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ESTUDO CINETICO DA PIROLISE DAS BIOMASSAS: BAGACO DE
MANDIOCA, CASCA DE SOJA E BAGACO DE CANA.

Elciane Regina Zanatta
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As agroindustrias tém gerado quantidades expressivas de residuos, o que torna
necessario rever a sua destinacdo na cadeia produtiva, pois além de ser um
problema econdmico, devido ao desperdicio, € também, um sério problema
ambiental. Estes residuos também chamados de biomassas, devido ao impacto
insignificante no efeito estufa, sdo uma resposta interessante a crescente
demanda de energia renovavel. A biomassa é caracterizada como uma mistura de
componentes de referéncia: celulose, hemicelulose e lignina. Dentro deste
contexto, o principal objetivo deste trabalho foi investigar a cinética da pirdlise das
biomassas: bagaco de mandioca, casca de soja e bagaco de cana. O estudo foi
realizado em atmosfera inerte de nitrogénio, com temperaturas variando entre
60°C a 950 °C, para quatro taxas de aquecimento: 5, 10, 15, e 20 °C / min, para
0s mono componentes celulose, hemicelulose e lignina e da temperatura
ambiente até 900 °C para cinco taxas de aquecimento: 5, 10, 15, 20 e 30 °C / min,
para as biomassas. A determinacdo dos parametros cinéticos foi realizada
utilizando dois métodos diferenciais nédo isotérmicos: Flynn Wall Ozawa (FWO) e
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Kissinger. Um método integral ndo isotérmico foi utilizado para modelar a
conversdo dos mono componentes. Na analise térmica, a pirdlise da hemicelulose
e celulose ocorreu rapidamente.A principal perda de massa da hemicelulose
aconteceu entre 208 - 447 °C e de celulose entre 332 - 384 °C. A lignina foi mais
dificil para se decompor, com a perda de massa acontecendo uma ampla faixa de
temperatura entre 174 - 701 °C. A perda de massa do bagaco de cana ocorreu na
temperatura entre 270 — 480 °C, do bagaco de mandioca entre 270 — 540 °C e da
casca de soja entre 230 — 560 °C. Os resultados obtidos para energia de ativagao
Ea, da pirdlise de celulose, hemicelulose e lignina estdo na faixa: 132,02 — 161,25
kJ / mol, 39,36 — 77,83 kJ / mol, 54,59 — 735,99 kJ / mol, respectivamente. A
energia de ativacdo da pir6lise das biomassas bagaco de cana, bagaco de
mandioca e casca de soja estdo na faixa: 126,62 — 148,80 kJ / mol, 157,64 —
227,74 kJ / mol, 140,81 — 195,52 kJ / mol respectivamente.Os resultados obtidos
demonstram como o comportamento da decomposicdo e seus parametros
cinéticos sao influenciados pala espécie ou tipo de biomassa e pela taxa de
aquecimento do processo.

Palavras chave: Cinética, pirolise, termogravimetria, biomassa, energia

renovavel.
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KINETIC STUDY OF PYROLYSIS OF BIOMASS: CASSAVA BAGASSE SOY
HULLS AND SUGAR CANE BAGASSE.

Elciane Regina Zanatta
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The agro-industries have generated significant amounts of waste, which raises the
importance reviewing its destination in the supply chain, being an economic
problem, due to waste, it is also a serious environmental problem. These residues
also called biomass, due to the insignificant impact on the greenhouse, are an
interesting response to the growing demand of renewable energy. Biomass is
characterized as a mixture of reference components: cellulose, hemicellulose and
lignin. Within this context, the main objective of this study was to investigate the
kinetics pyrolysis of biomass: cassava bagasse, soy hulls and sugar cane
bagasse. The study was conducted in an inert atmosphere of nitrogen, with
temperatures ranging from 60 ° C to 950 ° C for four heating rates: 5, 10, 15, and
20 ° C / min for single-component cellulose, hemicellulose and lignin and
temperature ambient to 900 ° C for five heating rates: 5, 10, 15, 20 and 30 ° C /
min for biomass. The determination of kinetic parameters was performed using two
non-isothermal differential methods: Flynn Wall Ozawa (FWO) and Kissinger. And

a full non-isothermal method was used to model the conversion of single
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components. In the thermal analysis, pyrolysis of hemicellulose and cellulose
occurred quickly. The main weight loss of hemicellulose rappened from 208 to 447
° C and cellulose from 332 to 384 ° C. The lignin was more difficult to decompose,
like the weight loss happening in a wide temperature range from 174 to 701 ° C.
The weight loss of sugar cane bagasse occurred at temperatures from 270 to 480
° C, the cassava bagasse from 270 to 540 ° C, and soy hulls from 230 to 560 ° C.
The results obtained for activation energy E,, for the pyrolysis of cellulose, for
hemicellulose and lignin are in the range: 132,02 to 161,25 kJ / mol, 39,36 to 77,83
kJ / mol, 54,59 to 735,99 kJ / mol, respectively. The activation energy of biomass
pyrolysis of sugar cane bagasse, cassava bagasse and soy hulls are in the range:
126,62 to 148,80 kJ / mol, 157,64 to 227,74 kJ / mol, 140,81 to 195,52 kJ / mol
respectively. The results demonstrate how the behavior of decomposition and its
kinetic parameters are influenced by the species or type of biomass and by the

rate of heating of the process.

Keywords: kinetics, pyrolysis, thermogravimetry, biomass, renewable energy.
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1 - INTRODUCAO

O aumento substancial do preco do petréleo bruto nos dltimos anos, o seu
consumo crescente, as emissdes de CO,, NO,, SO, a atual preocupacéo com a
mudanca climatica global e suas consequéncias ambientais promoveram um
aumento do interesse no uso de biomassa e recursos renovaveis. Como matéria
prima quimica, a biomassa e outras fontes renovaveis estdo sendo considerados
como uma solucdo atrativa para o0s problemas energéticos dos paises

industrializados e em desenvolvimento (PUTUN et al., 1996).

A implementacdo de fontes de energias alternativas passou a ter um
crescimento continuo e, no mundo todo, Vvarios programas comecaram a ser
desenvolvidos visando, principalmente, o aproveitamento energético de residuos
agricolas geralmente inutilizados (SANCHEZ, 1994). Tais residuos tém sido
motivo de preocupac¢do devido ao seu acumulo, que vem gerando uma série de
problemas ambientais (ERGUNDENLER & GHALY, 1994).

Segundo a edicdo 2007 do ‘International Energy Outlook” dos Estados
Unidos, a geracdo hidroelétrica e outras fontes renovaveis crescerdo cerca de
56% nos proximos 24 anos (MINISTERIO DAS MINAS E ENERGIA, 2008).
Atualmente as biomassas representam cerca de 13,8% da energia consumida no
mundo, constituindo para o Brasil cerca de 22,4% do consumo total, o que

equivale a 37 milhdes de toneladas de petréleo, por ano.

O termo biomassa refere-se toda a matéria de origem vegetal, seja ela a
floresta nativa ou plantada, as culturas agricolas e seus residuos, como bagacgo
de cana de acucar, baga¢o da mandioca, casca de soja, casca de arroz ou de
café, galhos de arvores, Oleos vegetais, ou de espécies plantadas, além do lixo

urbano e do esterco de animais.

A biomassa, devido ao seu impacto insignificante no efeito estufa, se
apresenta como uma resposta interessante a crescente demanda de energia
renovavel. O Brasil € um pais naturalmente rico em biomassa. Os processos de
transformacdo desses recursos em energia, combustiveis e produtos como
alimentos e materiais sdo inUmeros. As agroindustrias tém gerado quantidades

expressivas de residuos, o que torna necessario rever a sua destinacdo na cadeia
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produtiva, pois além de ser um problema econdémico, devido ao desperdicio, é

também, um sério problema ambiental.

O bagaco de cana de agucar e 0 bagaco de mandioca podem ser citados
como exemplos de acumulo de biomassa. O bagaco de cana, residuo das usinas
de acucar e alcool, é queimado e utilizado como fonte de energia em caldeiras

geradoras de vapor, entretanto, uma quantidade muito maior do que a necessaria.

O bagaco de mandioca resultante do processo de extragcdo do amido é

destinado a alimentacdo animal em locais préximos as unidades, também em

guantidade inferior a que é produzida.

A casca de soja é incorporada ao farelo de soja, subproduto da extracao do
Oleo de soja. A utilizacdo destas biomassas como fonte de energia em outros

sistemas evita este desperdicio e representa uma alternativa energética limpa.

Os estudos para o aproveitamento energético destes residuos agricolas é
muito amplo e, também, pode ser feito convertendo os componentes da biomassa
em gases combustiveis, no processo de gaseificagdo, ou por meio da queima
direta, na combustdo. Entretanto, a gaseificagdo apresenta vantagens sobre a
gueima direta. Os gases combustiveis formados na gaseificacdo podem ser
usados para gerar energia elétrica ou como fonte de calor para um processo. Em
ambos o0s casos, 0 gas formado € limpo, ndo gerando problemas com emissfes
comuns em processos de combustdo. Outra aplicacao possivel é o fornecimento
de insumos para a industria guimica, uma vez que o gas resultante € constituido
por monoéxido de carbono (CO), didxido de carbono (CO,), metano (CH,4) e outros

compostos de interesse para esta industria (RESENDE, 2003).

A gaseificagdo de biomassa é um processo complexo, envolvendo varias
etapas: secagem, reacfes de pirdlise e combustdo. A secagem é a primeira
etapa, ocorrendo em temperaturas até 100 °C. A pirdlise € a etapa de maior
interesse, pois envolve a decomposicdo térmica da biomassa na auséncia de
oxigénio, sendo responsavel pela formacéo dos gases combustiveis. A combustao
€ apenas uma etapa para a liberagdo da energia suficiente para manter a
temperatura do meio, uma vez que os produtos da combustdo sao inertes e néao
interessam na gaseificacdo (a combustdo consome parte dos gases de maior

interesse formados na pirolise).
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A etapa de pirolise €, portanto, responsavel pela maior parte da energia
liberada um processo de gaseificacdo, sendo o conhecimento dos mecanismos e
cinética das reacbes fundamental para o projeto de um gaseificador. Neste
trabalho foi estudada a etapa de pirdlise.

1.1 - Objetivos
Diante do contexto apresentado, o presente trabalho teve os seguintes

objetivos descritos a seguir:

1.1.1 — Objetivo Geral

Obtencdo de dados experimentais de decomposicdo térmica das
biomassas bagaco de mandioca, casca de soja e bagaco de cana visando
determinar os parametros cinéticos envolvidos, desenvolver a correlacdo existente
entre a decomposicdo dos compostos celulose, hemicelulose e lignina, de forma

isolada, que por sua vez s&o os principais constituintes das biomassas.

Para atender o objetivo geral foi necesséario o desenvolvimento de algumas

etapas, que se concretizam nos objetivos especificos deste trabalho:

1.1.2 — Objetivos Especificos

e Determinacdo das propriedades quimicas e fisicas das biomassas,
pela realizacdo das andlises de granulometria, umidade, material
volatil, carbono fixo, cinzas, fibra detergente neutro, fibra detergente
acido, celulose, hemicelulose, lignina e poder calorifico superior;

e Obtencdo das curvas de decomposicdo térmica para O0S
monocomponentes que constituem a biomassa, e que sao a
celulose, a hemicelulose e a lignina, e para as biomassas bagaco de
mandioca, bagaco de cana e casca de soja;

e Determinar o0s parametros cinéticos durante a pirdlise de
decomposicdo das biomassas e de seus monocomponentes,
utilizando método néo isotérmico diferencial e integral para reacéo

de primeira ordem e ordem generalizada propostos na literatura;
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e Realizar a modelagem da decomposi¢édo térmica das biomassas a
partir dos parametros cinéticos de seus monocomponentes:

celulose, hemicelulose e lignina.

1.2 — Estrutura da Dissertacéao

Inicialmente, no Capitulo 1 deste trabalho fez-se uma breve introducdo no
gue tange as perspectivas sobre os combustiveis fésseis, ao processo de pirélise
rapida de biomassa, e a geracdo de residuos agroindustriais em todo o mundo,
seguido das potencialidades de aproveitamento destes residuos através do
desenvolvimento de técnicas, bem como os objetivos do trabalho de tal forma a

justificar sua relevancia dentro do contexto atual.

No Capitulo 2, apresenta-se uma revisdo bibliogréfica, abordando os
assuntos referentes ao panorama mundial da energia, consumo do petroleo e o
efeito estufa, fontes renovaveis de energia, as biomassas pesquisadas, a cinética
do processo de pirdlise, 0s mecanismos e a cinética das reacdes, as andlises
termogravimétricas e os métodos matematicos para determinacédo dos parametros

cinéticos.

O Capitulo 3 apresenta detalhadamente a metodologia utilizada na
execucado do trabalho, referente aos reagentes, materiais e métodos, além de
descrever com detalhes os procedimentos realizados para a caracterizagdo da
biomassa, a obtencdo dos ensaios termogravimétricos, a determinacao dos

parametros cinéticos e a modelagem utilizada.
A apresentacdo dos resultados e das discussdes esta no Capitulo 4.

No Capitulo 5 relatam-se as conclusbes realizadas a partir dos

experimentos obtidos e as propostas para trabalhos futuros.

Por fim, sdo especificadas as referéncias citadas e que serviram de suporte

na construgéo das informacgdes deste trabalho.
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2 — FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Panorama mundial da energia

A matriz energética mundial esta apoiada nos combustiveis fosseis. No
entanto, o panorama mundial estd mudando rapidamente, por motivos ligados a
trés das grandes preocupacfes da humanidade nesse inicio de século: meio
ambiente, energia e economia global. Embora a primeira vista possam parecer
distintas, estas trés areas estdo, na realidade, completamente interligadas. As
duas primeiras estdo ja ha mais tempo na percepc¢éo do cidaddo comum, devido
aos evidentes problemas ambientais causados pelo uso dos combustiveis fosseis.
Quanto a economia, s6 o tempo dird quais os efeitos permanentes que esta crise
no sistema financeiro internacional tera sobre o setor energético e sobre o meio
ambiente (VICHI & MMANSOR, 2009).

Nesse século, supde-se que as reservas mundiais de combustiveis de
origem féssil sofrerdo reducdo. Isto é crucial para o desenvolvimento de
tecnologias baseadas em recursos renovaveis que, gradualmente, substituirdo os
combustiveis fosseis, cujo uso tem sido um dos maiores responsaveis pelo

aumento da concentracdo de CO; na atmosfera (PETIT, 1999).

De acordo com Chen et al. (2006), atualmente enfrentamos um novo
desafio em termos energéticos, que se traduz por uma transicdo para fontes de

energias renovaveis e menos poluentes.

2.2 — Combustiveis fésseis e aquecimento global

A nossa economia ineficiente a base de energia de carbono ameaca
perturbar irreversivelmente o clima da terra. Evitar a perigosa mudanca climatica é
minimizar a perda de lavouras resultante de ondas de calor, e também as
destrutivas tempestades, a elevacdo acelerada do nivel do mar e o0 assentamento
dos refugiados do clima. Para isso, € necessario reduzir as emissdes de carbono
em 80% até 2020 (EARTH POLICY INSTITUTE, 2011).
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As consequéncias do uso extensivo de combustiveis fosseis para producao

de energia tém agravado as mudancas climaticas (LIN et al., 2007).

Teoricamente, outros combustiveis fésseis como gas natural e carvao
mineral tém reservas muito maiores que as de petrdleo e poderiam suprir a
demanda. Porém, essas matérias-primas energéticas sado de dificil transformacéao
para a industria quimica e nao resolveriam outro grande problema relacionado
com o petréleo: o impacto ambiental devido a formagédo de gas carbbnico e
sulfurados na transformacdo ou queima desses substratos (SCHUCHARDT &
RIBEIRO, 2001).

A pesquisa nestes setores tem como foco principal a utilizacdo eficaz de
fontes de energias renovaveis, como a biomassa (MCKENDRY, 2002). A
producdo de biomassa das culturas energéticas € uma fonte sustentavel de
energia e, talvez, possa reverter o crescimento continuo do consumo de
combustiveis fosseis (AGARWAL & AGARWAL, 1999).

Uma das maiores vantagens das fontes renovaveis € que nao contribuem
para o aumento da quantidade de CO; na atmosfera, porque a quantidade de CO
libertada para a atmosfera pela combustdo é compensada pela quantidade de
CO, consumido pelas plantas durante a fotossintese. Diz-se que as fontes
renovaveis sdo de CO; neutro (LV et al., 2008). Outra vantagem é que, nos
momentos de crise, a biomassa pode ser convertida em produtos quimicos,

combustiveis, gases, energia ou calor (MCKENDRY, 2002).

2.3 — Fontes renovaveis de energia

Os programas que desenvolvem energia utilizando biomassa, energia
solar, energia eolica e nuclear crescem em muitos paises (CAMPBELL &
LAHERRERE, 1998). O estudo acerca de tecnologias que utilizam outros
substratos para obtencdo de insumos e energia é de vital importancia para a
humanidade e a economia mundial (MARTINI, 2009).

A utilizagcdo de fontes alternativas de energia, no caso, a biomassa
desponta como uma oportunidade promissora para contribuir na oferta de energia

e insumos quimicos (FOLETTO et al.,, 2005). Em muitos paises as fontes
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renovaveis hoje ndo sdo capazes de competir com as formas convencionais de
geracdo (BRIOGEWATER & GRASSI, 1991; MCKENDRY, 2002).

Neste contexto, a Tabela 1, mostra que o Brasil se destaca dos demais
paises devido a matriz brasileira que ja é cerca de 46% renovavel, comparada a

meédia mundial de 12%, conforme apresentado.

Tabela 1. Comparacédo entre a matriz energética brasileira e a matriz energética
mundial, e a dependéncia do Brasil em relacdo aos combustiveis de origem fossil.

Fonte energia Brasil (%) Mundo (%)
Petréleo e Derivados 37,0 35,0
Hidraulica e Eletricidade 15,0 2,0
Carvao Mineral 6,0 26,0
Uranio 2,0 6,0
Gas Natural 9,0 21,0
Biomassa 31,0 10,0

Fonte: Adaptado Do Balancgo Energético Nacional (2007).

O Brasil utiliza varias fontes de energia, conforme mostra a Tabela 2,
(Ministério de Minas e Energia, 2008). O petrdleo ocupa a maior parte da matriz
energética mundial. No futuro, espera-se que ocupe um espaco menor em favor

de outras fontes limpas de energia.

