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MANOZZO, Viviane. Estudo Cinético da Pir6lise das Macrofitas: Pistia
stratiotes e Eichhornia crassipes. 2016. 92 f. Mestrado em Bioenergia,
Universidade Estadual do Oeste do Parana. Toledo -PR, 2016.

RESUMO

O mundo todo vive uma crise energética, no entanto um grande potencial é
desperdicado, pois € preciso que se desenvolvam tecnologias para o
aproveitamento de biomassas como matéria prima capaz de produzir energia. Os
residuos urbanos, restos de madeira, residuos de culturas agricolas, plantas e
algas, residuos de criadouros de animais, de processamento de alimentos e de
residuos organicos se apresentam como as principais fontes de producdo e
biomassa e impulsionam as pesquisas no setor energético em busca de respostas
para as crises enfrentadas. Assim, o objetivo deste estudo foi obter dados
experimentais de decomposicdo térmica das biomassas Pistia stratiotes e
Eichhornia crassipes visando determinar os parametros cinéticos por meio do
processo de pirdlise. Desta forma, estudo laboratoriais foram desenvolvidos
visando determinar as propriedades quimicas e fisicas: granulometria, umidade,
material volatil, cinzas, celulose, lignina e poder calorifico superior (PCS), obter as
curvas de decomposicao térmica através de analises termogravimétricas para as
biomassas em estudo; e determinar os parametros cinéticos durante a pirélise de
decomposicao das biomassas utilizando métodos néo isotérmicos diferenciais. A
termogravimetria foi realizada em atmosfera inerte de nitrogénio, com
temperaturas variando de 60°C a 990°C, para quatro taxas de aquecimento: 5, 10,
15 e 20°C / min. Resultados como 10,83 MJ/kg e 12, 96 MJ/kg foram encontradas
para o PCS das biomassas Pistia stratiotes e Eichhornia crassipes
respectivamente. A determinacdo dos parametros cinéticos utilizou-se dos
métodos: Flyn Wall Osawa, Kissinger e o Friedman. A perda de massa
da biomassa Pistia stratiotes apresentou na faixa de temperatura de 244 — 823
°C. A Eichhornia crassipes na faixa de 241 — 991 °C. Para Pistia stratiotes a
energia de ativacdo calculada pelo método FWO foi de 178,60 kJ / mol — 332,79
kJ / mol. Por Kissinger 155,89 kJ / mol. Por Friedman na faixa de 153,75 KJ / mol
— 369,09 kJ/ mol. Para Eichhornia crassipes a energia de ativagéo calculada pelo
método FWO apresentou na faixa de 156,59 kJ / mol — 531, 80 kJ / mol. Por
Kissinger 130,46 kJ / mol. Por Friedman na faixa de 156,53 kJ / mol — 349,47 kJ /
mol. Os resultados obtidos foram da mesma ordem de grandeza. Os dados
cinéticos obtidos confirmam que as estruturas moleculares sdo representadas por
diferentes mecanismos de decomposicdo térmica, taxas de reacdo e taxa de
decomposicdo com a temperatura no processo de pirélise comprovando que a
técnica é uma poderosa ferramenta para transformar biomassas em produtos que
contribuem para geracao de energia.

Palavras-chave: Macrofitas. Biomassas. Pirodlise. Termogravimetria. Cinética.



MANOZZO, Viviane. Kinetic of Pyrolysis Study of Macrophytes: Pistia
stratiotes and Eichhornia crassipes. 2016. 92 f. Masters in Bioenergy, State
University of Western Parana. Toledo-PR, 2016.

ABSTRACT

The whole world is experiencing an energy crisis, though a lot of potential is
wasted because it is necessary to develop technologies for the utilization of
biomass as a raw material capable of producing energy. Municipal waste, wood
waste, agricultural crop residues, plants and algae, breeding animal waste, food
processing and organic waste are considered the main sources of production and
biomass and boost research in the energy sector in search responses to the crises
faced. The objective of this study was to obtain experimental data of thermal
decomposition of biomass Pistia stratiotes and Eichhornia crassipes to determine
the kinetic parameters through the pyrolysis process. Thus, laboratory studies
were conducted in order to determine the chemical and physical properties:
particle size, moisture, volatile matter, ash, cellulose, lignin and superior calorific
value (PCS), to obtain the thermal decomposition curve by thermogravimetric
analysis for biomasses studied ; and determine the kinetic parameters during
pyrolysis of biomass decomposition methods using non-isothermal differential. The
thermogravimetric analysis was performed under an inert nitrogen atmosphere at
temperatures ranging from 60°C to 990°C for four heating rates of 5, 10, 15 and 20
°C / min. Results as 10.83 MJ / kg and 12, 96 MJ / kg were found for PCS of
biomasses Pistia stratiotes and Eichhornia crassipes respectively. The
determination of the kinetic parameters we used the methods: Flyn Wall Osawa,
Kissinger and Friedman. The mass loss of biomass Pistia stratiots presented in
the temperature range 244-823 ° C. The Eichhornia crassipes in the range 241-
991°C. To Pistia stratiotes the activation energy calculated by the FWO method
foinde 178.60 kJ / mol - 332.79 kJ / mol. Kissinger 155.89 kJ / mol. Friedman in
the range of 153.75 kJ / mol - 369.09 kJ / mol. For Eichhornia crassipes the
activation energy calculated by the method presented FWO in the range of 156.59
kJ / mol - 531 80 kJ / mol. Kissinger 130.46 kJ / mol. Friedman in the range of
156.53 kJ / mol - 349.47 kJ / mol. The results obtained were of the same order of
magnitude. The kinetic data confirm that the molecular structures are represented
by different mechanisms thermal decomposition reaction rate and the
decomposition rate with the temperature in the pyrolysis showing that this
technique is a powerful tool for transforming biomass into products which
contribute to generation of energy.

Keywords: Macrophytes. Biomass. Pyrolysis. Thermogravimetry. kinetics.



1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico levou os meios de producédo de bens a
necessidade de desenvolver fontes de energia renovaveis, pois existe uma
dependéncia social e econ6mica de energia para que os meios de producdo
sejam efetivamente eficientes. Desta forma, a biomassa se apresenta como
elemento fundamental tanto para preservar os recursos do meio ambiente, quanto

para o contexto energético e econémico (PEREIRA, 2009).

E importante perceber que as biomassas que apresentam como principais
fontes utilizadas na producdo de energia sdo os residuos urbanos, restos de
madeira, residuos de culturas agricolas, plantas e algas, residuos de animais, das
industrias de processamento de géneros alimenticios e de residuos organicos
(BORGES, 2014).

De acordo com Capote (2012), o processo de aproveitamento da biomassa
€ responsavel por energia utilizada em industrias e residéncias. Geralmente, essa
biomassa produz gas energético a base do uso de residuos vegetais tais como:
lenha, bagaco de cana e carvao vegetal, além de outras fontes que destinam essa
energia limpa e fonte renovaveis para a producao de bens e servigos sociais.

A composicdo quimica da biomassa € formada por elementos quimicos
como 0 nitrogénio, oxigénio, carbono e hidrogénio, e também agrega valores
menores de enxofre e de espécies inorganicas (OLIVEIRA, 2011). No entanto, 0os
componentes quimicos agregam valor as cadeias produtivas de biomassa, que
sdo planejadas estrategicamente para minimizar a utilizacdo de insumos na
elaboracdo de produtos essenciais, como € o caso do alcool, dos medicamentos,

dos cosmeéticos, da construcéao civil, do agronegaocio e outros (OLIVEIRA, 2011).

No contexto atual, o Brasil, possui um descompasso entre 0
desenvolvimento econémico e a distribuicdo de energia elétrica, todavia,
concomitantemente desfruta do privilégio de ser proficuo nos insumos que servem
para a producdo de energia renovavel, o que também contribui para amenizar os
impactos de combustiveis que destroem e poluem o meio ambiente, mas que

deixam residuos como fontes renovaveis de energia (MELO, 2009). Desta forma,

11



o etanol, o biodiesel, a queima da biomassa residual se apresenta como
elementos sustentaveis no aproveitamento energético (MENDONCA, 2010).

