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RESUMO

INFLUENCIA DA COMPOSICAO DA BIOMASSA NO RENDIMENTO EM
CONDENSAVEIS DO PROCESSO DE TORREFAGCAO.

Autor: Lucelia Alves de Macedo

Orientador: Ailton Teixeira do Vale

Programa de Pds-graduacao em Ciéncias Florestais
Brasilia, més de dezembro (2012).

Diante do recente interesse em valorizar quimicamente os condensaveis oriundos da
torrefacdo de biomassa, torna-se necessario estudar os fatores que afetam o seu
rendimento. Além dos pardmetros operacionais, a composi¢do da biomassa exerce grande
influéncia nos rendimentos dos subprodutos do processo. Desse modo, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a influéncia da composicdo da biomassa (teores de cinzas, materiais
volateis, carbono fixo, carbono, hidrogénio e oxigénio, lignina, holocelulose e extrativos)
no rendimento em condensaveis da torrefagdo de seis biomassas de rapido crescimento: a
casca de arroz (Oryza sativa), a madeira de eucalipto (hibrido de Eucalyptus urophylla e
Eucalyptus camaldulensis), a casca de pinhdo-manso (Jatropha curcas), o capim elefante
(Pennisetum purpureum), o bagaco de cana (Sacharum officinarum) e o bambu (Bambusa
vulgaris). As biomassas, com tamanho de particula entre 0,5 e 1,0mm, foram submetidas
ao processo de torrefacdo com temperatura de 250°C, taxa de aquecimento de 20°C/min e
tempo de residéncia de 15 minutos. Foram realizados 5 ensaios por biomassa e obtidos 0s
rendimentos em liquido, so6lido e gas. Houve grande variacdo nos teores de cinzas e
volateis das biomassas, com médias variando entre 0,27% e 26% e entre 81,7 e 55,9,
respectivamente para os dois parametros. O teor de carbono variou de 47,3 a 50,8%, o teor
de oxigénio de 41,3 a 45,7% e a razdo O/C de 0,81 a 0,97. O teor de lignina variou de 23 a
30%, o teor de extrativos de 1,6 a 7,8% e o teor de holocelulose de 56 a 74%. O
rendimento em condensaveis variou de 20,2 a 32,6%, respectivamente para a casca de
arroz e o bambu. O teor de holocelulose das biomassas apresentou correlagdo positiva e
significativa com o rendimento em condensaveis. O teor de cinzas apresentou correlacdo
negativa ndo significativa com o rendimento em condensaveis. O teor de volateis
apresentou correlagdo positiva, porém ndo significativa com o rendimento em
condensaveis. Para as biomassas ndo-lenhosas, excluindo-se o eucalipto, verificou-se que
as correlacdes entre o rendimento em condensaveis e os teores de holocelulose, materiais
volateis e cinzas sdo nitidamente acentuadas, passando a ser estatisticamente significativas
para esses dois ultimos.
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ABSTRACT

EFFECT OF BIOMASS COMPOSITION ON THE CONDENSABLE GAS YIELD
FROM TORREFACTION

Author: Lucélia Alves de Macedo

Supervisor: Ailton Teixeira do Vale

Programa de P6s-graduacdo em Ciéncias Florestais
Brasilia, December 2012.

In view of the recent interest in chemical utilization of condensable volatiles from biomass
torrefaction, it is necessary to study the factors affecting their yield. In addition to the
operating parameters, the biomass composition greatly affects the yield of process by-
products. Consequently, this work set out to assess the effect of biomass composition (ash,
volatile matter and fixed carbon content, carbon, hydrogen and nitrogen content, lignin,
extractives and holocellulose content) on condensable gas yield from the torrefaction of six
fast-growing species: rice husk (Oryza sativa), eucalyptus wood (hybrid of Eucalyptus
urophylla and Eucalyptus camaldulensis), jatropha seed husk (Jatropha curcas), sugarcane
bagasse (Sacharum officinarum) and bamboo (Bambusa vulgaris). Biomasses with a
particle size between 0.5 and 1.0 mm were subjected to the torrefaction process at 250°C,
for 15 minutes, with a heating rate of 20°C/min. Five trials were conducted for each
biomass and solid, liquid and gas yields were obtained. The biomass varied widely in terms
of ash and volatile content, from 0.27% to 26% and from 81.7 to 55.9 respectively for the
two parameters. The carbon content varied from 47.3 to 50.8%, the oxygen content varied
from 41.3 to 45.7% and the O/C ratio ranged from 0.81 to 0.97. The lignin content ranged
from 23 to 30%, the extractives content varied from 1.6 to 7.8% and the holocellulose
content ranged from 56 to 74%. The condensable yield ranged from 20.2 to 32.6% for rice
husk and bamboo respectively. The holocellulose content of biomass showed a positive
and significant correlation with condensable yield. The ash content showed a negative
correlation with condensable yield, but was statistically not significant. The volatile matter
showed a positive correlation with condensable yield, but was statistically not significant.
For non-woody biomass (excluding eucalyptus), it was found that the correlations between
the condensable yield and holocellulose, ash and volatiles content were clearly reinforced,
becoming statistically significant for the last two.
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1 INTRODUCAO

Os problemas globais associados ao uso intensivo de combustiveis fosseis
aumentaram nos ultimos anos o interesse por processos termoquimicos de conversdo de
biomassa em combustiveis, produtos quimicos e outros materiais (Wild et al., 2009).

Materiais lignocelulésicos podem ser usados como matéria-prima para a produgao
comercial dos mesmos tipos de produtos produzidos a partir do petroleo, como diversos
tipos de combustiveis, solventes e outros produtos quimicos (Yaman, 2004), uma vez que
0s principais componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) podem ser
seletivamente devolatilizados em produtos quimicos de valor agregado (Wild et al., 2009).

No Brasil, biomassas lignocelulésicas como residuos de serraria, residuos da
exploracdo florestal e residuos agricolas constituem um enorme potencial para
aproveitamento energético e ou valorizag¢do quimica.

A torrefacdo ou pré-pirdlise, processo de tratamento térmico brando que opera com
temperaturas entre 220 e 300°C, (Prins et al., 2006; Almeida et al. 2010), vem sendo
largamente utilizada como pré-tratamento da biomassa. O subproduto sélido, ou seja, a
biomassa torrificada, em razdo da melhoria de suas propriedades, é normalmente utilizado
em processos de gaseificacdo. O subproduto liquido, representado pelos gases
condensaveis, tem sido subaproveitado na geracdo de energia para 0 prOprio processo ou
simplesmente sdo descartados, uma vez que apresentam um carater altamente corrosivo
para as instalacdes.

Os gases condensaveis (excluindo a dgua), que representam cerca de 8% do balango
global do processo de torrefacdo, tem despertado o interesse da industria quimica para o
aproveitamento desses materiais na sintese de produtos quimicos. No entanto, o baixo
rendimento da fracdo condensavel representa um gargalo para a valorizagdo quimica deste
subproduto.

O rendimento em gases condensaveis esta associado a parametros operacionais do
processo, ao tipo e a composicdo da biomassa utilizada. Com o recente interesse em
direcionar o processo de torrefacdo para a produgédo de condensaveis, torna-se indispenavel
realizar estudos voltados para a otimizacdo da producdo desse subproduto, bem como
avaliar a influéncia da composicdo da biomassa no rendimento e na qualidade dos gases

condensaveis. O estudo desses fatores permitird adaptacGes na matéria-prima, melhorias no



controle do processo, bem como otimizacdo energética e a valorizagdo quimica dos co-
produtos (Tumuluru et al., 2012).

Dentro deste contexto e sob a perspectiva de valorizacdo quimica dos condensaveis
oriundos da torrefacdo, este estudo teve como objetivo avaliar a influéncia da composicéo
da biomassa no rendimento em gases condenséveis durante o processo de torrefacdo de

seis biomassas de rapido crescimento.

2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 ASPECTOS GERAIS SOBRE BIOMASSA

Sob a perspectiva de recursos energéticos, biomassa é todo recurso renovavel
oriundo de matéria organica de origem animal ou vegetal, e seus derivados, que pode ser
utilizado na producédo de energia (Yokoyama e Matsumura, 2008). Assim como a energia
hidraulica e outras fontes renovaveis, a biomassa é uma forma indireta de energia solar,
sendo convertida em energia quimica, através da fotossintese (ANEEL, 2005).

O termo biomassa abrange uma grande variedade de materiais incluindo residuos
de culturas agricolas, madeira, plantas marinhas, residuos florestais, residuos de pesca,
polpa de celulose, lixivia, vinhaca e outros residuos industriais organicos, lixo urbano e

doméstico e lodo de esgoto (Yokoyama e Matsumura, 2008).

2.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA NO BRASIL

O Brasil possui uma grande variedade de biomassas lignoceluldsicas com potencial
para aproveitamento energético e quimico em larga escala, a exemplo dos residuos de
serraria, da exploragdo florestal e uma grande quantidade de residuos agricolas.

A lenha tem sido historicamente a biomassa mais utilizada para fins energéticos.
Além desta, destacam-se a cana de acUcar e derivados, lixo urbano e residuos agro-
industriais como casca de toras, cavacos de madeira, casca de babacu e de arroz, sabugo e
palha de milho (Lima et al., 2006).

De acordo com dados do Ministério de Minas e Energia — MME (2012), a oferta
interna de energia proveniente de biomassa em 2011 foi de 80,3 milhdes de toneladas

equivalentes de petréleo — tep, montante correspondente a 29,5% da oferta interna de

energia no Brasil.



Do total da oferta interna de energia oriunda de biomassa, 42,8 milhdes de tep sdo
provenientes dos produtos da cana (bagaco e etanol), 26,4 milhdes de tep da lenha e 11,1
milhGes de tep oriundos de outras fontes renovaveis (residuos vegetais e industriais,
incluindo lixivia). A composicdo da oferta interna de energia no Brasil no ano de 2011 é

mostrada na Figura 2.1.

Carvdo mineral Urénio
0
5,5% 15%

QOutras renovaveis
4,1%1

Figura 2.1. Participacao de diferentes fontes na oferta interna de energia no Brasil no ano
de 2011. * Residuos vegetais e industriais, incluindo lixivia (MME, 2012).