No desenvolvimento de processos alternativos para geragao de energia e
insumos quimicos, a pirdlise de residuos solidos dos complexos agroindustriais,

aparece como uma oportunidade atrativa (MCKENDRY, 2002).
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Tabela 2. Estrutura da oferta de energia no Brasil.

Energético (unidade%) 2005 2010 2020 2030
Energia n&o renovavel 55,5 57.0 54,2 53,4
Petroleo e derivados 38.7 34,8 29,9 28,0
Gas natural 9.4 13,4 14,2 15,5
Carvéo mineral e derivados 6.3 7.2 7.6 6,9
Uranio (u308) e derivados 1,1 1,6 25 3,0
Energia renovéavel 44,5 43,0 45,8 46,6
Hidraulica e eletricidade 14,8 13,5 13,7 13,5
Lenha e carvéo vegetal 13,0 10,1 7,0 55
Derivados de cana de agucar 13,8 141 17,5 18,5
Outros renovaveis 29 53 7.6 9,1
Total 100 100 100 100

Fonte: Ministério De Minas E Energia, 2008.

2.3.1 - Biomassa

A biomassa é definida como qualquer composto ou material organico sobre
a terra em que a energia solar é armazenada nas ligagbes quimicas de seus
componentes, como o0s carboidratos, produzidos pela fotossintese das plantas
(PEREZ et al., 2002; DEMIRBAS, 2001). Sado constituidos essencialmente, por
carbono, hidrogénio, oxigénio e outros elementos em menor proporgao
(DEMIRBAS, 2001). A utilizagdo de biomassa como matéria-prima de conversado
depende dos constituintes quimicos e das propriedades fisicas. Os trés principais
componentes da biomassa s&o celulose, hemicelulose e lignina (ORFAO et al.,
1999; KASTANAKI et al.,, 2002; MOHAN et al.,, 2006; DI BLASI, 2008). A

biomassa vegetal varia quanto ao teor destes trés componentes.

Os recursos biomassicos incluem madeira e seus residuos, produtos

agricolas e seus subprodutos, residuos soélidos municipais, residuos animais,

8
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sobras do processamento de alimentos, plantas aquaticas e algas. Os recursos

biomassicos séo classificados em duas categorias (DEMIRBAS, 2001):

Residuos agricolas: resultante de sobras da agricultura, de
processamento de alimentos, residuos de arvores urbanas e lixo organico

municipal.

Produtos florestais: madeira, residuos de lenha, lascas “cavacos’,
arvores, arbustos, restos de poda, serragem, cortica e outros (SAXENA et al.,
2008). Madeira e outros materiais celuldsicos representam dois tercos (em base

seca) de todas as matérias renovaveis produzidas na terra (GOLDSTEIN, 1978).

A biomassa pode ser usada para gerar calor, eletricidade ou combustiveis
liquidos economicamente competitivos (MCKENDRY, 2002; PEREZ et al., 2002).

Ha um grande numero de residuos de biomassa que devem ser
considerados como potenciais fontes de combustiveis e insumos quimicos. O
potencial da bioenergia total em 1990 foi estimado em 225 hexa joules, o
equivalente a 5,4 bilhdes de toneladas de petréleo. Para efeito de comparacéo, o
uso real de bioenergia em 1990 foi de 46 hexa joules, o equivalente a 1,1 bilh&o
de tonelada de petréleo. Este potencial foi estimado a crescer para 370 a 450
hexa joules até 2050 (FISCHER & SCHRATTENHOLZER, 2001).

A energia da biomassa, normalmente, tem a maior participagdo no
fornecimento de energia nas areas rurais dos paises em desenvolvimento.
Globalmente, a biomassa € a quarta maior fonte de energia atualmente, e
abastece cerca de 15% da energia utilizada (DEMIRBAS et al., 2000).

O potencial econémico da biomassa €& geralmente considerado mais
favoravel para plantas que crescem em abundancia e requerem pouco cultivo em
terras aridas e, segundo, para o0s residuos disponiveis em quantidades
relativamente grandes de unidades agricolas, como girassol, algodao, avela, soja
e outros (PUTUN et al., 1999).

2.3.2 — Residuos agroindustriais
Rajarathnam et al. (1992) e Santos (1995) relatam que a oferta e a

demanda de alimentos para a populagdo humana nos paises em desenvolvimento
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vem exigindo o crescimento das areas produtivas, de tal modo que o
beneficiamento destes insumos geram uma série de subprodutos também
conhecidos como residuos lingnocelulésicos, compostos principalmente por
celulose, hemicelulose e lignina, nos quais o teor de nitrogénio normalmente é

baixo.

De acordo com Endres (1995), estima-se que a producdo anual de
residuos agroindustriais esteja na ordem de 1,5 bilhdo de toneladas. A América
Latina produz mais de 500 milh6es de toneladas de subprodutos e residuos
agroindustriais. O Brasil produz pelo menos metade desta quantidade (SOUZA &
SANTOS, 2010).

2.3.2.1 — Bagaco de mandioca

O processamento de produtos agroindustriais, tais como a mandioca,
geram grandes quantidades de residuo, cujo acumulo tem constituido grave
problema de poluicdo ambiental. O bagaco de mandioca é gerado em grandes
guantidades, cerca de 930 kg com 85% de umidade para cada tonelada de raiz
processada, sendo um grande problema para os industriais, que doam ou vendem
este residuo a precos muito baixos a fazendeiros para a alimentacdo animal
(TONINI, 2004). Na Figura 1 pode-se observar o bagaco de mandioca seco

utilizado nesta pesquisa.

Figura 1. Bagaco de mandioca seco resultado do processamento da raiz de
mandioca, para obtencéo da fécula.

Segundo Cereda (1994) os residuos do processamento de mandioca sao

partes constituintes da prépria planta, que sdo gerados em funcdo do processo
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tecnoldgico adotado. A qualidade dos residuos é determinada por fatores como o
modo de cultivo, a idade da planta, o tempo apos a colheita, o tipo e regulagem

dos equipamentos industriais etc.

Os residuos soélidos gerados no processo consistem no farelo, bagaco e
cascas. Problemas de ordem ambiental podem ser gerados pelas unidades fabris
no processamento da mandioca, em funcdo da elevada quantidade de residuos
(CEREDA, 1994).

A Associagao Brasileira dos Produtores de Amido de Mandioca (ABAM,
2005) cita que existem muitas possibilidades de transformar os residuos da
extracdo de amido em produtos nobres e de alto valor agregado. Entretanto, no

Brasil, a utilizacao destes subprodutos ainda é irriséria.

2.3.2.2 - Casca de soja

A soja atualmente € um dos principais produtos utilizados na alimentagéo
animal e humana. No que tange a nutricdo animal o produto € representado pelo
farelo de soja, sendo classificado como principal fonte de proteina para

monogastricos e poligastricos.

A casca de soja € o envoltério do grédo separado do embrido no processo
industrial de preparacdo, sendo retirada apés a quebra dos mesmos. Durante o
processo de obtencdo da casca € necessario que esta seja tostada a fim de

destruir metabdlicos ndo nutricionais.

A casca do gréao de soja € obtida no processamento da extracao do Oleo do
grao desta oleaginosa e pode ser observada na Figura 2. A cada tonelada de soja
gue entra para ser processada, cerca de 2% é transformada no residuo da casca
de soja. No entanto, esta porcentagem pode variar até 3%, de acordo com a
proteina da soja que foi esmagada (ZANBOM et al., 2001).

A casca de soja, subproduto da industrializagdo do gréo, tem grande
destaque no cenario nacional em virtude da alta producdo de soja, sendo que
representa de 7 a 8% da massa do grédo (RESTLE et al., 2004).

11
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Figura 2. Casca de soja resultado do processamento dos graos para extracéo de
Oleo de soja.

Esse produto destaca-se pela elevada oferta, pelos precos competitivos e
pela composicdo bromatoldgica que se adéqua a alimentacdo animal, pois, assim
como a polpa de citrus, possui elevada proporcdo de fracdes altamente
digestiveis (celulose e hemicelulose), associada a baixa presenca de lignina, um
dos principais componentes que afeta a digestdo da fibra (OLIVEIRA, 2006).
Segundo Anderson et al. (1988), a casca de soja inteira e livre de contaminacéo
por farelo de soja possui 74% de fibra em detergente neutro (FDN) na matéria
seca, sendo 47% compostos de celulose e 23% de hemicelulose e, de acordo

com Gentilini et al. (1997), possui 13% de proteina bruta.

2.3.2.3 - Bagaco de cana de acucar

A cana de acucar é uma fonte de energia renovavel e limpa e néo contribui
para o0 aquecimento global. Esta possui ampla utilizacdo na industria
sucroalcooleira, sendo matéria-prima para diversos produtos, como acucar,
rapadura e aguardente. No entanto, o principal produto proveniente desta matéria-

prima é o etanol.

O bagaco tem sido utilizado basicamente como combustivel de caldeiras
para termelétricas (geracdo de energia elétrica) e para producédo de alcool de
segunda geracdo. A utilizacdo do bagaco em caldeiras permitiu a industria

sucroalcooleira tornar-se energeticamente auto-sustentavel.

O Brasil é o maior produtor de cana-de-acicar do mundo (UNICA, 2006).

Cada tonelada de cana-de-acucar processada gera em torno de 140 kg de
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bagaco (CENBIO, 2010). Entre 60 e 90% deste material é utilizado pela propria
industria como combustivel para geracdo de energia e calor (FAPESP, 1998).
Entretanto, existe ainda um excedente que gera problemas ambientais e de
estocagem (SUN et al., 2004).

A Figura 3 mostra o bagaco de cana utilizado na pesquisa. O bagaco de
cana é constituido por trés fracdes principais (celulose, hemicelulose e lignina), as
guais, juntas, perfazem mais de 90% da massa total (PANDEY et al., 2000). A
xilose € o principal carboidrato encontrado na fracdo hemicelul6sica,
representando cerca de 80% dos acuUcares totais (AGUILAR et al., 2002; MOSIER
et al.,, 2005). Em geral, o teor de cinzas encontrado no bagaco é pequeno
(PANDEY et al., 2000). Por outro lado, os extrativos, como graxas, gomas,
amidos, alcaldides, resinas e 6leos essenciais, podem representar acima de 5%
da massa total. Os extrativos sdo constituidos por uma grande variedade de
compostos organicos e podem ser extraidos com solventes organicos ou aquosos
(FENGEL & WEGENER, 1989; CUNHA, 1999).

Figura 3. Bagaco de cana seco resultado do processamento da cana de agucar
para obtencéo de agucar e alcool.

2.3.3 — Estrutura, composicao e propriedades da biomassa

Diaz (2006) comenta que a compreensdo da estrutura quimica e 0s
principais componentes organicos que constituem a biomassa é extremamente
importante no desenvolvimento de processos de producdo de combustiveis e
produtos quimicos, e que a biomassa tem uma composi¢cao quimica complexa, e
ambos 0s componentes organicos e inorganicos sao importantes para 0 manejo e

processos de conversdo. Os compostos dominantes que compdem as estruturas
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da biomassa vegetal s&do: a celulose (polimero Cg), a hemicelulose
(predominantemente polimeros Cs, mas incluindo espécies Cg) e ligninas. Os
compostos organicos das biomassas também incluem extrativos, ndo-estruturais,
e compostos em sua maioria solUveis em agua e/ou solventes orgéanicos (acidos
graxos, lipidios, terpendides, compostos fendlicos, glicosideos, proteinas,
triglicerideos, terpenos, ceras, cutina, suberina, flavonoides, betalainas,
alcaldides). Plantas acumulam materiais inorganicos (Cinzas), as vezes em
concentragbes superiores as de hemicelulose ou lignina. A concentragdo das
cinzas resultantes destas mudancas inorganicos pode variar de menos de 1% em
resinosas para 15% em residuos de biomassa herbacea e agricolas (YAMAN,
2004).

A celulose é um polissacarideo de cadeia linear cristalina, com férmula
geral (CgH1005)n. A celulose € um carboidrato de alta massa molar, principal
material solido constitutivo da madeira e certos vegetais fibrosos. Sob o ponto de
vista da industria de celulose e papel, € o que sobra depois que grandes
guantidades de lignina e outros carboidratos que nao celulose foram removidos
por operacdes de cozimento e sucessivamente branqueamento. E caracterizada
por: massa de celulose, umidade da celulose, comprimento de fibra, curvas de
moagem, branquealidade, alvura, viscosidade (ARACRUZ CELULOSE, 2011).

A estrutura quimica da celulose é mostrada na Figura 4, sdo constituidos
exclusivamente por unidades de B-D-glucose ligadas umas as outras pelos
atomos de carbono 1:4 (KLOCK, 2005).

(" H OH
/CJ |
H
o/
CH, OH

Fonte: Salisbury & Ross (1992).

Figura 4. Estrutura quimica da celulose, a unidade de repeticédo da glicose.

14



Fundamentacéo Tedrica e Revisdo Bibliografica

Celulose alfa € o nome usado para designar a porcao da celulose que é
insolivel uma solucdo de hidréxido de sodio 17,50%, a temperatura de 20 °C.
Representa o teor verdadeiro de celulose pura do material. Assim, existe uma
definicdo especifica para cada tipo de celulose de acordo com o processo de
obtencao: celulose beta, celulose cross e bevan, celulose de fibra curta, celulose
de fibra longa, celulose dura, celulose gama, celulose kraft, celulose mole,
celulose semi — quimica, celulose sulfato, celulose sulfito, celulose sulfito-neutro
etc. (ARACRUZ CELULOSE, 2011).

Hemicelulose é termo usado para designar toda a fracdo de carboidrato do
material celulésico depois de removida lignina (ARACRUZ CELULOSE, 2011). As
hemiceluloses sdo um conjunto de polimeros ramificados e amorfos baseados em
hexoses e pentoses; sdo as substancias matriz entre as microfibras de celulose.
Sdo facilmente hidrolisaveis. As hemiceluloses sdo polissacarideos de
composicdo variavel contendo tanto 5 (xilose e arabinose) e 6 unidades de
carbono (galactose, glicose e manose). As estruturas parciais para as principais
formas de hemicelulose, em cadeias curtas e longas, sao mostrados na Figura 5.
A unidade monomérica mais abundante de hemiceluloses é o xilano que também
pode ser observado (DIAZ, 2006).
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Fonte: Figueiredo & Alves (1989)

Figura 5. Estrutura quimica das hemiceluloses.

Lignina € a parte da composicdo do vegetal, que ndo é um carboidrato,
usualmente determinada como residuo deixado pela hidrélise com um &cido forte

do material vegetal, depois que outros extratos, tais como ceras, resinas, tanino
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etc., foram removidos. E um material amorfo, de alta massa molar,
predominantemente aromatico. As coniferas de um modo geral, apresentam um
teor de lignina de 26 a 34%, enquanto que as madeiras duras geralmente tém de
16 a 24%. A lignina é grandemente removida no processo de cozimento, ao passo
gue na fabricacdo de pasta mecanica ela permanece intacta (ARACRUZ
CELULOSE, 2011). As ligninas sao polimeros fendlicos de ligacbes cruzadas e
amorfos, altamente ramificadas. Sua estrutura aroméatica lhe fornece maior
estabilidade quimica. A estrutura quimica dos principais componentes da lignina é

mostrada na Figura 6.

A lignina muitas vezes é a delimitadora para fibras de celulose adjacentes
para formar um complexo lignocelulésico. A estrutura varia entre plantas
diferentes. O contetdo de lignina em base seca geralmente varia de 10% a 40%

em massa para espécies herbaceas (YAMAN, 2004).
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Fonte: Figueiredo & Alves (1989)

Figura 6. Estrutura quimica dos principais componentes da lignina.

A biomassa € caracterizada como uma mistura de componentes: celulose,
hemicelulose e lignina. Esta suposicéo é feita em funcéo de dados experimentais,
principalmente, em relacdo a degradacgdo térmica de diferentes biomassas. A
matéria prima biomassa varia consideravelmente com a origem. Fontes de

biomassa sao diversas e biodegradaveis (AGBLEVOR et al., 1995).
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2.4 — Pirolise

O termo pirdlise é utilizado para caracterizar a decomposicao térmica de
materiais contendo carbono, na auséncia de oxigénio. Assim, madeira, residuos
agricolas, ou outro qualquer tipo de material organico se decompde, dando origem
a trés fases: uma solida, o carvdo vegetal; outra gasosa; e finalmente, outra
liquida, comumente designada de fracdo pirolenhosa (extrato ou bio-0leo). A
grande aplicacdo do processo de pirdlise tem sido na producao de carvao vegetal,
cujo rendimento pode chegar ate 40% em massa, em relagdo a matéria-prima. O
bio-6leo, principal subproduto, € composto basicamente de alcatrdes sollveis e
insolliveis e acidos pirolenhosos, contém produtos quimicos valiosos, como o

acido acético, metanol e acetona.

2.4.1 — Pir6lise da celulose

A celulose é o componente da biomassa mais estudado. Dentre os
primeiros modelos cinéticos propostos visando explicar os fenbmenos associados
a decomposicdo térmica da celulose, encontra-se os modelos de Kilzer & Broido
(1965) e de Chaterjje (1968), sendo estes, possivelmente, a base dos modelos
cinéticos modernos. A pirélise da celulose em condi¢des isotérmicas foi reportada
como uma reacdo em duas etapas por Chaterjje (1968), Lipska & Parker (1969),
Bradbury et al. (1979) e Shafizadeh & Chin (1977) conforme apresentado na

Figura 7.
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—y—

YVolateis

.:t
\ Carvdo

Celulose

Fonte: Shafizedh & Chin (1977)

Figura 7. Esquema proposto para o processo de pirdlise da celulose.
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2.4.2 — Pirolise da hemicelulose

A hemicelulose € o0 componente menos estavel dos materiais
lignocelulésicos. A cinética da pirdlise ndo tem sido estudada detalhadamente
pela dificuldade que existe para isolad-la de forma pura. Estudos realizados por
Shafizadeh & Chin (1977) permitiram concluir que 0 processo acontece por meio
de reacOes intermediarias que envolvem a formacdo de anidro-acucares, tais

como acontece com a celulose.

2.4.3 — Pirolise da lignina

Os produtos e a cinética da pirélise da lignina demonstram a complexidade
de sua molécula, na qual diferentes unidades monoméricas estado unidas entre si
por varios tipos de ligacdes etéreas e ligagcdes C-C, que explica porque a pirdlise
da lignina nao origina um produto principal, comparavel com o levoglucosano (1,6-
anidro-D-glucose) obtido da pirdlise da celulose. Em consequéncia, os modelos
cinéticos que sdo validos para a celulose ndo podem ser aplicados a

decomposicao térmica da lignina (GOMEZ, 2002).