A conversao térmica que permite a reutilizacdo residual € denominada
pirdlise, e serve para converter em energia os residuos, ou seja, a biomassa.
Esse processo transforma tais insumos em gases, liquidos e sélidos, que sao
usados como combustivel por possuirem alto poder de calor (CAPOTE, 2012). A
pirdlise se define pela decomposicdo quimica que ocorre diante da falta de
oxigénio, porém seu balanco energético é positivo, pois produz mais energia do
que a que consome (SILVERIO, 2008)

A conversdo da biomassa em combustivel acontece por meio da realizacao
de processos elaborados em plataformas de biorrefinarias que abrangem rotas
bioquimicas e termoquimicas. De acordo com Borges (2010), nestas plataformas
acontece 0 maximo aproveitamento das biomassas e dos gases gerados na
combinacdo de calor e energia. O projeto de aproveitamento de residuos na
geracdo de biomassa vai impulsionar a auto sustentabilidade, o que o torna

fascinante diante da ciéncia e da praticidade do mesmao.

1.1 OBJETIVO GERAL

Obtencdo de dados experimentais de decomposicdo térmica das
biomassas Pistia stratiotes (Alface D’agua) e Eichhornia crassipes (Aguapé)

visando determinar os parametros cinéticos do processo de pirdlise.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a. determinacdo das propriedades quimicas e fisicas: granulometria,
umidade, material volatil, cinzas, fibra detergente neutro, fibra
detergente &cido, celulose, hemicelulose, lignina e poder calorifico

superior;

b. obtencdo das curvas de decomposicdo térmica através de analises

termogravimétricas para as biomassas em estudo;

12



c. determinar os par@metros cinéticos durante a pirolise de decomposi¢cao

das biomassas utilizando método n&o isotérmico diferencial.

13



2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O ATUAL MODELO ENERGETICO

O mundo contemporaneo € movido pela energia, o que implica no aumento
do consumo a medida que a populagdo aumenta e as tecnologias evoluem.
Segundo Borges (2014) em 2008 foram consumidos 495 kJ de energia primaria,
no entanto, ha que refletir sobre a intensa queima de combustiveis fosseis, pois
estes ndo séo renovaveis e, de acordo com as proje¢fes, com uma populacdo de
aproximadamente 7 bilhdes de pessoas e um consumo estimado em duas
toneladas de petréleo anuais por pessoa, verifica-se que se trata de um sistema
de abastecimento energético insustentavel. Além disso, ha projecdes de que até o

ano de 2050, o consumo de energia elétrica seja triplicado.

O consumo de energia possui 0 mesmo modelo desde a Revolucao
Industrial, e se apresenta insustentavel porque contribui com a destruicdo do meio
ambiente. Segundo Carvalho (2008), a degradacdo ambiental, o crescimento
demogréfico e a exploragdo ilimitada das reservas finitas de petréleo e de gas
natural sdo inadequadas e irdo se esgotar em pouco tempo, mesmo descobrindo
novas jazidas, ja se sabe que serao finitas também e que a natureza levara muito

tempo para refazer tais recursos naturais.

Diante de tais afirmacdes, verifica-se que o modelo energético do mundo é
insustentavel e o meio ambiente € o maior prejudicado neste tipo de exploragao,
pois ao queimar combustiveis fésseis, interfere-se no clima causando mudancas
gque sdo danosas ao ambiente e a tudo o que nele vive especialmente a

sociedade humana.

O consumo e a distribuicdo de energia geram desequilibrio econdémico,
eleva os precos de combustiveis fosseis e da geracdo de energia elétrica tanto
em termoelétricas quanto em hidrelétricas. Além disso, cada construgdo de usina
causa impactos ambientais imensuraveis, expressos pelos riscos de
contaminagdes e inundacdes de terras férteis. De acordo com Bioenergy (2010)
citado por Borges (2014) explica que somente com o uso de fontes alternativas de
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energia poder-se-a evitar que se desenvolvam conflitos internacionais motivados

pela demanda de energia, além disso, afetar a economia mundial.

E necessario que seja mais difundido o uso de fontes alternativas de
energia e que sejam desenvolvidos mais estudos voltados para a reducédo do
consumo energético a partir da implementagcdo de tecnologias que se
comprometam a otimizar a eficiéncia dos recursos em substituicdo ao uso de
combustiveis fosseis (PEREIRA, 2009).

O uso de fontes renovaveis de energia ocupa apenas 14% do fornecimento
no mundo, sendo que a maior contribuicdo é da energia produzida pelo uso de
biomassa (CARVALHO, 2008). Grande parte da producéo de bioenergia € obtida
da queima direta da madeira que € usada para gerar aguecimento doméstico, nos
ambientes rurais e pequenas producdes. A biomassa prevalece nas pequenas
economias, que s&o menos industrializadas e em local onde este tipo de recurso
é abundante (BORGES, 2014).

A incorporacdo dos combustiveis fosseis como for¢ca motriz que move o
desenvolvimento na humanidade foi necessaria para superar as limitacOes
impostas pelas formas simples de energia natural, utilizada na producao de bens
e na geracdo de riquezas (CARVALHO, 2008). A abundancia de energias fosseis
na natureza possibilitou um salto no desenvolvimento, porém a demanda fez com
gue o preco subisse e as reservas fossem colocadas em risco de se esgotar por
causa do consumo excessivo. Atualmente, ja ficou claro que se trata de bens

esgotaveis e prejudiciais ao meio ambiente.

2.2 FONTES RENOVAVEIS E ENERGIA

Segundo Martini (2009) o desenvolvimento de energia a partir do uso de
biomassa, energia solar, energia edlia e nuclear vem crescendo em todo o
mundo, assim as tecnologias que se utilizam de outros substratos para obtencgéo
de insumos e de energia possuem importancia vital para toda a sociedade
contemporanea contribuindo para minimizar a exploracdo de recursos mineral e

melhorar a economia mundial.
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Para Foletto et al. (2005) o uso de biomassa como fonte alternativa de
geracdo de energia se apresenta como uma fonte promissora que contribui para
gerar energia mais econdmica, além de contribuir com a geracdo de insumos
quimicos. Este tipo de producdo de energia compete com as formas
convencionais me, neste aspecto, o Brasil desponta como um dos principais
produtores de energia a partir de fontes alternativas e renovaveis, isto esta

representado na Tabela 1:

Tabela 1. Comparacédo entre a matriz energética brasileira e a matriz mundial.

FONTE DE ENERGIA BRASIL (%) MUNDO (%)
Petrdleo e Derivados 37,0 35,0
Hidraulica e Eletricidade 15,0 2,0
Carvéo Mineral 6,0 26,0
Uranio 2,0 6,0
Gas Natural 9,0 21,0
Biomassa 31,0 10,0

Fonte: Adaptado do Balango Energético Nacional (2007).

Segundo o Ministério de Minas e Energia (2008), no Brasil ocorre 0 uso de
diversas fontes de energia, porém o petréleo ainda ocupa a maior parte da
demanda energética, mas caminha em direcdo a ser superado pelo uso de
energia limpa com origem em fontes renovaveis. Para Mackendry (2002) os
processos alternativos de geracédo de energia no Brasil, encontra na pirélise de

residuos agroindustrial uma oportunidade muito atrativa.

A producdo de energia necessita de ampliacdo, pois 0 consumo nao é
estatico, no entanto € necessario perceber que existem diferencas no consumo e
na producdo dos recursos energéticos que precisam ser gerenciadas com
responsabilidade e também com muita criatividade. Assim, a Tabela 2 apresenta

a estrutura da oferta de energia no Brasil.
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Tabela 2. Estrutura da oferta de energia no Brasil.