2.3 COMPOSICAO DA BIOMASSA

A composicdo da biomassa varia em funcdo de fatores como localizagdo
geografica, clima, tipo de solo e parte da planta (raizes, caule, galhos) e é de fundamental
importancia para a compreensdo do comportamento da biomassa frente a diferentes
tratamentos térmicos.

A composicao da biomassa pode ser determinada por meio da analise imediata (teor
de umidade, teor de materiais volateis, teor de cinzas e teor de carbono fixo), da analise
qguimica elementar (teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio) e da analise

qguimica em termos de teor de lignina, celulose, hemicelulose e extrativos.



2.3.1 Composicdo imediata (cinzas, materiais volateis e carbono fixo)

A andlise imediata de um combustivel fornece a porcentagem do material que se
queima no estado gasoso (material volatil) e no estado solido (carbono fixo), bem como o
percentual do material residual inorganico (cinzas), sendo, portanto, de fundamental
importancia quando se almeja um uso energetico da biomassa (Brito & Barrichelo, 1978).

Existe uma relagdo positiva entre carbono fixo da biomassa e o rendimento em
carvao enquanto que os teores de volateis e de cinzas relacionam-se negativamente com o
rendimento em carvéo (Brito e Barrichelo, 1977). Desse modo, é esperado que biomassas
com maior teor de volateis conduzam a uma maior producdo de gases em detrimento da

fase solida.

2.3.2 Composicdo quimica elementar

A composicao elementar da madeira varia pouco com a espécie, podendo-se admitir
que ela contenha cerca de 50% de carbono, 6% de hidrogénio, 44% de oxigénio e entre 0,1
e 0,5% de nitrogénio (Brito e Barrichelo, 1981).

No entanto, para residuos agricolas, essa composi¢do pode variar, principalmente
devido a influéncia das cinzas, uma vez que biomassas com maiores teores de
hemiceluloses e cinzas, como € o caso das gramineas, apresentam maior razdo oxigénio/
carbono do que madeiras (Oasmaa et al., 2010).

Cortez et al. (2008) ressaltam que a composi¢do quimica elementar é a base para a
analise dos processos de combustdo, sendo Util para o calculo dos volumes de ar, gases e
entalpia e para a determinacgdo do poder calorifico do combustivel.

2.3.3 Composigdo quimica

Em termos quimicos, a madeira seca é definida como um biopolimero
tridimensional composto de uma rede de celulose, hemicelulose e lignina, com menores

quantidades de extrativos e substancias inorganicas (Rowell et al. 2005).



2.3.3.1 Celulose

A celulose é a base estrutural das células das plantas, sendo a mais importante
substancia natural produzida por organismos vivos, com o teor variando em funcdo da
origem da planta (Fengel e Wegener, 1989). E o principal constituinte da madeira,
localizada predominantemente na parede secundéria das células, com teores variando entre
45 e 50% (base seca) (Sjostrom, 1993).

A celulose é um polissacarideo de alto peso molecular composto por mondmeros de
glucose (CgH1206). As moléculas de celulose sdo completamente lineares e apresentam
uma grande tendéncia de formarem pontes de hidrogénio intra e intermoleculares

(Sjostrom, 1993). A estrutura da celulose é mostrada na Figura 2.2.
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HO b Oﬁ/ i p 07 0
Poa 0 HO O~
4 0 HO 0
70N o OH 1 CH,OH i

Figura 2.2. Estrutura da celulose (Sjéstrom, 1993).

Na madeira, existem celuloses cristalinas e ndo cristalinas, acessiveis e néo
acessiveis. A superficie da celulose cristalina é acessivel, mas o restante inacessivel.
Grande parte da celulose ndo cristalina é acessivel, mas uma porcédo é intimamente ligada
com polioses e lignina, ficando inacessivel, de modo que a separacdo requer intensivos
tratamentos quimicos (Rowell et al. 2005, Fengel e Wegener, 1989) . De acordo com
Rowell et al. (2005), o conceito de acessibilidade esta relacionado a absorcdo de umidade,

polpacdo, modificagdes quimicas, extracdes e interacbes com microorganismos.

2.3.3.2 Hemiceluloses

Em adicdo a celulose, uma variedade de polissacarideos chamados polioses ou
hemiceluloses estdo presentes na madeira e em outros tecidos de plantas (Fengel e
Wegener, 1989). A quantidade de hemiceluloses varia entre 20 e 30 % em rela¢do a massa
seca da madeira. A combinagdo destas com a celulose é referida como holocelulose e

representa de 65 a 70% da massa seca da madeira (Rowell et al. 2005).

5



As hemiceluloses diferem da celulose por serem compostas de vérias unidades de
acucar, por possuirem cadeias moleculares muito mais curtas e pelas ramificacdes das
cadeias de moléculas (Fengel e Wegener, 1989). As unidades de aclcar que compdem as

hemiceluloses sdo mostradas na Figura 2.3.
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Figura 2.3. Formulas dos acgucares das hemiceluloses (Fengel e Wegener, 1989).

As hemiceluloses de coniferas e folhosas diferem em termos de composicdo e
estrutura, bem como sdo encontradas diferencas consideraveis no teor e na composi¢do
entre troncos, galhos, raizes e cascas (Sjostrom, 1993). As folhosas, em geral, apresentam

maior teor de hemiceluloses.

2.3.3.3 Lignina

A lignina é um polimero aromatico, amorfo, altamente complexo, constituido de
unidades de fenil-propano. Os precursores da biosintese da lignina séo alcool-p-cumarilico,
alcool coniferilico e alcool sinapilico (Rowell et al. 2005).

A lignina é distribuida na parede secundaria da célula, com maior concentracdo na
lamela média (Sjostrom, 1993). Esse processo, conhecido como lignificacdo, é responsavel
pelo endurecimento das paredes celulares.

O teor de lignina em diferentes plantas € muito variavel. Na madeira, o contetudo de

lignina varia de 20 a 40% (Fengel e Wegener, 1989). O teor de lignina das coniferas é
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maior do que nas folhosas além de existirem algumas diferencas estruturais (Rowell et al.
2005). Além disso, podem existir variacGes nos teores de lignina entre diferentes partes da

arvore (Fengel e Wegener, 1989).

2.3.3.4 Extrativos

Extrativos sdo substancias quimicas presentes na madeira, em propor¢ao
minoritaria, que podem ser extraidos utilizando solventes como o etanol, acetona e

diclorometano (Sjostrom, 1993).

Os extrativos sdo constituidos principalmente de gorduras, acidos resinosos,
terpenos e fenois, sendo na maioria das vezes localizados no cerne da madeira, e em alguns
casos, sdo responsaveis pela cor, odor e durabilidade natural da madeira (Rowell et al.
2005).

24 DEGRADAQAO TERMICA DA BIOMASSA
2.4.1 Comportamento térmico dos componentes da biomassa

A biomassa é constituida basicamente de hemicelulose, celulose e lignina, os quais
possuem comportamentos térmicos diferentes (Couhert et al., 2009). Pequenas quantidades
de extrativos e materiais inorganicos também estdo presentes, dependendo do tipo de
biomassa (Di Blasi, 1993). Analises termogravimétricas indicam que esses polimeros se
degradam em faixas distintas, porém algumas vezes sobrepostas. A decomposicdo da
hemicelulose ocorre entre 200 e 300°C, da celulose entre 300 e 400°C e a lignina se
decompde mais lentamente, numa faixa mais ampla, entre 250 e 500°C (Wild et al., 2009).

Bergman et al. (2005) descrevem através do diagrama da Figura 2.4, os fendbmenos
fisicos e quimicos envolvidos no processo de decomposicao térmica desses polimeros para
condicOes de pré-pirdlise (temperaturas inferiores a 300°C). De acordo com esses autores,
os fendmenos envolvidos nos regimes de temperatura indicados pelas letras A, B, C e D na
figura 2.4 sdo os seguintes: A - secagem fisica da biomassa; B - plastificagdo da lignina; C
- despolimerizacdo e condensacao de polimeros (que sofreram encurtamento) no interior da

estrutura sélida da biomassa; D - devolatilizacdo e carbonizacdo limitadas de polimeros



intactos e da estrutura solida formada em C; E - devolatilizacdo e carbonizacdo extensiva
dos polimeros e dos produtos sélidos formados em D.

A lignina apresenta maior tendéncia a formacdo de produto soélido, enquanto a
celulose e as hemiceluloses tendem a se decompor em produtos volateis a temperaturas
acima de 300°C (Di Blasi, 1993).

Os produtos da degradacdo da biomassa sdo agrupados em trés fases: solida (carvao
ou solido torrificado), liquida (agua, compostos organicos e lipideos) e gases

(principalmente CO e CO,).

Hemicelulose Lignina Celulose

Devolatizacao

300 extensiva 300
e

Carbonizacdo

(E)

250 ' 250
Devolatilizagio
limitada |
1 e
| carbonizagdo

200 200

Temperatura (°C)
Temperatura (°C)

Depolimerizagdo
e
recondensacdo

()

150 150

Secagem (A)

100 100

Hemicelulose Lignina Celulose

Figura 2.4. Principais fendmenos fisico-quimicos envolvidos no processo de degradagdo
térmica de biomassa lignocelul6sica durante a pré-pir6lise (modificado — Bergman et al.,
2005).

2.4.2  Processos envolvidos na degradacéo

A pir6lise de biomassa € induzida pelo calor transportado do gas circundante para a
particula de combustivel, por meio dos processos de condugdo e conveccdo, fazendo com

que se decomponha termicamente em diversos produtos (Neves et al., 2011).
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A Figura 2.5 ilustra os processos que ocorrem apés a introducdo de uma particula

de biomassa s6lida em um ambiente com fornecimento de calor.

» Pirélise primaria Pirélise secundiria
/" (com fragmentag3o e contragio das particulas) %, .
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Figura 2.5. Esquema do processo de degradacao térmica de uma particula sélida de
biomassa, em atmosfera inerte (Neves et al., 2011).

