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Termos para indexacio: lignina, holocelulose e extrativos) no rendimento em condensaveis da torrefagao
Composigio quimica de casca de arroz (Oryza sativa L.), da casca de pinhdo-manso (Jatropha curcas
Tratamento térmico L.), do capim elefante (Pennisetum purpureum Schum. var. mineiro), do bagaco de
Anilise imediata cana (Saccharum officinarum L.) e do bambu (Bambusa vulgaris ex J.C. Wendl. var.
vulgaris). As biomassas, com particulas entre 0,5 mm e 1,0 mm, foram submetidas
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Effect of biomass composition on the condensable gas yield from

torrefaction of plant residues

Abstract - This work assessed the effect of biomass composition (ash, volatile matter
and fixed carbon content, carbon, hydrogen and nitrogen content, lignin, extractives and
holocellulose content) on the condensable gas yield from the torrefaction of rice husk
(Oryza sativa L.), jatropha seed husk (Jatropha curcas L.), elephant grass (Pennisetum
purpureum Schum. var. mineiro); sugarcane bagasse (Sacharum officinarum L.) and
bamboo (Bambusa vulgaris ex J.C. Wendl. var. vulgaris). Biomasses with a particle size
between 0.5 mm and 1.0 mm were subjected to torrefaction process using a temperature
gradient varying from 250 °C to 300 °C, for 15 min, with a heating rate 0f 20 °C min™'. Five
trials were conducted for each biomass and solid, liquid and gas yields were obtained. The
holocellulose and the volatile matter content of biomass showed a positive and significant
correlation with condensable yield. The ash content showed a negative and significant
correlation with condensable yield. There was no significant correlation between the
elementary chemical composition and the condensable yield.




418 L. A. de Macedo et al.

Introduciao

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

Materiais lignocelulésicos podem ser usados como
matéria-prima para a produgdo comercial dos mesmos
tipos de produtos originarios do petroleo, como diversos
tipos de combustiveis, solventes e outros produtos
quimicos (Yaman, 2004). No Brasil, biomassas como
residuos de serraria, residuos da exploragao florestal
e residuos agricolas constituem um enorme potencial
para aproveitamento energético e valorizacao quimica.

Um dos processos termoquimicos de conversao
que vem ganhando destaque como pré-tratamento
da biomassa para fins energéticos ¢ a torrefacdo, um
processo de tratamento térmico que se desenvolve na
fase endotérmica da pirdlise, entre 200 °C e 300 °C, em
atmosfera inerte (Prins et al., 2006; Almeida et al., 2010)
onde a hemicelulose, fragdo mais reativa da biomassa ¢
principal fonte de volateis, ¢ decomposta (Prins et al.,
2006; Arias et al., 2008). O resultado deste processo ¢
um material sdlido intermediario entre a biomassa e o
carvao (Felfli et al., 2000), muito utilizado em processos
de gaseificagdo, além de volateis condensaveis que
podem servir de matéria-prima para produtos quimicos
(Tumuluru et al., 2011).

Os gases condensaveis (excluindo a agua), que
representam cerca de 8% do balango global do processo
de torrefagdo, tem despertado o interesse da industria
quimica para aproveitamento na sintese de produtos
quimicos. No entanto, o baixo rendimento da fragdo
condensavel representa um gargalo para a valorizagao
quimica deste subproduto. O rendimento e a qualidade
dos subprodutos da torrefacdo sdo influenciados
pela composicdo da biomassa, tamanho da particula,
temperatura do processo, tempo de residéncia, taxa de
aquecimento (Rodrigues & Rousset, 2009; Medic et al.,
2010) e do teor de oxigénio na atmosfera de trabalho
(Rousset et al., 2012).

A maioria dos estudos sobre torrefacao ¢ voltada para
amelhoria da qualidade do subproduto s6lido (Rodrigues
& Rousset, 2009; Kim et al., 2012; Rousset et al., 2012;
Wannapeera & Worasuwannarak, 2012; Ohliger et al.,
2013), além de estudos sobre a influéncia dos parametros
operacionais no rendimento dos subprodutos do processo
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(Prins et al., 2006; Wannapeera et al., 2011; Lee et al.,
2012), com pouca énfase sobre o impacto da composigdo
da matéria-prima.