Embora uma parte da macromolécula de lignina seja menos estavel que a
celulose e se decomponha a baixa temperatura, a maior parte se decompde a
elevadas temperaturas. A lignina obtida a partir de diferentes fontes pode
apresentar diferencas importantes quanto a proporcdo dos trés monbémeros
fendlicos que formam o polimero. Por outro lado, o método de separacao

apresenta influéncia consideravel no comportamento da pirélise da lignina.

O mecanismo proposto por ANTAL et al. (1992) supbe a presenca de pelo
menos duas reacdes paralelas e competitivas, nas quais a decomposi¢cao da

lignina pode ser representada muitas vezes pelo esquema da Figura 8.
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Fonte: Antal et al., (1992)

Figura 8. Mecanismo simplificado da pirdlise da lignina.

Modelos mais complexos tém sido desenvolvidos pela decomposicdo
térmica da lignina considerando reacfes independentes. O principal produto
obtido a partir da pirélise da lignina € o carvao vegetal (85% de rendimento) e
15% de destilado aquoso contendo fundamentalmente agua, metanol, acetona e

acido acético.

2.5 — Anédlise térmica

Andlise térmica € definida como um conjunto de técnicas que permitem
medir as mudancas de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou
material em funcao da temperatura ou tempo, enquanto a substancia € submetida
a controle programado de temperatura (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

Um sistema de termoandlise, a amostra € colocada um ambiente no qual é
possivel observar, direta ou indiretamente, uma modificacdo em funcdo da
temperatura e do tempo. As mudancas ocorridas na amostra S40 monitoradas por
um transdutor apropriado que produz um sinal elétrico associado a mudanca fisica
ou quimica. Este sinal € amplificado de modo eletrénico e aplicado ao dispositivo
de leitura um registrador (SILVA, 2008). Entre as vantagens da Analise Térmica
pode-se destacar: necessidade de uma pequena quantidade de amostra para a
realizacdo dos ensaios, facil preparacdo da amostra e sua aplicabilidade em
diversas areas (alimenticia, catalise, ceramica, engenharia civil, farmacéutica,
inorganica, organica, petroquimica, polimeros, vidros e outros). No entanto, ha

algumas desvantagens como o custo relativamente alto dos equipamentos.

Atualmente as técnicas termoanaliticas mais utilizadas sao:
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e Termogravimetria (TG);
e Andlise Térmica Diferencial (DTG);

e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

Além disso, a termogravimetria pode ser utilizada como uma técnica para
sintese de novas substancias, uma vez que durante a termodecomposi¢cdo da

amostra ocorrer a formacéo de produtos intermediarios (SOUZA, 2008).

Existem varios fatores que podem influenciar nos resultados das analises,
assim como em qualquer outra técnica instrumental; neste caso os fatores que
afetam a natureza, precisdo e exatiddo dos resultados, podem ser devido a:
fatores instrumentais (razdo de aquecimento, atmosfera do forno, composi¢ao do
porta-amostra (platina, alumina, aluminio, etc.) e geometria do porta-amostra); e
caracteristicas da amostra (natureza e quantidade da amostra, empacotamento,
condutividade térmica, granulometria, etc.), (WENDLAND, 1986).

As técnicas termoanaliticas sdo métodos extremamente Uteis no estudo
das propriedades térmicas, avaliacdo de decomposicdo, controle de reacdes
guimicas e 0s riscos a estas associados, avaliacdo de falhas de operacédo e
elucidacdo da cinética e do mecanismo dos processos de decomposicao térmica
(SILVA, 2008).

Também a andlise térmica ndo s6 implica na andlise quimica e
composicional, mas é uma excelente ferramenta para 0s seguintes estudos:
processos como catalise e corroséo; propriedades térmicas e mecéanicas como
expansdo térmica ou amolecimento e equilibrio de fases e transformacodes
(MOTHE & AZEVEDO, 2002).

2.5.1 — Termogravimetria (TG)

Vérias técnicas de analise térmica tém sido usados para obter dados
experimentais da cinética da pirélise. O mais comun e indicado para a
caracterizagcdo cinética € a termogravimetria (TG). O instrumental da
termogravimetria consiste numa balanca de precisdo acoplada a um forno que

permite programar o aumento de temperatura de forma linear com o tempo. A
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amostra € colocada uma pequena plataforma acoplada a balanca, Figura 9. Os
dados de massa gerados sédo captados pela saida serial do microcomputador. Um
pequeno forno elétrico envolve a plataforma, de maneira que a temperatura da
amostra pode ser controlada variando-se a poténcia do forno. Os resultados sé&o
apresentados sob forma de curva termogravimétrica (TG), na qual a variacao de
massa € registrada em funcéo do tempo (TG isotérmica) ou da temperatura (TG
dindmica) (CIENFUEGOS & VAITSMAN, 2000).

Esta técnica permite trabalhar com amostras muito pequenas e taxas de
aguecimento moderadas que por sua vez sdo as chaves para reduzir o impacto
das reacdes secundarias e interacdes vapor-solido, e permitem trabalhar sob

condi¢cbes de assegurar o controle cinético (ANTAL et al., 1998).
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Fonte: Apostila De Analise Térmica (UFSC).

Figura 9. Esquema detalhado de um equipamento de termogravimetria.

Os resultados obtidos pela termogravimetria podem ser afetados de acordo
com o0s seguintes fatores: efeitos instrumentais (velocidade de aquecimento,
atmosfera do forno, geometria do cadinho) e efeitos caracteristicos da amostra

(massa, tamanho, modo de preparacgao), segundo Silva (2008).

A quantidade relativa dos componentes das biomassas (lignina, celulose e
hemicelulose) exerce um papel determinante no seu comportamento degradativo.

Alves & Figueiredo (1988), comentam que a pirdlise de materiais celulésicos pode
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ser interpretada como o resultado da degradacéo térmica independente de um
pequeno numero de fracOes discretas, cada uma com uma cinética de pirolise
definida. A maior fracdo obtida € atribuida a decomposicdo da celulose. As
menores fragbes sdo mais dificeis de relacionar as espécies quimicas e
provavelmente correspondem a varios estagios na degradacao da hemicelulose e

da lignina.

Em estudos realizados com cada componente separadamente, Orfao et al.
(1999) identificaram a cinética de decomposicdo da celulose como sendo de
primeira ordem, embora ndo tenha sido possivel ajustar um modelo que
conseguiu descrever com precisdo a decomposicdo da hemicelulose e da lignina.
Concluiu-se que a biomassa se decompde termicamente por reacoes

independentes dos seus trés componentes principais.

A celulose e a hemicelulose se decompdem em temperaturas mais baixas
(abaixo de 160 °C), e a lignina a temperaturas maiores (acima de 160 °C).
Experimentos com amostras de celulose pura (ANTAL et al., 1998) mostraram
gue para a cinética de decomposicdo da celulose deve-se considerar o tipo de

celulose utilizado e seu processo de obtencéao.

Os desacordos que existem na literatura sdo em parte reflexos de
diferencas na constituicdo da celulose. Modelou-se a celulose como tendo uma
reacdo de decomposicao de primeira ordem e alta energia de ativacdo. Propde-se
um método segundo o qual a velocidade de decomposicédo da biomassa pode ser
predita através das composicdes dos seus constituintes (celulose, hemicelulose e
lignina) e dos seus parametros cinéticos individuais. O método envolve
experimentos de TGA em condicbes ndo-isotérmicas e € capaz de prever a
decomposicéo da biomassa satisfatoriamente (RAO & SHARMA, 1998).

Segundo Reina (1998), os parametros de maior influéncia sdo a

composicao quimica e umidade da amostra, além da taxa de aquecimento.

Estudos efetuados com pirdlise da madeira (ROBERTS, 1970) mostram
que os fatores que afetam o processo de pirdlise sdo a composicdo, catalise,
efeitos devido a estrutura fisica da madeira e efeitos devido as variagbes em
condi¢cbes experimentais, pois existe consideravel variacdo nos valores das

constantes cinéticas para a pirélise da madeira e seus constituintes.
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2.5.1.1 — Taxas de aguecimento

Em geral, para termobalancas convencionais o valor maximo da taxa de
aquecimento é limitado em torno de 100 °C / min. O uso de programas com
elevadas taxa de aquecimento implica em graves gradientes térmicos (ou seja, as
diferencas entre a temperatura real da amostra e a temperatura real do forno
medidos pelo termopar sofrem limitaces de transferéncia de calor. Assim, em
baixas taxas de aquecimento (geralmente até 40 °C / min) sdo preferidos nos
estudos cinéticos.

2.5.1.2 - Tamanho das particulas

Nas particulas maiores do que 1000 um a transferéncia de calor por
difusdo pode passar a apresentar efeitos relevantes que podem afetar fortemente
a evolucao da pirdlise devido aos gradientes internos e externos de temperatura,
os efeitos da capacidade de calor, e também as variacdes de temperatura,

resultante das reacGes endotérmico ou exotérmica.

by

A dependéncia da energia de ativacdo em relacdo a granulometria da
biomassa foi observada nos estudos realizados por Seye et al. (2008), que
encontrou valores para 0s parametros cinéticos obtidos para a conversao térmica
do bagaco de cana em que se pode observar uma tendéncia ao aumento da
energia de ativacdo com o aumento do diametro médio das particulas da amostra

dado pela sua classe de tamanho.

O processo de pir6lise pode ser acompanhado pelo controle da
transferéncia de calor, observado um gradiente espacial ao longo da particula de
referéncia. A dimensao das particulas tem grande influéncia sobre as fracées dos
produtos. O aumento do tamanho das particulas gera um aumento do gradiente
de temperatura dentro da particula (ENCINAR & GONZALEZ, 2000; ENCINAR et
al., 1996), desta forma, assume-se que a temperatura dentro da particula € menor
gue a da superficie, o que possibilita 0 aumento de rendimento em carvao e
decréscimo nas quantidades de liquidos e gases (LI & ZHANG, 2005;
BEAUMONT & SCHWOB, 1984). Assim durante o transporte através dos poros
da particula, o alcatrdo pirolitico é quebrado levando a formacédo de metano e

monoxido de carbono. Porém o oposto também é observado, em especial, pelo
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fato de que em particulas menores, o tempo de residéncia do alcatrdo no leito é
mais curto e este é arrastado do leito pelo gas de arraste. Com isto, falta tempo
para que ocorram as reacdes secundarias maximizando o0s condensaveis
(PUTUN et al., 2005).

2.5.1.3 — Atmosfera de nitrogénio

Normalmente, as particulas de biomassa sao distribuidos em cadinhos de
forma cilindrica. Gases inertes (hélio, argbnio ou nitrogénio) sdo usados para
remover o vapor dos produtos formados na pirdlise. O vapor tem condutividade
térmica maior do que N, e, consequentemente, minimiza a diferenca de
temperatura entre a amostra e o gas. O nitrogénio é mais comumente usado
como gas de purga nos estudos termogravimétricos. Muitos autores tém
enfatizado a importancia da calibragdo em andlise de termogravimétrica (ANTAL
et al., 1998). Medi¢cdes do ponto de transicdo do niquel, bem como o ponto de
fusdo de padrdes diferentes de metal sdo os procedimentos mais utilizados para a

calibracéo periodica dos instrumentos termogravimétricos.

2.5.2 — Termogravimetria derivada (DTG)

A derivada da curva TG, é conhecida como DTG, e é uma valiosa
ferramenta de visualizacéo e esclarecimento dos passos das curvas TG visto que
variacbes seguidas uma apoOs outra ou muito proximas ndo sao distinguiveis e
notam-se estagios coincidentes. Curvas DTG separam em duas partes tais

variagcdes. Os principais parametros fornecidos pela DTG séo:

temperatura inicial de cada decomposic¢éo;

e temperatura em que a velocidade de cada decomposi¢cdo € maxima
(méxima de pico da derivada originaria do ponto de inflexdo da curva
TG);

e temperatura final de decomposi¢ao;

e massa perdida da amostra, que € proporcional a area abaixo de

cada pico.
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A Figura 10 apresenta uma comparacéo entre curvas TG e DTG. Uma série
de picos é obtida no lugar da curva “degrau”, onde a area dos picos € proporcional

ao total de massa perdida pela amostra.

| Ve N Ve

=

o

o

T G =—

g (a)
Temperatura

Fonte: Mothé & Azevedo, 2002

Figura 10. Comparacéao entre as curvas (a) TG e (b) DTG.

2.6 — Estudo da decomposicéao térmica de solidos

As substancias, quando submetidas a tratamentos térmicos, podem sofrer
transformacdes fisicas e quimicas tais como: fusdo, recristalizacdo e
decomposicéo térmica (SOUZA, 2008). As vezes, algumas transformacées podem
ocorrer mesmo abaixo do ponto de fusdo do sélido (SILVA, 2005). A curva de
degradacdo térmica, em condi¢cdes ndo isotérmicas, mostra o perfil da resisténcia
ou estabilidade térmica que o material apresenta quando submetido a uma
varredura de temperatura. A estabilidade térmica é definida como a capacidade
da substancia em manter suas propriedades, durante o processamento térmico, o
mais proximo possivel de suas caracteristicas iniciais. A estabilidade térmica
necessita ser considerada em termos do ambiente imposto ao material e das
funcbes que ele deve executar (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

O conhecimento da cinética e do provavel mecanismo das reacdes de
decomposicdo térmica de solidos, devido a sua utilidade pratica na industria,
producdo de materiais de construcdo e de Oxidos cataliticos, preparacdo de
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metais de alto grau de pureza etc. constitui-se um ponto fundamental da

investigacdo quimica.

A classificacdo dos processos heterogéneos € geralmente complexa e
fornece pouca informagdo com relagdo a natureza fisica. Uma classificacdo mais

adequada, pode ser dada do ponto de vista do mecanismo do processo.

Entre as reacfes que envolvem sdlidos, as mais exploradas séo as do tipo:

A(sslido) ~ D(sstido) T C(Gasoso) (1)

Estas reagcbes sdo mais faceis de serem estudadas experimentalmente,
pois a fragdo decomposta (a) pode ser determinada em funcdo da perda de

massa do reagente e por expressfes matematicas mais simples.

O mecanismo de uma reacdo no estado solido geralmente apresenta trés
estagios consecutivos, contudo, nem sempre todos sdo observaveis
experimentalmente (IOSHIDA, 1993). Séo eles:

1 - Nucleacgédo: consiste no surgimento de novas areas nas interfaces
reagente-reagente e reagente-produto em locais onde a reacao ainda néo tenha

se estabelecido previamente;

2 - Crescimento nuclear: os nucleos formados crescem até atingiruma
interface de reacédo continua. O crescimento nuclear surge como consequéncia de
mudancas que ocorre na geometria da interface durante o desenvolvimento da

reacao;

3 - Etapa desaceleratoria: a formacéo da interface de reacdo continua é
acompanhada de uma fase de retardamento & medida que a reacdo avanca em
direcdo ao interior das particulas solidas, o que € observado experimentalmente
em intervalos de a entre 0,1 a 0,9. Durante esta fase final da reagao pode ocorrer
a difusdo do produto gasoso através do sélido decomposto e que pode até

mesmo ser a etapa determinante da velocidade de reagéo.
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2.6.1 — Equacdes cinéticas para o estudo da decomposicdo térmica de
solidos.

Equacbes bastante complexas para sélidos tém sido propostas na tentativa
de desenvolver-se uma expressdo matematica geral que relacione a formacéo do
produto com o crescimento nuclear como funcdo do tempo ou da temperatura. No
entanto, tém-se introduzido simplificac6es no tratamento dos dados experimentais

e na interpretacao da cinética da reacao (SILVA, 2005).

Geralmente, a velocidade de reacdo homogénea da forma da Equacéo (1),
€ medida pela diminuicdo da concentracdo C do reagente a, ou 0 aumento da
concentracdo de um dos produtos, temperatura constante. A equacdo de

velocidade é dada por:

velocidade = k. f(C) (2)

Sendo que C é a concentracdo do produto. A constante da velocidade
especifica k, € funcédo da temperatura T da amostra e € dada pela equacédo de

Arrhenius:

_Ea

k =Aexprr (3)

Em que: R é a constante dos gases ideais, A é o fator de frequéncia ou pré-

exponencial, e E, € a energia de ativacao aparente.

A maioria das reacdes do estado sélido pode ser representada por:

g(@) = k(M) @)

Sendo que: k(T) é a constante de velocidade, g(a) é a forma matematica

integrada que representa o0 modelo cinético da reacéo, e a € a fracdo decomposta
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no tempo t. O grau de conversao ou fracdo de perda de massa € geralmente dado

por:

_ Mo—mg
= my (5)

Em que: mp é a massa inicial, m; é a massa um instante qualquer tempo t,

m;, € a massa final.

A expressao cinética que melhor representa a decomposicao térmica de
um sélido, geralmente, € determinada analisando-se os dados experimentais e
utilizando a equacdo que proporcione um melhor ajuste da curva experimental.
Geralmente, as equacgfes cinéticas que descrevem a decomposicdo térmica de
sélidos podem ser classificadas em diferentes tipos de processos que incluem
aspectos geomeétricos e fisico-quimicos, dependendo da etapa determinante da
velocidade (YOSHIDA, 1993):

e Processos controlados por nucleacao;
e Processos controlados pelos mecanismos de difusao;

e Processos controlados pelas rea¢cfes na fase limitrofe.

a) Processos controlados por nucleacdo: Ocorre quando a nucleacgéo é
seguida pelo crescimento nuclear, com ou sem superposicdo de nucleos e as
velocidades de ambas as etapas sao consideradas por serem significativas na
descricdo da cinética de decomposicdo (BROW, 1988). Teoricamente, este

processo pode ser descrito pelas seguintes equacdes:
e Leide poténcia;
e Equacéo de Avrami-Erofeyey;
e Equacao de Prout-Tompkins;

e Equacéo de ordem 1.
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b) Processos controlados pelos mecanismos de difusdo: Ocorre nos
processos em que a nucleacdo € instantanea e o prosseguimento da reacdo
baseia-se na interpenetracdo das particulas reagentes, que, por hipotese, é a
etapa determinante da velocidade do processo, provavelmente, tem-se um dos
seguintes modelos (SESTAK et al., 1966):

e D1 (difuséo unidimensional);
e D2 (difuséo bidimensional);
e D3 (difuséo tridimensional, equacéo de Jander);

e D4 (difusao tridimensional, equacédo de Ginstiling-Brounshtein).

c) Processos controlados por reacdes na fase limitrofe: Quando a
difusdo é extremamente rapida, impedindo que os reagentes se combinem téo
rapidamente na interface da reacao a fim de estabelecer o estado de equilibrio, o
processo sera controlado pela fase limitrofe (HUBERT, 1969, FEVRE & MURAT,
1975). A velocidade de transformacédo € governada pelo movimento da interface,
e as relacbes entre a e t podem ser encontradas a partir de consideracdes
geométricas. Estes modelos sdo conhecidos também por “geometria em

contracao” (TANAKA et al., 1982) e sdo denominados de:
e R1 (Crescimento nuclear unidimensional);
e R2 (Crescimento nuclear bidimensional);

e R3 (Crescimento nuclear tridimensional).