De acordo com Di Blasi (1993), inicialmente ocorre 0 aguecimento transiente do
solido por conducdo, que posteriormente causa a degradacdo térmica das regides vizinhas.
Nessa etapa ocorre a evaporacdo da umidade (secagem) e a eliminagdo progressiva de
volateis (pirdlise primaria) (Neves et al., 2011).

De acordo com Neves et al. (2011), os volateis primarios (produtos acompanhados
do niamero 1, na Figura 2.5) sdo produzidos pela quebra de ligagdes quimicas presentes na
hemicelulose, celulose, lignina e extrativos e sdo compostos de gases permanentes (CO,
CO,, CH,) e gases condensaveis a temperatura ambiente (compostos organicos e agua).
Quando a maior parte dos volateis sdo eliminados do sélido, uma camada de carvdo é
formada (Di Blasi, 1993). Esses eventos constituem a chamada pirdlise primaria e ocorrem
a temperaturas inferiores a 500°C.

Caso o processo seja conduzido em temperaturas mais elevadas, os volateis

primarios podem participar de reacGes secundarias (cragueamento, desidratagdo,



condensacdo, polimerizacdo, oxidacdo e gaseificacdo) e formar os produtos da pirolise
secundaria (Neves et al., 2011).

2.5 O PROCESSO DE TORREFACAO

A torrefacdo € um processo de tratamento térmico que se desenvolve na fase
endotérmica da pirolise, entre 200 e 300°C, em atmosfera inerte (Prins et al., 2006;
Almeida et al. 2010) onde a hemicelulose, fragdo mais reativa da biomassa e principal
fonte de volateis, é decomposta (Bergman et al. 2005a; Prins et al., 2006; Arias et al.,
2008).

O resultado deste processo é um material slido intermediario entre a biomassa e o
carvdo, com altos rendimentos energéticos (Felfli et al. 2000), além de volateis
condensaveis que podem servir de matéria-prima para produtos quimicos (Tumuluru et al.,
2012), uma vez que os principais componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e
lignina) podem ser seletivamente devolatilizados em produtos quimicos de valor agregado
(Wild et al., 2009).

A torrefacdo ocorre sob atmosfera inerte para evitar a combustdo e para que nao
haja interacdo adicional dos volateis oriundos do processo com o vapor, ar ou outro gas da
atmosfera de trabalho (Neves et al., 2011)

Inicialmente vista como um processo destinado a producdo de um substituto ao
carvao vegetal (Schwob e Bourgeois, 1982), a torrefacédo teve na década de 90 as pesquisas
orientadas para a producdo de madeira para a constru¢do, uma vez que a madeira
torrificada apresenta vantagens como a reducdo da higroscopicidade e aumento da
durabilidade natural (Hakkou et al. 2006; Van der Stelt et al., 2011). A partir do ano 2000
esteve mais voltada para fins energéticos, utilizada principalmente como pré-tratamento da
biomassa, tornando-a apta a ser utilizada em processos de gaseificagdo em razdo de suas

boas qualidades de fluidizagdo (Bergman et al., 2005a).

2.5.1 Balanco de massa e energia do processo de torrefacao

Num processo de torrefagédo tipico, a distribuicdo dos subprodutos é de 70% ou

mais de biomassa torrificada e 30% de gases (gases condensaveis e ndo condensaveis)
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(Bergman et al., 2005). A figura 2.6 apresenta o balanco de massa e de energia de um
processo de torrefacdo de biomassa.

: Biomassa

@ Torrefacio torrificada
250-300°C

L 1E L”_J 0.7M| 0.9E

Figura 2.6. Balanco de massa e energia tipicos de um processo de torrefacdo. M= unidade
de massa. E= unidade de energia (Bergman et al., 2005).

Os principais produtos da torrefacdo sdo: um produto sélido de cor marrom, com
reduzido teor de umidade (entre 1 e 6%) (Tumuluru et al., 2011), uma fase liquida
composta de &gua (que é eliminada da biomassa pela evaporagdo), acido acético
(proveniente de grupos metdxi e acetoxi presentes como cadeias laterais em unidades de
xilose das hemiceluloses) e lipideos (compostos presentes na biomassa, tais como ceras e
acidos graxos) e uma porcao gasosa (gases permanentes), composta de CO e COy, além de
pequenas quantidades de metano (Prins et al., 2006; Tumuluru et al., 2012). De acordo
com Prins et al. (2006), a formacdo de CO, pode ser explicada pela descarboxilacdo de
grupos acidos na madeira.

Os rendimentos e as propriedades dos produtos da torrefacdo sdo influenciadas por
diversos parametros incluindo a composicdo da biomassa, o tamanho da particula,
temperatura do processo, tempo de residéncia, taxa de aquecimento (Rodrigues e Rousset,
2009; Medic et al., 2010) e teor de oxigénio na atmosfera de trabalho (Rousset et al. 2012).
Um dos pardmetros mais importantes na distribuicdo dos produtos da torrefagdo é a
composigdo da biomassa, principalmente em termos de contetido de hemicelulose, celulose
e lignina (Van der Stelt et al., 2011).
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2.6 PARAMETROS QUE INFLUENCIAM O RENDIMENTO DOS PRODUTOS
DA TORREFACAO

2.6.1 Temperatura e tempo de residéncia

De uma maneira geral, tanto na pirolise quanto na torrefagdo, aumentos na
temperatura e na taxa de aquecimento aumentam a taxa de degradacédo térmica, levando a
formacgéo mais acentuada de subprodutos liquidos em detrimento da fase sélida.

O aumento de temperatura conduz a uma reducdo no rendimento da fase sélida da
torrefacdo, sendo que acima de 250°C o rendimento em solido cai exponencialmente
(Bergman et al., 2005a).

Na pirdlise, ha um certo limite para 0 aumento de temperatura, quando se pretende
maximizar a producdo de biodleo. Estudos tem mostrado que ao aumentar a temperatura
até cerca de 450°C, otimiza-se a producdo de bio-6leo (Kumar et al. 2010, Isa et al. 2011),
porém, acima deste valor ocorre reducdo do rendimento em liquido e aumento do
rendimento em gas, provavelmente devido as reacGes secundarias de cragueamento dos
liquidos da pirdlise em produtos gasosos (Onay e Kockar, 2003; Kumar et al., 2010).

No caso da torrefacdo, ainda ndo ha estudos voltados para a otimizacdo dos
parametros do processo para producdo de condensaveis. Desse modo, o ideal seria
conduzir um experimento fatorial com diferentes combinacGes de temperatura, taxa de
aquecimento, tempos de residéncia e tamanho de particula que garantissem
estatisticamente qual combinacdo de fatores seria a ideal para maximizar a producdo de
condensaveis, como o estudo fatorial realizado por Isa et al. (2011), buscando a
combinacdo de parametros que maximizassem a producao de bio-6leo na pirdlise de casca
de arroz.

O tempo de residéncia influencia principalmente a degradacdo da hemicelulose,
polimero mais reativo durante o processo de torrefacdo enquanto a celulose apresenta
limitada perda de massa quando se utiliza tempos de reacdo curtos (menores que 30
minutos) (Bergman et al., 2005a).

Pode-se afirmar que as caracteristicas da torrefagdo sd@o mais afetadas pela
temperatura do que pelo tempo de residéncia. De acordo com Bergman et al. (2005a), a

temperatura determina a ocorréncia e a cinética de reagdes de decomposicéo, o que explica
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o fato de um pequeno aumento de temperatura aumentar mais a taxa de degradacéo do que
um aumento significativo no tempo de reacao.

Desse modo, 0 aumento no tempo de residéncia no processo de torrefacdo favorece
a formacdo de gases em detrimento da fase sélida, apesar dessa influéncia ndo ser tao
significativa quanto um aumento da temperatura, como pode ser observado nos estudos

realizados por Prins et al. (2006) e Wannapeera et al. (2011).

2.6.2 Taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento (°C/min) utilizada nos processos de pirélise influencia as
reacOes secundarias de degradacdo, o que afeta a distribuicdo dos produtos (sélido, liquido
e gas).

Strezov et al. (2008) observaram que o rendimento em liquido da pirdlise de capim
elefante aumentou com o aumento da taxa de aquecimento, enquanto o rendimento em
carvao foi pouco afetado. Segundo os autores, a principal razdo para a mudanca na
distribuicdo dos produtos da pirélise € a reducdo das reacdes secundarias quando se utiliza
altas taxas de aquecimento.

Kumar et al. (2010) sugerem que o aumento da taxa de aquecimento reduz os
efeitos de transferéncia de calor e massa nas particulas, aumentando o rendimento de

biodleo.

2.6.3 Tamanho da particula

De acordo com Pérez et al. (2002), o aumento nas dimensdes da particula provoca
reducdo na conducdo do calor dentro do sélido, alterando os rendimentos dos produtos da
pirélise.

Segundo Wang et al. (2012), quanto menor o tamanho da particula, maior a
densidade a granel e, portanto, maior a superficie de contato das particulas, o que aumenta
a eficiéncia da transferéncia de calor durante o processo de torrefacéo.

Resultados do trabalho de Raveendran et al. (1996) mostraram que o tamanho da
amostra influencia nas reacGes secundarias e, portanto, na distribuicdo dos produtos da
pirdlise.

Na torrefacdo tipica (que ndo é voltada para a producéo de condenséveis), devido as

baixas taxas de aquecimento e aos longos tempos de residéncia normalmente utilizados, a
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influéncia do tamanho da particula ndo ¢é tdo grande como na pirdlise flash, por exemplo
(Bergman e Kiel, 2005). Bergman et al. (2005a) n&o observaram limitacOes de
transferéncia de calor quando analisaram a torrefacdo de particulas de biomassa em trés
faixas de tamanho diferentes (com até 5cm), com os demais parametros constantes.

Em relacdo ao subproduto sélido da torrefacdo, particulas menores se decompdem
mais completamente e parte do carbono também ¢é pirolisado, levando a uma redugédo do
poder calorifico do sélido formado (Wang et al., 2012).