Com o recente interesse em direcionar o processo de
torrefacdo para a producdo de condensaveis, torna-se
indispensavel realizar estudos voltados para a otimizagado
da produgdo desse subproduto, bem como avaliar a
influéncia da composi¢ao da biomassa no rendimento,
qualidade e quantidade dos gases condensaveis. O
estudo desses fatores permitirdo adaptagdes na matéria-
prima, melhorias no controle do processo, bem como
otimizagdo energética e valorizagdo quimica dos
coprodutos (Tumuluru et al., 2011).

Neste contexto, este estudo teve por objetivo avaliar
a influéncia da composi¢do da biomassa no rendimento
em gases condensaveis durante o processo de torrefagdo
de seis biomassas de rapido crescimento.

Material e métodos

Foram utilizadas biomassas de rapido crescimento
de capim elefante (Pennisetum purpureum Schum var.
mineiro) e bambu (Bambusa vulgaris ex J.C. Wendl. var.
vulgaris), com 1 ano de idade, e das espécies bagago
de cana-de-agucar (Saccharum officinarum L.), casca
de arroz (Oryza sativa L.) e casca de pinhdo-manso
(Jatropha curcas L.)

Determinacio da composicio da biomassa

A analise imediata (teores de volateis, cinza e carbono
fixo) foi conduzida de acordo com a norma ABNT
NBR&112 (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas,
1986).

As determinagdes dos teores de carbono, hidrogénio
e nitrogénio foram feitas no analisador elementar Vario
Macro CHN, de acordo com os procedimentos da norma
europeia XP CEN/TS 15104 (European Committee for
Standardezation, 2011) Os resultados foram obtidos em
base seca e livre de cinzas. O teor de oxigénio foi obtido
por diferenca.

A preparagdo das amostras para determinagdo dos
teores de lignina e extrativos foi feita de acordo com os
procedimentos da norma TAPPI T-264 om-88 (Technical
Association of the Pulp and Paper Industry, 1996c¢).
Para obter amostras livres de extrativos (preparagao
necessaria para a analise de lignina), bem como
para determinar os teores de extrativos soliiveis em
etanol:tolueno, foram utilizadas as normas TAPPI T
204 om-88 (Technical Association of the Pulp and
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Paper Industry, 1996a) e TAPPIT-211 om-93 (Technical
Association of the Pulp and Paper Industry, 1996b).

O contetdo de lignina foi determinado de acordo
com o método NREL LAP 003 descrito por Templeton
& Ehrman (1995) para lignina insoliivel e NREL LAP
004 descrito por Ehrman (1996), para lignina soluvel.
As analises foram realizadas em amostras livres de
extrativos. O teor de lignina total ¢ a soma das fragdes
soluvel e insoliivel. O teor de holocelulose foi obtido
por diferenga, subtraindo da massa inicial da amostra
(livre de extrativos), o teor de lignina total e de cinzas.

Reator de torrefacao

Os experimentos foram conduzidos em um reator
de torrefagdo tubular de aco aquecido por resisténcias
elétricas, provido de um sistema de condensagdo de
gases. O equipamento ¢ composto de dois tubos de
aco, sendo que o externo ¢ fechado na parte superior,
possuindo uma abertura para entrada do termopar de
controle.

O tubo interno possui um compartimento para
acomodar a biomassa em sua por¢ao superior, que
consiste de uma placa microperfurada, permitindo a
circulacdo de gases. A injecao de nitrogénio foi feita
durante todo o processo, com fluxo de 0,1L min,
utilizando-se o controlador de fluxo Brooks, Série
Smart, modelo 5850S. O sistema de condensacao foi
imerso em banho criogénico a cerca de -3 °C. Os gases
condensaveis ficaram retidos no condensador tipo
serpentina e os gases nao condensaveis foram eliminados
pela saida lateral do condensador.