A Tabela 3 resume a discussao feita sobre modelos cinéticos para a
decomposicdo térmica dos soélidos e as expressfes cinéticas mais utilizadas
(CRIADO et al., 1984, NORRIS, 1980) estao listadas.
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Tabela 3. Equacdes cinéticas para a decomposic¢ao térmica dos solidos.

Funcéo Mecanismo g(a)

1. Curvas a x t aceleratérias

Lei da poténcia — crescimento uni, bi, ou tridimensional a 1
a

Pn . s . ,
velocidade constante, sem superposi¢éo de nicleos.

El Lei exponencial Ina

2. Curvas a x t sigmoidais

Avrami-Erofeyev — nucleagéo cadtica seguida do
Am crescimento nuclear, a velocidade constante, sem [—In(1 — &)]/n
superposi¢éo de nicleos (n = 2, 3, 4).
Prout-Tompkins — nucleagao em cadeiasramificadas
independentes do tempo.
Prout-Tompkins modificado — nucleagcdo em cadeias
AX ramificadas com superposicao de nucleos e velocidade de Infa/(1 —a)]+C
ramificacdo inversamente proporcional a t.

Na Infa/(1 —a)]+C

3. Curvas a x t desaceleratorias

3.1 — Baseadas nos modelos geométricos:

Ordem 0 — reagéao na fase limitrofe, crescimento nuclear

R1 e : U 1-(1-a)
unidimensional, simetria plana.
R2 Ordem 1/2 — reacéao na fase limitrofe, crescimento nuclear 1-1 v,
bidimensional, simetria cilindrica. —(1-a

Ordem 2/3 — reacéao na fase limitrofe, crescimento nuclear 1

R3 - . . . L. 1-— (1 — a) 3
tridimensional, simetria esférica.
3.2 - Baseados nos mecanismos de difuséo:
D1 Difusdo unidimensional — Simetria plana, lei parabdlica. a’
D2 Difusao bidimensional — Simetria cilindrica. A-aln(l—-a)+a
Difusédo tridimensional — Simetria esférica, equagao de 1712
D3 Jander. [1 -1-9 /3]
Difusao tridimensional — Simetria esférica, equagao de 2
D4 Gistling-Brounshtein. (1-2a/3)-(1-a)7s
3.3 — Baseados na “ordem de reagao”:

12 Ordem — nucleacéo cadtica, Unico nucleo por particula -

F1 . > . —In(l—a)
Lei de decaimento unimolecular (Mampel).

F2 22 Ordem. 1/(1 - a)
F3 32 Ordem. [1/(1 — a)]?

FONTE: Souza (2008).

2.7 — Métodos termogravimétricos isotérmicos e nao isotérmicos no estudo
cinético da decomposicao térmica de solidos.

Com o objetivo de tentar elucidar a cinética e o provavel mecanismo da
reacdo no estado solido, o desenvolvimento de estudos referentes ao assunto,

tem crescido nos ultimos anos, tanto pela instrumentagéo, que esta cada vez mais
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robusta e disponivel para os pesquisadores, como pelo fato da necessidade deste
conhecimento (TANAKA et al., 1982).

Uma vez que a decomposicdo térmica de sélidos é um processo bastante
complexo, ndo existe uma Unica equagdo que descreva todos 0s casos. Em
funcdo disso, tem-se duas linhas de tratamentos tedricos para a cinética de

decomposicdo que sdo os métodos isotérmico e ndo isotérmico.

2.7.1 — Método isotérmico.

Esse método permite que a variagdo da amostra seja registrada como uma
funcdo do tempo a uma temperatura constante. O uso deste método dificulta a
observacdo da etapa inicial da reacdo devido a brusca variacdo da temperatura
causada sobre a amostra. A fundamentacéo para o estudo da cinética isotérmica
€ dada pela seguinte expressao:

velocidade = Z—‘: =k(T).f(a) (6)

A funcédo f(a) é determinada experimentalmente e indica o provavel

mecanismo pelo do qual a reacdo de decomposicao se processa.

Desenvolvendo a equacéao, tem-se:

L = k(D). f(@) > 2% = k(Ddt > [52% = k(r) [} dt @
Fazendo:

9@ = [} ©)
Tem-se que:

9(@) = k(®) ©)

A funcéo g(a) é determinada tentando-se ajustar as equac¢des mostradas
na Tabela 3, das equagfes cinéticas para a decomposi¢cédo térmica dos solidos,

com o auxilio de programas computacionais.

Cada curva cinética é tratada matematicamente e este tratamento consiste
na determinacdo dos coeficientes de regressdo linear de todas as equagbes
testadas. O melhor modelo é aquele que apresenta 0 menor desvio padrao e o
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maior coeficiente de correlacdo linear entre os valores experimentais e calculados
de g(a), como também um valor aceitavel para a energia. Definido o modelo
cinético que descreve a reacdo em estudo, a repeticdo do experimento em
diferentes temperaturas permite que se calcule a energia de ativacdo e o fator

pré-exponencial pela da Equacéo de Arrhenius.

2.7.2 — Método néo-isotérmico.

O método nao-isotérmico por meio da técnica termogravimétrica tem sido
difundido com rapidez nas dUltimas décadas, em estudos cinéticos de
decomposicdo térmica de sélidos. No entanto, embora o método esteja sujeito a
varias criticas e tenha sido seriamente questionado por varios autores, um grande
namero de trabalhos sobre o tema continua a ser publicado, inclusive com a

proposi¢éo de novos métodos.

A partir de 1958, foram inseridos os primeiros conceitos de cinética
dindmica no trabalho de Akahira (1958). Porém, s6 a partir da década dos anos
60 é gue esta técnica tornou-se interessante, em virtude dos varios trabalhos
pioneiros publicados por Borchardt & Daniels (1957); Freeman & Carroll (1958);
Doyle (1961); Horowitz & Metzger (1963); Coats & Redfern (1964); Ozawa (1965);
Ozawa (1970); Reich (1966); Zsakd (1968); Sharp & Wentworth (1968), entre
outros. Nestes trabalhos o valor de k(T), que geralmente aplica-se a intervalos
limitados de temperatura (SESTAK, 1966; ZSAKO, 1968), é substituido de acordo

com a equacao de Arrhenius, incluindo-se a razao ou taxa de aquecimento ¢:
ar
¢=— (10)

Tem-se a seguinte equacéao:

da A
@ $ Xp — dT (11)

Escrevendo-a em forma integral tem-se:

da a
frmo e = 8@ = Gy exp T 12)

O primeiro termo da Equacdo (12) é de facil resolucdo e depende da
funcdo f(a), porém, a integral da exponencial ndo apresenta solugdo exata,

necessitando de tratamentos matematicos para a sua resolugéo, dando origem a
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diferentes métodos para o calculo de parametros cinéticos (HOROWITZ &
METZGER, 1963; ZSAKO, 1968; TANAKA et al., 1982; COATS & REDFERN,
1964).

A Equacao (12) é frequentemente escrita como:
g(@) = T2 p(0) (13)

Sendo que: p(X) representa a integral conhecida como integral de

temperatura.
Ty —E4 _ (Eq\ (oe* _ (E,
fTi expﬁdt = (?) fx x—zdx = (?)p(x) (14)
em que: x = E4/RT.

O tratamento matematico das equacdes nao-isotérmicas ou dinamicas é

realizado de acordo com métodos:
e Diferenciais;
e Aproximados;

e Integrais.

2.7.3 — Método Flynn & Wall

O método de determinacdo de parametros cinéticos desenvolvido por Flynn
& Wall (1966) e Ozawa (1965) é um método ndo isotérmico diferencial, que
permite a utilizacdo de dados termogravimétricos sendo o preferido por requerer
menor tempo de experimento. Entretanto, o método de Flynn Wall Ozawa (FWO)
é limitado para decomposicdes de estagios simples e de cinéticas de primeira
ordem (RIGOLI et al., 2007; ACAR et al.,, 2008). Assim, para este método

estimam-se somente os parametros E;, A e R.

O método de Flynn Wall Ozawa (FWO) requer trés ou mais analises em

diferentes taxas de aquecimento (RIGOLI et al., 2007).

Diversos métodos foram desenvolvidos para a estimativa da energia de
ativacdo em processos de degradacdo térmica. Entretanto, os parametros
cinéticos estimados por diferentes métodos se aproximam quando avaliados em

escalas semelhantes. A utilizacdo do método isoconvercional, como o de Flynn
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Wall Ozawa (FWO) para avaliar a cinética de decomposicdo térmica de
biomassas, elucida com mais clareza as mudancas no meio reacional, causadas

principalmente por reacdes em pontos aleatorios e por heterogeneidade.

No método de Flynn Wall Ozawa (FWQO), o modelo que descreve a reacao
€ independente das taxas de aquecimento utilizada nos experimentos, podendo
ser representado por de uma funcéo integral de conversdo g(a), conforme
apresentado na Equacao (12):

Sejax = i_; a integral da Equacéao (12) fica como a Equacéo (15) :

Rearranjando:
9@ _ Ak
p(x) OR (15)

Aplicando o logaritmo:
AE,
log g(a) —logp(x) = log (16)

Sendo que log':)i;, € um termo independente da temperatura. A integral de

Arrhenius ndo possui solucdo analitica e, muitas vezes, é necessaria a utilizacéo
de aproximacBes numéricas para estimativas de parametros cinéticos nao
isotérmicos. A aproximacgdo numérica utilizada para o calculo da integral de

Arrhenius foi proposta por Doyle (1961), que é representada pela Equacéao (17):
logp(x) = — 2,315 — 0,4567x a7

E
Na qual x = =:
RT

log g(a) + 2,315+ 0,4567 x = log % (18)
Rearranjando:
log ¢ =log (A%) —logg(a) — 2,315 — 0,4567 (%) (29)

Esta equacdo € amplamente utilizada em estudos cinéticos de degradacgéo
térmica. A utilizacdo do método de Flynn Wall Ozawa (FWO) requer a realizacao
de experimentos em diversas taxas de aquecimento. A partir destes dados
experimentais, para a aplicacado do principio isoconversional, ndo € necessario o

conhecimento da funcdo matemética que descreve o mecanismo de reagao g(a)
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para o calculo da energia de ativagdo. O termo log (A%) —logg(a) — 2,315 é

tratado como uma constante, na qual esta contida informaces sobre a funcao
9(a).

Portanto, em taxas de conversdo constantes o gréafico obtido a partir de
uma série de experimentos realizados a taxa de aquecimento constante sera uma

linha reta, cuja inclinacdo destas linhas possibilitara o calculo da energia de

ativacdo como uma funcéo da conversao, de acordo com a Equacéo (20):

inclinacio da reta = % = —0,4567 (EIT“) (20)

2.7.4 — Método Kissinger

Este método foi proposto por Kissinger (1957) usa a técnica da integracao
por partes sucessivamente para gerar a equacdo baseada na temperatura da
maxima taxa de perda de massa. A energia de ativacdo é calculada no ponto em
gue a taxa de reacdo € maxima, com diferentes razbes de aquecimento. Este

método possui a vantagem de néo ter limitacdo quanto ao nimero de etapas.

A expressao utilizada é:

A .R E
In(—2) = ln( max )— 4 (21)
max Eamax-9(@) Tmax
A energia de ativacao é proporcional ao coeficiente angular da reta obtida
st 1 ~ z .
do grafico de In Tf vVersus . A conversao constante obtém-se uma linha reta,
max max

a

. . . ~ , E, . ~ ‘
cuja inclinacdo sera —- € a intersecgdo nos fornece o valor do fator pré

exponencial Ana. A fungdo g(a) é considerada (1-a)" . Esse método é valido

apenas para temperaturas em torno de Tax.

2.8 — Modelagem matematica

Na modelagem matematica das cinéticas dos componentes: celulose,
hemicelulose e lignina foram empregados o método de Flynn Wall Ozawa (FWO)
e 0 método Integral. No método FWO séo estimados a Energia de Ativacéo e o

fator de Arrhenius a partir dos dados experimentais da cinética de decomposicao.
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Neste método os parametros sdo obtidos a partir da correlacéo linear entre log (¢)

versus (1/T), em determinado valor do grau de conversao.

No método integral utiliza-se a Equacdo (22) para a estimativa dos
parametros. Nesta abordagem, sdo propostos diferentes modelos para descrever
a cinética da conversao f(a) e a integral da equacéo de Arrhenius é calculada por

um método numérico.

da A.exp (_%Ta) f(a) (22)

dt

A integral do lado direito da Equacao (22) foi resolvida numericamente pelo
meétodo da quadratura gaussiana (KRONROD, 1965). Do lado esquerdo a fungéo
g(a) depende do modelo da cinética utilizada conforme os modelos descritos na
Tabela 04. Os modelos de reacdo quimica ordem generalizada, modelo de
nucleacgéo e crescimento de primeira ordem foram testados. Para primeira ordem

(n=1), a funcao f(a) possui a mesma forma para ambos os modelos:

Tabela 4. Equacdes para o calculo dos parametros cinéticos.

Funcéao Funcéo cinética e calculo de a,
Modelo Ordem Sendo que
Cinético Reacao _ (A (T —Eqg
X = (E) le- exp (F) dT
f(a) (1-a)
n=1 g(a) —In(1-a)
a(T _ —
Nucleacéo e f(( )) ) 1—exp(—x)
Crescimento a (_) N o\
- (1 a)( In(1 a))
n=n 9(a) [—in(1— )]
a(T) 1 — exp(—x1/")
f(a) (1-a)
n=1 g(a) ~In(1 - a)
a(T) _ _
Reacéo 1= exp(=2)
Quimica f(a) 1-a)"
_ g(a) [ 1 _
n=n T 11 /(1 —n)
a(T) 1-[1+4 (n—Dx]/G™

FONTE: Mamleev & Bourbigot (2005), Lefebvrea & Mamleev (2005).
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Existem na literatura varios trabalhos que estudaram a cinética de
decomposicéo individual da celulose (KILZER & BROIDO, 1965; CHATERJJE,
1968), da hemicelulose (SHAFIZADEH & CHIN, 1977) e lignina (ANTAL et al.,
1992). Alguns trabalhos (MANYA et al., 2003; RAVEENDRAN et al.,, 1995;
ORFAO et al., 1999; RAO & SHARMA, 1998) tem demonstrado a possibilidade de
prever o comportamento de pir6lise de biomassa a partir dos componentes
puros. A partir da revisao foi verificada a escassez de informagdes a respeito da
pirélise das biomassas bagaco de cana, casca de soja e bagaco de mandioca.
Na literatura existem poucos estudos da pirdlise de diferentes tipos de biomassa
aplicando a técnica termogravimétrica para o bagaco de cana de acUcar
(VARHEGYI & ANTAL, 1989; STUBINGTON & AIMAN, 1994; ZANZI et al., 1995;
JOYCE et al., 2006; JORDAN & AKAY 2011; OUNAS et al., 2011) , e para o
bagaco de mandioca (PATTYIA et al., 2010; LUANGKIATTIKHUN et al., 2008;
PATTYIA, 2011). Desta forma, este trabalho tem a intengdo de fornecer
informacdes sobre a pirdlise destas biomassas e usar métodos néo isotérmicos
para determinar parametros cinéticos e modelar matematicamente o processo de
conversdo colaborando, assim, no estudo e desenvolvimento de processos de

pirdlise.
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3 — MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as especificacbes dos materiais e das

biomassas, a descricdo dos procedimentos e as metodologias utilizadas para

obtencao dos dados experimentais de caracterizacao.

A Tabela 5 apresenta os reagentes utilizados durante os ensaios.

Tabela 5. Relag&o de reagentes.

Reagente Fabricante
Xilano (hemicelulose) Sigma Aldrich
Lignina Alcalina (lignina) Sigma Aldrich
Alfa celulose (celulose) Sigma Aldrich
Brometo de cetiltrimetilamoénio - C19H42BrN Vetec
Acido sulfurico - H,SO4 Dinamica
Acetona Synth
Sulfato laurico de sédio — C1,H250H Quimex
EDTA — Cy0H16N20g Dinamica
Borato de sédio decahidratado — Na;B407.10H,0 Synth
Fosfato &cido de sédio — Na;HPO3; Synth
Trietileno Glicol — C7H1604 Merck
Alfa amilase Novozymes
Permanganato de potassio — KMnO, Nuclear
Nitrato férrico — Fe(NO3)3.9H,0 Merck
Nitrato de prata — AgNO3 Dinamica
Acido acético glacial Synth
Alcool butilico terciario Dinamica
Acido oxalico — H,C,04.2H,0 Synth
Acido cloridrico — HCI Synth
Alcool etilico Synth
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3.1 — Caracterizacdo das biomassas
As biomassas estudadas foram: bagaco de mandioca; cascas de soja; e

bagaco de cana.

O bagaco de mandioca seco foi produzido e cedido pela Fecularia
ZADIMEL, localizada no municipio de Toledo, no oeste do Parana. O bagaco de
cana foi produzido e cedido pela Usina Santa Terezinha — USACUCAR, da
unidade localizada no municipio de Ivaté, no noroeste do Parana. A casca de soja
foi cedida pela Cooperativa Agroindustrial Lar, localizada no municipio de Céu

Azul, Parana.

O estudo da cinética da degradacdo de biomassas para utilizacdo como
fins energéticos exige o pleno conhecimento das propriedades fisicas e quimicas
do material. A caracterizacdo da biomassa foi baseada em sua utilizacdo,
fornecendo informacdes sobre as propriedades determinantes, particulares a cada

aplicacdo. Neste trabalho foram utilizadas as seguintes informacdes:

e Granulometria;

e Constituicdo fisico-quimica (umidade, cinzas, material volatil,
carbono fixo, fibra detergente neutro, fibra detergente &cido,
hemicelulose, lignina e celulose);

e Poder calorifico;

e Constituicdo quimica CNH e O;

e Analise termogravimétrica.