E importante ressaltar que para um dado tamanho de particula, a transferéncia de
calor em seu interior vai depender das caracteristicas de transferéncia de calor do reator
utilizado (Di Blasi, 1992, citado por Perez et al., 2002; Bergman e Kiel, 2005). Desse
modo, quando se pretende reduzir as limitacdes de transferéncia de calor deve-se utilizar
reatores cuja conformacdo garanta a existéncia de uma zona isotérmica, onde o calor seja
distribuido uniformemente e a taxa de aquecimento nas particulas de biomassa seja

homogénea.

2.6.4 Composicdo da atmosfera de trabalho

A torrefacdo, tal como a pirdlise, pode ser afetada pelo fluxo do gas de arraste
utilizado no processo (Medic et al., 2012), visto que pode haver interacdo adicional dos
volateis oriundos do processo com o0 vapor, ar ou outro gas da atmosfera de trabalho
(Neves et al. 2011).

De acordo com Prins et al. (2006), o monodxido de carbono, um dos principais
componentes dos produtos gasosos da torrefacdo, € formado em uma reacdo secundaria. A
sua formacgéo durante a torrefagdo pode ser explicada pela reacdo do CO, e vapor com 0
residuo solido formado, a medida que a temperatura aumenta (White et al. 2002 citados
por Prins et al., 2006). Materiais minerais presentes na biomassa podem catalisar essas
reagOes (Prins, 2005). Resultados obtidos por Prins et al. (2006) confirmaram esse fato,
visto que a razdo CO,/CO reduziu com o aumento do tempo de residéncia utilizado (5, 10 e
30 minutos). Esses autores observaram uma maior formacdo de CO na torrefacdo de palha
de trigo, que contém grande quantidade de materiais minerais, do que na torrefacdo de
madeira.

Em relacdo ao teor de oxigénio na atmosfera de trabalho durante a torrefagdo, um
estudo recente de Rousset et al. (2012), mostrou ndo haver diferengas significativas na

reatividade da biomassa nem nas caracteristicas do sélido torrificado, quando se comparou
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atmosferas de trabalho com 2, 6, 10 e 21% de oxigénio a 240°C. Quando se utilizou
280°C, apenas o teor de oxigénio mais elevado (21%) influenciou a reatividade e a
qualidade da madeira torrificada. Resultados como esses indicam ser possivel diminuir o
fluxo do gas de arraste (geralmente nitrogénio) usado no processo, 0 que reduziria 0s

custos de operagéo de plantas de torrefacao.

2.6.5 Composicéo da biomassa

De acordo com Bergman e Kiel (2005), apesar das caracteristicas dos subprodutos
da torrefacdo serem similares para diferentes biomassas, principalmente devido ao fato de
serem constituidas dos mesmos polimeros (celulose, hemicelulose e lignina), o rendimento
do processo e a reatividade vao variar para biomassas diferentes, mesmo que as condicGes

operacionais sejam idénticas.

2.6.5.1 Influéncia dos teores de hemicelulose, celulose, lignina e extrativos

A influéncia da composicdo quimica da biomassa, em termos de celulose,
hemicelulose e lignina na distribuicdo dos produtos da pirdlise tem sido estudada por
diversos autores sem, no entanto, chegarem a um consenso sobre a possibilidade de
predicdo dos subprodutos do processo a partir desses polimeros.

Parte dos trabalhos conclui que os componentes macromoleculares determinam
fortemente as caracteristicas e a distribuicdo dos subprodutos da pirdlise e da torrefacéo
(Raveendran et al., 1996; Chen e Kuo, 2011) enquanto outros autores concluem nao ser
possivel devido a interacdo que ocorre entre esses componentes durante o processo de
degradacéo (Couhert et al., 2009; Yang et al., 2006, Wang et al. 2011).

Prins et al. (2006) concluiram que as diferengas na composi¢cdo dos produtos da
torrefacdo de diferentes espéecies sdo devidas as diferencas de reatividade das biomassas
testadas. Os autores descrevem a presenca de grupos acetoxi e metdxi nas cadeias de xilose
presentes na fracdo de hemicelulose de algumas espécies como determinante para a
formacdo mais acentuada de volateis, como o acido acético e o metanol.

De acordo com Bergman e Kiel (2005), o rendimento do processo também pode
variar em funcdo de diferencas no contetdo de extrativos e lipideos entre diferentes

biomassas, como é o caso do capim, que geralmente contém mais ceras do que a madeira.
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No entanto, ainda de acordo com esses autores, essas substancias parecem ndo estar
envolvidas nas reac6es de decomposigéo da torrefagdo, mas sdo expulsas da biomassa por

evaporacdo e consequentemente alteram o rendimento do processo.

2.6.5.2 Influéncia dos teores de cinzas e materiais volateis

Uma alta concentracdo de minerais na biomassa promove um aumento do
rendimento em solido e gases ndo-condensaveis em detrimento da fase liquida, enquanto
que a eliminacdo das cinzas presentes na biomassa por meio de processos de pré-
tratamento da biomassa como a desmineraliza¢do, promove um aumento no rendimento de
produtos condensaveis em detrimento da fase sélida (Di Blasi et al. 2000).

Estudos desenvolvidos por Raveendran et al. (1995) e Di Blasi et al. (2000)
mostraram que em biomassas com maior teor de materiais inorganicos a taxa maxima de
devolatizacdo é menor, enquanto que em biomassas submetidas a pré-tratamentos de
desmineralizacdo a taxa maxima de devolatizacdo € significativamente mais alta. O
aumento da taxa de devolatizacdo decorrente da eliminacdo das cinzas no estudo de
Raveendran et al. (1995) resultou no aumento do rendimento de volateis condensaveis e
reducdo do rendimento em gases ndo-condensaveis durante a pirdlise de treze diferentes
tipos de biomassa. De acordo com White et al. (2002), citados por Prins et al. (2006), o
monoxido de carbono, um dos principais componentes dos gases ndo condensaveis da
torrefacdo, € formado pela reacdo do CO, e do vapor com o residuo sélido formado, a
medida que a temperatura aumenta. Materiais minerais presentes na biomassa podem
catalisar essas reacOes, levando a formacdo mais acentuada de gases ndo condensaveis
(Prins, 2005). Gray et al. (1985), avaliando o efeito dos materiais minerais na formacao
dos produtos da pirdlise, verificaram que esses materiais podem catalisar a conversédo de
alcatrdo em produtos aquosos.

O estudo conduzido por Raveendran et al. (1995) mostrou ainda que 0 aumento na
quantidade e na taxa de liberagdo dos volateis causada pela desmineralizacdo, reduziu o
tempo de residéncia desses compostos nos poros do solido, inibindo a condensacdo destes
nos poros do carvdo, 0 que explica o aumento da superficie especifica e do poder de
adsorcdo do carvao obtido e 0 aumento do rendimento em gases condensaveis.

Vamvuka et al. (2010), comparando a reatividade de amostras do colmo e das

folhas de capim elefante durante a pirélise, mostraram que tratos culturais como irrigacao e
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fertilizacdo podem promover a redugéo do teor de cinzas das folhas, o que resultou em
aumentos na taxa maxima de devolatizacdo durante o tratamento térmico dessa graminea.

Yang et al. (2006a), estudando a influéncia de materiais minerais na pirélise de
residuos de dendé, observaram que o rendimento em carvdo diminuiu com a
desmineralizacdo feita pela lavagem em é&gua, bem como aumentou com a adi¢do K;COs.
Concluiram também que a adicdo de K,CO3; em biomassa sintética, inibiu a pir6lise da
hemicelulose e estimulou a pirdlise da celulose pelo deslocamento de seu pico de
degradacdo a uma temperatura mais baixa, ocorrendo assim, a sobreposi¢do dos picos DTG
desses polimeros.

Nik-Azar et al. (1997) estudaram o efeito de materiais minerais nos rendimentos
dos produtos da pirélise de madeira e verificaram que as amostras que sofreram
desmineralizacdo apresentaram maior rendimento em alcatrdo (61%) enquanto as amostras
que foram impregnadas com cétions de potassio ou sédio apresentaram apenas 32% de
rendimento em alcatréo.

Em relacdo a influéncia do teor de volateis da biomassa na formacdo de gases
condensaveis durante processos de tratamento térmico, Chen et al.(2012) destacam que a
formacdo de alcatrdo pode estar relacionada a quantidade de materiais volateis presentes na
biomassa. Desse modo, a torrefacdo de biomassas com maiores teores de materiais volateis

podera resultar em maiores rendimentos em gases condensaveis.

2.6.5.3 Influéncia da composi¢ao quimica elementar

Conforme ja discutido, a composicdo quimica elementar varia pouco entre
diferentes madeiras, no entanto, para gramineas, que possuem maiores teores de cinzas, 0s
teores de carbono e oxigénio podem variar significativamente (Oasmaa et al., 2010).

Os constituintes quimicos elementares (carbono, hidrogénio e oxigénio) se
combinam para formar os polimeros celulose, hemiceluloses e lignina. A lignina possui
30% de oxigénio em sua composicdo, enquanto a holocelulose apresenta cerca de 50%
(Lewandowski e Kicherer, 1997). A porcentagem de carbono elementar existente na
lignina é de cerca de 65%, enquanto nos outros polimeros o teor de carbono elementar
varia em torno de 45% (Brito e Barrichello, 1977). Desse modo, biomassas com maiores
teores de lignina, e portanto, maiores teores de carbono elementar, apresentam maior

tendéncia a formacédo de subproduto sélido durante processos de tratamento téermico. Em
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contrapartida, biomassas com maior percentual de holocelulose possuem maior teor de

oxigénio e tendem a se decompor em produtos volateis, em detrimento da fase sélida.

3 MATERIAL E METODOS
3.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

As espécies foram escolhidas em fungdo do ciclo produtivo e dos residuos gerados
na cadeia produtiva, sendo selecionadas espécies de crescimento répido, devido a
preocupacdo em obter dados que favorecam a utilizacdo industrial. Os dados referentes as

biomassas utilizadas sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Biomassas de rapido crescimento utilizadas no trabalho.

Biomassa Idade Origem
Capim elefante (Pennisetum 1 Fazenda Agua Limpa, Universidade de
. ano o
purpureum Schum var Mineiro Brasilia.

