592,04 -9,77 1,69

Fonte: Dados da pesquisa

A.3 Método de Ozawa

Tabela A.3.1 EquacGes de ajuste linear dos segmentos de reta construido pelo modelo de Ozawa

para C. giganteus (PA).

Conversio o Equacéo

0,1 Y =-7,6438X + 21,71
0,2 Y =-8,135X + 16,87

0,3 Y =-6,9202X + 13,754
0,4 Y =-7,7375X + 14,729
0,5 Y =-7,5758X + 14,116
0,6 Y =-8,7444X + 15,84
0,7 Y =-7,3152X + 12,935
0,8 Y =-8,2756X + 11,928
0,9 Y =-7,9446X + 8,7067

Fonte: Dados da pesquisa.

Tabela A.3.2 EquacBes de ajuste linear dos segmentos de reta construido pelo modelo de Ozawa

para E. crassipes.

Conversio o Equacéo
0,1 Y =-8,6005X + 26,188
0,2 Y =-7,8262X + 17,201
0,3 Y =-7,8243X + 15,727
0,4 Y =-8,7443X + 16,672
0,5 Y =-10,281X + 18,652
0,6 Y =-8,8319X + 15,578
0,7 Y =-6,8382X + 11,354
0,8 Y =-11,573X + 15,238
0,9 Y =-8,7624X + 9,4095

Fonte: Dados da pesquisa.
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Tabela A.3.2 EquacGes de ajuste linear dos segmentos de reta construido pelo modelo de Ozawa

para S. auriculata.

Conversao a

Equacéo

0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

Y =-11,152X + 33,791
Y =-7,571X + 16,297
Y =-9,2868X + 18,004
Y =10,826X + 19,939
Y =-7,5081X + 13,696
Y =-6,9226X + 12,510
Y =-7,4641X + 12,646
Y =-8,1729X + 12,112
Y =-7,4651X + 8,8513

Fonte: Dados da pesquisa.
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B.1 Diagrama esquematico
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Figura B.1.1: Diagrama esquematico de uma planta de termoconversdo biomassa via rota

bioldgica, com biorreator a batelada. Fonte: Adaptado de Tock et al., 2010.
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