Os trés principais componentes (celulose, hemicelulose e lignina) foram
adquiridos do comércio de produtos quimicos Sigma-Aldrich Chemie GmbH e
podem ser observados na Figura 11. Comercialmente, a hemicelulose € muito
dificil de ser comprada. Uma alternativa é o uso do xilano, que embora possa ter
diferentes propriedades fisicas e quimicas, tem sido amplamente utilizado como
um componente representante da hemicelulose em processos de pirélise (ORFAO
et al., 1999; RAO & SHARMA, 1998; KOUFOPANOS et al., 1989). O tamanho das
particulas de hemicelulose € em média de 100 um e as da celulose e lignina sao
em média de 50 um (YANG et al., 2007).
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(c)

Figura 11. Trés componentes principais da biomassa adquiridos da empresa
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, (a) alfa celulose, (b) lignina alcalina, (c)
hemicelulose (xilano).

3.2 — Preparo das amostras de biomassa

As caracteristicas fisicas e quimicas de uma partida de material particulado
sdo determinadas por meio de ensaios com pequenas amostras. As amostras
devem ser representativas da partida de sélidos (“bulk quantity”). Um método de
amostragem muito utilizado é o das divisbes sucessivas (método de coneamento

ou quarteamento), que podem ser efetuadas manual ou mecanicamente.

Manualmente, o material € empilhado na forma de um cone uniforme sobre
uma superficie de papel ou outro material. Faz-se um achatamento do topo do
cone, e 0 cone truncado € dividido em quatro partes iguais. Um par das quartas
opostas € rejeitado e mistura-se bem o conteddo do outro par preparando-se
outro cone. O processo € repetido até o tamanho de a amostra requerida ser
obtido (MULLIN, 1992).

Valendo-se deste quarteamento, foram obtidas cinco amostras, as quais

foram utilizadas para caracterizagédo das biomassas.

O moinho utilizado para a redugcéo das amostras de biomassa foi um micro
moinho de facas tipo Willye, modelo TE-648 da Tecnal, usando-se peneira

metélica de malha 30 mm.
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3.2.1 — Preparo das amostras de bagaco da mandioca
O bagaco de mandioca seco coletado na origem foi transportado e

armazenado, a temperatura ambiente, sem nenhum tratamento preévio.

Neste caso especifico ndo foi possivel realizar uma etapa de peneiramento
para reducdo do didametro meédio, devido as caracteristicas do Bagaco de
Mandioca. A etapa adicional de peneiramento retiraria partes distintas do vegetal
ao separar apenas 0s menores diametros, obtendo um sdlido de constituicdo

diferente da que seria usada em situagdes praticas.

3.2.2 — Preparo das amostras de bagaco da cana

O bagaco de cana foi coletado na origem, transportado e armazenado em
freezer comercial vertical, a temperatura de -15 °C aproximadamente, até
utilizacdo. A amostra a ser utilizada foi exposta a temperatura ambiente

aproximada de 30 °C, por 24 horas. Sofreu, entdo, quarteamento até reducao.

3.2.3 — Preparo das amostras de casca de soja

O farelo de soja comercial foi coletado na origem, transportado e
armazenado a temperatura ambiente até utilizacdo. A casca da soja foi, entdo,
separada do farelo de soja paletizado, por peneiramento manual, em peneira da
serie Tyler/Mesh 3, abertura livre de 6,680 mm. O que passou pela peneira sofreu

entdo quarteamento até reducao

3.3 - Andlise granulométrica

A andlise granulométrica € um dos métodos utilizados para se efetuar a
medida do tamanho de particulas simples ou sistemas de particulas, e foi
realizado segundo a metodologia citada por Cereda & Cataneo (1986). Colocou-
se 100 gramas da amostra na peneira superior, utilizou-se nivel de intensidade 4,
durante 10 minutos. Terminada a analise, sdo quantificadas as massas de cada
uma das peneiras cuidadosamente (Ppeneiratamostra) € @ porcentagem de retengéo é

calculada conforme indicado:
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~ . Ppenei -Ppeneira vazi
% de reten(;ao na penelra — ( penelra+amostra peneira VaZla) . 100 (23)

Pinicial da amostra

3.3.1 — Diametro médio das particulas

O didmetro médio em superficie, Dy, também conhecido como diametro
médio de Sauter, € um dos didmetros médios mais importante, pois é diretamente
relacionado com a é&rea superficial por unidade de volume.Diametro médio de
Sauter foi escolhido para representar o diametro médio das biomassas utilizadas
nos experimentos (PERRY et al.,1997).

O didmetro médio de Sauter foi obtido conforme as equacdes:

-1
Dy = T (&) %)

sendo que: Xx; é a fracdo massica de particulas retidas entre duas peneiras

sucessivas de abertura respectivas de d; e d+1) €,

dit+ d(i+1)

Dpi = T (25)

sendo que i varia de 1 a N intervalos, respectivamente.

3.4 — Constituicao fisica e quimica
Para a realizacdo das analises fisico-quimicas foram utilizadas as

metodologias citadas na Tabela 06:

Tabela 6. Metodologia utilizada na realizacdo das analises fisica e quimica.

Andlise Metodologia
Andlise de umidade Normas do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (1985)
Andlise de cinzas A.O0.A.C. (1984)
Analise da matéria volatil NBR 8290 (1983)
Analise do carbono fixo ASTM D 3172-89 (1997)
Andlise da hemicelulose Van Soest (1994)
Andlise da lignina Van Soest & Wine (1968)
Analise da celulose Silva (1981)
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3.5 - Analise elementar

Esta técnica é baseada na combustdo de uma amostra do material a ser
analisado para a determinacdo dos seus elementos principais. A analise
elementar fornece os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio (o
oxigénio € obtido por diferenca) dos materiais investigados; foram determinadas
as porcentagens totais de CNH, em duplicatas, nas amostras de biomassa. As
andlises de constituicdo elementar foram realizadas no laboratério de Analise
Elementar da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Os equipamentos
utilizados para tanto foram o analisador elementar Perkin-Elmer CNH 2400 e um
analisador CNHS Perkin-Elmer, de acordo com o procedimento da Norma ASTM
D3172-89 (1997).

3.5.1 — Determinacao do oxigénio
Apés a analise elementar, que determinou as quantidades de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (em porcentagem em massa) o célculo do teor de oxigénio

foi obtido por diferenca segundo a Equacao (26):

% Oxigénio = 100 — (% C+ % H + % N) (26)

3.6 — Analise do poder calorifico superior (PCS)

Mediu-se o poder calorifico superior das amostras de biomassa, para
verificar sua adequacdo a categoria de combustiveis. O poder calorifico superior
(PCS) foi obtido experimentalmente no laboratério do Programa de Poés-
Graduacdo em Engenharia Agricola (PGEAGRI) na Universidade Estadual do
Oeste do Parana (UNIOESTE), Campus de Cascavel. As analises foram
realizadas em triplicata, uma bomba calorimétrica marca e2k da empresa Cal2k,
gue possui uma resolugédo de 0,001 MJ / kg, trabalhando com uma presséao de 30

atm de O..
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3.7 — Andlise Termogravimeétrica ndo isotérmica

Os experimentos de termogravimetria (TG) dos monocomponentes
celulose, hemicelulose e lignina foram realizadas no laboratorio da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCAR) em Sé&o Carlos, Sdo Paulo, no departamento de
Engenharia Quimica — DEQ, uma TERMO BALANCA, equipamento da marca
Labsys/Setaram TG DTA/DSC, sob fluxo continuo de nitrogénio gasoso (N;) de
alta pureza 99,999%, a taxa de 30 mL / min. Foram conduzidos experimentos
dindmicos. Os ensaios dinamicos foram executados a partir da temperatura de
aproximadamente 60 °C até 950 °C e foram empregadas as seguintes taxas de

aquecimento: 5, 10, 15, 20 °C / min.

Os experimentos de termogravimetria da amostras das biomassas foram
realizados no laboratdrio da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), em
Campinas, Sao Paulo, no departamento de Engenharia Quimica, uma Termo
Balanca TGA-50 da Shimadzu, sob fluxo continuo de nitrogénio gasoso (N,) de
alta pureza 99,999%, a taxa de 30 mL / min, em que foram conduzidos
experimentos dinamicos. Os ensaios dindmicos foram executados a partir da
temperatura ambiente, aproximadamente 24 °C até 900 °C e foram empregadas

as seguintes taxas de aquecimento: 5, 10, 15, 20 e 30 °C / min.

Para o céalculo dos parametros cinéticos foram considerados os valores de

perda de massa entre 10 e 90%.

3.8 — Estudo cinético

A partir dos resultados obtidos das curvas termogravimétricas nao-
isotérmicas, foram feitos os tratamentos para obtencéo dos dados cinéticos. Este
estudo corresponde a determinacdo do mecanismo de reacdo e dos parametros
cinéticos: ordem de reacao (n), energia de ativacao (E,) e fator pré-exponencial
(A). Para isto, utilizaram-se taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C / min e
intervalo de fracdo decomposta (a) de 0,10 a 0,90. Esses estudos foram

realizados com o auxilio de programa computacional Fortran e Maple.
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3.8.1 — Escolha do mecanismo de decomposicao

Para elucidar o provavel mecanismo da reacdo de decomposicdo térmica,
obtiveram-se as curvas termogravimétricas utilizando-se as massas citadas nas
Tabelas 07 e 08, nas razGes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C / min, e fracao
decomposta (a) de 0,10 a 0,90.

Tabela 7. Massas utilizadas nas curvas termogravimétricas dos mono

componentes.
Massa (mg)
5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Celulose 14,78 12,67 13,76 16,14
Hemicelulose 22,39 23,08 24,15 26,28
Lignina 15,18 14,15 12,94 14,95

Tabela 8. Massas utilizadas nas curvas termogravimétricas das biomassas.

Massa (mg)

5°C/min 10 °C/min  15°C/min 20 °C/min 30 °C/min

Bagaco de cana 7,27 7,09 6,12 8,12 6,01
Bagaco de 15.30 1513 1518 1552 15.60
mandioca

Casca de soja 15,01 14,85 15,48 15,07 15,08

A escolha do provavel mecanismo que descreve as reagbes de
decomposicédo térmica é determinada pela fungao g(a) utilizando-se o método da
integral da equacéo de Arrhenius Equacao (12). A integral na variavel temperatura
foi resolvida numericamente para cada temperatura utilizando o método da
guadratura gaussiana (KRONROD, 1965). Sendo a func¢édo g(a) dependente do
modelo cinético utilizado, conforme descrito. Os modelos de rea¢édo quimica e de
nucleacdo e crescimento foram testados para n = 1 e ordem generalizada. Para
cada fungao g(a), fez-se o gréfico, utilizando-se um programa computacional. A
funcdo escolhida foi aquela que forneceu o coeficiente de correlacdo linear mais

proximo da unidade e com menor desvio padrao.
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3.8.2 — Determinacao dos parametros cinéticos

A determinacdo dos parametros cinéticos para as curvas
termogravimétricas dindmicas dos compostos estudados no trabalho foi realizada
utilizando-se a integral da equacao de Arrhenius, aplicada a um programa de
regressdo linear. Para isso foram utilizadas as constantes de velocidade
referentes ao mecanismo de reacdo que melhor se adequaram ao modelo de

decomposicédo térmica de cada composto.

3.8.3 — Otimizacao dos parametros cinéticos
Os parametros cinéticos da reacao foram estimados utilizando o método de
otimizacdo Simplex Downhill (NELDER & MEAD, 1967) minimizando a funcéo

objetivo representada pela seguinte Equacao (27):

2
Forro = Z?g?d(ajexp - aijd) (27)

em que: a? é a conversdo medida experimentaimente no ponto j, a/**? é a

conversédo calculada pelo modelo a partir do conjunto de parametros que estéo

sendo otimizados (E,, A e n) e da temperatura T; no ponto j € Ngag € 0 NUmero de

dados experimentais.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — Analise de granulometria das amostras de biomassa

A anadlise granulométrica forneceu as fracbes em massa da biomassa
particulada em funcéo dos didmetros da particula. Essa informacdo € importante
para o dimensionamento do alimentador e da velocidade superficial do gas. Os
resultados séo apresentados na Figura 12, na qual é mostrada a distribuicdo das
particulas por frequéncia em porcentagem versus o tamanho das particulas em

mm, para as biomassas bagaco de cana, bagaco de mandioca e casca de soja.

60

50 -
@Bagaco de cana
EBagaco de mandioca
OCasca de soja

Frequencia (%)
N w iy
o o o

[
o
1

0 -

0,00 008 015 036 060 100 1,18 140 2,00 280 4,75
Tamanho da particula (mm)

Figura 12. Curva da distribuicdo do tamanho das particulas das amostras de
biomassa.

A analise do grafico mostra de bagaco de cana apresentou predominancia
de particulas com diametro entre 0,08 mm e 0,60 mm, em média 86,21%. Para o
bagaco de mandioca, 73,50% das particulas possuem diametro entre 0,15 — 0,60
mm. Para a casca de soja 83,10%, das particulas possuem diametro entre 0,36 —
1,00 mm.

4.1.1 - Diametro médio das particulas de biomassa.
O diametro equivalente médio para as particulas de biomassa foi calculado

conforme PERRY et al. (1997). Este também é conhecido como didmetro de

47



Resultados e Discusséao

Sauter, obtido com base na analise granulométrica e é apresentado na Tabela 09,

para cada biomassa.

Tabela 9. Diametro médio de Sauter para as biomassas utilizadas.

Biomassa Diametro (mm)
Bagaco de mandioca 0,58
Bagaco de cana 0,27
Casca de soja 0,35

Tamanhos pequenos de particulas foram escolhidos de modo a evitar
resisténcias a transferéncia de massa e calor. Para que a difusdo seja
considerada despresivel e exista um controle cinético, o tamanho das particulas
deve estar entre 0,1 e 1,0 mm (MILLER & BELLAN, 1997).

4.2 — Caracterizacao fisico-quimica das amostras de biomassa.
A apresentacdo dos resultados para a constituicdo fisico—quimica das
amostras de biomassa foi separada em analise imediata e constituicdo quimica

bromatolégica.

4.2.1 — Analise imediata das biomassas.

A andlise imediata oferece as fracdes, em massa, de qualquer combustivel
sélido. Submeteram-se amostras, em triplicata, de bagaco de mandioca, bagaco
de cana e casca de soja para a determinacao do percentual de umidade, volateis,
cinzas e carbono fixo. Os resultados sdo apresentados na Tabela 10, em base

Seca.

Os resultados obtidos para o bagaco de mandioca foram da mesma ordem
de grandeza dos obtidos por Pattiya et al. (2010) que relatara valores de 8,3%
para a umidade, de 3,7% para o teor de cinzas, de 16,7% para o carbono fixo, e
de 71,3% para matéria volatil. A maior diferenca encontrada foi na analise de

carbono fixo, isso porque o resultado € calculado por diferenca.
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Tabela 10. Analise imediata das biomassas em base seca.

Biomassa Bagac;_o de Bagaco de cana Cascade soja
mandioca
Umidade (%) 7,6 7,2 10,0
Volateis (%) 81,7 82,5 71,7
Carbono Fixo (%) 9,7 9,3 17,4
Cinzas (%) 1,0 0,9 1,0

Os resultados obtidos para a analise imediata da casca de soja foram da
mesma ordem de grandeza dos obtidos por Uzun et al. (2005), que verificaram
valores de 14,4% para carbono fixo, 71,6% para matéria volatil, e 5,6% para
cinzas, e também ao obtidos por Pascoal (2009), o qual verificou valores de 9,7%

para umidade.

Os resultados obtidos para o bagaco de cana foram da mesma ordem de
grandeza dos obtidos por Stubington & Aiman (1994), que verificaram valores de
10,6% para carbono fixo, 85,5% para matéria volatil. Canilha et al. (2010)
encontraram valores de 1,6% para cinzas. Quanto a umidade depende muito das
caracteristicas de tempo de exposicdo, coleta e armazenamento do bagaco de
cana para analise, podendo variar de 3,4% segundo as pesquisas de Matos &
Tannos (2011), até 55,4%, segundo Seye et al. (2000).

4.2.2 — Constituicdo quimica bromatologica das biomassas.

A analise quimica bromatoldgica serve para caracterizar a biomassa em
seus componentes principais. A Tabela 11 apresenta os resultados da andlise
guimica bromatologica para as biomassas estudadas, em base seca, e

porcentagem em massa.
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Tabela 11. Resultado da constituicdo bromatoldgica das biomassas.

Biomassa Bagac;_o de Bagaco de cana Cascade soja
mandioca
Celulose (%) 28,5 42,8 44,4
Hemicelulose (%) 31,3 27,6 30,6
Lignina (%) 22,2 26,4 8,8

Para o bagaco de mandioca, Pattyia et al. (2010) em suas pesquisas
verificaram valores de 27,8% para celulose, 39,7% para hemicelulose e de 21,7%

para a lignina.

Para o bagago de cana, Canilha et al. (2010) encontraram valores de

46,9% para a celulose, 27,5% para a hemicelulose e de 26,3% para lignina.

Para a casca de soja, Lamsal et al. (2010), verificou valores e 31% para
celulose, 19% para a hemicelulose e de 14% para a lignina, sendo esta provavel

diferenca causada pela origem da biomassa.

4.3 — Poder calorifico superior das amostras de biomassa.

O poder calorifico superior (PCS) das biomassas, foram determinados para
verificar sua adequacéao a categoria de combustiveis. O poder calorifico superior &
definido como a quantidade de energia liberada pela combustdo completa de um
combustivel com a agua sendo formada no estado liquido. A Tabela 12 apresenta
os resultados obtidos para o poder calorifico superior em MJ / kg para as
biomassas bagaco de mandioca, bagaco de cana e casca de soja.

Cortez & Lora (1997) encontraram valor de 17,330 MJ / kg para o poder
calorifico superior do bagaco de cana, Mourad et al. (2004) encontraram valor de
15,760 MJ / kg para a rama seca e de 12,550 MJ / kg para os demais residuos da

mandioca.
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Tabela 12. Resultado do poder calorifico superior (PCS) para as biomassas.

Biomassa Bagac;_o de Bagaco de cana Cascade soja
mandioca
PCS (MJ / kg) 15,274 16,103 15,335

N&o foi encontrada na bibliografia disponivel nenhuma referéncia para o
valor de poder calorifico superior da casca de soja. Quirino et. al. (2004), que
realizara uma revisao bibliografica e tabelara o poder calorifico superior de 258
madeiras de diferentes espécies, o poder calorifico médio das madeiras variou
entre 4,685 e 4,736 kcal / kg, ou seja, um poder calorifico médio de 4,710 kcal /
kg, ou seja 19,710 MJ / kg.