Preparacao das amostras para os ensaios de
torrefacio

As amostras foram trituradas e classificadas de modo
a se obter particulas entre 0,5 mm e 1,0 mm. Para cada
espécie, foram obtidas 5 amostras de biomassa de
aproximadamente 3,5 g. As amostras foram secas em
estufaa 102 + 3 °C, até massa constante a umidade de 0%.

Parametros do processo de torrefacao

Os ensaios foram conduzidos em um gradiente de
temperatura varinado de 250 °C no topo do leito a 300 °C
na base deste, com taxa de aquecimento de 20 °C min”,
durante 15 minutos, para todas as biomassas.

Obtencao dos rendimentos dos subprodutos

Os rendimentos dos subprodutos da torrefagao (gases
condensaveis totais, solido torrificado e gases nao
condensaveis) foram reportados como um percentual
da massa inicial seca da biomassa.

A massa de condensaveis foi obtida pela pesagem do
condensador antes e apos o experimento. O rendimento em
condensaveis totais (RC) foi obtido pela expressao 1. O teor
de agua presente na fragdo condensavel foi determinado de
acordo com o método de titulagao Karl Fisher.

RC (%) = (MC/MB,,) x 100 (1

Onde: MC = massa de condensaveis totais (g);

MB,, = massa seca inicial da biomassa (g).

A massa do solido torrificado foi obtida imediatamente
apos os ensaios. O rendimento em subproduto solido
(RS) foi obtido pela expressao 2.

RS (%) = (MB,/MB,,) x 100 2)

Onde: MB, = massa de biomassa torrificada (g);

MB,, = massa seca inicial da biomassa (g).

O rendimento em gases nao condensaveis (RG) foi
obtido por diferenca, pela expressao 3.

RG =100— (RC + RS) 3)
Correlacdes entre composicio da biomassa e o
rendimento em condensaveis

Foi feita correlacdo de Pearson entre as variaveis,
buscando encontrar correlacdes entre a composi¢ao da
biomassa e o rendimento em condensaveis.

Resultados e discussao

Composicio da matéria-prima

Os resultados referentes a composigao das biomassas
constam na Tabela 1.

Houve grande varia¢ao na composicgao das biomassas
analisadas, quanto aos teores de cinzas, volateis e
carbono fixo, com todas as médias estatisticamente
diferentes. Os teores de cinza variaram de 2,1% a 26,4%
e os de volateis de 55,9% a 78,3%, respectivamente, para
a casca de arroz e para o bambu. Os teores de carbono
fixo variaram de 13,9% a 21,3%, respectivamente, para
o bagaco de cana e para a casca de pinhdo-manso.

O teor de cinzas de uma biomassa pode variar em
fun¢do de tratos culturais, de contaminagdes decorrentes
do manuseio e armazenamento, além de diferengas
relacionadas a idade e partes da planta. O menor teor
de cinzas encontrado para o capim elefante, quando
comparado aos 11% encontrados por Seye et al. (2000) e
Pérez etal. (2002), pode ser atribuido a idade do material. O
capim utilizado neste estudo apresentava um ano de idade e,
neste caso, a razao colmo/folha € maior do que a encontrada
em capins mais jovens, possuindo, portanto, menos cinzas,
visto que o teor de cinzas nas folhas do capim ¢ maior do
que aquele encontrado no colmo (Vamvuka et al., 2010).
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Tabela 1. Valores médios dos teores de cinza (CZ), materiais volateis (MV), carbono fixo (CF), carbono (C), hidrogénio (H),
nitrogénio (N) oxigénio (O), lignina total (LIG), extrativos soluveis em etanol tolueno (EXT) e holocelulose (HOL).

