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Resumo

A biomassa, como biocombustível, apresenta diversas desvantagens, como baixa densidade
energética, alto teor de umidade e de oxigênio. Diferentes processos pertencentes à rota de
conversão termoquímica podem ser aplicados para mitigar os eventuais problemas intrínse-
cos da biomassa in natura. A torrefação consiste em um pré-tratamento da biomassa, em
que a mesma é sujeita a temperaturas entre 200 e 300 ◦C em uma atmosfera inerte ou parci-
almente oxidativa, de modo a promover melhorias nas propriedades energéticas da biomassa
e agregar valor a este biocombustível. Sendo assim, o objetivo do presente trabalho consistiu
na construção de um código em Python para analisar o processo de transferência de calor e
massa durante o tratamento de torrefação da espécie Eucalyptus grandis. O modelo numé-
rico foi estabelecido para duas condições. Na primeira, o modelo cinético em 0D foi criado
para predição da perda de massa em um ponto (0D), aplicando uma aproximação de dois
passos para as reações químicas, discretizada pela evolução no tempo de quatro pseudocom-
ponentes. Na segunda, foi feita a análise da composição elementar dos pseudocomponentes
discretizados no modelo, de modo a obter as entalpias de reação de cada um deles e assim
estimar a energia liberada ao longo do processo. Com a análise de composição elemen-
tar foram definidas a condutividade térmica nas direções paralela e perpendicular às fibras
da madeira, e o calor específico a pressão constante. Os resultados numéricos obtidos for-
neceram informações importantes para o desenvolvimento e otimização dos parâmetros de
processo de reatores de conversão de biomassa.

Palavras-chave: modelo, torrefação, cinética de perda de massa, geração de calor.



Abstract

Biomass, as a biofuel, has several disadvantages, such as low energy density, and high mois-
ture and oxygen content. Different processes pertaining to the thermochemical conversion
route can be applied to mitigate any intrinsic problems of biomass in natura. Torrefaction
pretreatment is a thermochemical technique where the biomass is subjected to temperatures
between 200 and 300◦C in an inert or partially oxidative atmosphere to promote an ener-
getic upgrade, adding value to this biofuel. Therefore, the present work’s objective is to
build a python script to analyze heat and mass transfer during torrefaction treatment of Eu-
calyptus Grandis. The numerical modeling was established for two conditions. First, a 0D
kinetic model was built to predict the mass loss dynamics at one point (0D), applying a
two-step consecutive reactions approximation discretized by the evolution of four pseudo-
components. Second, the analysis of the elemental composition of the pseudocomponents
discretized in the model was carried out, in order to obtain the enthalpies of reaction of each
one of them and thus estimate the energy released during the process. With the elemental
composition analysis, the thermal conductivity in the parallel and perpendicular directions
to the wood fibers, and the specific heat at constant pressure were defined. Numerical results
provide useful information for biomass conversion reactor development and optimization of
process parameters.

Keywords: model, torrefaction, mass loss kinetics, heat generation.
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Capítulo 1

Introdução

O desenvolvimento do ser humano como sociedade sempre esteve ligado a manipula-
ção de fontes de energia, seja pelo o fogo para cocção de alimentos e proteção contra o
frio e potenciais predadores, ou pela queima de combustíveis fósseis para implementação
de complexos sistemas de produção. Como apresentado por Steinberger e Roberts (2010),
existe uma relação de proporcionalidade entre o Índice de Desenvolvimento Humano (IDH)
e a quantidade de energia per capta consumida, em que países com alto IDH apresentam
consumo de energia elevado se comparado a países de baixo IDH.

Na incessante busca por fontes de energia seguras e capazes de apoiar a demanda ener-
gética, as populações tem se apoiado em combustíveis fósseis. Como mostra o balanço feito
pela IEA (International Energy Agency), 58,4 % da energia produzida no mundo em 2018
advinha de combustíveis fósseis (IEA, 2020). Em meio ao cenário de discussões sobre o im-
pacto ambiental causado pela utilização destes combustível e projeções de esgotamento de
suas reservas, a busca por novas fontes de energia ou aprimoramento de fontes já existentes
tem sido tema para realização de pesquisas.

No Brasil, o contexto de utilização das matrizes energéticas é diferente. Como apre-
sentado no relatório anual da EPE (Empresa de Pesquisa Energética), a proporção de energia
gerada a partir de combustíveis fósseis corresponde a 39,6 % do total gerado no país (ENER-
GIA, 2020). Ainda no mesmo relatório, é apresentado que 45 % da energia é gerada a partir
de fontes renováveis, sendo as fontes hídricas e de biomassa as de maior peso. Dentre as
biomassas, as mais utilizadas para geração de energia são oriundas do bagaço de cana de
açúcar, lenha e carvão vegetal.

Como apresentado pelo IBGE (2021), com ano base de 2019, no que diz respeito a bi-
omassa extraída de florestas plantadas no Brasil, 99 % da produção de carvão vegetal e 86
% da produção de lenha vem de plantios comerciais de espécies de eucalipto. Pela classi-
ficação da Embrapa (2021) as espécies de eucalipto mais difundidas nas florestas plantadas
brasileiras são E. saligna, E. urophylla, E. viminalis e E. grandis, sendo a espécie Eucalyptus
grandis abordada no presente trabalho.
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A biomassa, em sua forma bruta, apresenta propriedades que limitam seu potencial ener-
gético e dificultam uso de forma direta como combustível, como os teores de umidade e
voláteis. Com o intuito de minimizar o teor de umidade e a concentração de voláteis, alguns
tratamentos térmicos são feitos sobre a biomassa, aumentando o teor de carbono fixo e poder
calorífico deste combustível. O tratamento agrega maior valor comercial à biomassa, criando
um cenário mais competitivo entre os combustíveis disponíveis no mercado.

Devido ao tempo e aos intervalos de temperatura de processo, entre 200 e 300 ◦C, a
torrefação é um pré tratamento de biomassa com alto potencial para ser empregado na cadeia
produtiva desse combustível, como apresentado em Silva et al. (2017). Devido a natureza
do procedimento, este é um tratamento que demanda um gasto energético e agrega custos
ao material produzido. Sendo assim, os modelos de predição da avaliação das propriedades
termo-físicas da biomassa durante o tratamento são de suma importância para minimização
dos gastos energéticos e custo de produção da biomassa tratada.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho foi modelar e analisar o processo de cinética de
degradação termoquímica e avaliar a mudança das propriedades termo-físicas ao longo de
tratamentos de termodegradação para a espécie Eucalyptus grandis.

1.1.2 Objetivos específicos

• Implementar um modelo de cinética de perda de massa;

• Definir um modelo para predizer as propriedades termo-físicas inerentes ao processo
de condução de calor em meio sólido;

• Implementar os modelos propostos em rotinas de código aberto definidas em Python.

1.2 Bibliometria

Para revisão bibliográfica acerca do tema de pesquisa, foram definidas algumas palavras
chaves, sendo elas: biomassa, pirólise, torrefação, transferência de calor e modelagem. A
pesquisa dos artigos foi realizada na base de dados da Web of Science, sendo definido que os
artigos pesquisados deveriam abordar o temas relacionados a modelos de predição de propri-
edades termo-físicas de biomassas sujeitas a tratamentos de termodegradação. O operador
de pesquisa foi organizado conforme a Figura 1.1.
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Biomassa
ou

Torrefação
ou

Pirólise

+ Transferência
de calor

+ Modelagem + Propriedades
Termo-físicas

Figura 1.1: Diagrama representativo do operador de pesquisa feito para a plataforma da Web
of Science.

Com o intuito de encontrar o maior número de artigos com as palavras chave do opera-
dor apresentado na Figura 1.1, elas foram traduzidas para o inglês e organizadas da seguinte
forma: ("Biomass"OR "Pyrolysis"OR "Torrefaction") AND ( "Heat transfer") AND ("Mo-
deling") AND ("thermophysical properties").

Na pesquisa realizada foi utilizado um único filtro para que o resultado retornasse apenas
artigos científicos. Na busca foi obtida uma lista de 105 artigos. Para categorizar os artigos
como relevantes ou não foi feita análise de títulos alinhados ao tema de pesquisa, que resultou
em 50 artigos classificados como relevantes.

Para pontuar os artigos com títulos alinhados ao tema foi utilizado o método de Ordinatio,
que avalia os artigos de acordo com o ano de publicação, número de citações e fator de
impacto da revista em que o artigo foi publicado. Segundo Kovaleski, Pagani et al. (2019),
o índice de Ordinatio pode ser definido pela Equação 1.1, em que o fator α varia de 1 a 10,
quando α se aproxima de 1 o índice prioriza os artigos mais antigo, quando se aproxima de
10 os artigos mais novos são priorizados. Neste caso, o valor de α utilizado foi 10, pois o
objetivo foi pesquisar o que há de mais recente sobre o tema.

IO =
JCR

1000
+ α[10− (RY − PY )] + CI (1.1)

Como apresentado na Tabela 1.1, foram selecionados os quinze artigos mais pontuados
de acordo com o método de Ordinatio.
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Tabela 1.1: Tabela dos quinze artigos mais bem avaliador pelo método de Ordinatio.

Autores Títulos Ind. Ordi-
natio

Singh, RI; Brink, A; Hupa, M CFD modeling to study fluidized bed
combustion and gasification

214,725

Gronli, MG; Melaaen, MC Mathematical model for wood pyroly-
sis - Comparison of experimental mea-
surements with model predictions

147,421

Ku, XK; Li, T; Lovas, T CFD-DEM simulation of biomass ga-
sification with steam in a fluidized bed
reactor

101,871

Oevermann, M; Gerber, S; Behrendt, F Euler-Lagrange/DEM simulation of
wood gasification in a bubbling fluidi-
zed bed reactor

88,787

Calonaci, M; Grana, R; Hemings, EB;
Bozzano, G; Dente, M; Ranzi, E

Comprehensive Kinetic Modeling
Study of Bio-oil Formation from Fast
Pyrolysis of Biomass

84,421

Lathouwers, D; Bellan, J Modeling of dense gas-solid reactive
mixtures applied to biomass pyrolysis
in a fluidized bed

82,083

Sutkar, VS; Deen, NG; Kuipers, JAM Spout fluidized beds: Recent advances
in experimental and numerical studies

61,871

Bates, RB; Ghoniem, AF Modeling kinetics-transport interacti-
ons during biomass torrefaction: The
effects of temperature, particle size,
and moisture content

61,578

Huang, HJ; Ramaswamy, S Modeling Biomass Gasification Using
Thermodynamic Equilibrium Appro-
ach

57,277

Gascoin, N; Gillard, P; Dufour, E;
Toure, Y

Validation of transient cooling mode-
ling for hypersonic application

50,38

Huang, XY; Rein, G Thermochemical conversion of bi-
omass in smouldering combustion
across scales: The roles of heterogene-
ous kinetics, oxygen and transport phe-
nomena

48,539

Janssens, ML Modeling of the thermal degradation
of structural wood members exposed to
fire

41,925

Perre, P Multiscale Modeling of Drying as a
Powerful Extension of the Macrosco-
pic Approach: Application to Solid
Wood and Biomass Processing

47,988

Melaaen, MC Numerical analysis of heat and mass
transfer in drying and pyrolysis of po-
rous media

45,96

Feng, Y; Qin, J; Zhang, SL; Bao, W;
Cao, Y; Huang, HY

Modeling and analysis of heat and
mass transfers of supercritical hydro-
carbon fuel with pyrolysis in mini-
channel

43,947
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Capítulo 2

Fundamentação Teórica

2.1 Biomassa

Como apresentado por Klass (1998), a biomassa é definida como qualquer material ve-
getal ou derivados, que possam ser renováveis num período de tempo inferior a cem anos.
Neste caso, a biomassa engloba todo material de origem vegetal ou animal, uma vez que
ela sempre entra como alimento em algum ponto da cadeia alimentar. Sendo assim, o termo
biomassa engloba toda a matéria orgânica oriunda de animais, uma vez que estes sempre
consomem material vegetal em algum nível da cadeia alimentar. Os combustíveis fósseis,
como petróleo e carvão mineral, não se enquadram nessa definição, pois, mesmo que oriundo
de matéria vegetal não se renovam em um período de menos de cem anos.