Bambu (Bambusa vulgaris vulgaris) 1 ano Plantaces da empresa Penha Papes,

Bahia.
Bagaco de cana-de-agucar i Oriunda de processamento da Empresa
(Saccharum officinarum) Jalles Machado, Goias.
Hibrido de Eucalyptus urophylla e Plantio da Empresa Vallourec e
. 7,5 anos
Eucalyptus camaldulensis. Mannesman.
Casca de arroz (Oryza sativa) - Agroindustria do Distrito Federal.
Casca de Pinhdo-manso (Jatropha i Colecbes pertencentes a Empresa
curcas) Brasileira de Pesquisas Agropecuérias.

3.2 DETERMINACAO DAS PROPRIEDADES DA BIOMASSA

3.2.1 Anadlise imediata

A andlise imediata (teores de materiais volateis, cinzas e carbono fixo) foi
conduzida de acordo com a norma ABNT NBR8112 (ABNT, 1986).
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3.2.2 Anélise quimica elementar

As determinacgdes dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram feitas no
analisador elementar Vario Macro CHN, de acordo com os procedimentos contidos na
norma europeia XP CEN/TS 15104 e na norma interna do Cirad (Centro de Cooperacao
Internacional em Pesquisa Agrondmica para o Desenvolvimento) codigo MOS2-031,
versdo 01 (2011).

A preparacdo das amostras para 0S ensaios consistiu na trituracdo e
homogeneizacdo. Apds esse processo foram pesadas em balanga com precisdo de 0,1mg,
amostras de 100mg, e envolvidas em céapsulas de estanho para introducdo no forno (tubo
de combustdo) a 960°C, com fluxo de oxigénio.

O método de determinacédo baseia-se na conversdo da amostra de biomassa em gas,
para separacao dos elementos quimicos e posterior determinacdo da condutividade térmica,
que é registrada pelo software do aparelho.

A determinacédo do teor de umidade das amostras foi realizada no intervalo maximo
de 48 horas antes ou ap6s o ensaio, conforme preconiza a norma. Os resultados foram
obtidos em base seca e livre de cinzas.

O teor de oxigénio foi obtido por diferenca, somando-se 0s percentuais de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e subtraindo de 100%.

3.2.3 Determinacao dos teores de lignina, extrativos e holocelulose

3.2.3.1 Preparacao das amostras

A preparacdo das amostras para os ensaios foi feita de acordo com os
procedimentos contidos na norma TAPPI T-264 om-88 (TAPPI, 1996a).

Para obter amostras livres de extrativos (preparacdo necessaria para a analise de
lignina), bem como para determinar o teor de extrativos sollveis em etanol tolueno foram
utilizadas as normas TAPPI T 204 om-88 (TAPPI, 1996b) e TAPPI T-211 om-93 (TAPPI
1996¢).

3.2.3.2 Hidrodlise 4cida das amostras

Amostras de 0,3g de biomassa livre de extrativos, com teor de umidade conhecido
foram pesadas em tubos de ensaio. Adicionou-se 3ml de acido sulfurico 72% a amostra,

misturando-se por cerca de 1 minuto. Os tubos de ensaio foram colocados em banho-maria
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a 30°C * 1°C por 2 horas, agitando-se as amostras a cada 15 minutos. As amostras foram
entdo diluidas a 4% pela adicdo de 84 + 0,04ml de &gua deionizada e transferidas para
frascos de 100ml. Os frascos foram autoclavados por 1 horaa 121 + 3°C.

Ap0s esse processo as amostras foram filtradas, sendo a parte solida utilizada na
determinacdo do teor de lignina insollvel e a parte liquida na determinagdo da lignina

sollvel.

3.2.3.3 Determinacéao do teor de lignina total

O conteudo de lignina foi determinado de acordo com o método NREL LAP 003
descrito por Templeton e Ehrman (1995) para lignina insolivel e NREL LAP 004 descrito
por Ehrman (1996), para lignina soltvel. As analises foram realizadas em amostras livres
de extrativos. O teor de lignina total é a soma das fragfes soluvel e insoltvel.

3.2.3.4 Determinacédo do teor de holocelulose

O teor de holocelulose foi obtido por diferenca, subtraindo da massa inicial da

amostra (livre de extrativos), o teor de lignina total e as cinzas.

3.3 REATOR DE TORREFACAO

Os experimentos foram conduzidos em um reator de torrefagéo piloto (Figura 3.1)
na Area de Energia de Biomassa do Laboratério de Produtos Florestais.
O equipamento consiste de um reator tubular de aco aquecido por resisténcias

elétricas, provido de um sistema de condensacdo de gases.
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Figura 3.1. Desenho esquematico do reator de torrefacdo utilizado. (A): vista geral externa.
(B): Detalhes internos. (C): Detalhes dos tubos que comp&em o reator.

A resisténcia principal ¢ do tipo tubular espiral, com diametro de 8,2mm,
dimensdes de 42,5x360mm, de 1600W, 220V e 4,0W/cm2. Essa resisténcia recobre 70%

do comprimento do reator. Para prevenir a condensacdo de gases na porcao inferior do

tubo foram adicionadas uma resisténcia tipo traco elétrico e uma resisténcia tipo coleira de

90w de poténcia, 220V na porc¢éo final do reator, mantendo a temperatura em torno de

200°C.
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O equipamento é composto de dois tubos de aco (figura 3.1-C), sendo que o externo
é fechado na parte superior, possuindo apenas uma abertura para entrada do termopar de
controle. O tubo interno possui um compartimento para acomodar a biomassa em sua
porcdo superior, que consiste de uma placa microperfurada, permitindo a circulacdo de
gases.

A injecdo de nitrogénio foi feita pela parte inferior lateral do reator, durante todo o
processo, inclusive durante o resfriamento, com fluxo de 0,1 I/min, utilizando-se o
controlador de fluxo Brooks, Série Smart, modelo 5850S, para garantir atmosfera inerte. O
nitrogénio foi direcionado juntamente com os gases oriundos do processo até o sistema de
condensacdo, imerso em um banho criogénico a cerca de -3 °C. Os gases condensaveis
ficaram retidos no condensador tipo serpentina e 0s gases nao-condensaveis foram

eliminados pela saida lateral do condensador.

3.4 PARAMETROS DO PROCESSO DE TORREFACAO

Os ensaios foram conduzidos com temperatura de 250°C, taxa de aquecimento de
20°C/min e tempo de residéncia de 15 minutos para todas as biomassas. Como 0s
processos de transferéncia de calor e a degradagdo térmica sdo facilitados em particulas
menores, conforme relatado na revisdo de literatura, optou-se por particulas de tamanho
reduzido, entre 0,5mm e 1,0mm.

Esses parametros foram definidos a partir de tendéncias gerais observadas na
literatura sobre a otimizacdo da producdo de condensaveis na pirélise (temperaturas e
taxas de aquecimento mais altas e tamanhos de particula reduzidos) e pela realizacdo de
alguns ensaios piloto para adequar 0s parametros operacionais as caracteristicas do reator
utilizado.

Optou-se por padronizar esses parametros em todos 0s ensaios para que se pudesse
analisar isoladamente a influéncia da composicdo da biomassa no rendimento em
condensaveis, sem a interferéncia dos parametros operacionais e de outros fatores que
sabidamente interferem no rendimento dos subprodutos, como por exemplo, o tamanho da

particula.
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3.5 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA OS ENSAIOS DE TORREFACAO

As amostras foram preparadas por meio da trituragdo em moinho de facas e
classificadas granulometricamente de modo a obter particulas entre 0,5 e 1,0mm.

Para cada biomassa foram obtidas 5 amostras de aproximadamente 3,59. As
amostras foram secas em estufa até 0% de umidade. Foram misturadas a amostra, cerca de
10g de esferas de vidro (detalhes na figura 3.1-B), visando uniformizar a passagem dos
gases durante o processo, proporcionando um tratamento homogéneo as particulas de

biomassa.
3.6 OBTENQAO DOS RENDIMENTOS DOS SUBPRODUTOS

Os rendimentos dos subprodutos da torrefacdo (gases condensaveis totais, solido
torrificado e gases ndo-condensaveis) foram reportados como um percentual da massa

inicial seca da biomassa.

3.6.1 Gases condensaveis totais
A massa de condensaveis foi obtida pela pesagem do condensador antes e apds o

experimento. O rendimento em condensaveis totais — RC foi obtido pela Equacéo 1.

RC (%) = (MC / MBgg) x 100 (1)

Onde: MC = Massa de condensaveis totais (g);
MBgy, = Massa seca inicial da biomassa (g).

O teor de agua presente na fracdo condensavel foi determinado de acordo com o
método de titulacdo Karl Fisher.

3.6.2 Solido torrificado

O residuo torrificado, juntamente com as esferas de vidro, foi cuidadosamente
retirado do reator e pesado. A massa da biomassa torrificada foi obtida subtraindo-se a
massa das esferas de vidro utilizadas. O rendimento em subproduto sélido — RS foi obtido

pela Equacéo 2.
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RS (%) = (MB1/ MBgy) X 100 2)

Onde: MB+: Massa de biomassa torrificada (g);
MBg,: Massa seca inicial da biomassa (Q).

3.6.3 Gases ndo-condensaveis

O rendimento em gases ndo condensaveis — RG foi obtido por diferenca. Ressalta-
se entretanto, que a fracdo gasosa expressa dessa forma ndo representa fielmente a fracédo
de gases ndo-condenséveis formada no processo, uma vez que quando as fracGes solida,
liquida e gasosa sdo obtidas diretamente, ndo se consegue fechar o balango de massa em
100%.

3.7 ANALISE ESTATISTICA E O ESTUDO DE REGRESSAO

O estudo foi conduzido utilizando-se seis tratamentos (biomassas) e cinco
repeticdes por tratamento (5 ensaios de torrefacao).

A partir dos resultados das propriedades das biomassas e dos rendimentos em gases
condensaveis da torrefacdo das mesmas, foi feita a correlacdo de Pearson entre as
variaveis, buscando encontrar correlaces entre a composi¢ao da biomassa e o rendimento
em condensaveis. Para as correlacdes significativas, foi feita analise de regresséo linear.