Energético (unidade%) 2005 2010 2020 2030
Energia ndo renovéavel 55,5 57,0 54,2 53,4
Petréleo e derivados 38,7 34,8 29,9 28,0
Gés natural 9,4 13,4 14,2 15,5
Carvao mineral e derivados 6,3 7,2 7,6 6,9
Urénio (u308) e derivados 1,1 1,6 2,5 3,0
Energia renovavel 44,5 43,0 45,8 46,6
Hidréaulica 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 aglcar 13,8 14,1 17,5 18,5
Outros renovaveis 2,9 53 7,6 9,1
Total 100 100 100 100

Fonte: Ministério de Minas e Energia, 2008.

De acordo com Capote (2012) a decomposicdo de materiais organicos &
um dos principais elementos geradores de energia. Existem varios tipos de
biomassa de diferentes origens: esterco, restos de alimentos, residuos agricolas.
Para gerar energia séo utilizadas biomassa arboricola, sobra de serragem,
vegetais e frutas, bagaco de cana e alguns tipos de esgotos (ZANATTA, 2012).

Trata-se gerar energia renovavel que diminui a emissdo de CO2 na
atmosfera, os processos utilizados sdo a combustéo, gaseificacdo, fermentacéo e
a obtencdo de substancias liquidas por meio de pirdlise. Atualmente, os residuos
que séo considerados lixo sdo muito utilizados na producéo de eletricidade, calor
e combustiveis (EPE, 2011).

2.3 BIOMASSA

A biomassa é atualmente considerada como um dos produtos mais
importantes na geracdo de energia a partir de recursos renovaveis,
especialmente, porque se sabe que no futuro serd fundamental na provisdo de
energia (CAPOTE, 2012). A condicdo de recurso renovavel reside no fato de que
a biomassa seca € produzida em toneladas anuais que servem como base na
producao de energia (BORGES, 2014).
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Nem toda producdo de biomassa € destinada ao setor alimenticio, estima-
se que de 3 a 3,5% sao destinados a area quimica, porém, a biomassa por ser
definida como todo o material organico sobre a terra, caracteriza-se por
armazenar energia solar e para isso utiliza as suas ligacdes quimicas, presentes
em componentes como carboidratos e outros elementos produzidos pela
fotossintese (CAPOTE, 2012).

Da mesma forma, Borges (2014) explica que a biomassa é formada por
carbono, hidrogénio, oxigénio e outros elementos quimicos em menores
proporgdes, mas que Sao essenciais na composicao de cada massa organica.
Quando a biomassa € usada como matéria prima para conversdo da mesma em
energia € necessario que sejam conhecidas a suas propriedades quimicas e
fisicas, pois a qualidade de tais elementos pode interferir nos produtos derivados
desta transformacéo, uma vez que os componentes basicos da biomassa séo a

celulose, hemicelulose e lignina (EPE, 2011).

2.3.1 Celulose

A concepcao de celulose é de que se trata de uma substancia comum a
maioria dos vegetais, essa substancia denominada de polissacarideo, tem
caracteristicas fibrosas e compde o interior das células das plantas (ZANATTA,
2012). Estas fibras sdo responséaveis pela rigidez e firmeza das plantas. As fibras
nao sao digeridas pelos seres humanos, mas Sao importantes para outras
espécies de animais, principalmente ruminantes, que tem o estbmago capaz de
digerir a celulose, além de outros seres vivos que também se alimentam dela
(CAPOTE, 2012).

Na industria a principal finalidade do uso da celulose é a fabricacdo de
papel, sendo esta a matéria prima extraida de arvores, mas também existem
alguns tipos de plasticos, vernizes, sedas, filmes e produtos quimicos que tem
como origem a celulose. A fabricacdo de papel incentiva o reflorestamento de
arvores como eucalipto, pinus e outras espécies para obter matéria prima para as

fabricacéo e exportacéao de papel (MELO, 2009).
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De acordo com Borges (2014) o uso da celulose tem como vantagem o fato
de ser matéria prima renovavel, superando o uso do petréleo que se encontra em
fase de esgotamento. Estudos bioldégicos demonstram que a celulose possui uma
estrutura constituida de homopolissacarideos lineares, com unidades repetitivas
formadas por celobiose ou anidro glicose sindiotatica. As ligacdes de hidrogénio
promovem a interagdo na molécula de celulose, compactando-a, o que a torna

forte nas paredes celulares das plantas.

A Figura 1, a seguir apresenta as cadeias de celulose estruturadas por

ligagbes de hidrogénio.

Figura 1. Estrutura guimica da celulose
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FONTE: www.fcfar.unesp.br

2.3.2 Hemicelulose

O termo hemicelulose é usado determinantemente para denominar grupos
de polissacarideos que constituem por acucares pentoses (xilose e arabinose)
e/ou hexoses (glucose, manose e galactose), acidos urbnicos e grupos acetila
(CARVALHO et al, 2009).

A palavra hemicelulose indica que se trata de meia celulose e sao
polissacarideos formados por diferentes unidades de acglcares que formam
polimeros de cadeias ramificadas e curtas, essas unidades sdo formados por
acucares, acidos urbnicos e desoxi-hexoses, e as hemiceluloses classificam-se
de acordo com a influéncia da hidrélise, que determina se ocorre xilose,
arabinose, acido urénico e furfural (MILLER & BELLAN, 1997 citados por
BORGES, 2014).
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De acordo com Carvalho et al (2009) a parede das células se organizam
em diversas camadas: parede primaria, parede secundéaria externa, parede
secundaria média e parede secundaria interna, que S80 compostas por
microfibrilas celulésicas orientadas no espaco de forma definida. Varias moléculas
de glucose unem-se através de ligagdes glicosidicas do tipo B (1— 4) formando
cadeias lineares que interagem umas com as outras através de ligacdes de
hidrogénio. A estrutura resultante, denominada fibrila elementar, é insolivel em
agua e apresenta alto grau de cristalinidade. Quatro fibrilas elementares sao
entdo agrupadas por uma monocamada de hemicelulose, sendo posteriormente

circundadas em uma matriz de hemicelulose e lignina.

A Figura 2 apresenta as estruturas de monossacarideos que forma as

hemiceluloses.

Figura 2. Estruturas dos monossacarideos que formam as hemiceluloses
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A hemicelulose ndo é o Unico componente celular na formacdo da
biomassa, existe outro elemento fundamental, especialmente na composicao de

extracdo dos alcoois, denominado de lignina.
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2.3.3 Lignina

De acordo com Carvalho et al. (2009) a lignina € uma macromolécula
sintetizada a partir de trés alcoois p-hidroxi-cinamilicos. Os alcoois da lignina séo:
p-cumarilico, coniferilico e sinapilico. A unidade béasica é p-hidroxi-fenil e depende
do grau de metoxilacdo do anel aromatico, (hdo metoxilada, derivada do alcool p-
cumarilico), guaiacil (com uma metoxila, derivada do alcool coniferilico) ou siringil

(com duas metoxilas, derivada do alcool sinapilico).

Para Borges (2014) a lignina € um residuo solido que pode ser separado
dos aclcares. A extracao da lignina fornece compostos fendlicos de interesse
comercial como: siringaldeido, p-hidroxibenzaldeido e a esséncia de baunilha,
produzidos por oxidacdo dos produtos de hidrdlise alcalina. Os elementos
fendis que derivam da lignina permitem a conversdao em éteres de arila,
podendo ser utilizados como aditivos para gasolina, entretanto, os solventes
e Aacidos organicos sdo produzidos pelos métodos de craqueamento e
alquilacdo. A lignina pode ser utilizada como matéria-prima para producéo de

resinas fendlicas e poliuretanas.

A Figura 3 representa a estrutura da lignina, publicada por NIMZ (1974) e
atribuida a lignina da faia (Fagus silvatica).