O material lenhoso, tecnicamente conhecido como biomassa lignocelulósica, é com-
posto essencialmente por celulose, hemicelulose e lignina, como apresentado por Klock et
al. (2005). Como descrito pelos autores, além destes compostos, existem também compo-
nentes de baixo peso molecular, que são particulares de cada espécie, caracterizados como
extrativos e substâncias minerais.

Mohan, Jr e Steele (2006) apresentam as definições de celulose, hemicelulose, lignina,
extrativos e minerais. Para os autores, a celulose é um componente estrutural da madeira e
compões de 40 a 50 % do peso da madeira seca, sendo um polímero composto por longas ca-
deias formadas por β-D-glicose. A hemicelulose é o segundo componente mais abundante,
e representa de 25 a 35 % do peso da madeira seca, composta pela mistura de vários polí-
meros monossacarídeos como a glicose, manose, galactose, xilose, arabinose e resíduos de
ácido 4-O-metil glucurônico e ácido galacturônico. A lignina compões de 23 a 33 % do peso
da madeira seca e tem a função de proteger os tecidos vegetais contra a ação microbiana e
fúngica, e consiste numa resina de reticulado amorfo sem estrutura exata. Os extrativos e
substâncias minerais apresentam baixa proporção no peso total da biomassa seca se compa-
rados com os componentes citados anteriormente, e são formados por substâncias orgânicas
e minerais, respectivamente, como substâncias específicas para cada espécie.
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Como apresentado por Chen, Peng e Bi (2015), as principais substâncias encontradas nas
estruturas celulares da madeira se degradam de forma diferente, em função da temperatura
(Figura 2.1a). Os autores submeteram a celulose, hemicelulose, lignina, xilose e glucose a
diferentes condições de temperatura, em um ambiente inerte por tempo suficiente para que
a perda de massa entrasse em regime permanente dentro de cada patamar de temperatura
estabelecido, de modo a mapear a perda de massa dessas substâncias em função da tempera-
tura. Como apresentado pelos autores e apresentado, a termodegradação da celulose ocorre
num intervalo de temperatura de 315 a 400 ◦C, da lignina de 160 a 900 ◦C e da hemicelu-
lose, o constituinte com pico de degradação a temperatura mais baixa, entre 220 a 315 ◦C
(Figura 2.1b).

(a) Análise termogravimétrica (b) Análise da derivada termogravimétrica

Figura 2.1: Curvas de degradação das principais substâncias macromoleculares da madeira
(CHEN; PENG; BI, 2015).

Como ilustrado na Figura 2.1b, a termodegradação da celulose e hemicelulose ocorrem
de forma abrupta, com picos de taxa de perda de massa em 207 e 360 ◦C, respectivamente.
Para da lignina, a perda de massa ocorre de forma mais gradual, com picos de degradação
em 362 e 780 ◦C.

2.2 Transferência de calor em meio sólido

Como apresentado em Cengel (2014), a taxa de variação de energia em um elemento
infinitesimal é balanceada pela quantidade de calor que atravessa as fronteiras do elemento,
bem como pela geração interna de energia do mesmo, como apresentado na Figura 2.2, em
que o fluxo de energia é ilustrado em um elemento infinitesimal.
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Figura 2.2: Representação do balanço de energia de um cubo de tamanho infinitesimal.

Fazendo um balanço de energia do processo ilustrado na Figura 2.2, a Equação 2.2 é
obtida, em que o termo da variação de energia global do elemento (∆E) pode ser modelado
de acordo com a Equação 2.3, como apresentado em Bergman et al. (2011). Escrevendo a
massa em termos da massa específica (ρ) e do volume do elemento infinitesimal, definido
pela Equação 2.1, e substituindo Equação 2.3 em Equação 2.2, a Equação 2.4 é obtida como
forma de balancear a energia do sistema pala variação da temperatura no elemento em aná-
lise.

V = ∆x∆y∆z (2.1)

∆E

∆t
= Q̇x − Q̇x+∆x + Q̇y − Q̇y+∆y + Q̇z − Q̇z+∆z + ∆x∆y∆zq̇ (2.2)

∆E = mC∆T (2.3)

∆x∆y∆zρC
∆T

∆t
= Q̇x − Q̇x+∆x + Q̇y − Q̇y+∆y + Q̇z − Q̇z+∆z + ∆x∆y∆zq̇ (2.4)

Como apresentado em Çengel, Boles e Buesa (2006), a lei de Fourier da condução de
calor diz que a quantidade de calor (Q̇) transferida por condução através de uma camada de
espessura (∆x) é diretamente proporcional a diferença de temperatura (∆T )entre os limites

7



da camada e a área normal (A) a direção com que o calor é transferido, como apresentado na
Equação 2.5.

Q̇ = λA
∆T

∆x
(2.5)

Substituindo Equação 2.5 em Equação 2.4 e escrevendo o termo de área da Equação 2.5
com base em ∆x, ∆y e ∆z, a Equação 2.6 é obtida como uma expressão do balanço de
energia de um elemento infinitesimal, descrito em coordenadas cartesianas, em função da
variação de temperatura e da quantidade de calor gerada.

ρC
∆T

∆t
=

1

∆x

(
λ

∆T

∆x

)
+

1

∆y

(
λ

∆T

∆y

)
+

1

∆z

(
λ

∆T

∆z

)
+ q̇ (2.6)

Tomando o lim
∆x→0

, lim
∆y→0

, lim
∆z→0

e lim
∆t→0

em Equação 2.6, é obtida a equação do calor com

geração interna, definida por q̇, na forma diferencial, como apresentado em Equação 2.7.

ρC
∂T

∂t
= ∇(λ∇T ) + q̇ (2.7)

A equação governante da transferência de calor em meio a biomassa submetida a proces-
sos de termodegradação é definida pelo balanço de energia descrito na Equação 2.7. Sendo
assim, os problemas que permeiam o desenvolvimento de reatores de tratamentos térmicos
em biomassa ou a predição das propriedades termofísicas da madeira ao longo desses trata-
mentos passam pela determinação de seu calor específico (C), de sua massa específica (ρ),
de sua condutividade térmica (λ), considerando seu caráter anisotrópico, e a quantidade de
energia liberada nas reações de degradação da biomassa (q̇).

As propriedades termofísicas apresentadas na Equação 2.7 modulam o processo de trans-
ferência de calor na biomassa e são definidas de maneira indireta a partir de características
elementares da biomassa, da temperatura em que a mesma se encontra e da dinâmica de
perda de massa associada ao processo de termodegradação. Como apresentado por Mer-
rick (1983), o calor específico da biomassa (C) é descrito por sua composição elementar e a
temperatura em que a mesma se encontra. A massa específica é definida como uma função
da massa específica da biomassa in natura e de sua massa perdida ao longo do processo de
termodegradação. Como é apresentado por Blondeau e Jeanmart (2012), a condutividade
térmica do meio anisotrópico em que a biomassa é descrita (λ) é dada por uma aproximação
feita a partir de sua massa específica (ρ). Por fim, a energia liberada na forma de calor re-
sultante das reações químicas decorrentes do processo de termodegradação da madeira (q̇) é
definida a partir da temperatura da biomassa, de sua composição elementar e da quantidade
de massa perdida, como é apresentado por Bates e Ghoniem (2013)
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2.3 Torrefação

Como apresentado por Tran et al. (2013), a torrefação é um tratamento termoquímico
empregado para melhorar as propriedades do combustível de biomassa sólida, que pode ser
definido como um processo de pirólise brando, dentro de um intervalo de temperatura de
200 a 300 ◦C. Segundo os autores, a atmosfera em que é feito o tratamento é inerte ou
parcialmente oxidativa, com taxas de aquecimento relativamente baixas, menores que 50

K·min−1. Durante o torrefação, o controle da atmosfera em que o tratamento é feito é um
importante fator para a eficiência do processo. Como apresentado por Chen et al. (2021),
nas atmosferas não oxidativas o N2 e o CO2 são os gases de arraste mais utilizados. Para
os autores, devido a presença de oxigênio e das reações exotérmicas que ocorrem durante
a termodegradação, a torrefação em atmosfera oxidativa apresenta taxas de perda de massa
maiores em relação a atmosferas não oxidativas.

Segundo Kuo, Wu e Chen (2014), em atmosfera oxidativa o produto final tem rendi-
mento termogravimétrico menor que em atmosferas não oxidativas. Os autores afirmam que
atmosferas com concentrações de O < 6% em volume, o resultado se mostra próximo ao de
atmosferas não oxidativas. A torrefação pode ser categorizada de acordo com os intervalos
de temperatura em que o tratamento é feito.

Como apresentado por Chen et al. (2021), a torrefação pode ser classificada como branda,
para intervalos de temperatura de processo entre 200 e 235 ◦C, para temperaturas entre 235 e
275 ◦C, é considerada média, e para intervalos entre 275 e 300 ◦C, a torrefação é categorizada
como severa.

Como apresentado na Figura 2.1b, a hemicelulose é o componente que mais se degrada
dentro do intervalo de temperatura em que a torrefação é realizada. Fazendo um paralelo
entre as curvas de degradação da Figura 2.1, pode ser observada uma degradação leve da
lignina em todo o intervalo de temperatura do processo. No regime de torrefação leve é
observada uma degradação mais elevada da hemicelulose, enquanto a celulose apresenta
baixa degradação. No regime de torrefação moderada, observa-se uma intensificação na
degradação de celulose e, segundo Chen, Peng e Bi (2015), na liberação de voláteis. Ainda
observando a mesma figura, no regime severo de torrefação a hemicelulose se degradou
quase que completamente e a degradação da celulose ocorre de forma mais intensa.

2.4 Modelos de predição de propriedades termofísicas ao
longo do processo de torrefação

Para compreender e descrever o conjunto de reações de degradação e avaliar o comporta-
mento das propriedades termofísicas da biomassa ao longo do processo de termodegradação,
pela rota da torrefação, vários estudos experimentais e numéricos foram conduzidos de modo
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a estabelecer modelos de predição de perda de massa e da mudança das características ter-
mofísicas do material torrefado, conforme é apresentado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Resumo dos estudos dos modelos de termodegradação de duas etapas reacionais,
para tratamentos de torrefação.

Matéria
prima Equipamento Condições experimentais Descrição dos pseudocomponentes Referência

Abeto TGA/SDTA 851
Peso da amostra: 10 mg
Temperatura: 250-300 ◦C
Taxa de aquecimento: 40 ◦C·min−1

Fluxo de N2: 20 ml·min−1

Dados de cinética (REN et al., 2013)

Palha de Sal-
gueiro, larí-
cio e faia

Perkin-Elmer
Pyris 6 TG.