A varidvel dependente ou varidvel resposta €, portanto, o rendimento em
condensaveis e as possiveis variaveis independentes ou explicativas sdo 0s teores de
holocelulose, lignina e extrativos, 0s teores de materiais volateis, carbono fixo e cinzas e 0s
teores de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio.

Todos os dados foram submetidos & andlise de variancia, e havendo pelo menos
uma diferenca significativa, foi realizado o teste de Tukey a 5% de probabilidade, visando
identificar diferengas significativas entre as médias obtidas.

A andlise dos dados foi feita utilizando-se o software SPSS 13.0.
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3.8 RESUMO DA METODOLOGIA

O esquema da Figura 3.2 resume a metodologia utilizada no presente estudo.

BIOMASSAS

Casca de arroz
Trituracio
Eucalipto
0,5 <X <1,0 mm)

Classificacio granulométrica

Casca de pinhdo-manso

Secagem a 0%
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Figura 3.2. Resumo da metodologia.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 COMPOSICAO DAS BIOMASSAS

4.1.1 Andlise imediata

O teor de cinzas variou de 0,27% para o eucalipto a 26,4% para a casca de arroz, e

o0 teor de materiais volateis variou de 81,7% para o eucalipto a 55,9% para a casca de arroz

(Figura 4.1). O teor de carbono fixo variou de 13,92 a 21,28%, respectivamente para o0

bagaco de cana e o pinhdo-manso.
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Figura 4.1. Resultados da anélise imediata para as biomassas estudadas. Médias seguidas pela mesma
letra em cada categoria ndo diferem estatisticamente a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.

A literatura registra uma ampla variacdo de teor de cinzas e volateis para a casca de
arroz, variando de 10,95 a 24,60% para cinzas e de 55 a 80,45% para volateis (Jain et
al.,1994; Mansaray e Ghaly, 1998; Abu Bakar et al., 2012; Wang et al., 2012;).

Os valores encontrados para o clone de eucalipto mostraram-se préximos aos
encontrados por Brito e Barrichelo (1978) para outras espécies de eucalipto.

Os teores de cinzas e materiais volateis encontrados para a casca de pinhdo-manso
séo inferiores aos valores encontrados por Vale et al. (2011), que registraram 14,4% e
72,6%, respectivamente para o teor de cinzas e volateis. Vyas e Singh (2007) registraram
um teor de cinzas de 3,97%, inferior ao encontrado neste trabalho, e um teor de volateis
ligeiramente maior, 71,04%.

Em relagdo ao capim elefante, a literatura registra teores de cinzas mais altos do
que o encontrado no presente trabalho. Seye et al. (2003) encontraram 11,34% para cinzas
e 61,86% para teor de volateis e Pérez et al. (2002) enconraram 11% e 74 %
respectivamente para esses dois parametros. Ressalta-se que o capim utilizado no presente
estudo foi cortado com 1 ano de idade e a relacdo colmo/folha € maior do que a encontrada

em capins mais jovens, normalmente utilizados. De acordo com Vamvuka et al. (2010), o
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teor de cinzas em folhas de capim é maior do que aquele encontrado no colmo. Esse fato
pode explicar o menor teor de cinzas encontrado para este material.

Os teores de cinzas e volateis do bagaco de cana diferiram dos valores encontrados
por Seye et al. (2003), que registraram 4% para o teor de cinzas e 69,39% para materiais
volateis.

O teores de cinzas e materiais volateis do bambu sdo proximos aos encontrados por

Rousset et al. (2011), respectivamente 2,13 e 80,13% para esses dois parametros.

4.1.2 Composi¢do quimica elementar

Os teores de carbono variaram de 47,30 a 50,78%, respectivamente para a casca de
arroz e a casca de pinhdo-manso enquanto os teores de oxigénio variaram de 45,70 a
41,25% para as mesmas espécies (Tabela 4.1). Os teores de hidrogénio e nitrogénio
apresentaram pouca variagdo entre as biomassas analisadas.

As médias da razdo O/C variaram de 0,81 a 0,97 respectivamente para a casca de
pinhdo-manso e casca de arroz. O bagaco de cana e a casca de arroz, biomassas com 0S
maiores teores de cinzas, apresentaram as maiores razdes O/C. Segundo Oasmaa et al.
(2010), biomassas com menos lignina e mais hemiceluloses e cinzas, como as gramineas,
apresentam maiores razdes O/C, uma vez que a lignina possui 30% de oxigénio e 65% de
carbono elementar em sua composicao, enquanto os outros polimeros apresentam cerca de
50% de oxigénio e 45% de carbono (Brito e Barrichello, 1977; Lewandowski e Kicherer, 1997).

Tabela 4.1. Teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e razdo
O/C para as biomassas estudadas*

Biomassa C (%) H (%) N (%) O (%)t o/C
Casca de Pinhdao-manso 50,78 a 6,46 a 151a 41,25d 0,81d
Eucalipto 50,74 a 5,86 C 017e 43,24 ¢ 0,85¢
Bambu 49,56 b 6,06 b 0,36 d 44,02 b 0,89 b
Capim elefante 49,17 b 6,11b 1,09b 43,63 ¢ 0,89 b
Bagaco de cana 48,11 ¢ 587 ¢ 0,48 d 4554 3 0,95a
Casca de arroz 47,30d 6,08 b 0,92¢c 4570 a 0,97 a

Meédias seguidas pela mesma letra em cada coluna ndo diferem estatisticamente a 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey. ! Obtido por diferenca. *Percentuais expressos em base seca e
livre de cinzas.
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Os valores encontrados para a composicdo quimica elementar das biomassas
variaram em relagéo aos valores obtidos na literatura, como pode ser observado na Tabela
4.2. Ressalta-se que essas diferencas podem ser, em parte, decorrentes da falta de
padronizacédo para o calculo dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, visto
que alguns autores utilizam apenas base seca para o célculo desses componentes enquanto

outros autores utilizam base seca e livre de cinzas.

Tabela 4.2. Composicao quimica elementar das biomassas estudadas obtida na literatura.

Biomassa C H N O o/C Fonte

391 58 0,30 547 1,40 Ramose Paulaetal. (2011)
440 65 024 439 0,99 Wangetal. (2012)

Casca de arroz

50,1 60 01 440 0,87 Oasmaaetal. (2010)

Eucalipto
486 6,16 0,28 449 0,92 Guerreroetal. (2005)

409 56 17 51,7 130 Seyeetal (2003)

Capim elefante
46,5 64 025 46,9 1,03 Huangetal. (2012)

453 68 050 47,1 0,99 Ramose Paulaetal. (2011)

Bagaco de cana
46,7 59 087 46,5 0,99 Seyeetal. (2003)

Bambu 46,8 6,38 0,25 46,59 0,99 Roussetetal. (2011)

4.1.3 Composicao quimica

O teor de lignina total entre as biomassas analisadas variou de 23,2 a 30,1%,
respectivamente para o capim elefante e a madeira de eucalipto (Tabela 4.3).

As médias de teor de lignina da casca de pinhdo-manso, do bagaco de cana e do
bambu sdo estatisticamente iguais enquanto as médias do teor de extrativos sao
estatisticamente diferentes para todas as biomassas, variando de 1,63 a 7,81%,
respectivamente para casca de arroz e casca de pinhdo-manso. Ja os teores de holocelulose,
com algumas médias apresentando igualdade estatistica, variaram de 55,8 a 74,2%,

respectivamente para a casca de arroz e para o bambu.
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Tabela 4.3. Teor de lignina total, teor de extrativos sollveis em etanol tolueno e teor de
holocelulose para as biomassas estudadas.

Biomassa Lignina total (%)  Extrativos (%) Holocelulose (%0)
Eucalipto 30,11a 4,64 ¢ 69,69 b
Casca de arroz 26,95 b 1,63 f 55,83 ¢
Casca de Pinh&o-manso 25,99 bc 7,81a 70,26 b
Bambu 25,79 bc 546d 73,67 a
Bagaco de cana 24,86 cd 6,85 b 70,31D
Capim elefante 23,21d 6,15 ¢ 74,15 a

Meédias seguidas pela mesma letra em cada coluna ndo diferem estatisticamente a 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey.

A casca de arroz apresentou alto teor de lignina, compativel com resultados
encontrados por Mansaray e Ghaly (1998), que analisaram quatro variedades de arroz e
encontraram teores de lignina variando entre 24,95 e 30,70 e teores de holocelulose entre
49,3 e 56,8%.

O teor de lignina do capim elefante € superior aos valores encontrados por Morais
et al. (2009), que registraram valores médios de 12% para quatro variedades de capim
elefante e por Santos et al. (2001), que encontraram cerca de 8,5% para a variedade
“roxo”. O maior teor de lignina encontrado neste estudo pode estar relacionado a avancada
idade de corte do material usado no presente estudo (1 ano), onde a razdo colmo/folha é
maior do que em amostras de capim mais jovens.

Os teores de lignina e holocelulose do bambu estdo acima dos valores encontrados
por Gomide et al. (1981) que encontraram 21,8% para teor de lignina e 68% de
holocelulose para Bambusa vulgaris de 1 ano de idade. J& Rousset et al. (2011)
encontraram teor de lignina de 26% para esta espécie, proximo ao encontrado no presente
estudo.

Os teores de lignina do bambu, do bagaco de cana e da casca de pinhdo-manso nao
diferem estatisticamente, no entanto, o bambu apresentou teor de holocelulose superior as
demais, o que pode conferir a essa graminea um maior potencial de degradacéo térmica no
processo de torrefacéo.

Foi encontrada uma correlagdo negativa significativa entre os teores de
holocelulose das biomassas e o teor de cinzas (Figura 4.2). Quando analisadas apenas as
biomassas ndo-lenhosas, excluindo-se o eucalipto, essa relagdo torna-se ainda mais
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significativa (linha tracejada). Essa relagdo pode ser explicada pelo fato de o teor de
holocelulose ser determinado a partir da biomassa livre de extrativos, subtraindo-se o teor
de lignina total e as cinzas. Desse modo, os maiores teores de holocelulose estardo

associados aos menores teores de cinzas.