Figura 3. Representacdo da estrutura quimica de um tipo de lignina
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As fibras da biomassa sdo compostas pela mistura de celulose,
hemicelulose e lignina. Os diferentes tipos de biomassa servem de matéria prima
para produtos diversos que variam dos acucares aos alcoois. Assim, a
classificacdo das biomassas é realizada com base as suas fontes, origem e tipos
de materiais que os compdem e o tipo de degradacéo e transformacéo quimica
gue recebem (BORGES, 2014).

Diante da constatacdo da necessidade de se realizar experimentos a partir
da degradacdo térmica, é preciso conhecer como se realiza 0 processo

determinado pela pirélise no processamento da biomassa.

2.4 MACROFITAS

Para Thomas e Bini (2003) no Brasil, os estudos de ecologia sado ainda
escassos, no entanto, muitas plantas vem sendo estudadas e as relacbes entre
0S vegetais e outros elementos da natureza contribuem para esclarecer a
importancia das plantas no desenvolvimento de formas de producéo de energia a
partir de fontes renovaveis, neste aspecto as macrofitas vem sendo campo de
estudos a fim de definir a sua importancia ecolégica na preservagcdo de recursos

naturais.

As macrofitas possuem caracteristicas que segundo Irgang e Gastal Jr.
(1996), sdo representadas por serem vegetais visiveis que possuem partes
fotossinteticamente ativas, vivem em aguas doces ou salobras, desenvolvem-se
em diversos meses, por todos o0s anos, sdo plantas submersas, parciais e

flutuantes.

As macrofitas sdo vegetais que se desenvolvem no ambiente aquatico, que
vem sendo estudadas por serem plantas que se desenvolvem rapidamente e
contribuem para o tratamento de efluentes descartados na natureza. De acordo
com Henry-Silva (2002), as macrofitas aquaticas possuem elevada capacidade
em assimilar e estocar nutrientes, o que conduz a constatacdo de que

armazenam altas taxas de producéo primaria.

As principais espécies encontradas no Lago de Itaipu, situado no municipio

de Foz do Iguacu, no oeste do Estado do Parana sao a Eichhornia crassipes e a
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Pistia stratiotes, que podem apresentar um desenvolvimento acima do normal,
podendo dobrar de peso em 12 dias e alcancar uma produtividade de 150
toneladas por hectare ao ano (PISTORI, 2009). Sendo assim, do ponto de vista
econdmico as macrdfitas aquaticas sdo muito atrativas possuindo um excesso de

biomassa vegetal.

O crescimento excessivo das macrdéfitas em rios e lagos, pode trazer
problemas de contaminagcdo da agua, o que vem amplamente estudado, pois 0
excesso de plantas aquaticas traz como consequéncias o desenvolvimento
intenso e descontrolado de fitoplancton, a ocorréncia de degradacdo da qualidade
da agua com alteragcbes de composi¢ao, cor, turbidez, transparéncia, também
pode ocorrer 0 aumento da decomposicdo organica consequentemente maior
consumo de oxigénio dissolvido até anoxia (LEITAO et al., s/d) . De acordo com
Azevedo Neto (1988), esse excesso de desenvolvimento promove a liberacao de
gases, producdo de maus odores, de substancias toxicas, causa prejuizos
consideraveis para o uso da agua em abastecimento, irrigacdo, aproveitamentos

hidrelétricos, recreacao, turismo e paisagismo.

2.4.1 Pistia stratiotes

Pistia stratiotes € o nome cientifico da alface d’agua, também conhecida
como Erva de Santa Luzia, pertence a familia das Araceaes, e classifica-se como
planta daninha, planta aquatica e planta flutuante, é originaria de lugares com
clima tropical, subtropical e equatorial, identificada como surgida na América
Central, na América do Sul e na América do Norte. A planta ndo excede 15 cm de
altura e se desenvolve no sol pleno, em qualquer época do ano. E uma planta
ristica e pouco exigente, que se multiplica rapidamente, sendo usada para
enfeitar aquarios, fontes, lagos e espelhos d’agua (HENRY-SILVA, 2002).

Possui uma folhagem verde com textura aveludada, o que a torna uma
planta ornamental, aprecia o calor e o sol e deve ser cultivada em agua sem cloro
e sem produtos quimicos. Trata-se de uma planta flutuante que nao necessita de

tratamento especifico, para se multiplicar rapidamente basta que a agua seja rica
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em matéria organica, sua multiplicacdo acontece pela separacdo de mudas que
surgem em torno de uma planta mae (CAMARGO et al., 2003).

As Figuras 4 e 5 a seguir apresentam o0s aspectos fisicos e de

desenvolvimento da Pistia stratiotes.

Figura 4. Macrofita Pistia stratiotes Figura 5. Pistia stratiotes em lago

Fonte: Mybigsfarm, 2013. te. Mybigsfarm, 20. |

2.4.2 Eichhornia crassipes

A Eichhornia crassipes é uma erva aquatica que tem como caracteristica
ser flutuante, possui folhas intumescidas e lindas flores azuis violeta. Estas
plantas sdo popularmente denominadas de jacinto-de-agua, jacinto-aquatico e
sendo originarias da América do Sul, foram levadas para outros continentes onde

se tornaram espécies invasoras (CAMARGO et al., 2003).

De acordo com Henry-Silva (2006) a Eichhornia crassipes pertence a
familia Pontederidaceae e se reproduz sexuadamente por sementes que
permanecem nos corpos d’agua por até 15 anos, mas também se reproduz de
forma assexuada por estoldes, especialmente nas regides tropicais e subtropicais.
E considerada como planta daninha que se miltipla incontroladamente em
reservatorios e lagos, pois possuem enorme poder de reproducdo, pois aumenta
a sua area de cobertura em 15% diariamente, dobrando a sua ocupacdo em
apenas uma semana. Essa capacidade caracteriza uma enorme fonte de
producdo de biomassa.
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Embora seja uma planta invasora, o Jacinto d’agua ou Aguapé desenvolve-
se rapidamente e comp0de belas paisagens porque suas flores desenvolvem-se
rapidamente e formam verdadeiros jardins aquaticos nos lagos a lagoas que

invadem, chamando a atencao por sua beleza.

As figuras 6 e 7 a seguir apresentam as caracteristicas do Jacinto d’agua e

uma area invadida pela planta.

Figura 6. Macrofita Eichhornia Figura 7. Area invadida por
crassipes

Jacintos D’éua

Fonte: Feedipedia, 2015. Fonte: Feedipedia, 2015.

2.4.3 Estudo do aproveitamento da macrofita

O mundo contemporaneo € marcado pelo uso indiscriminado dos recursos
naturais e pela sua essencialidade a agua é um dos elementos naturais mais

agredidos, apesar de ser essencial para os seres vivos.

O alto nivel de poluicdo nos reservatorios de agua levou muitas empresas
gue despejam rejeitos na hatureza a se preocupar em tratar esses rejeitos e um

dos meios encontrados para esse tratamento € o aproveitamento de macrdfitas.

De acordo com Oliveira (2010) e Mossé (1980), o aproveitamento das
macrofitas no tratamento de efluentes é um dos tipos de cuidado que se deve ter
para manter o ambiente aquatico livre da poluicdo, esse tipo de planta contribui

com a manutencéo da agua em lagos e reservatorios.

Estudo desenvolvido por Mees (2006) sobre o aproveitamento da macrofita
Eichhornia crassipes (aguapé) na reducao de nutrientes (nitrogénio e fosforo total)

25



e de matéria organica em sistema de tratamento de efluentes de industria de
beneficiamento animal teve como finalidade obter dados da producdo de
biomassa, da pratica de manejo e de testar diferentes substratos no processo de
compostagem da biomassa em excesso retirada deste sistema. De acordo com
Guimardes (2000), a compostagem € um dos processos mais utilizado no
aproveitamento de macrdfitas.