Tamanho de partícula: 0,7-2 mm
Peso da amostra: 2-10 mg
Temperatura: 230-300 ◦C
Taxa de aquecimento: 10-100 ◦C·min−1

Fluxo de N2: 20 ml·min−1

Predição de rendimento termogravimétrico

(PRINS; PTA-
SINSKI; JANSSEN,
2006a; PRINS; PTA-
SINSKI; JANSSEN,
2006b)

Casca de
palmeira e
cachos de
frutas

TG Q50, TA
Tamanho de partícula: 0,25 mm
Peso da amostra: 10 mg
Temperatura: 200-300 ◦C
Taxa de aquecimento: 25-50 ◦C·min−1

Fluxo de N2: 100 ml·min−1

Predição de rendimento termogravimétrico (CHEW et al., 2016)

Abeto e bé-
tula SDT Q600 TGA, TA

Tamanho de partícula: 0,125 mm
Peso da amostra: 10 mg
Temperatura: 220-300 ◦C
Fluxo de N2: 100 ml·min−1

Predição de rendimento termogravimétrico (BACH et al., 2016)

Abeto, pinho
e aspen mis-
canthus

SDT Q600 TGA, TA
Peso da amostra: 8-12 mg
Temperatura: 240-280 ◦C
Taxa de aquecimento: 20 ◦C·min−1

Fluxo de N2: 100 ml·min−1

Predição de rendimento termogravimétrico

(Khazraie Shoulaifar
et al., 2016b; Khaz-
raie Shoulaifar et al.,
2016a)

Pinho TG 209
F3, NETZSCH,

Tamanho de partícula: 0,09 mm
Peso da amostra: 5 mg
Temperatura: 250-300 ◦C
Taxa de aquecimento: 10-50 ◦C·min−1

Fluxo de N2: 40 cm3·min−1

Predição de rendimento termogravimétrico e de
composição elementar (SHANG et al., 2014)

Palha de
trigo

TGA/DSC - STA 409,
NETZSCH

Tamanho de partícula: 0,09 mm
Peso da amostra: 10 mg
Temperatura: 250-300 ◦C
Taxa de aquecimento: 10 ◦C·min−1

Fluxo de argônio: 50 cm3·min−1

Predição de rendimento termogravimétrico e dis-
tribuição de pseudocomponentes (L. et al., 2013)

Faia
Trigo
Salgueiro

(PRINS; PTA-
SINSKI; JANSSEN,
2006a; SHANG et al.,
2014; L. et al., 2013)

(PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006a;
SHANG et al., 2014; L. et al., 2013)

Predição de rendimento termogravimétrico e dis-
tribuição de pseudocomponentes (GUL et al., 2017a)

Salgueiro

(PRINS; PTA-
SINSKI; JANSSEN,
2006a; PRINS; PTA-
SINSKI; JANSSEN,
2006b)

(PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006a; PRINS;
PTASINSKI; JANSSEN, 2006b)

Predição de rendimento termogravimétrico, distri-
buição de pseudocomponentes, parcela de massa
volatilizada e composição elementar do material
volátil

(BATES; GHONIEM,
2013)

Eucalyptus
Grandis

(SILVEIRA et al.,
2021)

Tamanho de partícula: 0,25 mm
Peso da amostra: 15 mg
Temperatura: 210-290 ◦C
Taxa de aquecimento: 5 ◦C·min−1

Fluxo de N2: 50 ml·min−1

Predição de rendimento termogravimétrico, distri-
buição de pseudocomponentes, parcela de massa
volatilizada e composição elementar do material
volátil. Predição do calor específico da biomassa,
condutividade térmica, e do termo de fonte de
energia.

Este estudo
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Capítulo 3

Materiais e Métodos

A motivação para a construção do presente capítulo consistiu em estabelecer modelos
matemático para definir propriedades termo-físicas de biomassas lignocelulósicas subme-
tidas a processos de termo-degradação, relacionadas ao mecanismo de condução de calor
da biomassa. As propriedades de interesse foram a massa específica (ρ), o calor especí-
fico a pressão constante (Cp), a condutividade térmica (λ) e a taxa de geração interna (q̇),
em função da temperatura a que a biomassa é submetida (Equação 2.7). Para a análise, a
espécie lenhosa utilizada como parâmetro de estudo foi o Eucalyptus grandis, e a rota de
termo-degradação avaliada foi a torrefação.

O texto apresentado neste capítulo será dividido em duas partes principais, uma apresen-
tando o material utilizado para obtenção dos resultados (Seção 3.1), e outra apresentando as
metodologias utilizadas para definir as propriedades termofísicas avaliadas nessa pesquisa
(Seção 3.2).

3.1 Materiais

O ponto de partida para a definição dos modelos matemáticos vem dos dados experimen-
tais e do modelo de termodegradação estabelecido por Silveira et al. (2021). No trabalho
conduzido pelos autores, foram realizados cinco experimentos com amostras de amostras de
15 mg de particulados com tamanho de 0,25 mm de Eucalyptus grandis, secos a uma tempe-
ratura de 105 ◦C. As amostras foram submetidas ao tratamento de torrefação em diferentes
condições de temperatura, como é apresentado na Tabela 3.1.

A Figura 3.1 ilustra o fluxograma do experimento realizado por Silveira et al. (2021). Na
primeira etapa do processo, a biomassa in natura passa por processo de moagem, de modo a
obter particulados de 0,25 mm. Em seguida, parte da biomassa é submetida a um processo
de torrefação no reator de ensaios termogravimétricos (SDT Q600 TA), com atmosfera de
N2 controlada pela válvula controladora de fluxo. Outra parte da biomassa in natura foi
submetida a análise de composição elementar, bem como a parcela de biomassa torrefada.
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Os gases volatilizados da biomassa passam por um espectrômetro com interface TGA/FTIR.
Os dados gerados pelo reator de ensaio termogravimétrico e pelo espectrômetro são enviados
ao computador, e por meio deste as análises numéricas são definidas.

Tabela 3.1: Dados experimentais definidos por Silveira et al. (2021) para avaliação da ter-
modegradação do Eucalyptus grandis sob diferentes condições de temperatura.

Experimento 1 2 3 4 5
Temperatura final ◦C 210 230 250 270 290
Temperatura inicial ◦C 105 105 105 105 105
Taxa de aquecimento ◦C·min−1 5 5 5 5 5
Massa inicial mg 15 15 15 15 15
Tamanho dos particulados mm 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Tempo de aquecimento min 21 25 29 33 37
Tempo de isoterma min 60 60 60 60 60
Fluxo de N2 ml·min−1 50 50 50 50 50
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Moagem

Torrefação

Tempo: 60 min

Temperaturas: 

210 - 290 °C

Propriedades químicas

Análise elementa

Torrefação:

Rendimento gravimétrico TG/DTG

FTIR - Componentes voláteis

Modelagem numérica

Figura 3.1: Fluxograma do experimento de termodegradação do Eucalyptus grandis. Apa-
rato experimental: Cilindro de N2 (1), Válvula de controle de fluxo (2), Máquina de ensaio
termogravimétrico SDT Q600 TA (3), Máquina de análise termogravimétrica TGA/FTIR (4),
Computador (5) (SILVEIRA et al., 2021), adaptado.

Tabela 3.2: Parâmetros de cinética reacional do Eucalyptus grandis, definidos por Silveira et
al. (2021).

Parâmetro 1 V 1 2 V 2
Ea s−1 85349,00 137038,00 24333,00 119485,00
A0 J·mol−1 459346,00 11668476152,00 0,04 17670354,00

Como material de base para a realização deste trabalho, foram utilizados os dados de
perda de massa, composição elementar e constantes de cinética de degradação apresentados
nas Figura 3.2, Tabela 3.3 e Tabela 3.2, respectivamente. A Figura 3.2 ilustra a perda de
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massa ao longo do tempo, para as condições experimentais apresentadas na Tabela 3.1. A
Tabela 3.3 apresenta a composição elementar (C, H, O e N) para a biomassa in natura e
para as cinco condições experimentais apresentadas. A Tabela 3.2 apresenta as constantes
de energia de ativação e fator de frequência para os pseudocomponentes, de acordo com o
modelo de cinética reacional definido por Silveira et al. (2021).
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Figura 3.2: Curvas de perda de massa experimentais obtidas por Silveira et al. (2021) para
experimentos de torrefação a 210, 230, 250, 270 e 290 ◦C, com taxa de aquecimento de 5
◦C·min−1.

Tabela 3.3: Análise elementar das amostras de Eucalyptus grandis in natura e as resultantes
dos experimentos de torrefação (SILVEIRA et al., 2021).

Experimento In natura 1 2 3 4 5

Análise elementar

C kg·kg−1
total 0,4428 0,4473 0,4651 0,4733 0,4843 0,5176

H kg·kg−1
total 0,0565 0,0565 0,0559 0,0547 0,0545 0,0524

N kg·kg−1
total 0,0022 0,0022 0,0023 0,0024 0,0023 0,0022

O kg·kg−1
total 0,4985 0,4944 0,4767 0,4696 0,4589 0,4278

Como dados de apoio aos métodos propostos para determinar as propriedades termo-
físicas foram construídas as Tabela 3.4 e Tabela 3.5. As tabelas apresentam a massa molar
dos elementos químicos presentes na biomassa e os parâmetros de condutividade térmica
utilizados para definir a condutividade da biomassa torrefada, respectivamente.

Tabela 3.4: Massa molar dos elementos químicos presentes na biomassa.

Elemento Unidade MM Fonte
Carbono kg·mol−1 12,0107×10−3 (LINSTROM; MALLARD, 2001)
Hidrogênio kg·mol−1 1,0080×10−3 (LINSTROM; MALLARD, 2001)
Oxigênio kg·mol−1 15,9994×10−3 (LINSTROM; MALLARD, 2001)
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Tabela 3.5: Parâmetros utilizados para a predição da condutividade térmica efetiva na direção
paralela e perpendicular ao sentido das fibras da madeira.

Parâmetro Unidade Valor Referência
λbiomassa,‖ W·m−1·k−1 0,7300 (THUNMAN; LECKNER, 2002)
λbiomassa,⊥ W·m−1·k−1 0,5200 (THUNMAN; LECKNER, 2002)
λg W·m−1·k−1 0,0258 (THUNMAN; LECKNER, 2002)
λrad W·m−1·k−1 0,0000 (THUNMAN; LECKNER, 2002)
ρ̂biomassa kg·m−3 1480,0000 (BLONDEAU; JEANMART, 2012)
ρ̂biomassa torrefada kg·m−3 1957,0000 (BLONDEAU; JEANMART, 2012)

3.2 Métodos

Os métodos utilizados para definir as propriedades termo-físicas de biomassas ao longo
processos de termodegradação partem de um modelo de predição de perda de massa, apre-
sentado na Subseção 3.2.1. Partindo da predição de perda de massa, foram definidas as com-
posições elementares dos materiais voláteis e sólidos na Subseção 3.2.2 e na Subseção 3.2.3,
respectivamente. As entalpias de reação foram modeladas na Subseção 3.2.4 e na Subse-
ção 3.2.5, e a taxa de geração de energia durante o processo estudado, na Subseção 3.2.6.
Foram definidas também as metodologia de predição da massa específica, da condutividade
térmica e do calor específico da biomassa, apresentados nas Subseção 3.2.7, Subseção 3.2.8
e Subseção 3.2.9, respectivamente.