80 -
| Bamb
75 u‘\A Capim elefante
70 - - >~A. A Bagaco de cana
i Eucalipto Casca de ™~ y = -0,6371x + 74,774
65 - pinh&o-manso R2=0,8015

~

y =-0,7846x + 77,356 / N

55 - R? = 0,9638 A
Casca de arroz

Teor de holocelulose (% )

50 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Teor de Cinzas (%)

Figura 4.2. Relagéo entre o teor de holocelulose e o teor de cinzas das biomassas.

4.2 BALANCO DE MASSA DO PROCESSO DE TORREFACAO

A Tabela 4.4 apresenta os rendimentos dos produtos da torrefacdo para as
biomassas analisadas. A precisdo experimental foi considerada boa, visto que o coeficiente
de variagdo foi igual ou inferior a 5% para as estimativas de rendimento em gases
condensaveis totais e subproduto sélido. Os resultados da analise de variancia, os valores

de desvio padréo e os coeficientes de variacdo constam nos apéndices A e B.
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Tabela 4.4. Rendimentos dos subprodutos da torrefacao (base seca) das biomassas de
rapido crescimento analisadas.

. Rendimento em gases Rendimento Rendimento em gases nao-
Biomassa L . - Lo
condensaveis totais s6lido condensaveist
Bambu 32,66 a 46,27 d 21,07 be
Bagaco de cana 28,04 b 50,59 bc 21,37b
Capim elefante 27,67b 54,19 b 18,14 cd
Casca de Pinh&o- 26,23 b 47,46 cd 26,31a
manso
Eucalipto 23,64 C 62,42 a 13,94 e
Casca de arroz 20,23d 63,15a 16,63 de

1 Obtido por diferenca. Médias seguidas pela mesma letra em cada coluna nao diferem
estatisticamente a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

Os rendimentos médios encontrados para as biomassas testadas foram de 26,5%,
54% e 19,5%, respectivamente para 0s condensaveis totais, sélido e gases nao-
condensaveis.

O rendimento em gases condensaveis variou de 20,2 a 32,7%, respectivamente para
a casca de arroz e o bambu. Os rendimentos da casca de pinhdo-manso, do capim elefante e
do bagaco de cana ndo diferiram estatisticamente. A maior perda de massa com
consequente reducdo do rendimento em subproduto sélido e mais alto rendimento em
condensaveis totais obtida para o bambu também foi observada por Chen et al. (2011)
estudando a torrefacdo de uma espécie de bambu e duas espécies de madeiras. Esses
autores verificaram que o bambu apresentou maior taxa de degradacdo independente da
temperatura utilizada e atribuiram esse fato ao maior teor de hemicelulose do bambu em
relacdo as outras biomassas utilizadas. De acordo com Butler et al. (2011), a formagéo de
gases na pirolise de gramineas e palhas é mais acentuada, uma vez que essas biomassas
normalmente possuem altos teores de hemiceluloses. A casca de arroz, no entanto,
apresentou alto teor de lignina e baixo teor de holocelulose, levando a uma menor perda de
massa das amostras, maior rendimento em subproduto solido e menor rendimento em
condensveis.

O rendimento em gases condensaveis mostrou-se inversamente proporcional ao
rendimento em subproduto solido. A casca de pinhdo-manso e o bambu apresentaram

rendimentos solidos estatisticamente iguais, no entanto, o bambu apresentou um
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rendimento em condenséaveis significativamente maior, com menor formagéo de gases néo-
condensaveis.
Em relacdo a composicdo da fracdo condensavel, os teores de dgua variaram de 42

a 67%, respectivamente para o eucalipto e a casca de pinhdo-manso (Tabela 4.5).

Tabela 4.5. Teor de &gua presente na fragdo condensavel para as biomassas testadas.

Biomassa Teor de 4gua na fracdo condensavel (%)
Casca de pinhd@o-manso 67,1
Capim elefante 56,3
Bambu 53,3
Casca de arroz 50,7
Bagaco de cana 42,4
Eucalipto 42,0

Em processos industriais onde haja interesse na valorizagdo quimica dos
condensaveis da torrefacdo, é desejavel que o teor de agua na fracdo condensavel seja
reduzido, portanto, é necessario estudar os fatores relacionados a formacéo de agua durante
0 processo. Wannapeera et al. (2011) observaram um incremento do teor de agua na fracdo
condensavel de 6,1 para 9,5% quando aumentaram de O a 30 minutos o tempo de
residéncia da torrefacdo da madeira de leucena. Desse modo, utilizar tempos de residéncia
curtos pode ser uma alternativa para reduzir o teor de agua na fracdo condensavel do
processo de torrefagéo.

A Figura 4.3 mostra os rendimentos dos produtos da torrefacdo para as biomassas
analisadas, incluindo o subproduto sélido, a composicdo da fracdo condensavel (&gua e

liquidos organicos) e os gases ndo-condensaveis.
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Figura 4.3. Distribuicdo dos produtos da torrefacdo para as biomassas analisadas. *Obtido
por diferenca. 2 base seca.

Analisando a distribuicdo dos subprodutos da torrefagcdo na Figura 4.3, observa-se
que entre as biomassas analisadas, o bagaco de cana e o bambu séo as mais promissoras
para a producdo de condensaveis no processo de torrefacdo, visto que apresentam o0s

maiores rendimentos em liquidos organicos na fracdo condensavel.

43 CORRELACOES ENTRE A COMPOSICAO DA BIOMASSA E O
RENDIMENTO EM GASES CONDENSAVEIS

Uma matriz de correlagéo Pearson incluindo todas as variaveis estudadas foi feita
visando obter dados que elucidassem algumas tendéncias observadas. Essa matriz consta
no apéndice C deste trabalho. No entanto, apresenta-se na Tabela 4.6 uma matriz reduzida,
mostrando apenas as correlagdes consideradas mais importantes para a analise dos dados,
que incluem as variaveis rendimento em gases condensaveis totais, teor de holocelulose,

teor de cinzas, teor de materiais volateis e teor de extrativos.
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Tabela 4.6. Correlacdo Pearson para as variaveis rendimento em condensaveis totais (RC),
teor de holocelulose (HOL), teor de cinzas (CZ), teor de materiais volateis (MV) e teor de
extrativos (EXT) das biomassas analisadas.

RC (%) HOL (%) CZ (%) MV (%)  EXT (%)
RC! (%) 1 0,825 * -0,642 0,631 0,629
HOL (%) 1 -0,895 * 0,886 * 0,804
CZ (%) 1 -0,965 *  -0,574
MV (%) 1 0,554
EXT (%) 1

Em que * = significativo a 5% de probabilidade. *base seca.

Observa-se pela tabela 4.6, que o rendimento em gases condensaveis s6 apresentou
correlacdo significativa com o teor de holocelulose (R=0,83), refletindo provavelmente o
efeito do teor de hemiceluloses das biomassas. Esta correlagcdo positiva era esperada, uma
vez que na faixa de temperatura da torrefacdo, as hemiceluloses, principais fontes de
volateis, sdo os polimeros mais degradados (Bergman et al. 2005a; Prins et al., 2006; Arias
et al., 2008). Apesar dessa correlacdo significativa, 0 modelo de regressao para as duas
variaveis ndo é satisfatorio (Figura 4.4). O coeficiente de determinacdo é apenas 0,68, 0
que do ponto de vista estatistico, significa que 68% da variacdo no rendimento em
condensaveis totais pode ser explicada pela variacdo no teor de holocelulose e 0s outros
32% séo oriundos de outros fatores.

35 4
PR y =0,519x - 9,3914 & Bambu
< R2=0,6811
L 30 -
Z Bagaco de canagy 8apim elefante
‘g < Casca de pinhdo
I _ manso
© Eucaliptod
c
L 20 <
= Casca de arroz
(@)
15 T T T T 1
53 58 63 68 73 78

Teor de holocelulose (%)

Figura 4.4. Relagdo entre o rendimento em condensaveis totais e o teor de holocelulose das
biomassas de rapido crescimento analisadas. * b.s.: base seca.
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Apesar de ndo significativa, foi registrada uma correlagcdo negativa moderada entre
o0 rendimento em condensaveis e o teor de cinzas das biomassas e correlacdo positiva da
mesma magnitude entre o rendimento em condensaveis e os teores de volateis e extrativos
das biomassas. Oasmaa et al. (2010) também encontraram correlacdo negativa entre o
rendimento em condensaveis e o teor de cinzas e uma correlacdo positiva deste subproduto
com o teor de volateis ao estudar a pirolise rapida de doze tipos de biomassa.

Ao analisar apenas as biomassas ndo lenhosas, excluindo-se o eucalipto, verificou-
se que a correlacdo entre o rendimento em condensaveis e o teor de holocelulose mostra-se
ainda mais significativa, com coeficiente de correlacdo igual a 0,89 (Tabela 4.7). As
correlacBes entre o rendimento em condensaveis e os teores de cinzas e volateis séo
acentuadas, tornando-se significativas, com coeficientes de correlagdo iguais a -0,94 e
0,93, respectivamente para os dois parametros. Os modelos de regressdo para essas
variaveis, considerando apenas biomassas ndo lenhosas sdo mostrados nas Figuras 4.5, 4.6
edr.

Tabela 4.7. Correlacdo Pearson para as varidveis rendimento em condenséaveis totais (RC),
teor de holocelulose (HOL), teor de cinzas (CZ), teor de materiais volateis (MV) e teor de
extrativos (EXT) das biomassas ndo-lenhosas analisadas.

RC (%) HOL (%) CZ (%) MV (%) EXT (%)
RC! (%) 1 0,890 * -0,937 * 0925 * 0,614
HOL (%) 1 -0,982 * 0,972 * 0,827
CZ (%) 1 -0,956 *  -0,749
MV (%) 1 0,727
EXT (%) 1

Em que * = significativo a 5% de probabilidade. * base seca.
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Figura 4.6. Relacéo entre o rendimento em condensaveis totais e o teor de cinzas das

biomassas ndo-lenhosas analisadas. ! b.s.: base seca.
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Figura 4.7. Relagdo entre o rendimento em condensaveis totais e o teor de materiais
volateis das biomassas ndo-lenhosas analisadas. ! b.s.: base seca.

que o rendimento em condensaveis esteve associado em maior grau ao teor de
holocelulose, porém com influéncia moderada do teor de cinzas, volateis e extrativos.
Assim, estudos futuros poderiam investigar a existéncia de regressao maultipla entre esses

fatores e o rendimento em condensaveis. A Figura 4.8 resume as tendéncias observadas em

Avaliando globalmente as biomassas estudadas, incluindo o eucalipto, observa-se

relacdo as correlagdes entre a composicao da biomassa e o rendimento em condensaveis.