O processo desenvolvido no tratamento de compostagem mostra-se
eficiente na relacéo entre a planta e agua contaminada, pois esta revolve matéria
organica (DQO e DBO) e nutrientes (Ntotal, N-amoniacal e Ptotal), especialmente
no inicio do crescimento das plantas (MEES, 2006). Durante o inverno a remogao
de poluentes reduz bruscamente por influéncia das variacdes sazonais porque as
plantas atingem a fase adulta e o tratamento dado a biomassa em forma de
compostagem tem duracdo de 60 dias e ajuda na transformacdo da biomassa,
aproveitando a tripa celulésica que se apresenta como um dos problemas que

acarreta 6nus no descarte (MEES, 2006).

Segundo Schneider e Rubio (2003) as macrdfitas se apresentam como
absorventes naturais e contribuem para o controle da poluicdo da agua. Oliveira
(2011) realizou estudo que comprova que as macroéfitas podem ser utilizadas

como racao animal.

O processamento e manejo das macréfitas em biodigestor, segundo Silva
(2005), colaboram na producdo de gases. Mishima (2007) em seus estudos
comprovou que as macroéfitas podem ser utilizadas na producéo de etanol, Bergier
(2008) evoluiu os estudos e comprovou a possibilidade de se produzir
biofertilizantes, papel, bio-6leo e energia térmica a partir da utilizacdo das
macrofitas. Os estudos realizados por Tavares e Santos (2013) conduziram para

a comprovacédo da producao de biocombustiveis sélidos.

Tomaz e Bini (2003) apresentaram uma revisdo critica dos trabalhos sobre
macrofitas aquaticas desenvolvidas no Brasil com o intuito de identificar lacunas
gue caracterizaram os estudos ecolégicos realizados no Brasil no inicio do século
XXI. A revisdo apresentou-se oportuna, pois existem muitos especialistas que

estudam macrofitas aquaticas brasileiras. Estas pesquisas levaram a conclusao
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de que os estudos sobre ecologia de macrdéfitas aquaticas no Brasil sao

relativamente escassos.

As justificativas para a necessidade atual do aumento do numero de
estudos podem ser resumidas considerando-se que existe uma grande
quantidade de ecossistemas que abrigam varias espécies de macrofitas
aqudticas, que as macrofitas aquaticas desempenham diferentes funcdes
ecologicas, que se constituem um grupo de organismos especialmente adequado,
devido a alta biodiversidade e ao rapido crescimento para o teste de hipoteses
ecolégicas e para estudos experimentais e que em ambientes alterados por
atividades humanas, as macrdéfitas aquaticas podem ocasionar efeitos
indesejaveis (BERGIER, 2008).

O estudo de Tomaz e Bini (2003) descreve a presenca de diferentes tipos
de macrofitas nos reservatorios da empresa e apresenta as medidas que a
mesma realiza no controle justificando as suas acbes de contengdo coma
descricdo de impactos como a interferéncia no gerenciamento de cheias. O risco
de entupimento e rompimento de grades dos sistemas de aducdo das usinas,
podem causar a perda de bombeamento e de geracdo de energia, a violagdo da
vazao minima de 120 m3/s, e consequente impacto no abastecimento de agua de
regido metropolitana da cidade o Rio de Janeiro, 0s altos custos de manutencéo e

investimentos em novas tecnologias.

Os estudos desenvolvidos por Buller et al. (2010), a respeito da
Modelagem do Crescimento e da Colheita Periédica do Aguapé (Eichhornia
crassipes) tem como enfoque a Producdo de Biocombustiveis. A modelagem do
crescimento do aguapé e remocao de nutrientes em associagdo com a criacdo de
peixes, permite a identificacdo do nivel sustentavel de colheita. Os modelos
desenvolvidos no estudo e o0s resultados apresentados precisam de
aprimoramento, para que se realizem inferéncias sobre quantidades e locais de

colheita do aguapé.

Os modelos criados apresentaram um bom ajuste com os dados
experimentais disponiveis e interpretam as interagdes entre crescimento, colheita,
senescéncia do aguapé e crescimento de peixes, que apoiam o desenvolvimento

dos modelos de sistema aberto e respectivos programas de simulacdo para
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determinar o nivel sustentavel de colheita nas regibes de Corumba e Ladario e
em outras zonas do Pantanal (BULLER et al., 2010).

O modelo com colheita periddica e peixes pode ser analogo a dinamica de
crescimento e exportacdo de camalotes nas baias da planicie de inundacédo do
Rio Paraguai, onde o aguapé se desenvolve intensamente em virtude do pulso de
inundag&@o que promove a reciclagem de matéria organica terrestre. A estratégia
de colheita da biomassa excedente de aguapé pode ser uma fonte de matéria
prima para a producdo de bio-6leo e gas de sintese. E recomendavel avaliar a
sustentabilidade da cadeia produtiva da pirélise de aguapé usando a andlise de
ciclo de vida da cadeia completa junto com a Analise Energética e a avaliacao

socioeconémica convencional (BERGIER, 2012).

Henry-Silva e Camargo (2006) desenvolveram estudo visando avaliar o
valor nutritivo das macrofitas aquaticas flutuantes, Eichhornia crassipes (Matrt.)
Solms (Pontederiaceae), Pistia stratiotes (L.) (Araceae) e Salvinia molesta
(Mitchell) (Salviniaceae). Estas foram utilizadas em um sistema de tratamento de
efluentes de tilapia do Nilo (Oreochromis niloticus), e inferir sobre o potencial de
aproveitamento da biomassa dessas espécies. Em amostras de biomassa vegetal
foram determinados os teores de fracdo de parede celular, carboidratos soluveis,
polifendis, lipidios, proteina bruta e fésforo total. O maior valor nutritivo foi
observado na parte aérea de E. crassipes e S. molesta e na biomassa total de P.
stratiotes devido aos menores valores médios de fracdo de parede celular (60,7;
64,2 e 56,9 % PS, respectivamente) e aos teores mais elevados de proteina bruta
(10,1; 9,1 e 8,8% PS, respectivamente), carboidratos soluveis (26,16; 18,7 e 12,4
mg.g-1 PS, respectivamente) e lipidios (7,6; 4,5 e 4,4 % PS, respectivamente). O
estudo concluiu que a biomassa total de P. stratiotes e a biomassa aérea de E.
crassipes e S. molesta tém valor nutritivo, com potencial para uso na alimentacao

de ruminantes ou na formulacéo de ragdes.

Leitdo Jr. et al. (s/d.) desenvolveram estudos a respeito da necessidade de
tratamento dos efluentes, as macrofitas aquaticas Eichhornia crassipes (aguapé)
e Pistia stratiotes (alface d’agua), as quais possuem o papel de purificagédo dos
corpos hidricos, foram utilizadas para este tratamento, a partir de testes
experimentais sobre o desempenho das macrofitas no tratamento secundario,

sem o tratamento prévio, do efluente frigorifico das linhas mista e vermelha. Para
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avaliagdo do desempenho, realizaram-se andlises visuais e fisico-quimicas, as
quais demonstraram que a utilizagcdo desses organismos diretamente sobre o
efluente bruto ndo mostrou eficacia, em virtude da mortalidade das plantas. Nao
obstante, vale salientar que as experiéncias ndo exitosas indicam a necessidade
de adequacdo das metodologias, buscando sempre técnicas mais eficientes e

acessiveis economicamente.

Silva et al. (s/d.) analisaram as macrofitas aquéticas da espécie Eichhornia
crassipes, encontrando nelas alta capacidade de absorver nutrientes e
constataram que, por isso sao bastante utilizadas no tratamento de rios, lagos
poluidos/contaminados. Assim, buscaram obter e caracterizar um concentrado
protéico obtido das folhas das macrofitas aquéticas do tipo Eichhonia crassipes,
coletadas no Rio Apodi/Mossoro6. Para caracterizacdo foram utilizadas técnicas de
DSC, TG e DRX e o método de Kjeldahl para quantificacdo de proteinas. Os
resultados da extracdo mostram que pode ser extraido cerca de 10 % de
proteinas das folhas e que aproximadamente 86 % desse porcentual pode ser
transformado num concentrado proteico, tornando viavel sua utilizacdo como

aditivo para ra¢gdes animais.