3.2.1 Modelagem da cinética de degradação da biomassa

Por se tratar de uma massa muito pequena de material, foi assumida a hipótese de que a
temperatura é a mesma em todo o volume ocupado pela amostra, e que essa temperatura é
a mesma observada no interior do reator. Assim, todas as propriedades extraídas do modelo
proposto neste capítulo são relativas a um volume e uma massa infinitesimal da biomassa.
Analisando sob uma perspectiva puramente teórica, os dados obtidos são relativos a um
ponto.

De acordo com Bates e Ghoniem (2014), o processo de degradação da biomassa no tra-
tamento de torrefação pode ser modelado com cinco pseudocomponentes. Três deles são
sólidos, chamados de A, B e C, e dois são voláteis, denominados V1 e V2, cujo modelo ori-
ginal foi proposto por Blasi e Lanzetta (1997). O processo de perda de massa se dá em duas
etapas e cinco pseudocomponentes (Figura 3.3). Na primeira etapa, o pseudocomponente A
(biomassa seca) se transforma no pseudocomponente B (pseudocomponente intermediário)
e V1. Na segunda, B se transforma no pseudocomponente sólido C (biomassa totalmente
torrefada) e no volátil V2. A soma da massa de A, B e C consiste a massa da biomassa
sólida. Somadas a massa dos voláteis V1 e V2 é obtida a massa perdida durante o processo
ter termodegradação da biomassa.

14



A
K1

B
K2

C

KV 1

V1

KV 2

V2

Figura 3.3: Diagrama representativo do balanço de massa para degradação de biomassa lig-
nocelulósica.

O balanço de massa do sistema pode ser descrito de acordo com a Equação 3.1, que
apresenta na parte esquerda a perda de massa calculada a partir dos componentes sólidos, e a
direita a perda de massa calculada com base na formação de voláteis. Calculando a derivada
no tempo da Equação 3.1, é obtida a Equação 3.2, que apresenta a relação entre as taxas de
reação dos pseudocomponentes.

m0 − (mA +mB +mC) = mV 1 +mV 2 (3.1)

dmA

dt
+
dmC

dt
+
dmC

dt
= −dmV 1

dt
− dmV 2

dt
(3.2)

As taxas de reação são modeladas para uma reação de primeira ordem, como apresentado
por Gul et al. (2017b). Neste caso, as taxas de reação podem ser descritas pela Equação 3.3,
em que a massa do pseudocomponente é definida por ml, e a contante de velocidade de
reação por kl. A constante kl é definida pela equação de Arrhenius, como apresentada na
Equação 3.4, desenvolvida por Laidler (1984), em que A0l é um fator pré-exponencial, ou
fator de frequência, Eal a energia de ativação, R a constante universal do gases e T a tem-
peratura.

dml

dt
= Klml (3.3)

Kl = A0le
−Eal/RT (3.4)

Como apresentado por Silveira et al. (2021), as Equação 3.5a, Equação 3.5b e Equa-
ção 3.5c descrevem a taxa de reação dos pseudocomponentes sólido A, B e C, respectiva-
mente. A Equação 3.5d quantifica a taxa de formação de V1, e a Equação 3.5e quantifica a
taxa de formação de V2.

dmA(t)

dt
= −(K1 +KV 1)mA(t) (3.5a)
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dmB(t)

dt
= K1mA(t)− (K2 + kV 2)mB(t) (3.5b)

dmC(t)

dt
= K2mB(t) (3.5c)

dmV 1(t)

dt
= KV 1mA(t) (3.5d)

dmV 2(t)

dt
= KV 2mB(t) (3.5e)

Ao aplicar o método de Euler implícito na Equação 3.5, pode ser obtida uma equação
para determinar a variação da massa de cada pseudocomponente no tempo, a depender da
temperatura e da condição inicial de cada uma das EDO’s apresentadas. Conforme a Equa-
ção 3.6, o subíndice n denota a posição da variável de massa no tempo.

mAn+1 =
mAn

1 + ∆t(K1 +KV1)
(3.6a)

mBn+1 =
mBn + ∆tK1mAn+1

1 + ∆t(K2 +KV2)
(3.6b)

mCn+1 = mCn + ∆tK2mBn+1 (3.6c)

mV1n+1
= mV1n + ∆tK1mAn+1 (3.6d)

mV2n+1
= mV2n + ∆tK2mBn+1 (3.6e)

3.2.2 Modelagem da composição elementar dos pseudocomponentes
voláteis

Durante o tratamento de torrefação, espécies químicas condensáveis são liberadas no
decorrer do processo, sendo a água a principal e mais abundante delas. Espécies não con-
densáveis também são volatilizadas durante o processo, sendo o CO e CO2 as mais abundan-
tes. As proporções das espécies volatilizadas são dependentes da temperatura e do tempo de
tratamento em que a biomassa é submetida, bem como as características da matéria prima
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tratada. Durante o tratamento são volatilizados, principalmente, hidrocarbonetos da família
dos ácidos graxos, ácidos, furanos, fenóis e cetonas (D.; R., 2011; J.; E.; D., 2013; Y.-K. et
al., 2019; González Martínez et al., 2022).

Como Prins, Ptasinski e Janssen (2006b) apresentam em seu estudo sobre o material vo-
latilizado de biomassas lenhosas e palha vegetal, ao longo processo de torrefação as espécies
químicas condensáveis mais abundantes durante o tratamento são a água, o ácido acético,
fórmico e lático, o metanol, furfural e hidroxiacetona. O estudo apresenta que dentre as es-
pécies voláteis é evidenciada a presença de dióxido e monóxido de carbono, além de traços
hidrogênio e metano.

Em sua análise sobre o material lenhoso, Prins, Ptasinski e Janssen (2006b) afirmam que
a água é a espécie química condensável mais abundante e sua volatização é o principal meca-
nismo de fixação de carbono à biomassa torrefada e os demais condensáveis são observados
em menor proporção. Dentre as espécies não condensáveis, o CO2 é a espécie química do-
minante, sua proporção com relação ao peso inicial da matéria torrefada só é menor que a da
água, e em proporções menores é evidenciada também a presença do monóxido de carbono.
Os outros componentes não considerados são observados em quantidades tão pequenas que
sua presença se torna pouco relevante na análise.

As observações feitas por Prins, Ptasinski e Janssen (2006b) são reforçadas por resultados
de outros trabalhos, como T. et al. (2014), M. et al. (2021) e Abdul Samad e Saleh (2021).
As observações serão utilizadas neste trabalho como base para determinar as propriedades
termodinâmicas dos pseudocomponente volatilizados durante o processo de torrefação.

As Equação 3.7a, Equação 3.7b e Equação 3.7c estabelecem restrições para os valores
das proporções dos pseudocomponentes volatilizados. Nelas os subscritos esp1, esp2, esp3,
esp4, esp5, esp6, esp7, esp8, esp9 indicam o ácido acético, água, ácido fórmico, metanol,
ácido lático, furfural, hidroxiacetona, dióxido e monóxido de carbono, respectivamente.

Yesp8 < Yesp2 (3.7a)

Yesp1 , Yesp3 , Yesp4 , Yesp5 , Yesp6 , Yesp7 < Yesp2 (3.7b)

Yesp8 < Yesp9 (3.7c)

Como hipótese simplificadora, a proporção de nitrogênio presente na biomassa foi des-
considerada e a composição elementar dos pseudocomponentes volatilizados é constante ao
longo do tratamento (BATES; GHONIEM, 2012). Adotas estas hipóteses, o balanço das
massas normalizadas de carbono, hidrogênio e oxigênio foi definido como apresentado na
Equação 3.8, em que YCespn

, YHespn
, YOespn

, correspondem a massa de carbono, hidrogênio e
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oxigênio, normalizada pela massa molar da espécie química n.

Ainda analisando a Equação 3.8, o termo Yespn corresponde a massa da espécie n, norma-
lizada pela massa total volatilizada. Os termos YC0 , YH0 e YO0 definem a massa de carbono,
hidrogênio e oxigênio da biomassa in natura, normalizada pela massa inicial de biomassa.
O termo Ys corresponde a massa sólida resultante do fim do tratamento, normalizada pela
massa inicial, que é obtida por meio da simulação de perda de massa. YCtorrefada

, YHtorrefada

e YOtorrefada
correspondem a massa normalizada de carbono, hidrogênio e oxigênio, obtida

da análise elementar do material torrefado, apresentada na Tabela 3.3.

YCesp1
YCesp2

YCesp3
· · · YCesp9

YHesp1
YHesp2

YHesp3
· · · YHesp9

YOesp1
YOesp2

YOesp3
· · · YOesp9



Yesp1
Yesp2
Yesp3

...
Yesp9

 =

YC0 − YsYCtorrefada

YH0 − YsYHtorrefada

YO0 − YsYOtorrefada

 (3.8)

A Equação 3.8 forma um sistema do tipo Ax = b, possível e indeterminado, para
soluciona-lo foi utilizado o algorítimo linprog1 da biblioteca SciPy, suplementada em
Python, em que as condições de restrição estabelecidas na Equação 3.7 foram aplicadas.
Como resultado, foi obtido um vetor solução x para a simulação de cada um dos cinco expe-
rimentos.

Estimada a massa das espécies volatilizadas no tratamento, um balanço de massa do
material volatilizado foi definido pela Equação 3.9, como proposto por Bates e Ghoniem
(2012), formando um sistema de equações do tipo, AX = B. Para o sistema de equações,
A é a matriz de massa normalizada dos pseudocomponentes voláteis V 2 e V 1, obtida na
simulação de perda de massa, X é a matriz objetivo e armazena a informação na proporção
das espécies químicas volatilizadas em V 1 e V 2 e pode ser obtida por meio do método dos
mínimos quadrados, B é a matriz de massa das espécies químicas volatilizadas, construída
com base nos dados apresentados na Tabela 3.3.


Y 210
V 1 Y 210

V 2

Y 230
V 1 Y 230

V 2

Y 250
V 1 Y 250

V 2

Y 270
V 1 Y 270

V 2

Y 290
V 1 Y 290

V 2


[
Yesp1,V 1 Yesp2,V 1 . . . Yesp9,V 1

Yesp1,V 2 Yesp2,V 2 . . . Yesp9,V 2

]
=


Y 210
esp1

Y 210
esp2

. . . Y 210
esp9

Y 230
esp1

Y 230
esp2

. . . Y 230
esp9

Y 250
esp1

Y 250
esp2

. . . Y 250
esp9

Y 270
esp1

Y 270
esp2

. . . Y 270
esp9

Y 290
esp1

Y 290
esp2

. . . Y 290
esp9

 (3.9)

1Algorítimo de minimização de função linear sujeita a restrições lineares de igualdade e desigualdade.
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3.2.3 Modelagem da composição elementar dos pseudocomponentes
sólidos

Bates e Ghoniem (2012) apresentaram uma metodologia para determinar a composição
elementar dos pseudocomponentes sólidos, sendo esta utilizada no presente trabalho. No
modelo de proposto, a composição elementar do pseudocomponente A é constante e igual a
composição elementar do material in natura. A composição de B e C é definida em função
das relações estequiométricas instantâneas e da composição dos outros três pseudocompo-
nentes sólidos.