% % * %
Biomassa

CZ MV CF C H N Q ** LIG EXT HOL **
Casca de arroz 26,4 a 559e¢ 17,7 ¢ 473d 6,1 b 09b 45,7 a 27,0a 1,6 ¢ 55,83 ¢
Bagago de cana 110b 75,0 ¢ 139¢ 48,1 ¢ 59c¢ 0,5¢ 455 a 24,9 ab 6,9b 70,31 b
Casca de pinhdo-manso 94 ¢ 69,3d 21,3 a 50,8 a 6,5a 1,5a 41,3 ¢ 26,0 a 7,8 a 70,26 b
Capim elefante 52d 77,6 b 17,2d 49.2b 6,1b 1,1b 43,6b 232b 6,2 ¢ 74,15 a
Bambu 2,1e 783 a 19,6 b 49,6 b 6,1 b 04c¢ 440D 258a 55d 73,67 a

Meédias seguidas pela mesma letra na coluna nao diferem estatisticamente a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey. * Base seca e livre de cinzas. ** Obtido

por diferenca.

As biomassas apresentaram composi¢cdo quimica
elementar, em base seca e livre de cinzas, semelhante a
valores encontrados para madeiras, conforme Oliveira et
al. (1982) que encontraram valores entre 40% a 50,5%
de carbono, 34% a 45% de oxigénio, 4,8% a 7,0% de
hidrogénio e valores abaixo de 1% para nitrogénio.

Houve pouca variagcdo nos teores de lignina das
biomassas, variando de 23,2% a 27%, respectivamente
para o capim elefante e casca de arroz. Os teores de

extrativos variaram de 1,6% a 7,8%, respectivamente
para as cascas de arroz e as de pinhdo-manso. O teor
de holocelulose da casca de arroz ¢ significativamente
inferior aos das outras biomassas, fato este associado
ao seu alto teor de cinzas. Os maiores teores de
holocelulose foram encontrados para o bambu e capim
elefante, que apresentaram os menores teores de cinzas.
Essa relacdao entre teores de holocelulose e cinzas ¢
mostrada na Figura 1.
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Figura 1. Relag@o entre o teor de holocelulose e o teor de cinzas das biomassas.

O fato de a lignina apresentar maior tendéncia
a formacgdo de subproduto solido e a holocululose
(celulose + hemiceluloses) tenderem a se decompor em
produtos volateis (Di Blasi, 1993) poderia explicar a
alta correlacdo encontrada entre o teor de holocelulose
e o teor de materiais volateis das biomassas (Figura 2).

Rendimentos dos subprodutos
Na Figura 3 sdo apresentados os rendimentos dos
produtos da torrefagdo para as biomassas analisadas,
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incluindo os gases condensaveis totais (liquidos organicos
e agua), o subproduto solido e os gases nao condensaveis.

Os rendimentos médios encontrados para os
condensaveis totais, solido e gases nao condensaveis
para as cinco biomassas foram 27,0%, 52,3% e 20,7%,
respectivamente. O rendimento em gases condensaveis
variou de 20,2% a 32,7%, respectivamente para a casca
de arroz e bambu. Os rendimentos da casca de pinhao-
manso, do capim elefante e do bagago de cana nao
diferiram estatisticamente entre si.
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Médias seguidas pela mesma letra em cada categoria ndo diferem estatisticamente a 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey.

A maior perda de massa, com a consequente reducao
do rendimento em subproduto s6lido e mais alto
rendimento em condensaveis totais do 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 degradagdo, independente da
temperatura utilizada, e atribuiram esse fato ao maior
teor de hemiceluloses do bambu em relagdo as outras
biomassas utilizadas. De acordo com Butler et al.
(2011), a formagao de gases na pirdlise 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, baixo teor de holocelulose e elevado teor
de cinzas, levando a uma menor perda de massa das
amostras, maior rendimento em subproduto so6lido e
menor rendimento em condensaveis.

Em relacdo a composi¢do da fragdo condensavel,
em média, 50% dos gases condensaveis ¢ composta de
dgua (Figura 3). Em um processo industrial, onde haja
interesse na valoriza¢ao quimica dos condensaveis da
torrefacdo, ¢ desejavel que o teor de dgua na fragdo
condensavel seja reduzido, portanto, ¢ necessario estudar
os fatores relacionados a formacdo de agua durante
o processo. Wannapeera et al. (2011) observaram um
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incremento do teor de agua na fracdo condensavel
de 6,1% para 9,5% quando aumentaram de 0 para 30
minuto 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 torrefacao.