Mauro, Guimardes e Melamed (1999) publicaram pesquisa realizada a
respeito da contaminacdo das aguas de reservatorios por mercurio. Este metal é
um dos mais pesados e danosos a saude humana. Mercurio (Hg), um dos metais
mais téxicos, ainda € lancado em grandes quantidades na natureza por atividades
humanas. A pesquisa levou a conclusdo de que as raizes das macrofitas
absorvem o mercurio que contamina os sedimentos do fundo dos reservatérios e
rios (ESTEVES & CAMARGO, 1986). A partir do desenvolvimento de técnica
radioguimica foi possivel avaliar como a metilacdo se comporta em diferentes
condi¢cbes e esclareceu a dinamica do processo. ISso ocorreu nos ensaios com
raizes de aguapé: os altos percentuais de metilacdo obtidos evidenciaram a
importancia dessa planta, comum em sistemas aquaticos tropicais, nos estudos
sobre a contaminacgao por metilmercurio (HENRY-SILVA & CAMARGO, 2006).

Os estudos realizados deixam claro que muito ainda ha que se desenvolver
em termos de identificacdo das macrofitas seus beneficios e os danos ambientais
gue podem ser desenvolvidos, 0 que torna o assunto um promissor meio de

pesquisas bioldgicas e quimicas.
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2.5 PIROLISE

A pirélise pode ser explicada como a decomposicao térmica, ou seja, aquilo
qgue se modifica por meio do uso de energia por calor. Segundo Silvério et al.
(2008), a realizacao da andlise da pirdlise admite como técnica a caracterizacao
do material submetido a auséncia de oxigénio por meio de degradacdo quimica
induzidas pelo calor. Assim, as células resistentes passam por um processo de
transformacdo em pequenas espécies moleculares resultantes da composicéo da

amostra original.

De acordo com as pesquisas de Borges (2014), a pirélise é um processo
que promove reacgfes quimicas complexas que transferem o calor e a massa.
Assim, pode ser classificado como um processo fisico-quimico que decompde a
matéria prima pelo uso do calor, sendo esta matéria compostos organicos da

biomassa.

As explicacBes de Silvério et al. (2008) esclarecem que a pirdlise qualitativa
€ uma técnica em que se realizam comparacdes de pirogramas de referéncia
(impressfes digitais) com pirolisados de interesse. Assim, reproduzem-se 0S
resultados obtidos por parametros que demonstram a formacdo dos pirolisados,
que sdo controlados e otimizados em um sistema polimérico, assim, percebe-se
que estes influenciam os mecanismos de degradacao térmica. Ao se observar
amostras poliméricas, percebem-se mecanismos de fragmentacdes que podem
acontecer durante a eliminacdo das moléculas, pois ocorre uma cisao de cadeia

gue promove a despolimerizacdo, ou se realiza uma clivagem aleatéria.

Borges (2014), explica que quando a pirdlise acontece em uma atmosfera
ndo oxidante, ocorre a transformacdo de subprodutos. Assim, o carvdo é um
residuo sélido rico em carbono, as cinzas sao originadas por materiais que néo se
tornam voléateis, a formacdo de gases e vapores organicos que sao condensaveis
e dao origem a um liquido caracterizado como bio-6leo. Produtos e subprodutos
obtido nesse processo dependem de parametros estabelecidos para a realizacao
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da pirélise, que séo representados pela temperatura, taxa de aquecimento, fluxo

de gas inerte, entre outros.

A Figura 8 apresenta um fluxograma simplificado da obtencdo dos

produtos através da pirélise de biomassa.

Figura 8. Esquema simplificado da pirélise de biomassa
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FONTE: Silvério et al. (2008)

A producao de liquidos decorrentes do processo de pirélise é formada por
compostos organicos, sendo denominado de biocombustivel, 6leo pirolitico, éleo
de madeira, destilado de madeira, alcatrdo de madeira, entre outros, mas o0s

nomes podem ser definidos como bio-6leo (ZANATTA, 2012).

Assim, analisando o bio-0leo, percebe-se que este se caracteriza como um
liquido viscoso pode ser soluvel em &agua, tem cor marrom escura e odor de
fumaca. Analisando quimicamente, o bio-6leo possui alto teor de agua, € rico em
grupos fendlicos. Este tipo de pirdlise pode ser considerado como petréleo de
origem vegetal obtido pelo processo de pirélise rapida da biomassa (OLIVARES-
GOMEZ, 2002).

Atualmente, o bio-6leo vem sendo desenvolvido e aplicado em porcdes da
fracdo fendlica em substituicdo ao fenol petroquimico, com isso obtém-se
produtos de interesse comercial representado pelos produtos abrasivos,
elementos filtrantes, refratarios, friccdo, colas de madeira, fundicdo, tintas,
vernizes e esmaltes, pecas em geral para a industria automobilistica e
eletroeletrdnica (SILVERIO et al., 2008).
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O carvao é o principal produto sélido decorrente da pirélise, seguido das
cinzas que resultam da queima da biomassa. Esses produtos séo avaliados como
resultantes da biomassa par determinar os indices quimicos polissacarideos, teor
de lignina, poder calorifico, carbono fixo, teor de volateis, além da identificacdo da

densidade dos produtos processados por pirélise (ZANATTA, 2012).

Atualmente, o uso de briquetes como combustivel € uma forma de
preservar o meio ambiente, pois cada metro cubico de briquetes representa a
reducdo no corte de arvores. Diante disso, percebe-se o aproveitamento e
reciclagem de residuos agroindustriais como fonte alternativa de energia e na
preservacdo dos ambientes florestais. O briquete produzido pode ser
comercializado como combustivel para aquecimento doméstico de lareiras,
fogbes e pode ser um excelente substituto do carvdo vegetal para churrasco
(BORGES, 2014).

Para Georges (2011), os gases do tipo CO, H, e CH4, gerados durante o
processo de pirdlise, podem ser utilizados como combustiveis, pois apresentam
um aumento no rendimento de gases promovidos pela realizacdo de pirélise em
temperaturas elevadas sendo considerado este o principal elemento potencial n&o
uso de gases sinteses, que podem ser usados na alimentacdo do proprio
processo de pirdlise. Dentre os produtos gasosos formados durante o processo
de pirdlise de biomassa, destaca-se o acido resultante da condensacao de acidos
carboxilicos, os acidos mais conhecidos s&o: acido acético, férmico, butanol,
propanol, entre outros e que atualmente sdo usados na producdo agricola como

inseticida natural, adubo organico e fungicida.

Carvalho et al. (2009), comenta que historicamente a biomassa se
destaca por dois fatores: a densidade demogréfica e a disponibilidade de
recurso, pois apresenta uma alternativa na geracdo de energia. Esta fonte
potencial de energia armazenada deve ser considerada no desenvolvimento de
pesquisas energéticas tanto atuais, quanto no futuro. A composicédo da biomassa
é fundamental na distribuicdo dos produtos de pirdlise, sendo que o rendimento

dos mesmos é também uma fungéo das variaveis de processo.

A Figura 9 apresenta produtos e subprodutos originados pela

decomposicdo de materiais lignocelulésicos mediante processos de tratamento
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térmico. O carvao (residuo solido) é gerado principalmente pela lignina e celulose,

os fendis originam-se também da lignina e o furfural provém da hemicelulose.

Figura 9. Principais componentes da biomassa lignocelulésica resultantes
da pirdlise
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FONTE: Georges, (2011).

O processo de pirdlise é uma das transformacdes da matéria que mais
resultados apresentam na transformacdo da biomassa em biocombustivel, por

ISSO precisa ser estudado com mais profundidade.