As reações de formação e degradação dos pseudocomponentes foram definidas em dois
passos, como apresentados nas Equação 3.10a e Equação 3.10b. No primeiro passo ocorre a
decomposição de A para a formação de B e V 1, e no passo 2, B se degrada para a formação
de C e V 2. Os coeficientes β, υ, γ e ξ são as taxas de reação relativas e foram definidos a
partir da equação de Arrhenius.

A −→ βB + υV1 (3.10a)

B −→ γC + ξV2 (3.10b)

Como apresentado por Bates e Ghoniem (2012), as taxas de reação relativas são mode-
ladas como a razão entre as taxas de formação de produto e as taxas de decomposição dos
reagentes, como apresentado nas Equação 3.11a, Equação 3.11b, Equação 3.11c e Equa-
ção 3.11d, em que rX,N , em que os índices X e N denotam os pseudocomponentes (A, B,
C, V 1 e V 2) e etapas de de reação (1 e 2), respectivamente.

β =
rB,1
−rA,1

=
K1mA

(K1 +KV 1)mA

=
K1

K1 +KV 1

(3.11a)

υ =
rV 1,1

−rA,1
=

KV 1mA

(K1 +KV 1)mA

=
KV 1

K1 +KV 1

(3.11b)

γ =
rC,2
−rB,2

=
K2mB

(K2 +KV 2)mB

=
K2

K2 +KV 2

(3.11c)

ξ =
rV 2,2

−rB,2
=

KV 2mB

(K2 +K2)mB

=
KV 2

K2 +KV 2

(3.11d)

Definidas as taxas de reação relativas, a cinética de composição elementar dos pseudo-
componentes pode ser definida a partir das relações de formação e decomposição apresenta-
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das na Equação 3.10. Como descrito na Equação 3.12, YJ,X define a massa normalizada do
elemento J (C, O, H) do pseudocomponente X (A, B, C, V 1 e V 2).

YJ,A = βYJ,B + υYJ,V 1 (3.12a)

YJ,B = γYJ,C + ξYJ,V 2 (3.12b)

Na Equação 3.12, as únicas variáveis não definidas são a composição elementar do pseu-
docomponente B (YJ,B) e C (YJ,C), uma vez que a composição elementar de A é constante
e igual a composição in natura, assim como as a composição de V 1 e V 2, definida na seção
anterior. Isolando o termo YJ,B na Equação 3.12a, a Equação 3.13a foi obtida como uma
expressão para a estimativa da composição elementar de B. Fazendo o mesmo com a variá-
vel YJ,C e substituindo YJ,B, definida na Equação 3.13a, a Equação 3.13b foi obtida como
estimativa da composição elementar do pseudocomponente C.

YJ,B =
YJ,A − υYJ,V 1

β
(3.13a)

YJ,C =

(
YJ,A−υYJ,V 1

β

)
− ξYJ,V 2

γ
(3.13b)

3.2.4 Modelagem da entalpia de reação dos pseudocomponentes volá-
teis

A entalpia de formação das espécies químicas presentes no material volatilizado durante
o processo de torrefação é conhecida na literatura e pode ser definida por um polinômio
interpolador em função da temperatura, cujos coeficientes são apresentados na Tabela 3.6.
O polinômio interpolador calor específico a pressão constante, foi obtido a partir de tabelas
de propriedades termodinâmicas de gases ideais em função da temperatura. A entalpia de
formação foi obtida pela integração do polinômio interpolador de Cp (Equação 3.14; Equa-
ção 3.15).

Cp = c1 + c2T + c3T
2 + c4T

3 + c5T
4 (3.14)

H◦gas = c1T + c2
T 2

2
+ c3

T 3

3
+ c4

T 4

4
+ c5

T 5

5
+ c6 (3.15)
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Tabela 3.6: Coeficientes do polinômio interpolador do calor específico a pressão constante e
da entalpia de formação das espécies químicas volatilizadas durante o tratamento de torrefa-
ção.

Espécies químicas c1 c2 c3 c4 Fonte
Ácido acético1 5,6904×102 6,3391×10−1 4,7715×10−3 -5,2078×10−6 (CHAO; ZWOLINSKI,

1978)
Água1 1,8772×103 -4,3062×10−1 1,5833×10−3 -9,2091×10−7 (SHENYAVSKAYA;

YUNGMAN, 2004)
Ácido fórmico1 6,0595×102 7,1704×10−1 2,8721×10−3 -3,1813×10−6 (CHAO et al., 1986),

(GUTHRIE, 1974)
Metanol1 1,1652×103 -7,9893×10−1 6,9897×10−3 -6,2851×10−6 (CHAO et al., 1986),

(GUTHRIE, 1974)
Ácido lático1 1,1286×102 4,7554×100 -3,1649×10−3 6,8843×10−7 (EMEL’YANENKO et al.,

2010)
Furfural2 1,3481×102 3,2177×100 -3,3693×10−4 -1,4922×10−6 (FONTS et al., 2021)
Hidroxiacetona1 -9,1795×101 5,3879×100 -3,7943×10−3 1,2753×10−6 (KUDCHADKER; KUD-

CHADKER, 1975)
Dióxido de carbono1 5,4558×102 1,0989×100 -2,2412×10−4 -3,3559×10−7 (SHENYAVSKAYA;

YUNGMAN, 2004)
Monóxido de carbono1 1,0630×103 -2,8277×10−1 8,1635×10−4 -5,1667×10−7 (SHENYAVSKAYA;

YUNGMAN, 2004)

Tabela 3.6: Coeficientes do polinômio interpolador do calor específico a pressão constante e
da entalpia de formação das espécies químicas volatilizadas durante o tratamento de torrefa-
ção (continuação).

Espécies químicas c5 c6 R2 Faixa de abrangência (k) Fonte
Ácido acético1 1,5741×10−9 -7,3859×106 0,9987 50 - 1500 (CHAO; ZWOLINSKI,

1978)
Água1 1,8356×10−10 -1,3976×107 0,9999 100 - 1500 (SHENYAVSKAYA;

YUNGMAN, 2004)
Ácido fórmico1 9,3932×10−10 -8,4585×106 0,9995 100 - 1500 (CHAO et al., 1986),

(GUTHRIE, 1974)
Metanol1 1,7432×10−9 -6,6407×106 0,9995 100 - 1500 (CHAO et al., 1986),

(GUTHRIE, 1974)
Ácido lático1 5,6013×10−11 -5,2788×106 0,9995 100 - 1500 (EMEL’YANENKO et al.,

2010)
Furfural2 6,3532×10−10 -1,7497×106 0,9992 100 - 1500 (FONTS et al., 2021)
Hidroxiacetona1 -1,6512×10−10 -5,2285×106 0,9999 220 - 1500 (KUDCHADKER; KUD-

CHADKER, 1975)
Dióxido de carbono1 1,5270×10−10 -9,1511×106 0,9990 100 - 1500 (SHENYAVSKAYA;

YUNGMAN, 2004)
Monóxido de carbono1 1,0359×10−10 -4,2568×106 0,9993 100 - 1500 (SHENYAVSKAYA;

YUNGMAN, 2004)

A partir da Equação 3.15, a entalpia de formação dos pseudocomponentes voláteis V 1 e
V 2 foi definida como uma média das entalpias das espécies químicas volatilizadas. A média
das entalpias de formação foi ponderada pela massa normalizada dos elementos volatilizados
presentes nos pseudocomponentes, definida pela solução da Equação 3.8, como é apresen-
tado na Equação 3.16, em que os índices N e n representam os pseudocomponentes voláteis
(V 1 e V 2) e as espécies químicas volatilizadas (esp1, esp2, . . . , esp9), respectivamente.

H◦gas,N =

∑9
n=1 Yespn,N ·H◦gas,espn∑9

n=1 Yespn,N
(3.16)

1Coeficientes obtidos pela interpolação polinomial de um conjunto de dados obtidos da literatura.
2Coeficientes obtidos diretamente da literatura.
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3.2.5 Modelagem da entalpia de reação dos pseudocomponentes sólidos

Como apresentado por Bates e Ghoniem (2013), a entalpia de formação de combustíveis
sólidos pode ser aproximada pelo poder calorífico superior do mesmo. Richards et al. (2021)
definiram o poder calorífico superior como o limite superior da energia térmica disponível
produzida por uma combustão completa, sendo a soma entre energia liberada na reação de
combustão e a energia liberada na condensação dos gases.

Partindo da definição de poder calorífico superior, Merckel, Labuschagne e Heydenrych
(2019) definiram uma aproximação para ele, como apresentado na Equação 3.17, em que
HĤV , vi e Ĥ◦i são o poder calorífico superior (J·mol−1), o número de mols do produto ou
reagente i (mol) e a entalpia de formação dos produtos ou reagentes i (J·mol−1), respectiva-
mente.

HĤV ≈
∑

i(reagentes)

viĤ
◦
i −

∑
i(produtos)

viĤ
◦
i (3.17)

Erdoğan (2021) definiu a reação de combustão completa (Equação 3.18), em que os co-
eficientes x e y representam o número de átomos de carbono e hidrogênio, respectivamente.
O número de átomos de carbono, hidrogênio e oxigênio pode ser definido pela massa des-
ses elementos, normalizada pela massa total de biomassa (Equação 3.19), em que MMn é a
massa molar do elemento n (C, H e O) e Yn é a massa normalizada do elemento n definida
na Tabela 3.3 para o pseudocomponente A (composição elementar do material in natura), ou
pela Equação 3.13 para os pseudocomponentes B e C.

CxHyO2 +

(
y + 4x− 4

4

)
O2 −→

y

2
H2O + xCO2 (3.18)

xMMC

xMMC
+ yMMH

+ 2MMO

= YC (3.19a)

yMMH

xMMC
+ yMMH

+ 2MMO

= YH (3.19b)

2MMO

xMMC
+ yMMH

+ 2MMO

= YO (3.19c)

Os termos x e y foram definidos pela divisão das Equação 3.19a e Equação 3.19b por
Equação 3.19c. Os coeficientes x e y é calculado como uma função da composição elementar
do pseudocomponente sólido, como apresentado nas Equação 3.20a e Equação 3.20b, em
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que as massas molares são apresentadas na Tabela 3.4.

x =
YC
YO

2MMO

MMC

(3.20a)

y =
YH
YO

2MMO

MMH

(3.20b)

Com o número de mols definidos na Equação 3.18, a entalpia de formação dos pseu-
docomponentes sólidos pode ser estimada com base em sua composição elementar, como é
apresentado na Equação 3.21. A equação foi obtida abrindo os somatórios da Equação 3.17
e isolando o termo de entalpia de formação dos pseudocomponentes sólidos (Ĥ◦CxHyO2

).

Ĥ◦CxHyO2
≈ HĤV +

y

2
Ĥ◦H2O

+ xĤCO2 (3.21)

O poder calorífico superior pode ser descrito como uma função da composição elemen-
tar da biomassa, como é definido na Equação 3.22, em que o HHV (J·kg−1) é uma função
da composição de carbono, hidrogênio e oxigênio (OZYUGURAN; AKTURK; YAMAN,
2018). Sendo assim, o poder calorífico superior, teórico, pode ser definido para os pseudo-
componentes sólidos A, B e C, relacionando as composições elementares desses pseudo-
componentes.