A média final do poder calorifico das biomassas determinado foi de 15,335
MJ / kg para a casca de soja, a 15,274 MJ / kg para o bagaco de mandioca e de
16,103 MJ / kg para o bagaco de cana. Pode-se concluir que as biomassas, casca
de soja, bagaco de mandioca e bagaco de cana analisadas se apresentam como
excelentes fontes de energia, quando comparadas a diversas espécies de

madeira.

4.4 — Analise elementar das amostras de biomassas

A andlise elementar fornece os constituintes individuais em termo de seus
elementos principais, carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio e € fundamental
quando se fala de combustiveis. E uma medida que esta relacionada a
guantidade de ar necessério, e a quantidade e qualidade dos produtos gerados
pela pirdlise. Na Tabela 13 € apresentado o resultado da andlise elementar das

biomassas estudadas em porcentagem.

O Centro de Tecnologia Canavieira (CTC) apresenta uma tabela para o
valor da andlise elementar do bagago de cana, com valores obtido por 8
pesquisadores diferentes. A média final entre eles é de 46,4% de carbono, 6,1%
de hidrogénio, 0,2% de nitrogénio e de 44,0% para 0 oxigénio. Resende (2003)
encontrou 45,9% de carbono, 6,2% de hidrogénio, 0,4% de nitrogénio e de 50,5%

para o oxigénio.
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Tabela 13. Resultado da andlise elementar para as biomassas.

Biomassa Bagac;_o de Bagaco de cana Cascade soja
mandioca
Carbono (%) 40,4 22,6 39,9
Hidrogénio (%) 6,8 2,7 5,9
Nitrogénio (%) 0,1 0,0 2,5
Oxigénio (%) 52,8 74,6 51,7

Para o bagaco de mandioca Pattyia (2011) relata valores de 51,1% para o
carbono, de 6,9% para o hidrogénio, 0,7% para o nitrogénio e de 41,3% para o
oxigénio. Para a casca de soja, Uzun et al. (2005) relatam valores de 55,9% para
o carbono, de 6,6% para o hidrogénio, 9,3% para o nitrogénio e de 28,3% para 0
oxigénio.

Estes valores diferenciam significativamente dos valores da Tabela 13,
indicando que a andlise pode ter sido realizada em base Umida, a diferenca na
porcentagem de oxigénio provavelmente € devido ao seu método de céalculo que

neste caso foi por diferenca.

4.5 - Analises termogravimétricas.

Nesta secdo o0s resultados dos experimentos de termogravimetria sao
apresentados e discutidos. Experimentos com a celulose, hemicelulose e a lignina
de forma concentrada e isolada foram realizados para 4 diferentes taxas de
aguecimento para termogravimetria ndo isotérmica. Experimentos com as
biomassas foram realizados em 5 diferentes taxas de aquecimento para

termogravimetria ndo isotérmica, conforme descrito anteriormente.

4.5.1 — Analise termogravimétrica para a celulose, hemicelulose e lignina.
As Figuras 13 a 15 apresentam os resultados termogravimétricos para a
celulose, a hemicelulose e a lignina, respectivamente. Os graficos foram

construidos em percentual de massa pela temperatura em °C, em atmosfera de

52



Resultados e Discusséao

nitrogénio de alta pureza e para as taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/

min. A partir de 60 °C de temperatura inicial até aproximadamente 950 °C.
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Figura 13. TG da celulose em diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 14. TG da hemicelulose em diferentes taxas de aquecimento.

Com o aumento na taxa de aguecimento a principal perda de massa ou
decomposicdo térmica dos componentes passa a ocorrer em temperaturas mais
elevadas. Este efeito € bem acentuado na pirélise da celulose e da hemicelulose
até 350 °C, e menos visivel na pirdlise da lignina, sendo relacionado,

principalmente ao tipo de ligacdo existente nos componentes destes compostos.
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Figura 15. TG da lignina em diferentes taxas de aquecimento.

45.2 - Analise termogravimétrica para o bagaco de cana, bagaco de
mandioca e casca de soja.

As Figuras 16 a 18 apresentam os resultados termogravimétricos para o

bagaco de cana, bagaco de mandioca e a casca de soja respectivamente. Os

gréaficos foram construidos em percentual de massa versus a temperatura em °C,

em atmosfera de nitrogénio de alta pureza e para as taxas de aquecimento de 5,

10, 15, 20 e 30 °C / min, a partir da temperatura ambiente até aproximadamente

900 °C, conforme descrito anteriormente.
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Figura 16. TG do bagaco de cana em diferentes taxas de aquecimento.

54



Resultados e Discusséao

Com o aumento na taxa de aquecimento a decomposicdo térmica das
biomassas passa a ocorrer em temperaturas mais elevadas. Esta observacéao é
bem acentuada na pirélise do bagaco de mandioca e da casca de soja, e néo fica
muito clara na pir6lise do bagaco de cana, principalmente, no final da
decomposicdo. E este efeito esta relacionado ao tipo de composicdo de cada

biomassa.
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Figura 17. TG do bagaco de mandioca em diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 18. TG da casca de soja em diferentes taxas de aquecimento.
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45.3 — Célculo dos parametros cinéticos pelo método de isoconverséo
Flynn Wall Ozawa (FWO).

Os resultados para o calculo dos parametros cinéticos pelo método de
isoconversao Flynn Wall Ozawa (FWO) sao apresentados na sequencia, para 0s
monocomponentes individuais das biomassas, celulose, hemicelulose e lignina e

para as biomassas bagaco de cana, bagaco de mandioca e casca de soja.

O método FWO se baseia no modelo de isoconversional: a uma dada
conversdo o mecanismo de reacdo € o mesmo, independente da temperatura em
qgue ocorra. Desta forma, é necesséario determinar a temperatura em que se
verifica uma dada conversdo em condi¢cdes experimentais de diferentes taxas de

aguecimento.

O célculo da energia de ativacdo a uma determinada conversao pode ser
feito a partir do coeficiente angular das retas obtidas em graficos de log ¢ versus
(1/T)1000 / k.

4.5.3.1 — Parametros cinéticos da celulose.

Para a celulose, observa-se na Figura 19 que a conversao a = 0,1 se inicia
a 323 °C, e a conversdao maxima a = 0,9 ocorre a 367 °C, para a taxa de reagao
de 5 °C/ min.
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Figura 19. Efeito das diferentes taxas de aquecimento e da temperatura sobre a
conversao na pirélise da celulose.
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Para a maior taxa de aquecimento, que é de 20 °C / min, a conversao a =

0,1 se inicia a 347 °C, e a conversao maxima a = 0,9 ocorre a 401 °C.

A regresséo linear para a celulose é apresentada na Figura 20 e o grafico é
construido pelo log ¢ versos o inverso da temperatura, e a legenda apresenta as
coversdes para o qual foi aplicada, e resultou um coeficiente de correlagédo
superior a 0,98 para todas as conversoes utilizadas, mostrando que a dispersao
dos pontos experimentais foi baixa. Assim este método pode ser empregado para
o calculo das energias de ativagdo da celulose.
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Figura 20. Aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa (FWO) para a
decomposicdo da celulose em atmosfera de nitrogénio.

A Tabela 14 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo método de

Flynn Wall Ozawa (FWO) para a decomposic¢éo da celulose.

Tabela 14. Resultado da aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa
(FWO) para a decomposicao da celulose em atmosfera de nitrogénio.

Conversao (a)

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

R® 0,9889 0,9961 0,9943 0,9948 0,9934 10,9922 0,9968 0,9940 0,9875
logA(1/s) 15,529 14,529 13,846 13,824 12,907 12,588 12,523 12,241 12,188

E,(kJ/mol) 161,25 151,61 145,22 146,14 136,59 133,91 134,13 132,02 133,58
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Na Figura 21 foram construidos os valores obtidos experimentalmente para
a energia de ativacdo em kJ / mol versus as conversao utilizadas que foram de
0,1a0,9.

A energia de ativagdo estimada pelo método FWO, para a reacdo de
decomposicdo da celulose, foram da mesma ordem de grandeza de outros
trabalhos publicados na literatura. Lin et al. (2009), em atmosfera de nitrogénio,
encontrara 198,00 kJ / mol, e 14,81 / s para log A. A energia de ativagao efetiva
para a pirdlise da celulose em atmosfera de nitrogénio de alta pureza, encontrada
por Hirata (1979) e Tang (1967) ficou na faixa de 170,00 — 210,00 kJ / mol. A
energia de ativacdo efetiva para a pirélise da celulose em ar € mais baixa,
variando na faixa de 109,00 — 151,00 kJ / mol (AKIRA, 1979; SHAFIZADEH, 1984;
STAMM, 1955). Esta diferenca pode ser devido a variacdo nos métodos
experimentais isotérmicos e nao isotérmicos, entre as condicBes operacionais e

na composicao quimica da amostra.
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Figura 21. Dependéncia da energia de ativagdo com o grau de converséo para a
reacao de decomposicéo da celulose.

A celulose apresenta maior energia de ativagao nas fracdes inferiores de
conversdo, possivelmente devido a formacdo de compostos mais aceitaveis
termicamente. Nas conversbes mais elevadas, a energia de ativacdo nao variou

significativamente com o grau de conversdo. A degradacdo da celulose é
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comumente analisada como uma reacdo de primeira ordem e a equacao de

Arrhenius é utilizada para auxiliar no calculo da energia de ativacao.

4.5.3.2 — Parametros cinéticos da hemicelulose.

Para a hemicelulose, observa-se na Figura 22 que a conversao a = 0,1 se
inicia a 209 °C, e a conversao maxima a = 0,9 ocorre a 431 °C, para a taxa de
reacdo de 5 °C / min. Para a maior taxa de aquecimento, que € de 20 °C / min., a
conversdo a = 0,1 se inicia a 252 °C, e a conversdo maxima a = 0,9 ocorre a 447
°C.
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Figura 22. Efeito das diferentes taxas de aguecimento e da temperatura sobre a
conversao na pirélise da hemicelulose.

7z

A regressao linear para a hemicelulose é apresentada na Figura 23 e
resultou um coeficiente de correlagdo superior a 0,9, para as seguintes
conversoes: 0,1, 0,2, 0,4, 0,5, 0,6 e 0,7, para as demais conversdes o coeficiente
de correlagao inferior a 0,9 mostrando que a disperséo dos pontos experimentais

foi alta.

A Tabela 15 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo método de

Flynn Wall Ozawa (FWO) para a decomposicéo da hemicelulose.
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Figura 23. Aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa (FWO) para a
decomposicéo da hemicelulose em atmosfera de nitrogénio.

Tabela 15. Resultado da aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa
(FWO) para a decomposicao da hemicelulose em atmosfera de nitrogénio.

Conversao (a)

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

R 0,9890 0,9343 0,8998 0,9070 0,9262 0,9300 0,9233 0,8699 0,5848
logA(l/s) 8264 6109 4,920 5618 6411 7,024 7,975 14,113 21,683

E.(kJ/mol) 66,47 4888 39,36 47,88 5757 6548 77,83 154,18 266,70

Na Figura 24 a energia de ativacdo para a pirdlise da hemicelulose em
diferentes atmosferas de nitrogénio relatada por Le Van (1989) é de 75,00 —
164,00 kJ / mol. Beall (1971) relatou valores para a energia de ativacao na faixa
de 13,00 kJ / mol, para xilano de madeira macia, e ao redor 34,00 kJ / mol,
guando a fibra € longa. O que justifica a diferenca no comportamento da energia
de ativacdo da celulose e da hemicelulose é a estrutura da composi¢cdo quimica

do componentes representativos serem ou ndo mais estaveis termicamente.
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Figura 24. Dependéncia da energia de ativacdo com o grau de conversao para a
reacao de decomposicdo da hemicelulose.

4.5.3.3 — Parametros cinéticos da lignina.

Para a pir6lise da lignina, observa-se na Figura 25 que a conversédo a = 0,1
se inicia a 209 °C, e a conversao maxima a = 0,9 ocorre a 801 °C, para a taxa de
reacdo de 5 °C / min. Para a maior taxa de aquecimento, que € de 20 °C / min, a
reacdo de conversao a = 0,1 se inicia a 253 °C, e a conversao maxima a = 0,9

ocorre a 693 °C.
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Figura 25. Efeito das diferentes taxas de aquecimento e da temperatura sobre a
conversdo na pirélise da lignina.
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A regressao linear para a lignina € apresentada na Figura 26 e resultou um
coeficiente de correlacdo superior a 0,9 para todas as conversdes, exceto 0,8.
Pode-se observar que no caso especifico da lignina, foram usados apenas 3 taxas
de aquecimento para o calculo dos parametros cinéticos da reacdo de pirQlise
deste componente. O ponto cuja taxa de aquecimento foi de 5 °C / min foi

eliminado para melhorar significativamente a correlacdo dos dados.
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Figura 26. Aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa (FWO) para a
decomposicédo da lignina em atmosfera de nitrogénio.

A Tabela 16 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo método de

Flynn Wall Ozawa (FWO) para a decomposic¢éo da lignina.

Tabela 16. Resultado da aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa
(FWO) para a decomposicao da lignina em atmosfera de nitrogénio.

Conversao (a)

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

R® 0,9907 0,9205 10,9987 0,9973 0,9920 1 0,9872 0,8459 0,9466
logA(1/s) 28,653 23,104 20,796 27,802 39,853 57,377 60,193 13,248 4,377

E,(kJ/mol) 243,64 208,63 194,83 277,44 432,16 666,32 735,99 163,95 54,59
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Figura 27. Dependéncia da energia de ativagdo com o grau de conversao para a
reacao de decomposicéo da lignina.

Para Jiang et al. (2010), que realizara um estudo com 9 diferentes tipos de
lignina, os valores da energia de ativacao efetiva para a lignina variam de acordo
com o vegetal a partir da qual a lignina foi preparada e com os procedimentos de
isolamento utilizados para a obtencdo do componente. Os autores também
relatam valores para a energia de ativacao na faixa de 133,90 — 172,20 kJ / mol

para as diferentes ligninas estudadas.

Beall (1971) e Tang (1967) determinaram a energia de ativagéo de 46,00 kJ
/ mol e 88,00 kJ / mol, respectivamente, para a lignina obtida por extracdo em
acido sulfurico. Parker & Le Van (1988), determinaram uma energia de ativacao
de 122,00 kJ / mol para lignina extraida com enzima de madeira. Ramiah (1970)
obteve energia de ativacao de 55,00 kJ / mol para periodato de lignina e 80,00 kJ /
mol para lignina Klason (lignina insolivel em acido). Chan & Kreiger (1981)
encontraram 25,08 kJ / mol. O que justifica a diferenca no comportamento da
energia de ativacdo da celulose, hemicelulose e lignina, representada aqui pelo
lignosulfonato € explicada pela estrutura da composicdo quimica dos

componentes representativos serem ou nao mais estaveis termicamente.
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4.5.3.4 — Parametros cinéticos do bagaco de cana.

Para a pirdlise do bagaco de cana, observa-se na Figura 28, que a
conversdo a = 0,1 se inicia a 178 °C, e a conversao maxima a = 0,9 ocorre a 445
°C, para a taxa de reacao de 5 °C / min. Para a maior taxa de aquecimento, que é
de 30 °C / min, a conversao a = 0,1 se inicia a 252 °C, e a conversao maxima a =
0,9 ocorre a 584 °C.
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Figura 28. Efeito das diferentes taxas de aquecimento e da temperatura sobre a
conversao na pirélise do bagaco de cana.
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Figura 29. Aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa (FWO) para a
decomposicéo do bagaco de cana em atmosfera de nitrogénio.
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A regressao linear para o bagaco de cana é apresentada na Figura 29 e
resultou um coeficiente de correlacdo superior a 0,9 para todas as conversdes

exceto 90%.

A Tabela 17 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo método de

Flynn Wall Ozawa (FWOQO) para a decomposicéo do bagaco de cana.

Tabela 17. Resultado da aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa
(FWO) para a decomposicao do bagaco de cana em atmosfera de nitrogénio.

Conversao (a)

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

R? 0,9390 0,9979 10,9971 10,9988 0,9610 0,9845 0,9790 0,9908 0,7770
log A(1/5s) 6,412 13,368 14,123 13,870 12,044 13,015 11,984 13,178 15,0976

E.(kJ/mol) 48,75 126,62 139,40 140,47 123,69 136,60 126,62 148,80 55,10

Observa-se que para as conversdes extremas 0,1 e 0,9 ocorre a distor¢céo

da energia de ativacéo, e linearidade apresentada para as demais conversoes.

Os parametros calculados para a reagdo de decomposicdo do bagaco de
cana foram da mesma ordem de grandeza de outros trabalhos publicados na
literatura. Alves & Figueiredo (1988) encontrou 13,55 kJ / mol por TGA e 13,52 kJ
/ mol por analise multivariada, Seye et al. (2000) relatou 22,85 — 147,38 kJ / mol
em ar, ou seja atmosfera oxidante. Stubington & Aiman (1994) encontraram 72,00
kJ / mol. Esta diferenca pode ser devido a variagdo nos métodos experimentais
isotérmicos e nado isotérmicos, entre as condicbes operacionais, € na Composi¢ao

guimica da amostra.
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Figura 30. Dependéncia da energia de ativagdo com o grau de conversao para a
reacao de decomposicéo do bagaco de cana.

4.5.3.5 — Parametros cinéticos do bagaco de mandioca.

Para o bagaco de mandioca, Figura 31, a conversao a = 0,1 se inicia a 116
°C, e a conversao maxima a = 0,9 ocorre a 480 °C, para a taxa de reacédo de 5 °C
/ min. Para a maior taxa de aquecimento, que é de 30 °C / min, a converséao a =

0,1 se inicia a 191 °C, e a conversao maxima a = 0,9 ocorre a 537 °C.
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Figura 31. Efeito das diferentes taxas de aquecimento e da temperatura sobre a
conversao na pir6lise do bagaco de mandioca.
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Figura 32. Aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa (FWO) para a
decomposicdo do bagaco de mandioca em atmosfera de nitrogénio.

A regressao linear para o bagaco de mandioca é apresentada na Figura 32,
e resultou um coeficiente de correlagdo superior a 0,9 para as conversoes: 0,2,

0,3,0,4,0,5 e 0,6, para as demais o coeficiente de correlacao foi inferior a 0,9.

A Tabela 18 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo método de

Flynn Wall Ozawa (FWO) para a decomposicéo do bagaco de mandioca.

Tabela 18. Resultado da aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa
(FWO) para a decomposicao do bagaco de mandioca em atmosfera de nitrogénio.