2.6 ANALISE TERMICA

O conjunto de técnicas usado para definir as modificacdes das
propriedades quimicas e aspectos fisicos de materiais ou substéncias é
denominado analise térmica ou termoandlise, pois se utliza da analise
programada do tempo e da temperatura. De acordo com Silva (2008), realiza-se
um sistema de termoanalise ao colocar uma amostra em ambiente de observacao
estabelecendo acdes de monitoramento que permitam modificar a sua substancia
guimica ou fisica manipulando a temperatura em funcdo do tempo de duracdo da
observacdo e da mudanca. Geralmente, a observacdo e monitoramento &

realizada por meio de transdutor que gera um sinal que pode ser elétrico ou
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sonoro e que € associado as mudancas que ocorrem no material observado e

pode ser observado e lido pelo registrador.

Embora tenha a desvantagem de exigir o0 uso de equipamentos de alto
custo, a realizacdo de andlise térmica tem como vantagem o uso de pequenas
amostras para os ensaios realizados, geralmente sdo facilmente estas amostras
sdo facilmente preparadas e podem ser aplicadas em diferentes areas de
producdo (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

As técnicas termoanaliticas mais utilizadas sédo a termogravimetria (TG), a

andlise térmica diferencial (DTG) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

Quando se realiza a termogravimetria a temperatura pode promover a
decomposicdo de substancias que ao serem sintetizadas pelo calor formam novos
produtos. De acordo com Souza (2008), esse processo é muito utilizado na

sintetizacdo de subprodutos de origem vegetal.

De acordo com Zanatta (2012), ha fatores que diferenciam e podem
interferir nos resultados das andlises, pois ha fatores instrumentais determinados
pela razdo de aquecimento, atmosfera do forno, composicdo e geometria do
porta-amostra, além da natureza, quantidade e caracteristicas da amostragem

gue pode interferir na precisao e exatidao dos resultados.

Silva (2008), indica a utilidade das técnicas termoanaliticas como métodos
de precisdo na avaliacdo analitica de decomposicdo térmica, pois interferem no
controle das rea¢cBes quimicas, mesmo que estas reacdes representem riscos e
falhas de operacdo, pode acontecer o esclarecimento cinético dos mecanismos e
processos analiticos dessa decomposicdo. Assim, a analise térmica implica na
analise quimica e composicional, tornando-se ferramenta de estudos para
processos de catalise e corrosdo, analise das propriedades térmicas e mecanicas
na expansao térmica ou no equilibrio das transformacfes que se apresentam

durante as analises.

2.6.1 Pir6lise por Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € a experiéncia realizada por meio de pirolise, e se
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apresenta como apropriada para caracterizar a cinética das biomassas. As
ferramentas mais utilizadas neste tipo de experiéncia sdo: balanca de preciséo,
forno que permite programar 0 aumento da temperatura gradualmente de forma

linear ao tempo.

Para determinar o potencial térmico coloca-se uma amostra da biomassa
na plataforma da balanca e a partir da ampliacdo da temperatura do forno que
envolve a plataforma da balanca obtém-se resultados variando a temperatura do
mesmo. Assim, para apresentar a curva termogravimétrica da biomassa
experimentada, deve-se aumentar a temperatura gradualmente controlando a
poténcia do forno e, ao mesmo tempo, registrar a variagdo da massa pela saida
serial do microcomputador. Para o registro sdo usados 0s seguintes termos: TG =
curva termogravimétrica; TG isotérmica que corresponde a variacdo do tempo e

TG dindmica que indica a temperatura alcancada pela biomassa.

De acordo com Borges (2014), para se realizar a analise térmica por meio
de termogravimentria € necessario monitorar amostras muito pequenas e taxas de
aguecimento moderadas que por sua vez sdo chaves que reduzem o impacto das
reacfes secundarias e interagcbes vapor-solido, e permitem trabalhar sob
condicdes de assegurar o controle cinético, o que pode se apresentar como uma

vantagem em relacdo a outras técnicas.

Desta forma, os resultados que sédo obtidos por meio da realizacdo de
termogravimetria sofrem interferéncia em seus resultados de acordo com os
efeitos instrumentais, ou seja, o indice de aquecimento e atmosfera do forno
utilizado, a velocidade em que este acontece, ou mesmo, a geometria do cadinho
usado no aparelho, além de também sofrer com os efeitos que sdo caracteristicos
da massa analisada (SILVA, 2008).

E importante considerar que cada biomassa analisada possui uma
quantidade relativa de componentes como: lignina, celulose e hemicelulose. Estes
componentes determinam um comportamento degradativo que vai refletir no
resultado da pirdlise, especialmente, em relagdo aos materiais celuldsicos e isso
pode ser interpretado como uma degradacao térmica, mesmo que em fracOes
discretas, pois representam uma cinética de pirolise diferenciada (MOTHE &
AZEVEDO, 2002).
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A maior fracdo obtida é atribuida a decomposicdo da celulose. As menores
fracbes sdo mais dificeis de relacionar as espécies quimicas e provavelmente
correspondem a varios estagios na degradacédo da hemicelulose e da lignina. Em

estudos realizados com cada componente separadamente.

A identificacdo da cinética de decomposicdo de celulose da biomassa pode
ser classificada como uma agao de primeira ordem, no entanto a decomposi¢ao
da hemicelulose e da lignina ndo sdo determinadas com precisdo na mesma
ordem termogravimétrica da celulose, pois as reacdes a temperatura acontecem

de maneira gradual e independente (RIEGEL et al., 2008).

De acordo com Saliba et al. (2001) em experimentos com amostras de
celulose pura ficou demonstrado que para a cinética de decomposicdo da
celulose deve-se considerar o tipo de celulose utilizado e seu processo de
obtencdo. Os desacordos que existem na literatura sdo em parte reflexos de
diferencas na constituicdo da celulose. Modelou-se a celulose como tendo uma

reacao de decomposicéo de primeira ordem e alta energia de ativacao.

Borges (2014), apresenta a proposta de um método cuja a velocidade de
decomposicdo da biomassa pode ser predita, isto se deve as composi¢cbes dos
seus elementos (celulose, hemicelulose e lignina) e dos seus parametros
cinéticos individuais. O método envolve experimentos de andlise térmica em
condicbes nao-isotérmicas e pode prever a decomposicdo da biomassa de

maneira eficiente.

Para determinar os parametros que influenciam a realizacdo da
termogravimetria na realizacdo da pirélise da biomassa é necessario determinar a
composicdo quimica e o grau de umidade existente nas mesmas, assim pode-se
determinar como a taxa de aquecimento vai realizar a pir6lise. De acordo com
Riegel et al. (2008), estudos demonstram que existem fatores determinantes no
processo da pirélise, como taxas de reacao, taxa de decomposi¢ao e temperatura

NO Processo.

Em relacdo as taxas de aquecimento, a analise da pirélise exige que sejam
utilizados materiais especificos, assim, para a realizacdo da pirélise utilizam-se
termobalancas cujo valor maximo de sua taxa de aquecimento pode ser

determinado a uma temperatura de 100°C por minuto, o que determina a relacao
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entre o aquecimento e o tempo. No entanto, se forem utilizados programas com
combinacdo entre tempo e temperatura elevada pode-se obter gradientes
térmicos muito elevados ndo havendo a possibilidade de combinar a temperatura
real da biomassa analisada e a temperatura real do forno de aquecimento, isto
limita a transferéncia de calor, por isso se forem utilizadas taxas de aquecimento
menores e graduais, ou seja, até 40°C/min, obtém-se melhor taxa na transferéncia
de calor determinando os parametros cinéticos com mais precisao (SALIBA et al.,
2001).