HHV = 106 × [(0, 3328YC) + (1, 1576YH)− (0, 0608YO)− 0, 6875] (3.22)

MMCxHyO2
= x ·MMC

+ y ·MMH
+ 2 ·MMO

(3.23)

O passo de conversão de Ĥ◦CxHyO2
(J·mol−1) para H◦CxHyO2

(J·kg−1) foi feito pala divisão
entre a Equação 3.21 e massa molar da biomassa sólida, definida na Equação 3.23. Assim, a
Equação 3.24 foi obtida e com ela a entalpia de reação dos pseudocomponentes sólidos.

H◦CxHyO2
≈ HHV +

1

x ·MMC
+ y ·MMH

+ 2 ·MMO

(y
2
Ĥ◦H2O

+ xĤCO2

)
(3.24)

3.2.6 Modelagem da energia liberada ao longo do processo de termo-
degradação

Para estimar a energia liberada durante o processo de torrefação, convertida na forma de
calor, Bates e Ghoniem (2013) definiram dois passos. No primeiro ocorre a decomposição
do pseudocomponente A e no segundo de B, como definido na Equação 3.10. Partindo deste
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ponto, os autores definiram o balanço de entalpia para as duas reações de decomposição,
como apresentado na Equação 3.25, em que β, υ, γ e ξ são dados pela Equação 3.11, e H◦X
são as entalpias de reação dos pseudocomponentes X = (A, B, C, V 1, V 2).

∆H◦r,1 = βH◦B + υH◦V1 −H
◦
A (3.25a)

∆H◦r,2 = γH◦C + ξH◦V2 −H
◦
B (3.25b)

Bates (2012) definiu as taxas de decomposição em termos das massas normalizadas YA
e YB, de A e B pelas Equação 3.26a e Equação 3.26b, respectivamente. O autor também
definiu a taxa de energia liberada q̇ como a soma dos produtos de ri e ∆H◦r,i, em que i é a
etapa de reação, como apresentado na Equação 3.27.

−r1 = (k1 + kV1)YA (3.26a)

−r2 = (k2 + kV2)YB (3.26b)

q̇ = −r1∆H◦r,1 − r2∆H◦r,2 (3.27)

3.2.7 Modelagem da massa específica da biomassa ao longo do processo
de termodegradação

Assumindo a hipótese de que o volume da biomassa não varia ao longo do processo, as
Equação 3.28 e Equação 3.29 são definidas para o cálculo da massa específica na condição
inicial e condição no tempo tn, respectivamente. Substituindo a Equação 3.28 em Equa-
ção 3.29, a Equação 3.30 foi definida como uma expressão da massa específica da amostra
em função da perda de massa normalizada por sua massa inicial.

ρ0 =
m0

V
(3.28)

ρn =
mn

V
(3.29)

ρn = ρ0
mn

m0

(3.30)
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3.2.8 Modelagem da condutividade térmica da biomassa ao longo do
processo de termodegradação

Como apresentado por Blondeau e Jeanmart (2012), no modelo anisotrópico de termo-
degradação de biomassas lenhosas, a condutividade térmica, nas direções paralela e per-
pendicular a direção das fibras da madeira, é definida de acordo com as Equação 3.31 e
Equação 3.32, respectivamente. O modelo foi inicialmente proposto por Kollmann (1968),
em que a condutividade térmica efetiva é função da condutividade térmica intrínseca a bio-
massa (λs), de sua porosidade (ε), da condutividade térmica da fase gasosa do material (λg)
e da condutividade térmica relacionada à condução por radiação entre os poros da biomassa
(λrad).

λefe,‖ = (1− ε)λs,‖ + ε(λg + λrad) (3.31)

λefe,⊥ =
1

1−ε
λs,⊥

+ ε
λg+λrad

(3.32)

A porosidade da biomassa é descrita pala Equação 3.33 como uma função da massa es-
pecífica da biomassa, em que ρ̂biomassa e ρ̂biomassa torrefada são a massa específica intrínseca
à biomassa, e a massa específica na ausência de porosidade, de 1480 kg·m−3 para a bio-
massa seca e de 1957 kg·m−3 para a biomassa totalmente torrefada. Os termos ρbiomassa
e ρbiomassa torrefada dizem respeito a massa específica aparente da biomassa, nas condições
de biomassa seca e biomassa totalmente torrefada, respectivamente. O termo ρbiomassa é
definido pela fração da massa específica associada ao material não tratado (pseudocompo-
nente A) e ao pseudocomponente intermediário B, ρbiomassa torrefada é definido pela fração da
massa específica correspondente ao material totalmente torrefado, pelo pseudocomponente
C.

ε = 1− ρbiomassa
ρ̂biomassa

− ρbiomassa torrefada
ρ̂biomassa torrefada

(3.33)

Como afirmado por Thunman e Leckner (2002) em seu estudo sobre a condutividade tér-
mica de biomassas, a contribuição do termo radiativo no cálculo das condutividades térmicas
efetivas nas direções paralela e perpendicular às fibras pode ser desprezado. Segundo os au-
tores, o diâmetro dos poros e os intervalos de temperatura são moderados, o que faz com
que a contribuição deste termo no cálculo da condutividade térmica efetiva se torne pouco
relevante no resultado final. Devido a isso, como hipótese simplificadora, o termo radiativo
(λrad) foi desprezado no cálculo da condutividade térmica (λefe).
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3.2.9 Modelagem do calor específico a pressão constante

Blondeau e Jeanmart (2012) definiram a capacidade térmica como uma média das capa-
cidades térmicas dos componentes presentes na biomassa, ponderada pela proporção destes
componentes. No modelo proposto no presente trabalho, os componentes presentes na bio-
massa são os pseudocomponentes A, B e C e suas proporções presentes na biomassa sólida
é dada por YA, YB e YC , respectivamente.

Merrick (1983) propõe um modelo que define o calor especifico da biomassa em função
de sua composição elementar e temperatura. Neste modelo são avaliados os calores especí-
ficos do coque e de biomassas pirolificadas, em temperaturas abaixo de 650 ◦C. Este modelo
também oferece uma boa estimativa para o calor específico de biomassas torrefadas, como
apresentado por Lu et al. (2008), Bates e Ghoniem (2013), Johansen et al. (2016) e Luo et
al. (2020).

Como modelado por Merrick (1983), a função de calor específico a pressão constante foi
definida a partir de uma função intermediária g1, das variáveis z1 e z2, da constante universal
dos gases (R) e da massa molar média (MM ), como apresentado na Equação 3.34. A equação
intermediária g1(z) foi definida pela Equação 3.35, em que z1 e z2 são funções da tempera-
tura, definidas pela Equação 3.36. A massa molar média foi calculada pela Equação 3.37,
em que o índice X (1, 2, 3) representa os elementos (C, H e O).

Cp =
R

MM

(g1(z1) + 2g1(z2)) (3.34)

g1(z) = ez
(
ez − 1

z

)−2

(3.35)

z1 =
380

T
(3.36a)

z2 =
1800

T
(3.36b)

1

MM

=
3∑

X=1

YX
MMX

(3.37)
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Capítulo 4

Resultados

Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos a partir da implementação compu-
tacional dos modelos propostos neste trabalho. O capítulo é seccionado em quatro partes, na
Seção 4.1 são apresentados os resultados obtidos com os modelos de cinética de reação e de
composição elementar da biomassa. Na Seção 4.2 são apresentadas as entalpias de forma-
ção dos pseudocomponentes voláteis e dos pseudocomponentes sólidos, bem como a taxa de
energia liberada ao longo de cada simulação feita. O calor específico da biomassa sólida e
as condutividades térmicas são apresentadas nas Seção 4.3 e Seção 4.4, respectivamente.

4.1 Cinética de termodegradação e composição elementar

A determinação da cinética de perda de massa parte de uma análise de convergência da
solução numérica proposta na Subseção 3.2.1, apresentada na Figura 4.1. A figura ilustra
a convergência da solução numérica das equações da cinética de termodegradação (Equa-
ção 3.6), para um intervalo de passos de tempo variando de 10−4 a 102 s. Como pode ser
observado nas Figura 4.1a, Figura 4.1b, Figura 4.1c, Figura 4.1d e Figura 4.1e, a solução
numérica converge a partir de passos de tempo menores que 10−2 s.
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Figura 4.1: Massa normalizada ao final dos tratamentos de termodegradação em função do
passo de tempo.
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Figura 4.1: Massa normalizada ao final dos tratamentos de termodegradação em função do
passo de tempo (Continuação).

A Figura 4.2 apresenta os dados obtidos com a simulação de termodegradação para as
cinco condições propostas. Como pode ser observado na Figura 4.2, para as condições esta-
belecida no experimento 1, a perda de massa calculada por meio do modelo foi de aproxima-
damente 5 %. Para as condições dos experimentos 2, 3 ,4 e 5, as perdas calculadas foram de
aproximadamente 9, 16, 25 e 37 %, respectivamente. Os resultados obtidos nas simulações
de perda de massa são compatíveis com os valores observados em Silveira et al. (2021), que
corrobora para validação dos resultados observados.
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Figura 4.2: Curvas de perda de massa do modelo 0D obtidas pelo método de Euler regressivo
pra ∆t = 0,01 s

A Figura 4.3 apresenta a correlação entre os dados obtidos pelo modelo de termodegrada-
ção implementado e os dados experimentais obtidos por Silveira et al. (2021), em que a linha
preta que corta os gráficos na transversal representa uma correlação perfeita entre os dados
experimentais e numéricos e os pontos azuis a correlação real entre os dados. Como pode
ser observado, os pontos de correlação entre os dados se encontram próximos as curvas de
correlação perfeita para as cinco simulações de perda de massa, com fator R21 de 0,99 para
as simulações 1, 2, 3,4 e 5 como é apresentado pelas Figura 4.3a, Figura 4.3b, Figura 4.3c,
Figura 4.3d e Figura 4.3e, respectivamente.
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Figura 4.3: Correlação entre os dados obtidos pelo modelo de termodegradação e os dados
obtidos experimentalmente por Silveira et al. (2021).

1Medida estatística que representa a proporção da variância num modelo de regressão (FERNANDO,
2021).
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Figura 4.3: Correlação entre os dados obtidos pelo modelo de termodegradação e os dados
obtidos experimentalmente por Silveira et al. (2021) (Continuação).

Na Figura 4.4 são apresentadas as variação de massa dos pseudocomponentes A, B, C,
V 1 e V 2 ao longo do tempo, para as simulações correspondente aos experimentos com tem-
peratura de processo de 210, 230, 250, 270 e 290 ◦C. Dentro do regime do torrefação brando,
entre 200 e 235 ◦C, como pode ser observado pelas Figura 4.4a e Figura 4.4b, o pseudocom-
ponente A se degrada de forma branda, e ocorre uma formação mais acentuada de B em
relação aos demais pseudocomponentes. Nas simulações para regime de torrefação mode-
rada, apresentado nas Figura 4.4c e Figura 4.4d, o pseudocomponente A se degrada quase
que totalmente, ocorrendo uma estabilização na formação de V 1 e início da degradação de
B. No regime de torrefação severa, apresentado na Figura 4.4e a degradação de B se torna
mais acentuada, em contrapartida a formação de C e V 2 ser tornou mais elevada. Os resul-
tados observados para as curvas de formação e decomposição dos pseudocomponentes A,
B, C, V1 e V2 condizem com as curvas apresentadas por Silveira et al. (2021), de forma a
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validar os resultados obtidos pelos métodos apresentados no presente trabalho.
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Figura 4.4: Curvas de predição dos pseudocomponentes A, B, C, V1 e V2 ao longo do tempo,
para temperaturas final de processo de 210◦C, 230◦C, 250◦C, 270◦C e 290◦C.