Conversao (a)

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

R® 0,5131 0,9703 10,9932 0,9940 0,9993 0,9929 0,2827 0,6951 0,6421
log A(1/5s) 3,484 16,018 16,635 17,191 17,426 20,939 32,867 13,706 6,4836

E. (kJ / mol) 19,33 157,64 168,99 178,01 183,49 227,74 381,40 168,87 76,50

Observa-se que para as conversdes extremas 0,1, 0,7 e 0,9 ocorre a
distorcdo da energia de ativacdo, e linearidade apresentada para as demais

conversoes.
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Na Figura 33, os resultados dos parametros cinéticos estimados pelo
método FWO para a reacdo de decomposi¢cdo do bagaco de mandioca foram da
mesma ordem de grandeza de outros trabalhos publicados na literatura.
Luangkiattikhun (2007) cita a faixa de 110,00 — 218,20 kJ / mol para a energia de
ativacdo , Weerachanchai (2009) cita a faixa de 106,00 — 247,00 kJ / mol.
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Figura 33. Dependéncia da energia de ativacdo com o grau de conversao para a
reacdo de decomposicéo do bagaco de mandioca.

4.5.3.6 — Parametros cinéticos da casca de soja.

Para a casca de soja, Figura 34, a conversao a = 0,1 se inicia a 114 °C, e a
conversdo maxima a = 0,9 ocorre a 512 °C, para a taxa de reacédo de 5 °C / min.
Para a maior taxa de aquecimento, que é de 30 °C / min, a conversado a = 0,1 se

inicia a 161 °C, e a conversdao maxima a = 0,9 ocorre a 578 °C.

A regressao linear para a casca de soja é apresentada na Figura 35, e
resultou um coeficiente de correlacéo superior a 0,9 para as conversdes de 0,1 a
0,7.
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Figura 34. Efeito das diferentes taxas de aquecimento e da temperatura sobre a
conversao na pirélise da casca de soja.
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Figura 35. Aplicacdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa (FWO) para a
decomposicao da casca de soja em atmosfera de nitrogénio.

A Tabela 19 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo método de
Flynn Wall Ozawa (FWOQO) para a decomposicéo da casca de soja.
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Tabela 19. Resultado da aplicagdo do método isoconvercional Flynn Wall Ozawa
(FWO) para a decomposicao da casca de soja em atmosfera de nitrogénio.

Conversao (a)

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

R? 0,9695 0,9941 10,9958 0,9987 0,9981 0,9826 0,9684 0,8886 0,7944
log A(1/5s) 7,750 15,089 15,436 16,224 18,346 21,893 16,607 12,310 8,226

E.(kJ/mol) 49,47 140,81 152,57 166,74 19552 244,46 203,95 156,25 104,78

Na Figura 36, os resultados dos parametros cinéticos estimados pelo
método FWO para a reacdo de decomposicdo da casca de soja ndo puderam ser
comparados, porque nao foram encontradas referéncias para 0s parametros

cinéticos da casca de soja na literatura.
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Figura 36. Dependéncia da energia de ativagdo com o grau de converséo para a
reacao de decomposicéo da casca de soja.

N&o foi possivel encontrar uma correlagcdo satisfatoria entre a
decomposicdo dos monocomponentes celulose, hemicelulose e lignina que se
justifica-se de maneira correta o comportamento de decomposicédo da biomassas

estudadas.
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4.5.4 — Parametros cinéticos pelo método de Kissinger

45.4.1 - Parametros cinéticos da celulose.

A Tabela 20 apresenta os valores que foram extraidos das curvas de TG

da celulose em diferentes taxas de aquecimento, para a construcéo do gréfico de

In (Tf ) VS. % apresentado na Figura 37. Desta linearizacdo sédo obtidos os

max
parametros de Arrhenius da decomposicéo térmica da celulose, apresentados na
Tabela 21.

Tabela 20. Temperaturas méaximas da celulose.

Taxa de aquecimento (°C / min) 5 10 15 20
Conversao (a) 0,55 0,55 0,53 0,55
Temperatura Maxima (°C) 344 357 368 375
1/Tmax
1,52 1,54 1,56 1,58 1,6 1,62 1,64
-9,8 T T T T T
. -10 -
% -10,2
£ 104 -
= -10,6 - 4
g -10,8 -
% -11 4 # celulose
- -11,2 A
-11,4

Figura 37. Linearizacdo dos dados da celulose de acordo com a equagéao
proposta por Kissinger.

Tabela 21. Parametros cinéticos da decomposicao da celulose calculados
por Kissinger.

E. (kJ / mol) log A(1/s) R?

Celulose 136,61 18,151 0,9933

O resultado para os parametros cinéticos calculados pelo método de
Kissinger para a celulose ¢ da mesma ordem de grandeza dos valores obtidos
pelo método de Flynn Wall Ozawa, o primeiro, porém é muito mais simples e

rapido.
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4.5.4.2 — Parametros cinéticos da hemicelulose.

A Tabela 22 apresenta os valores que foram extraidos das TG da
hemicelulose, em diferentes taxas de aquecimento, para a construcdo do gréfico
de linearizacdo apresentado na Figura 38. Os parametros de Arrhenius da
decomposicdo térmica da hemicelulose, apresentados na Tabela 23. Observa-se

gue existem duas faixas de decomposicéo.

Tabela 22. Temperaturas méaximas da hemicelulose.

Taxa de aquecimento (°C / min) 5 10 15 20

(@) 015 0,10 0,12 0,12
(@) 056 050 052 0,53

Conversao

Temperatura Maxima (°C)
Tmax) 288 322 329 343

1/Tmax
1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2 2,1

-9,2 r r :
N
N 9,6 1
E
= -10 OHemicelulose 1
< OHemicelulose 2
S
g -10,4 - o
&
= .10,8 -

-11,2

Figura 38. Linearizacdo dos dados da hemicelulose de acordo com a equacao
proposta por Kissinger.

Tabela 23. Parametros cinéticos da decomposicao da hemicelulose calculados
por Kissinger.

Eal Ea2

2 2
(ka/mol) (ka/mol) log A (1/s) log A, (1/s) Ry R%,

Hemicelulose 67,60 62,62 14,049 8,379 0,9915 0,9596

O resultado para os parametros cinéticos calculados pelo método de
Kissinger para a hemicelulose estdo dentro da faixa dos valores obtidos pelo
meétodo de Flynn Wall Ozawa, o primeiro, porém é muito mais simples e rapido. A
temperaturas superiores a energia de ativacdo se mostrou inferior, isso € devido a

facilidade com que a hemicelulose se degrada.
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4.5.4.3 — Parametros cinéticos da lignina.

A Tabela 24 apresenta os valores que foram extraidos das curvas de TG
da lignina. A linearizacdo é apresentada na Figura 39. Desta sdo obtidos os
parametros de Arrhenius da decomposi¢cdo térmica da lignina, apresentados na
Tabela 25.

Tabela 24. Temperaturas maximas da lignina.

Taxa de aquecimento (°C / min) 5 10 15 20
Converséo (a) 0,34 0,34 0,34 0,34
Temperatura Maxima (°C) 266 268 270 275
1/Tmax
1,82 1,83 1,84 1,85 1,86
-9,2 T T T

S 96 - .

L_g/ -10 A *

= .

E -10,4 -

<

c -108 1 # Lignina N

-11,2

Figura 39. Linearizacdo dos dados da lignina de acordo com a equacao proposta
por Kissinger.

Tabela 25. Parametros cinéticos da decomposic¢ao da lignina calculados
por Kissinger.

Ea (kJ / mol) log A(1/s) R?

Lignina 340,06 64,917 0,8244

O resultado para os parametros cinéticos calculados pelo método de
Kissinger para a lignina estdo dentro da faixa dos valores obtidos pelo método de

Flynn Wall Ozawa.
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4.5.4.4 — Parametros cinéticos do bagaco de cana.

A Tabela 26 apresenta os valores que foram extraidos das curvas de TG
do bagaco de cana. A linearizacdo € apresentada na Figura 40. Destas curvas
sdo obtidos os parametros de Arrhenius da decomposicdo térmica do bagaco de

cana, apresentados na Tabela 27.

Tabela 26. Temperaturas maximas do bagaco de cana.

Taxa de aquecimento (°C / min) 5 10 15 20 30
Converséo (a) 0,63 0,64 0,64 0,63 0,64
Temperatura Maxima (°C) 339 353 364 368 384
1/Tmax
15 1,55 1,6 1,65
-9,2 T T
S 96 2
£ .10 -
e
= -104 -
1S
¥ 10,8 -
£ # Bagaco de cana
£ 11,2 A *

-11,6

Figura 40. Linearizacdo dos dados do bagaco de cana de acordo com a equacao
proposta por Kissinger.

Tabela 27. Parametros cinéticos da decomposicao do bagaco de cana
calculados por Kissinger.

E. (kJ / mol) log A(1/s) R?

Bagaco de cana 124,54 16,435 0,9821

O resultado para os parametros cinéticos calculados pelo método de
Kissinger para a biomassa bagaco de cana é muito semelhante os valores obtidos

pelo método de Flynn Wall Ozawa.
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4.5.4.5 — Parametros cinéticos do bagaco de mandioca.

A Tabela 28 apresenta os valores que foram extraidos das curvas de TG
do bagaco de mandioca. A linearizagcdo € apresentada na Figura 41. Desta curva
sdo obtidos os parametros de Arrhenius da decomposicao térmica do bagaco de

mandioca, apresentados na Tabela 29.

Tabela 28. Temperaturas maximas do bagaco de mandioca.

Taxa de aquecimento (°C / min) 5 10 15 20 30
Converséo (a) 0,43 0,44 0,46 0,46 0,50
Temperatura Maxima (°C) 322 336 344 348 359

1/Tmax
1,56 1,58 1,6 1,62 1,64 1,66 1,68 1,7
-9,2 T r r r r r

9,6 -
-10 A

-10,4 -

-10,8 -

In ($(K/min)/ (Tmax)2)

112 - 4 Bagaco mandioca

-11,6

Figura 41. Linearizacao dos dados do bagaco de mandioca de acordo com a
equacao proposta por Kissinger.

Tabela 29. Parametros cinéticos da decomposicdo do bagaco de mandioca
calculados por Kissinger.

E. (kJ / mol) log A(1/5s) R?

Bagaco de mandioca 144,31 20,609 0,9949

O resultado para os parametros cinéticos calculados pelo método de
Kissinger para a biomassa bagaco de mandioca € muito semelhante os valores
obtidos pelo método de Flynn Wall Ozawa, embora o primeiro utilize somente a
temperatura da maxima taxa de perda de massa, enquanto que o FWO utiliza o

perfil de temperatura correspondente a casa conversao especifica da corrida.
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4.5.4.6 — Parametros cinéticos da casca de soja.

A Tabela 30 apresenta os valores que foram extraidos das curvas de TG
da casca de soja. A linearizacédo é apresentada na Figura 42. Destas curvas sao
obtidos os parametros de Arrhenius da decomposic¢do térmica da casca de soja,

apresentados na Tabela 31.

Tabela 30. Temperaturas maximas da casca de soja.

Taxa de aquecimento (°C / min) 5 10 15 20 30
Converséo (a) 0,43 042 0,46 0,46 0,48
Temperatura Maxima (°C) 323 333 346 351 361
1/Tmax
1,56 1,58 1,6 1,62 1,64 1,66 1,68 1,7
-9,2 T T T T T T
N 96
£ 10
.’\g -10,4 - .
% -10,8 -
E 11,2 - # Casca de soja *

-11,6

Figura 42. Linearizacdo dos dados da casca de soja de acordo com a equacao
proposta por Kissinger.

Tabela 31. Parametros cinéticos da decomposicao da casca de soja
calculados por Kissinger.

Ea (kJ / mol) log A(1/5s) R?

Casca de soja 133,27 18,828 0,9848

O resultado para os parametros cinéticos calculados pelo método de
Kissinger para a biomassa casca de soja é muito semelhante os valores obtidos

pelo método de Flynn Wall Ozawa.
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455 - Parametros cinéticos obtidos por método integral.

Dependendo do modelo cinético utilizado (modelo de reacdo quimica e
modelo de nucleacdo e crescimento ordem generalizada, e para ambos o0s
modelos anteriores de primeira ordem) foram estimados diferentes valores para
0s parametros cinéticos da celulose, hemicelulose e lignina e cujos valores séo

apresentados nas Tabelas 32 a 34.

Tabela 32. Par@metros cinéticos para pirolise celulose.

Modelo Reacéo Modelo Nucleacéo Reacédo quimicae

guimica para ordem para ordem Nucleacédo para

generalizada generalizada primeira ordem
Ea (kJ / mol) 161,09 136,92 160,98
log A(1/5s) 22,20 25,02 29,68

n 1,01 0,77 1

Funcéo objetivo 5,0145 4,7432 5,0143
R? (¢=5) 0,9984 0,9987 0,9984
R? (¢ =10) 0,9990 0,9993 0,9990
R? (¢ =15) 0,9990 0,9994 0,9990
R? (¢ =20) 0,9991 0,9995 0,9991

Nas Figuras 43 a 45 estdo apresentados os resultados experimentais e
simulados pelo modelo de perda de massa, devido ao processo de pirélise da

celulose, hemicelulose e lignina.

Para a celulose, os trés modelos oferecem resultados similares dos
parametros E; e A aos obtidos pelo método de FWO. Porém, o modelo de
nucleacdo e crescimento de ordem generalizada é o que apresenta a melhor
correlacdo dos dados e, consequentemente, o melhor ajuste € mostrado na Figura
43. Porém, qualquer um dos trés modelos apresentados pode ser utilizado para
calcular os parametros ndo explicitos, dentro das condi¢cdes experimentais

utilizadas.
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20 °C/min experimental ~  ecececee 20 °C/min modelo

Figura 43. Comparagéao entre a perda de massa experimental da celulose e a
perda de massa simulada pelo modelo de nucleac¢éo e crescimento de ordem
generalizada.

Tabela 33. Parametros cinéticos para pirélise hemicelulose.

Modelo Reacgéo Modelo Nucleacéo Reacdo quimicae

guimica para ordem para ordem Nucleacédo para

generalizada generalizada primeira ordem
Ea (kJ / mol) 66,60 67,49 43,85

log A(1/5s) 11,81 11,84 6,91
n 2,48 1,70 1

Funcéo objetivo 2,5369 5,8904 7,8170
R? (¢ =5) 0,9936 0,9798 0,9775
R? (¢ =10) 0,9948 0,9950 0,9935
R? (¢ =15) 0,9957 0,9910 0,9888
R? (¢ =20) 0,9953 0,9922 0,9869

Para a hemicelulose, os trés modelos oferecem resultados proximos aos
obtidos pelo método de FWO. O modelo de reacdo quimica de ordem
generalizada é o que apresenta a melhor correlacdo dos dados e,

consequentemente o melhor ajuste é apresentado na Figura 44. Porém, qualquer
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um dos trés modelos apresentados pode ser utilizado para calcular os parametros

nao explicitos, dentro das condi¢cdes experimentais utilizadas.
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Temperatura (°C)

5 °C/min experimental 5 °C/min modelo 10 °C/min experimental
10 °C/min modelo 15 °C/min experimental ~  ececeee 15 °C/min modelo
20 °C/min experimental ~ ecccee 20 °C/min modelo

Figura 44. Comparacédo entre a perda de massa experimental da hemicelulose e
a perda de massa simulada pelo modelo de rea¢édo quimica de ordem
generalizada.

Tabela 34. Parametros cinéticos para pirélise lignina.

Modelo Reacéo Modelo Nucleacéo Reacédo quimicae
guimica para ordem para ordem Nucleacédo para
generalizada generalizada primeira ordem
Ea (kJ / mol) 44,71 65,14 24,69
log A(1/5s) 6,94 10,07 2,18
n 3 3 1
Funcéo objetivo 10,6677 11,5690 36,3512
R? (¢ =5) 0,9719 0,9887 0,9416
R? (¢ =10) 0,9965 0,9889 0,9867
R? (¢ =15) 0,9910 0,9799 0,9662
R? (¢ =20) 0,9775 0,9731 0,9389

Para a lignina, em relagdo aos modelos utilizados, ndo é verificada a

mesma condicdo que para a celulose e a hemicelulose. Os trés modelos oferecem
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resultados, porém, apenas um modelo ofereceu resultado proximo ao obtido pelo
método de FWO.

O modelo de reacdo quimica e de nucleacdo e crescimento para uma
reacdo de primeira ordem € o que apresenta a melhor correlacdo dos dados e,
consequentemente, o melhor ajuste. Pode-se dizer que 0 mecanismo obedece a
uma reacao de primeira ordem — nucleacao cadtica, unico nucleo por particula -
Lei de decaimento uni molecular. Para os outros dois modelos, e ordem de reacéo
generalizada ndo sdo aconselhados para calcular os para@metros ndo explicitos,

dentro das condicbes experimentais utilizadas.
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Temperatura (°C)

5 °C/min experimental 5 °C/min modelo 10 °C/min experimental
10 °C/min modelo 15 °C/min experimental eeeece 15 °C/min modelo
20 °C/min experimental eeeecee 20 °C/min modelo

Figura 45. Comparacéo entre a perda de massa experimental da lignina e a perda
de massa simulada para reacdo de primeira ordem modelo de reacdo quimica e
modelo de nucleacéo e crescimento.

O modelo de reacdo quimica e o de nucleagao e crescimento de primeira
ordem podem ser considerados validos conforme observado na Figura 45, porque
apresenta parametros cinéticos préximos aos obtidos pelo método FWO, podendo

ser usado para fazer predigbes sobre a pirdlise da lignina.

4.5.6 — Dependéncia da conversdo com a taxa de aquecimento.

A porcentagem de conversdo da reacdo de pirolise dos componentes da
biomassa em relacdo a taxa de aquecimento € baixa e pode estar relacionada
com o erro. Para a celulose, nos dados da TG, pode-se observar que, com 0
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aumento da taxa de aquecimento ha um aumento na quantidade residual apés a
pirdlise. Para a hemicelulose e a lignina, pode-se observar o contrario ou seja,
com o aumento da taxa de aquecimento diminue a quantidade residual apds a
pirdlise.

A celulose apresenta a maior desvolatilizacdo da matéria, em cerca de
93,94% da massa incial foi convertida, enquanto para a hemicelulose esse valor
foi de 83,75%. A lignina apresentou o menor porcentagem de massa convertida
gue foi de apenas 65,55% devido a sua complexidade estrutural que reflete na
sua dificuldade de desvolatilizacdo. Os rendimentos da pirélise dos componentes
da biomassa para diferentes taxas de aquecimento sdo apresentados na Tabela
35. E esses rendimentos sao justificados pela composicdo heterogénea dos
monocomponentes.