Rendimento em
condensaveis (%o b.x.)!

Materiais
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Teor de cinzas

%%

Figura 4.8. Relagdes entre o rendimento em condensaveis totais e os teores de

holocelulose, materiais volateis e cinzas das biomassas.! b.s.:base seca.
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Em fungdo da composicdo das biomassas estudadas e de suas correlagbes com o
rendimento em condensaveis da torrefacdo, pode-se afirmar que o bambu é a biomassa
mais promissora para producdo de condensaveis entre as analisadas, uma vez que reune 0s
trés fatores favoraveis a producédo desse subproduto: altos teores de holocelulose e volateis

e baixo teor de cinzas.

5 CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

51 CONCLUSOES

e O teor de holocelulose apresentou correlagdo positiva e significativa com o rendimento
em gases condensaveis do processo de torrefacao.

e O teor de cinzas apresentou correlacdo negativa, porém ndo significativa, com o
rendimento em gases condensdveis, enquanto o teor de volateis mostrou uma
correlacdo positiva, também ndo significativa, com este subproduto da torrefacéo.

e Entre as biomassas nao-lenhosas, verificou-se que as correlacdes entre o rendimento
em condensaveis e os teores de holocelulose, materiais volateis e cinzas s&o
nitidamente acentuadas, passando a ser significativas para esses dois Gltimos.

e O bambu é a biomassa mais promissora para a producdo de condensaveis entre as
analisadas, uma vez que relne os trés fatores favoraveis a producdo desse subproduto:

altos teores de holocelulose e materiais volateis e baixo teor de cinzas.

5.2 RECOMENDACOES

e A influéncia dos teores de cinzas e materiais volateis, se confirmada em trabalhos
futuros, podera permitir a utilizacdo desses parametros como indicadores de facil
obtencéo para estimar o rendimento em condensaveis do processo de torrefacéo.

e E necessario ampliar o nimero de espécies estudadas, visando aumentar a variagdo nas

propriedades analisadas, e assim confirmar as tendéncias observadas.
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A — ANALISE ESTATISTICA DA TABELA 4.4 (ANOVA)

A.1. Rendimentos dos subprodutos da torrefacdo (base seca) de seis biomassas de rapido
crescimento.

Rendimento em .
Rendimento em gases

condensaveis Rendimento sélido ~ , 2
. . néo-condensaveist
Biomassa totais
- CcV . CVv - CVv
Média DP (%) Média DP (%) Média DP (%)
Bambu 3266d 156 4,76 46,27d 1,73 3,74 21,07 bc 1,32 6,25
Bagacode 5,0 126 451 5059bc 255 504 2137b 245 ‘LA
cana 7
Capim 2767c 1,30 468 5419b 193 3,56 1814cd 074 4,07
elefante
Casca de

e 26,23¢c 1,28 487 4746cd 128 1,14 26,31a 1,73 6,56
Pinhdo-manso

Eucalipto 2364b 099 419 6242a 258 413 139%e 1,78 12,79

Casca de
arroz

1 Obtido por diferenca. Médias seguidas pela mesma letra em cada coluna ndo diferem
estatisticamente a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.
DP: desvio padréo; CV: coeficiente de variagéo.

20,23a 0,73 3,62 6315a 140 221 16,63de 1,09 6,58

A.2. Anova do rendimento em condenséaveis.

ANOVA
Fontes de variacio G.L. Soma de Quadrados Quadrado Médio F P-valor
Tratamentos 5 446 5128 893026 60626794 *  7.937E-13
Residuos 24 3535172 1.4730
Total 29
A.3. Anova do rendimento solido.
ANOVA
Fontes de variacio G.L. Soma de Quadrados Quadrado Médio F P-valor
Tratamentos 5 1343 4489 268.6898 7293076 * 1,021E-13
Residuos 24 88,4202 3,6842
Total 29
A.4. Anova do rendimento em gases ndo-condensaveis
ANOVA
Fontes de variacio G.L. Soma de Quadrados Quadrado Médio F P-valor
Tratamentos 5 466,1226942 93,22453883 3575579 * 13036E-10
Residuos 24 62,57417242 2607257184
Total 29

Em que * = significativo a 5% de probabilidade (P-valor<0,05).
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B — ANALISE ESTATISTICA DA TABELA 4.4 (TESTE DE TUKEY)
B.1. Teste de Tukey para rendimento em condensaveis.

TESTE DE TUKEY

Niveis P-valor

BC-BB 4 39E-05 =
CA-BB 3.15E-13 *
CE-BB 1.36E-05 =

PM-BB 1.94E-07 *
VM-BB 2. 74E-10 *
CA-BC 4 88E-09 *
CE-BC 0.996188 ns
PM-BC 0.209784 ns
VM-BC 8.61E-05 *
CE-CA 1.26E-08 *
PM-CA 6.5E-07 *
VM-CA 0.002097 =
PM-CE 0.441317 ns
VM-CE 0.000285 =
VM-PM 0.026498 *

B.2. Teste de Tukey para rendimento sélido e rendimento em gases ndo condensaveis.

SOLIDO GAS

TESTE DE TUKEY TESTE DE TUKEY
Niveis P-valor Niveis P-valor
BEC-EB 0,017652 * BC-BB 0.999653 ns
CA-BB 8.01E-12 * CA-BB 0002669 *
CE-BBE 1.31E-05 * CE-BB 0,08056 ns
PM-EB 0,919466 ns PM-EB 0,000386 *
VM-EBB 2.06E-11 * VM-BB 4 47E-06 *
CA-BC 3.59E-09 * CA-BC 0,001289 *
CE-BC 0,065628 ns CE-BC 0.043067 *
PM-BC 0.142245 ns PM-BC 0.000802 *
VM-BC 1.15E-08 * VM-BC 2.26E-06 *
CE-CA 1.76E-06 * CE-CA 0.678482 ns
PM-CA 3.82E-11 * PM-CA 1.96E-08 *
VM-CA 0,989991 ns VM-CA 0.12836 ns
PM-CE 0,000141 * PM-CE 4 A5E-07 *
VM-CE 7.07E-06 * VM-CE 0,004732 *
VM-PM 1.04E-10 * VM-PM 149E-10 *

Em que * = contraste entre as médias significativo a 5% de probabilidade (P-valor<0,05).
CA: casca de arroz; VM: eucalipto; PM: casca de pinhdo-manso; CE: capim elefante; BC:
bagaco de cana; BB: bambu.
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C — MATRIZ DE CORRELACAO PEARSON COM TODAS AS VARIAVEIS ANALISADAS

RC? CZ MV CF C H N ) o/C LIG EXT HOL
RC? 1 -0,642 0,631 0,070 0,258 0,024 -0,190 -0,165 -0,215 -0,490 0,629 0,825*
Cz 1 -0,965* -0,177 -0,766 0,163 0,384 0,511 0,648 -0,089 -0,574  -0,895*
MV 1 -0,087 0,608 -0,365 -0,499 -0,313 -0,465 0,030 0,554 0,886*
CF 1 0,631 0,753 0,415 -0,765 -0,718 0,227 0,100 0,075
C 1 0,319 0,036 -0,903*  -0,973* 0,352 0,545 0,601
H 1 0,889* -0,680 -0,522 -0,294 0,340 0,015
N 1 -0,458 -0,266 -0,476 0,269 -0,124
@) 1 0,978* -0,111 -0,592 -0,475
o/C 1 -0,229 -0,584 -0,548
LIG 1 -0,421 -0,341
EXT 1 0,804
HOL 1

Em que * = significativo a 5% de probabilidade.

RC: Rendimento em condensaveis totais (%); CZ: teor de cinzas (%); MV: materiais volateis (%), CF: carbono fixo (%); C: carbono (%); H: hidrogénio (%);
N: nitrogénio; O: oxigénio; O/C: razdo O/C; LIG: lignina total (%); EXT: extrativos soliveis em etanol tolueno (%); HOL: holocelulose (%) Teor de
Holocelulose;

1 base seca (em relacdo a massa inicial de biomassa seca a 0%);
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D — MATRIZ DE CORRELACAO PEARSON COM TODAS AS VARIAVEIS ANALISADAS (SEM A MADEIRA
DE EUCALIPTO)

RC? CZ MV CF C H N O O/C LIG EXT HOL
RC! 1 -0,937*  0,925* 0,079 0,521 -0,156  -0476  -0,246  -0,371  -0,426 0,614  0,890*
Cz 1 -0,956* -0,190 -0,696  -0,072 0,171 0,483 0,584 0,606 -0,749  -0,982*
MV 1 -0,107 0,488 -0,187  -0,327  -0,257 -0,363  -0,730 0,727  0,972*
CF 1 0,724 0,867 0,516 -0,777  -0,762 0,389 0,105 0,074
C 1 0,749 0,460  -0,954* -0,985* -0,166 0,753 0,670
H 1 0,854  -0,899* -0,842 0,224 0,295 0,046
N 1 -0,704  -0,605  -0,006 0,208 -0,115
@) 1 0,991* 0,099 -0,650  -0,475
o/C 1 0,132 -0,704  -0,568
LIG 1 -0,506  -0,705
EXT 1 0,827
HOL 1

Em que * = significativo a 5% de probabilidade.

RC: Rendimento em condenséaveis totais (%); CZ: teor de cinzas (%); MV: materiais volateis (%), CF: carbono fixo (%); C: carbono (%); H: hidrogénio (%);
N: nitrogénio; O: oxigénio; O/C: razdo O/C; LIG: lignina total (%); EXT: extrativos soliveis em etanol tolueno (%); HOL.: holocelulose (%) Teor de
Holocelulose;

1 base seca (em relacdo & massa inicial de biomassa seca a 0%);
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