A Figura 4.5 apresenta a composição elementar dos pseudocomponentes voláteis. Nela
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foi observado que as espécies químicas volatilizadas em maior proporção mássica é a água
e o dióxido de carbono, sendo a concentração de H2O é maior em V 1 e a de CO2 é maior
em V 2. A proporção das demais espécies químicas é distribuída de maneira mais uniforme
entre os voláteis V 1 e V 2. Os resultados apresentados por Prins, Ptasinski e Janssen (2006b)
e Bates e Ghoniem (2012) apresentam uma proporção dominante de água e dióxido de car-
bono presentes no material volatilizado da biomassa durante o processo de torrefação, este
mesmo comportamento é observado nos resultados obtidos das simulações numéricas im-
plementadas no presente trabalho, de modo a agregar confiabilidade ao método numérico
proposto.
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Figura 4.5: Composição elementar e proporção de espécies químicas no material volatili-
zado. A parte externa do gráfico ilustra a composição elementar, a parte interna a proporção
das espécies químicas, presentes nos pseudocomponentes V1 e V2.
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Como pode ser observado na Equação 3.13, a composição elementar dos pseudocompo-
nentes B e C depende apenas das taxas de reação relativas, uma vez que YJ,A, YJ,V 1 e YJ,V 2

são termos conhecidos e constantes. As taxas de reação relativas são dependentes apenas
da taxa de reação definidas pela Equação 3.5. A composição elementar de B e C, são va-
riáveis dependentes apenas da temperatura, como é apresentados nos diagramas construídos
na Figura 4.6, em que as curvas de composição elementar são definidas para um intervalo
de temperatura entre 420 e 580 ◦k. As curvas de composição elementar apresentadas na Fi-
gura 4.6, apresentam resultados compatíveis os apresentados por Bates e Ghoniem (2012),
em que as composições de carbono, hidrogênio e oxigênio se estabelecem em patamares pró-
ximos aos apresentados pelo autor e a composição elementar se comporta de forma similar
ao que é apresentado pelo autor em função da temperatura em que os pseudocomponentes se
encontram.
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Figura 4.6: Composição elementar dos pseudocomponentes sólidos A, B e C.

Como pode ser observado na Figura 4.6a, a composição elementar do pseudocompo-
nente A é constante em todo o intervalo de temperatura estudado, uma vez que isso foi
utilizado como hipótese simplificadora do problema. Para o pseudocomponente B, como é
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apresentado na Figura 4.6b, a composição de carbono aumenta com a temperatura, ao passo
que a composição de oxigênio decai e a de hidrogênio se mantém praticamente constante.
Como ilustrado na Figura 4.6c, o comportamento observado na Figura 4.6b se repete, mas
com intensidades maiores. Com o aumento da temperatura há um ganho mais acentuado de
proporção de carbono, ao preço de um decaimento maior de oxigênio e hidrogênio.

A Tabela 4.1 apresenta a composição elementar dos pseudocomponentes sólidos e volá-
teis em kg·kg−1

total para a condição da biomassa ao final da simulação dos cinco experimentos.
A proporção das espécies químicas volatilizadas durante o processo, também apresentada na
mesma tabela, foi normalizada pela massa total volatilizada ao fim das simulações.

Tabela 4.1: Análise elementar dos pseudocomponentes sólidos e voláteis, propostos no mo-
delo do problema, e proporção das espécies químicas presente no material volátil definido
nas simulações para o Eucalyptus grandis.

Experimento 1 2 3 4 5

Espécies
volatilizadas

Ácido acético 3, 34× 10−03 5, 57× 10−03 1, 62× 10−02 2, 30× 10−02 3, 83× 10−02

Água 6, 51× 10−03 3, 27× 10−02 4, 11× 10−02 4, 70× 10−02 7, 49× 10−02

Ácido fórmico 2, 09× 10−03 6, 95× 10−03 1, 18× 10−02 1, 93× 10−02 2, 78× 10−02

Metanol 5, 97× 10−03 5, 08× 10−03 1, 65× 10−02 2, 77× 10−02 3, 78× 10−02

Ácido lático 4, 01× 10−03 5, 12× 10−03 1, 29× 10−02 2, 27× 10−02 3, 20× 10−02

Furfural 4, 19× 10−03 3, 22× 10−03 1, 09× 10−02 2, 21× 10−02 3, 17× 10−02

Hidroxiacetona 5, 03× 10−03 4, 13× 10−03 1, 35× 10−02 2, 46× 10−02 3, 44× 10−02

Dióxido
de carbono

7, 68× 10−03 2, 57× 10−02 3, 10× 10−02 4, 62× 10−02 6, 27× 10−02

Monóxido
de carbono

1, 30× 10−03 4, 45× 10−03 9, 00× 10−03 1, 69× 10−02 2, 51× 10−02

Total 4, 01× 10−02 9, 30× 10−02 1, 63× 10−01 2, 50× 10−01 3, 65× 10−01

Pseudocomponentes
sólidos

A 3, 28× 10−01 6, 63× 10−02 1, 85× 10−03 7, 72× 10−07 5, 24× 10−14

B 5, 15× 10−01 6, 12× 10−01 5, 80× 10−01 3, 57× 10−01 2, 06× 10−01

C 1, 14× 10−01 2, 21× 10−01 3, 15× 10−01 3, 66× 10−01 3, 76× 10−01

Pseudocomponentes
voláteis

V 1 3, 99× 10−02 8, 63× 10−02 1, 30× 10−01 1, 62× 10−01 1, 78× 10−01

V 2 2, 71× 10−03 1, 34× 10−02 4, 50× 10−02 1, 15× 10−01 2, 39× 10−01

4.2 Entalpia de formação e taxa de geração de calor

A entalpia de formação dos pseudocomponentes voláteis é obtida por meio do polinômio
interpolador, apresentada na Equação 3.15, que abrange uma faixa de temperatura de 220 a
1500 ◦k para todas as espécies químicas avaliadas neste modelo e um fator R2 de 0,99. A
Figura 4.7 ilustra o gráfico de entalpia de formação de V1, variando entre -8,0 e -7,5 MJ·kg−1,
e V2, variando entre -6,0 e -5,5 MJ·kg−1, num intervalo de temperatura entre 420 e 580 ◦k.
Na Figura 4.7 pode ser observado um comportamento aproximadamente linear da entalpia
de formação dos pseudocomponentes voláteis em função da temperatura, em que a entalpia
de V2 é sempre maior que a entalpia de V1.

Os resultados apresentados para as entalpias de formação dos pseudocomponentes vo-
láteis são condizentes com os observados por Bates e Ghoniem (2014), que apresenta as
entalpias de V1 sendo menor que a de V2, sendo elas - 10,3 MJ·kg−1 e -7,1 MJ·kg−1, respec-
tivamente. As diferenças entres os valores absolutos das entalpias de formação dos pseudo-
componentes voláteis obtidas pela simulação numéria e as apresentadas por Bates e Ghoniem
(2014) se dão pela diferença entre as proporção das espécies químicas apresentadas no pre-
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sente trabalho e as apresentadas pelo autor.
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Figura 4.7: Entalpia de formação dos pseudocomponentes voláteis, num intervalo de tempe-
ratura de 420 a 580 ◦k.
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Figura 4.8: Poder calorífico superior dos pseudocomponentes A, B e C em função da tem-
peratura da biomassa.

Como é ilustrado na Figura 4.8, o poder calorífico superior do pseudocomponente A é
contante, uma vez que sua composição elementar não varia com a temperatura, e equivale a
aproximadamente 17,5 MJ. Para os pseudocomponentes A e B o HHV varia de acordo com
a temperatura. O poder calorífico deB e C começam em aproximadamente 17,5 MJ, em 420
◦k, e crescem até aproximadamente 20 e 27 MJ, em 580 ◦k. Como é apresentado por Silveira
et al. (2021) o poder calorífico superior do Eucalyptus grandis torrefado se estabelece em
patamares próximo a 20 MJ·kg−1, o fato de este valor ser próximo os observados para os
pseudocomponentes A, B e C corrobora para a validação do método de predição do poder
calorífico superior dos mesmos.
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Figura 4.9: Estimativa da entalpia de reação dos pseudocomponentes A, B e C em função
da temperatura da biomassa.

O diagrama da entalpia de reação dos pseudocomponentes sólidos em função da tem-
peratura, apresentado na Figura 4.9, é construído com base nos dados obtidos pelo modelo
de poder calorífico superior. No diagrama entalpia de reação em função da temperatura é
observado o mesmo comportamento do poder calorífico, apresentado na Figura 4.8. Neste
caso a entalpia de reação do pseudocomponente sólido A se mantém constante, num pata-
mar de aproximadamente -5 MJ·kg−1. As entalpias de reação dos pseudocomponentes B e
C começam num patamar de -5 MJ·kg−1 e vão até aproximadamente -4,50 e -2,75 MJ·kg−1,
respectivamente.

A Figura 4.10 apresenta as taxas de geração calculadas para as simulações de termode-
gradação para os caso 1, 2 , 3, 4 e 5, apresentados na Tabela 3.1. Como pode ser observado
nas Figura 4.10a, Figura 4.10b, Figura 4.10c, Figura 4.10d e Figura 4.10e, as taxas de gera-
ção começam nulas e atingem um pico de geração de aproximadamente 25, 80, 200, 400 e
400 W·kg−1

inicial para as simulações à 210, 230, 250, 270 e 290 ◦C, respectivamente. Fazendo
um correlação entre as curvas de termodegradação, apresentadas na Figura 4.2, e as curvas
de taxa de geração, Figura 4.10, é observado que os picos de geração se encontram na região
em que a taxa de de volatização da biomassa é máxima, entre 20 e 40 minutos de simulação.

Como é apresentado por Bates (2012) os picos de energia liberada durante o processo
de torrefação se dão entre 250 e 400 W·kg−1 para tratamentos de torrefação com isotermas
entre 280 e 300 ◦C. Os valores observados por Bates (2012) são compatíveis com a ordem
de grandeza dos picos de liberação apresentados na Figura 4.10, de 25 a 400 W·kg−1 para
tratamentos de torrefação com isotermas entre 210 e 290 ◦C.
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Figura 4.10: Taxa de geração definida para as simulações 1, 2, 3, 4 e 5.
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4.3 Calor específico da biomassa sólida

Na Figura 4.11 é ilustrado o diagrama de calor específico à pressão constante em fun-
ção da temperatura, definido num intervalo de temperatura de 420 a 580 ◦k. No diagrama
Cp em função da temperatura, pode ser observada uma convergência entre os valores dos
calores específicos dos três pseudocomponentes em temperaturas próximas a 420 ◦k. Nessa
temperatura os valores de Cp ficam num patamar próximo a 1,5 kJ·kg−1·k−1.
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Figura 4.11: Calor especifico a pressão contante definido em função da temperatura, para os
pseudocomponentes A, B e C.