Tabela 35. Rendimento da pirélise dos componentes da biomassa para diferentes
taxas de aquecimento.

Taxa de Aquecimento (°C / min)

Biomassa 5 10 15 20 30
Celulose (%) 93,88 94,45 93,86 93,15 -
Hemicelulose (%) 82,41 83,65 84,51 84,41 -
Lignina (%) 65,49 64,24 66,07 66,40 -
Bagaco de cana (%) 86,71 74,62 92,29 79,70 92,81
Bagaco de mandioca (%) 99,99 98,11 98,80 98,47 99,40
Casca de soja (%) 99,19 97,50 96,95 96,94 97,14
45.7 - Diferenciacdo da curva de perda de massa para O0sS
monocomponentes.

Nas Figuras 46 a 48 pode-se observar para os trés componentes da
biomassa que conforme aumenta a taxa de aquecimento a curva sofre um
deslocamento para a direita informando que a reagdo passa a ocorrer uma

temperatura superior a das taxas de aquecimentos inferiores utilizadas. Grandes
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diferencas foram encontradas entre os comportamentos da pirolise dos trés

componentes.

Nos ensaios de DTG para a hemicelulose e lignina, pode-se observar 3
zonas de perda de massa diferentes: a primeira até aproximadamente 100 °C é
devido a evaporacao da agua, enquanto que as segunda e a terceira sdo devidos

ao Seu processo de conversao.

De acordo com os pesquisadores Antal et al. (1992) dois picos distintos sao
normalmente observadas nas curvas da derivada de TGA (dm/dt) em mg / min,
pela temperatura em °C, como mostra a Figuras 46 para a pirolise da celulose, em

guatro diferentes taxas de aquecimento.

Para a celulose, conforme a Figura 46, a pirélise ficou concentrada na faixa
de temperatura de 332 — 384 °C, aproximadamente, a taxa de perda maxima de
massa de 2,51% atingida na temperatura de 341 °C. A partir da temperatura de
400 °C, quase toda a celulose ja tinha sido pirolisada e o residuo foi em média de

6,17% em relagdo ao massa inicial da amostra.
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Figura 46. DTG da decomposicao pirolitica da celulose em diferentes taxas de
aquecimento.

Estes resultados estdo de acordo com Yang et al. (2007), que verificaram
gue a pirolise da celulose ocorreu na faixa de temperatura de 315 — 400 °C. A
taxa de perda maxima de massa foi 2,84% atingida na temperatura de 355 °C, e 0

residuo obtido ao término do processo foi 6,50%.
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Para a hemicelulose, de acordo com a Figura 47, a degradacao ficou
concentrada na faixa de temperatura de 208 — 447 °C aproximadamente, e teve a
taxa de perda maxima de massa de 1,04% atingida na temperatura de 236 °C.
Mesmo a temperatura de 950 °C, o residuo foi em média de 16,26% em relacdo

ao massa inicial da amostra.

Yang et al. (2007) investigaram a pirolise da hemicelulose, que ocorreu na
faixa de temperatura de 220 — 315 °C. A taxa de perda maxima de massa de
0,95% foi atingida na temperatura de 268 °C e o residuo obtido ao término do

processo foi 20,00% aproximadamente.
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Figura 47. DTG da decomposicao pirolitica da hemicelulose em diferentes taxas
de aquecimento.

Dentre os trés componentes a lignina € o mais dificil de se decompor
conforme pode ser visto na Figura 48. A sua decomposicao ocorre lentamente
sob toda a faixa de temperatura experimental, que vai de 60 — 950 °C
aproximadamente. A decomposicao ficou concentrada na faixa de temperatura de
174 — 701 °C aproximadamente, a taxa de perda maxima de massa de 0,32% foi
atingida na temperatura de 263 °C, e o residuo foi em média de 34,45% em

relacdo ao massa inicial da amostra para o lignosulfonato.
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Figura 48. DTG da decomposic¢ao pirolitica da lignina em diferentes taxas de
aquecimento.

Yang et al. (2007) observaram que a lignina se decompde na faixa de
temperatura ambiente até 900 °C. Também cita que a taxa de perda maxima de
massa € muito baixa, cerca de 0,14% nao citando a temperatura na qual esta taxa
€ atingida. Quanto ao residuo relatam que fica em torno de 45,70% para o massa
incial da amostra, sendo 0 mais elevado dos 3 componentes. A amplitude da
porcentagem de perda de massa nas etapas do processo de conversao difere de
um componente para o outro. Em geral o que se observa claramente € que
guanto maior a quantidade de lignina existente na amostra menor é a taxa de
perda de massa, 0 que sugere uma correlacdo entre a amplitude da curva de

perda de massa com o teor de lignina da amostra (GHETTI et al., 1996)

Nos gréaficos da Figura 49 (a, b, c e d), é apresentado a pirélise da celulose,
hemicelulose e lignina por curvas da derivada da TG (dm/dt) em mg / min versus a
temperatura em °C, separadamente para as quatro diferentes taxas de
aguecimento. E pode-se observar que a celulose apresenta um pico Unico de
decomposicéo, a hemicelulose apresenta dois picos, e a lignina dois picos mais
leves, o que pode ser explicado por diferencas estruturais inerentes e a natureza
guimica dos trés componentes, possivelmente, representam os diferentes
comportamentos observados (McKENDRY, 2002; RAO & SHARMA, 1998); De

acordo com Yang et al. (2007) a celulose € composta de um longo polimero de
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glicose, sem ramificacbes, e a sua estrutura forma ligacbes muito fortes,
consequentemente, a estabilidade térmica da celulose é alta. A hemicelulose é
composta de varios sacarideos (xilose, glicose, manose, galactose etc.), que se
apresenta como uma estrutura aleatoria, amorfa, rica de ramos, que sdo muito
faceis de remover da haste principal e se degradam provocando a evolucao dos
compostos volateis (CO, CO,, e alguns hidrocarbonetos etc.) em baixas
temperaturas. A lignina é cheio de anéis arométicos com varios ramos. A

atividade quimica das substéncias componentes da lignina € extremamente

amplas, o que possivelmente leva a degradacao da lignina ocorrer uma ampla

faixa de temperatura.
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Figura 49. DTG da decomposic¢éo pirolitica da celulose, hemicelulose e lignina em
diferentes taxas de aquecimento: (a) 5 °C / min, (b) 10 °C / min, (c) 15 °C / min,
(d) 20 °C / min.

Esses resultados mostram que o aumento na taxa de aquecimento do
processo de degradacdo causa um aumento na perda de massa em relagédo ao

tempo, a maxima taxa de perda de massa é observada na temperatura mais

elevada da taxa de aquecimento.
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4.5.8 — Diferenciacéo da curva de perda de massa para as biomassas.

Nas Figuras 50 a 52, em todos 0s ensaios pode-se observar 4 zonas de
perda de massa diferentes: a primeira até aproximadamente 100 °C é devido a
evaporacgdo da agua contida na amostra, a segunda entre 220 e 320 °C é devida
a decomposicdo da hemicelulose presente, de 320 — 420 °C ocorre a de
composicdo da celulose e o inicio da decomposicéo da lignina, a partir de 420 °C

ocorre a converséao da lignina remanescente.

Para o bagaco de cana as curvas da DTG mostradas na Figura 50, a
degradacédo ficou concentrada na faixa de temperatura de 270 - 480 °C
aproximadamente, e a taxa de perda maxima de massa de 0,42% foi atingida na
temperatura de 384 °C. A partir da temperatura de 570 °C, quase toda a biomassa
bagaco de cana ja tinha sido pirolisada e o residuo foi em média de 14,77% em

relacdo ao massa inicial da amostra.

0,03
Bagaco cana 5 °C/min
0,025 " o
Wy Bagaco cana 10 °C/min
=5 0.02 1 N Bagaco cana 15 °C/min
(S ! )
> oy - - - - Bagago cana 20 °C/min
E ..... o H
= 0,015 - Bagaco cana 30 °C/min
:
< 0,01
0,005 -
,,,,,,,,, .
0 - R

400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

0 100 200 300

Figura 50. DTG da decomposicéao pirolitica do bagaco de cana em diferentes
taxas de aquecimento.

Para o bagaco de mandioca na Figura 51, a degradacao ficou concentrada
na faixa de temperatura de 270 - 540 °C aproximadamente, e a taxa de perda
maxima de massa foi de 2,72% atingida na temperatura de 359 °C. A partir da
temperatura de 620 °C, quase toda a biomassa bagaco de mandioca ja tinha sido
pirolisada e o residuo foi em média de 1,15% em relacdo ao massa inicial da

amostra.
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Figura 51. DTG da decomposicao pirolitica do bagaco de mandioca em diferentes

taxas de aquecimento.

Para a casca de soja, Figura 52, a desvolatilizacdo ficou concentrada na

faixa de temperatura de 230 - 560 °C, aproximadamente, e a taxa de perda

maxima de massa foi de 0,32% atingida na temperatura de 361 °C. A partir da

temperatura de 670 °C, quase toda a biomassa casca de soja ja tinha sido

pirolisada e o residuo foi em média de 2,46% em relagdo ao massa inicial da

amostra.
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Figura 52. DTG da decomposicéo pirolitica da casca de soja em diferentes taxas

de aquecimento.
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459 - Modelo baseado na porcentagem dos mono componentes da
biomassa.

As Figuras 53 a 55 apresentam o modelo baseado na porcentagem dos
momo componentes existentes nas biomassas em comparagdo com as curvas

experimentais, para a taxa de aquecimento de 10 °C / min.

O bagaco de mandioca apresenta 28,5% de celulose, 31,3% de
hemicelulose e 22,2% de lignina. Os monocomponentes perfazem no final um
total de 82% da massa total da biomassa. Assim o modelo consegue descrever o
pico da celulose e da hemicelulose conforme a quantidade presente na amostra,

uma vez que a lignina se decomp®de durante toda a faixa de temperatura.
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Figura 53. Modelo baseado na porcentagem dos monocomponentes para o
bagaco de mandioca.

A casca de soja apresenta 44,4% de celulose, 30,6% de hemicelulose e
8,8% de lignina. Os monocomponentes perfazem no final um total de 84% da
massa total da biomassa. Assim, 0 modelo consegue descrever o pico da celulose
presente na amostra, porém, observa-se que experimentalmente a pirdlise da

celulose € mascarada pela hemicelulose.

O bagaco de cana apresenta 42,8% de celulose, 27,6% de hemicelulose e
26,4% de lignina, os monocomponentes perfazem no final um total de 96,8% da
massa total da biomassa. Assim, 0 modelo consegue descrever a decomposi¢cao

da celulose e da hemicelulose, de acordo com a quantidade presente na amostra.
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Figura 54. Modelo baseado na porcentagem dos monocomponentes para a casca
de soja.
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Figura 55. Modelo baseado na porcentagem dos monocomponentes para o
bagaco de cana.

O modelo baseado na porcentagem dos monocomponentes da biomassa:
celulose, hemicelulose e lignina descreve a decomposicédo da biomassa de forma
coerente pois representa o pico de perda de massa, porém, ndo satisfatéria,
porque 0 pico ndo possue a mesma amplitude dos dados experimentais, e a
causa provavel deste evento é devido a quantidade de extrativos existentes na

biomassa nao detectados nas analises de caracterizacao realizadas.
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5 — CONCLUSOES

Neste trabalho avaliaram-se os parametros cinéticos para a reacao de

pirélise dos monocomponente celulose, hemicelulose e lignina, principais

componentes das biomassas lignocelulésicas, assim como das biomassas bagaco

de mandioca, casca de soja e bagaco de cana em atmosfera de nitrogénio e para

diferentes taxas de aquecimento.

As principais conclusdes obtidas no desenvolvimento deste trabalho foram:

A pirélise da celulose se concentra na faixa de temperatura de 332 — 384
°C, e obteve uma desvolatilizacdo de 93,94%. A hemicelulose concentra
sua pirdlise na faixa de 208 — 447 °C, e sua desvolatilizacdo foi de
83,75%. A pirdlise da lignina ficou na faixa de 174 — 701 °C, e sua
desvolatilizacdo foi de 65,55%, mostrando grandes diferencas entre os
monocomponentes;

A pirdlise do bagaco de mandioca se concentra na faixa de temperatura de
270 — 480 °C, e obteve uma desvolatilizacdo de 85,23%. O bagaco de
mandioca concentra sua pirGlise na faixa de 270 — 540 °C, e sua
desvolatilizacédo foi de 98,85%. A pirdlise da casca de soja ficou na faixa
de 230 — 560 °C, e sua desvolatilizacdo foi de 97,54%, mostrando que
existe uma tendéncia de parametros de desvolatilizacdo, que
provavelmente € uma funcdo da quantidade dos monocomponentes em
cada biomassa,;

O modelo cinético FWO de primeira ordem proposto para avaliacdo da
energia de ativacdo € condizente com o tipo de perda de massa que
ocorre nos componentes da biomassa celulose, hemicelulose, bagaco de
cana, bagaco de mandioca e casca de soja. Porém, ndo para a lignina, o
que foi confirmado pela linearidade apresentada nas curvas do logaritmo
das diferentes taxas de aquecimento em funcéo do inverso da temperatura
absoluta em diferentes porcentagens de conversao;

A celulose utilizada na pesquisa apresentou energia de ativacao calculada
pelo método FWO na faixa de 132,02 — 161,25 kJ / mol, e pelo modelo de
Kissinger foi de 136,61 kJ / mol. Pelo método de reacdo quimica de ordem
generalizada apresentou energia de ativagdo de 161,09 kJ / mol. Pelo

método de nucleagdo e crescimento de ordem generalizada, apresentou
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energia de ativacdo de 136,92 kJ / mol. Por ambos os métodos citados
anteriormente e reacdo de primeira ordem a energia de ativacao foi de
160,98 kJ / mol, mostrando que diferentes métodos produzem resultados
da mesma ordem de grandeza;

A hemicelulose utilizada apresentou energia de ativagdo calculada pelo
método FWO na faixa de 39,36 — 77,83 kJ / mol. Por Kissinger 67,60 kJ /
mol e 62,62 kJ / mol. Pelo método de reacdo quimica de ordem
generalizada apresentou energia de ativacdo de 66,60 kJ / mol. Pelo
método de nucleacdo e crescimento de ordem generalizada, apresentou
energia de ativagdo de 67,49 kJ / mol (ndo foram consideradas as
conversodes de 0,8 e 0,9). Por ambos os métodos citados anteriormente e
reacdo de primeira ordem a energia de ativacao foi de 43,85 kJ / mol,
mostrando que diferentes métodos produzem resultados da mesma ordem
de grandeza;

Para a lignina a energia de ativacéo calculada pelo método FWO na faixa
de 54,59 — 735,99 kJ / mol. Por Kissinger 340,06 kJ / mol. Pelo método de
reacdo quimica de ordem generalizada apresentou energia de ativacao de
44,71 kJ / mol. Pelo método de nucleacdo e crescimento de ordem
generalizada, apresentou energia de ativacdo de 65,14 kJ / mol. Por
ambos 0s métodos citados anteriormente e reacdo de primeira ordem a
energia de ativacao foi de 24,69 kJ / mol, mostrando grande variagdo nos
valores obtidos pelos diferentes métodos, essa variacdo esta diretamente
relacionada as caracteristicas de decomposicao da lignina e as condicdes
da analise;

Para o bagaco de cana a energia de ativacao calculada pelo método FWO
na faixa de 126,62 — 148,80 kJ / mol. Por Kissinger 124,54 kJ / mol. Para o
bagaco de mandioca a energia de ativacao calculada pelo método FWO
na faixa de 157,64 — 227,74 kJ / mol. Por Kissinger 144,31 kJ / mol. Para a
casca de soja a energia de ativagdo calculada pelo método FWO na faixa
de 140,81 — 195,52 kJ / mol. Por Kissinger 133,27 kJ / mol, mostrando que
existe uma tendéncia nos parametros, que provavelmente é uma funcéo
da quantidade dos monocomponentes presentes em cada biomassa,;

Os modelos utilizados na simulacdo apresentaram boa concordancia com

dados experimentais, para a celulose e hemicelulose;
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Entre os trés compostos estudados a hemicelulose é o mais facil de ser
pirolisado, depois € a celulose, enquanto a lignina é o mais dificil. Isto é
atribuido as suas estruturas quimicas diferentes;

A taxa de aquecimento ndo sé pode afetar a temperatura na qual a maior
taxa de perda de massa € obtida, mas também afeta o valor maximo da
taxa de perda de massa, ou seja um aumento na taxa de aquecimento
provoca um aumento na temperatura da perda maxima de massa;
Simulagbes do processo mostram que o componente de referéncia
hemicelulose se decompbe em temperaturas mais baixas, a celulose
requer temperaturas mais elevadas, enquanto que a lignina se decompde
lentamente uma ampla faixa de temperaturas;

Para a celulose, a cinética da pir6lise € razoavelmente bem descrita por
uma reacao de primeira ordem Unica. Modelos de reacédo global deste tipo
ndo sdo capazes para descrever adequadamente a cinética de
decomposicédo térmica da hemicelulose e lignina;

Os dados cinéticos obtidos confirmam o0 que ja se esperava, que as
estruturas moleculares diferentes s&o representadas por diferentes
mecanismos de decomposicdo térmica, diferentes taxas de reacdo e

diferentes dependéncias da taxa de decomposi¢cao com a temperatura.
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5.1 — Sugestdes para futuros trabalhos
Os itens abaixo sdo sugeridos para a complementacao deste trabalho e

sugestédo de trabalhos futuros:

o Utilizar a mesma sequencia de curvas para obter os parametros
cinéticos por diferentes métodos citados na literatura;

o Estudar a difusividade efetiva térmica e de massa a fim de definir o
papel e a magnitude desses parametros que devem ser cuidadosamente
investigados, a fim de desenvolver uma compreensdao do mecanismo de
pirdlise para a lignina em funcionamento pratico;

o Avaliar se a sequéncia de picos observada na TGA esta relacionada
aos programas de aquecimento gradual, permitindo a acumulacgéo cinética de
informacdo sobre a heterogeneidade quimica das amostras, um amplo
dominio das condi¢cdes experimentais;

o Utilizar a mesma sequencia de curvas para obter os parametros
cinéticos para os diferentes eventos eventualmente encontrados na DTG das

andlises realizadas e correlacionar estes resultados.
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