Composicao da biomassa e rendimento em
condensaveis

A correlacdo de Pearson entre as variaveis estudadas
¢ apresentada na Tabela 2. Observou-se a ocorréncia de
correlagdes positivas e significativas entre o rendimento
em condensaveis e os teores de materiais volateis e
holocelulose e uma correlacdo negativa e significativa
entre o rendimento em condensaveis e o teor de cinzas
das biomassas. Nao foram observadas correlacoes
significativas entre o rendimento em condensaveis
e a composi¢ao quimica elementar das biomassas
analisadas.

A correlagao positiva entre o teor de materiais volateis
e o rendimento em condensaveis mostrou-se coerente
com estudos desenvolvidos na faixa de temperatura
da pirolise, como o de Oasmaa et al. (2010), que
encontraram correlacao positiva entre o rendimento em
biodleo e teor de materiais volateis das biomassas. Chen
et al. (2012) mencionam que a formag¢ao de alcatrao

durante a pir6lise pode estar relacionada a quantidade
de materiais volateis da biomassa.

Nos processos de pirdlise rapida, o teor de cinzas
e os seus componentes desempenham um papel
importante nos rendimentos e na qualidade dos produtos
gerados, influenciando negativamente a producao de
biodleo (Oasmaa et al., 2010; Troger et al., 2012).
No presente estudo, durante o processo de torrefagdo
das biomassas, essa influéncia dos materiais minerais
também foi observada. Quanto maior a quantidade de
materiais minerais na biomassa, menor o rendimento em
condensaveis obtido.

A correlac@o positiva entre o rendimento em
condensaveis e o teor de holocelulose parece refletir
o efeito do teor de hemiceluloses das biomassas,
uma vez que na faixa de temperatura da torrefacao,
as hemiceluloses, principal fonte de volateis, sdo os
polissacarideos mais degradados (Prins et al., 2000;
Arias et al., 2008).

A influéncia da composic¢ao das biomassas analisadas
no rendimento em gases condensaveis ¢ mostrada na
Figura 4. Observa-se pela figura que a producao de
condensaveis na torrefagdo € favorecida por altos teores
de holocelulose e materiais volateis e baixos teores de
cinzas na matéria-prima.

Tabela 2. Correlagdo de Pearson para rendimento em condensaveis totais (RC), teores de materiais volateis (MV), cinzas
(CZ), carbono fixo (CF), holocelulose (HOL), lignina total (LIG), extrativos soltveis em etanol/tolueno (EXT), carbono (C),

hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio (O).

RC MV e/ CF HOL  LIG EXT C H N o)

RC! 1 0,92%  -094* 0,08 0,89%  -0,43 0,61 0,52 0,15  -048  -025
MV 1 0,96*  -0,11  097*  -0,73 0,73 0,49 0,18 033 026
CcZ 1 0,19  -0,98* 061 0,75  -0,70  -0,08 0,18 0,48

CF 1 0,07 0,39 0,10 0,73 0,87 0,51 -0,78
HOL 1 -0,71 0,83 0,67 0,05 0,12 -047
LIG 1 0,51 0,17 0,22 0,00 0,10

EXT 1 0,75 0,30 0,21 -0,65
C 1 0,75 046  -0,95*
H 1 0,85  -0,90*
N 1 -0,70
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Figura 4. Relagdes entre o rendimento em condensaveis totais e os teores de holocelulose, materiais volateis e cinzas das

biomassas estudadas.! Base seca.

Conclusoes

A composi¢ao da biomassa exerce um importante papel
nos rendimentos dos produtos da torrefagao. Os teores de
holocelulose e materiais volateis das biomassas analisadas
apresentaram correlagdo positiva e significativa, com
o rendimento em gases condensaveis formados no
processo de torrefagd@o. Os teores de cinzas das biomassas
testadas impactaram negativamente o rendimento em
condensaveis da torrefagdo, apresentando correlacdo
negativa e significativa com este subproduto. As espécies
de maior rendimento em condensaveis foram, em ordem
decrescente, bambu, bagaco de cana-de-agucar, capim
elefante, casca de pinhdo manso e casca de arroz.
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