Próximo aos 500 ◦k os valores de Cp começam a divergir, em 580 ◦k o calor especí-
fico do pseudocomponente A se mantém num patamar mais elevado em relação aos outros,
de aproximadamente 2,0 kJ·kg−1·k−1. Para esta mesma temperatura o Cp dos pseudocom-
ponentes B e C caem para aproximadamente 1,9 e 1,8 kJ·kg−1·k−1, respectivamente. Para
temperaturas entre 0 e 900 ◦k (MERRICK, 1983) apresenta o Cp da biomassa, do coque e do
grafite variando entre 1,0 e 2,2 kJ·kg−1·k−1. O fato do calor específico de A, B e C estarem
dentro do intervalo observado pelo autor corroboram para a validação dos dados obtidos para
este parâmetro.

4.4 Condutividade térmica

A partir do modelo apresentado na Subseção 3.2.8, as curvas de condutividade térmica
nas direções paralela e perpendicular foram obtidas em função da massa específica, no inter-
valo de 300 a 800 kg·m−3, como é apresentado na Figura 4.12. Como pode ser observado,
ainda na mesma figura, a condutividade térmica, em ambas as direções, apresenta uma re-
lação aproximadamente linear com a massa específica, sendo a condutividade no sentido
paralelo ao crescimento das fibras sempre maior que a condutividade no sentido perpendi-
cular. O modelo proposto pode funcionar como uma boa estimativa para a condutividade
térmica, apresentando um R2 de 0,62 e 0,82 para as condutividades no sentido paralelo e
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perpendicular, respectivamente.
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Figura 4.12: Comparação entre a condutividade térmica obtida no modelo proposto e a con-
dutividade obtida experimentalmente, por Grønli (1996), para as direções paralela e perpen-
dicular ao sentido de crescimento das fibras da madeira

As Figura 4.13a, Figura 4.13b, Figura 4.13c, Figura 4.13d e Figura 4.13e apresentam as
curvas de condutividade térmica, λ‖ e λ ⊥, para as simulações à 210, 230, 250, 270 e 290 ◦C,
respectivamente. Nelas pode ser observado relação de linearidade entre as condutividades
e a massa específica dos pseudocomponetes A e B. A medida que a massa específica do
pseudocomponente C começa a se tornar mais pronunciada dentro da simulação, o efeito da
presença de material totalmente torrefado começa a modular a evolução da condutividade
térmica em ambas as direções, e a relação de linearidade, observada no início da simulação,
é perdida.

Como apresentado por Couto et al. (2013) a massa específica (ρ) do Eucalyptus grandis
é próxima de 660 kg·m−3, a massa específica de materiais lenhosos submetidos a processos
de torrefação está na ordem de 180 e 300 kg·m−3, como apresentado por Bergman e Kiel
(2005). O fato de os resultados para as massas específicas apresentados nas simulações
ilustradas na Figura 4.13 estarem entre os valores apresentados pelos autores contribui para
a confiabilidade dos resultados apresentados no presente trabalho.
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Figura 4.13: Simulação da evolução, da massa específica da biomassa seca e torrefada e das
condutividades térmicas nas direções paralela e perpendicular ao sentido de crescimento das
fibras da madeira (continuação).
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Capítulo 5

Considerações finais

No desenvolvimento do presente trabalho foi estabelecido e validado um modelo de ci-
nética de degradação termoquímica com um fator R2 de 0,99. Por meio deste modelo foram
avaliadas a composição elementar da biomassa ao longo do processo de torrefação, tornando
possível uma projeção mais apurada dos dos ganhos energéticos alcançados em madeiras
submetidas a este tipo de tratamento.

A modelagem das propriedades termofísicas da biomassa foram feitas com base em mo-
delos já consolidados e validados na literatura. Por meio dos modelos propostos foi possível
avaliar o comportamento da massa específica entalpias de reação, da energia liberada ao
longo do processo, condutividade térmica e co calor específico a pressão constante da ma-
deira, ao longo do processo de torrefação. Os dados obtidos nas simulações foram validados
por meio de dados disponíveis na literatura para outras espécies.

Toda a rotina de cálculos implementada no presente trabalho foi desenvolvida em código
aberto, na linguagem de programação Python. O fato da linguagem de programação esco-
lhida ter uma curva de aprendizagem rápida e ser bem difundida no meio acadêmico, facilita
o uso e alteração dos programas implementados por outros usuário, facilitando a parceria e
o intercâmbio de dados e informações entre outros laboratórios.

Uma das principais dificuldades encontradas neste trabalho foi em validar os resultados
obtidos pelos modelos matemáticos com resultados empíricos, pois existem poucas publica-
ções que apresentam dados sobre o comportamento das propriedades avaliadas ao longo de
processos de torrefação ou pirólise. Então, como perspectiva de trabalhos futuros é proposto
que se faça um estudo mais aprofundado, de modo a mapear a energia liberada os longo
do processo de torrefação, bem como as variações de condutividade térmica da biomassa ao
longo deste processo.

Com os modelos definidos no presente trabalho, é proposto uma expansão da análise para
um domínio tridimensional, avaliando a influência da geometria do material no processo de
transferência de calor para o tratamento torrefação. Para a análise tridimensional é proposta
também uma análise experimental deste tipo de processo, de modo a validar os resultados
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obtidos.

Após a definição e validação dos modelos é também proposta a realização da uma aná-
lise experimental e numérica para outras espécies de madeira, tanto de plantios comerciais,
quanto de florestas nativas. Com isto é sugerido o estudo de outras espécies como fonte de
energia, além da avaliação da sensibilidade delas a este tipo de tratamento.
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Apêndice A

Método de diferenças finitas

Para solução das equações diferenciais que governam o problema de transferência de
calor, bem como o problema de perda de massa, é utilizado um método de diferenças fini-
tas. O método descreve as equações diferenciais governantes em um sistema de equações
algébricas ao longo do domínio físico estabelecido.

De acordo com Hoffman e Frankel (2018), a aplicação do método de elementos finitos
é elaborado em quatro etapas. Na primeira, o domínio físico é discretizado. Na etapa se-
guinte é feita uma aproximação das derivadas que envolvem o problema pela série de Taylor.
Na terceira etapa as equações aproximadas pela série de Taylor são aplicadas nas equações
governantes. Por fim, a quarta etapa consiste na solução das equações algébricas envolvidas.

A.1 Discretização do domínio

A discretização do domínio consiste na subdivisão do mesmo em uma série de pontos,
nos quais as propriedades de interesse serão calculadas de acordo com as equações gover-
nantes do sistema. Como exemplo, a Figura A.1 apresenta uma barra unidimensional cujo
domínio é discretizado de forma unidimensional com seis pontos igualmente espaçados, e
uma propriedade arbitraria ui é definida em cada ponto do domínio.

u0 u1 u2 u3 u4 u5

x
l

∆x

Figura A.1: Discretização de um domínio unidimensional de comprimento l em seis pontos
igualmente espaçados.
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A.2 Aproximação por série de Taylor

As aproximações das funções pela série de Taylor, no contexto deste trabalho, são feitas
de três formas diferentes. Na primeira, para um domínio discretizado como ilustrado na
Figura A.2 o valor de ui+1 é aproximado pela série de Taylor a partir do ponto ui, como
apresentado na Equação A.1, chamada de aproximação progressiva ou forward difference.

ui−1

ui

ui+1

xi−1 xi xi+1
x

u

Figura A.2: Função arbitrária u definida para um ponto xi do domínio e seus vizinhos mais
próximos.

u(xi+1) = u(xi) + (xi+1 − xi)
(
du

dx

)
x=xi

+O(h) (A.1)

O segundo método de aproximação pela série de Taylor consiste em um modelo progres-
sivo, conhecido como backward difference, em que valor de u(xi − 1) é aproximado a partir
de um valor de u(xi), na Figura A.2, como apresentado na Equação A.2.

u(xi−1) = u(xi) + (xi−1 − xi)
(
du

dx

)
x=xi

+O(h) (A.2)

Por fim o ultimo método de aproximação por série de Taylor é feito de forma centrada, e
para isso é calculada a diferença entre o método progressivo e o método regressivo. Para tal,
a primeira consideração a ser feita é que os pontos do domínio são igualmente espaçados,
como apresentado na Equação A.3. Escrevendo a diferença entre as aproximações em termos
de h, obtemos a Equação A.4, que pode ser manipulada de modo a obter a Equação A.5.

xi − xi−1 = xi+1 − xi = h (A.3)
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u(xi+1)− u(xi−1) = u(xi)− u(xi) + h
(
du
dx

)
x=xi

+ h
(
du
dx

)
x=xi

+h2

2!

(
d2u
dx2

)
x=xi

− −h2

2!

(
d2u
dx2

)
x=xi

+h3

3!

(
d3u
dx3

)
x=xi

− −h3

3!

(
d3u
dx3

)
x=xi

+O(h3)

(A.4)

u(xi+1)− u(xi−1) = 2h

(
du

dx

)
x=xi

+O(h2) (A.5)

Considerando apenas os termos de ordem zero e um das aproximações feitas pela série de
Taylor, é obtida uma expressão puramente algébrica para a derivada de primeira ordem. Nas
Equação A.6, Equação A.7 e Equação A.8, são apresentadas as aproximações da primeira
derivada em termos de h pelo método progressivo, regressivo e centrado respectivamente.

du

dx

∣∣∣∣
xi

≈ u(xi+1)− u(xi)

h
(A.6)

du

dx

∣∣∣∣
xi

≈ u(xi)− u(xi−1)

h
(A.7)

du

dx

∣∣∣∣
xi

≈ u(xi+1)− u(xi−1)

2h
(A.8)

Os métodos progressivos e regressivos são aproximações com erro de truncamento de pri-
meira ordem, enquanto o centrado apresenta um erro de segunda ordem. Logo, o método de
diferenças finitas por aproximações centradas apresenta solução mais precisa para o cálculo
da primeira derivada, como ilustrado na Figura A.3, em que o resultado das aproximações
utilizando os três métodos pode ser comparado de forma qualitativa.

ui−1

ui

ui+1

Exata
Progressiva
Regressiva
Centrada
Função u

xi−1 xi xi+1
x

u

Figura A.3: Comparação entre os diferentes métodos de aproximação por série de Taylor
para cálculo da primeira derivada.
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Segundo Hoffman e Frankel (2018) a aproximação da segunda derivada por série de
Taylor pode ser feita somando Equação A.1 e Equação A.2, como segue na Equação A.9,
que pode ser manipulada de modo a obter a Equação A.10.

u(xi+1) + u(xi−1) = u(xi) + u(xi) + h
(
du
dx

)
x=xi
− h

(
du
dx

)
x=xi

+h2

2!

(
d2u
dx2

)
x=xi

+ (−h)2
2!

(
d2u
dx2

)
x=xi

+h3

3!

(
d3u
dx3

)
x=xi

+ (−h)3
3!

(
d3u
dx3

)
x=xi

+O(h3)

(A.9)

u(xi+1) + u(xi−1) = 2u(xi) + h2d
2u

dx2

∣∣∣∣
xi

+O(h2) (A.10)

Isolando o termo de segunda derivada da Equação A.10 e desconsiderando os termos de
ordem superior, a Equação A.11 é obtida como uma aproximação de segunda ordem para a
segunda derivada de uma função avaliada em xi.

d2u

dx2

∣∣∣∣
xi

≈ u(xi−1)− 2u(xi) + u(xi+1)

h2
(A.11)
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