No entanto, ndo sao apenas o0s instrumentos que interferem nesta
realizacdo de termogravimetria, pois os tamanhos das particulas a serem
analisadas também exercem determinacdo nos resultados. 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 variacbes de temperatura, resultante das
reacbes endotérmico ou exotérmica (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

No entanto, Borges (2014) considera que a determinacdo dos parametros
cinéticos ao identificar a energia de ativacao decorrente da granulometria das
biomassas esta vinculada a conversao térmica e, pode ser observada como uma
tendéncia no aumento da energia de ativacdo em relacdo ao diametro médio das
amostras durante a andlise das particulas, pois identifica a classe de tamanho de
cada amostra. Desta forma, o processo de pirélise pode ser acompanhado pelo
controle da transferéncia de calor, observado num gradiente espacial ao longo da
particula de referéncia, essa dimenséo das particulas tem grande influéncia sobre

as fracdes dos produtos.

Ao observar o aumento de cada particula nota-se que ocorre uma
ampliacdo do grau de temperatura no interior de cada uma delas, assim ha
possibilidade de se ampliar o rendimento em forma de carvao, pois a temperatura
externa, ou de superficie € menor que a interna, isso leva ao decréscimo nas
guantidades de gases e de liquidos (SILVA, 2008).

De acordo com Riegel et al. (2008), o alcatrdo pirolitico € transportado

pelos poros de cada particula e pode se quebrar, isso contribui para formar o
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metano e o mondéxido de carbono. No entanto, também se pode observar uma
reacdo oposta, pois existem particulas menores que sao identificadas pelo tempo
em que o alcatrdo permanece no leito, uma vez que este € conduzido pelo gas
que o arrasta dentro do leito, isto impede que sejam realizadas outras reacdes
secundarias e impulsionam a maximizacdo dos efeitos dos elementos

condensaveis.

Outro fator a ser considerado € a atmosfera de nitrogénio, pois as
particulas de biomassa que sdo usadas na experiéncia e sdo colocadas nos
cadinhos possuem forma cilindrica. Assim, o surgimento de gases inertes (hélio,
argbnio ou nitrogénio) removem o vapor dos produtos formados na pirdlise, no
entanto, esse vapor tem condutividade térmica maior do que N, e minimiza a
diferenca de temperatura entre a amostra e 0 gas, isso leva ao uso do nitrogénio

como gas de purga nos estudos termogravimétricos.

7

De acordo com Zanatta (2012), é importante realizar a calibracdo para
efetuar a andlise termogravimétrica, realizando as medicbes do ponto de
transicdo do niquel, bem como o ponto de fusdo de padrbes diferentes de metal
sdo os procedimentos mais utilizados para a calibracdo peridédica dos

instrumentos termogravimeétricos.

Uma das valiosas ferramentas de visualizacdo e esclarecimento da
experiéncia com curvas gravimétricas € Termogravimetria Derivada, que consiste
no ato de esclarecer as variagdes sequenciais ou muito préximas que nao sao de
facil identificacdo, mas que aparecem em estagios coincidentes. As variacdes das
curvas DTG sao sequencias e divididas em partes cujos parametros sdo a
determinacdo da temperatura do ponto onde tem inicio a decomposicdo, a
identificacdo da velocidade maxima em que esta ocorre, ou seja, 0 pico que da
origem a curva termogravimétrica e o registro da temperatura onde acontece o
final da decomposic¢éo da biomassa (MOTHE & AZEVEDO, 2002).

2.7 A DECOMPOSICAO TERMICA DE SOLIDOS

A estimativa do teor de lignina presente nas biomassas € investigada a

partir de métodos de analise térmica. Os estudos gravimétricos comprovam que
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as biomassas que possuem baixo teor de lignina sdo mais eficientes na producéo
biocombustivel e as que possuem alto teor de lignina sdo melhores para produzir
carvao. A obtencdo do carvao vegetal ndo pode ser conduzida por um processo

de pirdlise com temperatura maior que 450° C.

Processos como a decomposi¢do térmica, a fusdo e a recristalizacdo
acontecem por meio da decomposicdo térmica e ocasionam transformacfes
fisicas e quimicas na biomassa. Isto se deve a curva de degradacao térmica que
varia pela demonstracéo da resisténcia ou da estabilidade do material exposto ao
processo. Quando o material apresenta estabilidade térmica suas substancias
mantém as propriedades originais muito proximas das caracteristicas anteriores
ao processo. No entanto, essa mesma estabilidade determina as funcdes que o
material vai realizar depois de submetido ao tratamento térmico (MOTHE &
AZEVEDO, 2002).

Cabe a investigacdo quimica determinar a constituicdo do mecanismo de
reacoes da decomposicao térmica dos elementos solidos, pois estes necessitam
de tais informacdes para que sejam usados apropriadamente na inddstria, nos
materiais da construcdo civil, nos 6xidos catalisadores e em metais de alto grau
de pureza. Assim, € necessario classificar os processos para adequar oS meios e

0S mecanismos que podem ser utilizados durante o processo de transformacao.

Os processos sao realizados por meio da solucdo de equacdes, a fim de
descobrir as reacdes possiveis no desenvolvimento de transformacédo de soélidos.

As equacdes mais exploradas séo:

Com o desenvolvimento de tais equacfes apresentam reacdes facilmente
estudadas, pois sendo a fragdo (a) a determinante da perda de massa do
reagente representadas por expressbes matematicas de maior grau de
simplicidade. De acordo com loshida (1993) o mecanismo de uma reagédo do
processo de transformacdo dos solidos pode apresentar trés processos
consecutivos que compreendem a nucleacado, o crescimento nuclear e uma etapa

desaceleratoria.
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A nucleagdo surge em novas areas nas interfaces entre os reagentes e
também entre os mesmos reagentes e os produtos, isto acontece estabelecendo
uma nova reacdo, somente onde ainda a reacdo ndo tenha se estabelecido
previamente. O crescimento nuclear € o aumento dos nucleos até formar uma
interface de reacdo continua, isso acontece em decorréncia das mudancas que
ocorrem na geometria da interface enquanto ocorre a reacdo. Enfim, a
desaceleracdo é a formacdo de uma interface com reacdo continua que €
acompanhada de um atraso a medida que a reacdo avanca para o interior das
particulas sélidas, devendo o processo ser observado em intervalos de a entre 0,1
a 0,9. No entanto, ha que se considerar que no final da reagcdo pode acontecer
uma difusdo dos produtos gasosos, especialmente, em relacéo aos sélidos que se
decompdem, senda essa uma etapa determinante para a velocidade em que

acontece a reagao.

2.7.1 Relacédo entre equacdes cinéticas e decomposicao térmica de solidos

De acordo com Silva (2005), para realizar a decomposi¢cdo térmica de
sélidos utilizam-se equacgbes cinéticas que permitem desenvolver expressdes
matematicas relacionando o produto formado com a funcdo temporal e térmica
gue promovem o crescimento nuclear. O tratamento de dados por meio da
utilizacdo de equacbes cinéticas de reacdo permite sintetizar conclusdes a partir

de dados experimentais.

Para determinar a velocidade que a reacdo homogénea da Equacédo (1)
promove, ha que se verificar a reducao de reagente A concentrado, ou ampliar a
concentracdo de elementos, mantendo a temperatura, para isso utiliza-se a

equacao que determina a velocidade:

Velocidade = k.f(C) (2)

Sendo assim, para determinar uma velocidade especifica, a temperatura é

representada por k, resultando na equacéao a seguir, demonstrada de Arrhenius:
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—Ea

k = Aexp rT (3)

Identifica-se nesta equagéo:

(R) é a constante dos gases ideias;

(A) é o fator de frequéncia ou pré- exponencial;

(7) é atemperatura;

(E) representa a energia de ativagao aparente.

A representacdo da maioria das rea¢fes do estado sélido obtém-se a partir

da utilizacdo da equacéo 4 a seguir:

g(a) = k(T)t 4)

Explica-se esta equacéo pelas seguintes determinagdes:

k(T) é a constante de velocidade;

G() é a forma matematica integrada que representa o modelo cinético da
reacao;

a é a fragcdo decomposta no tempo t, grau de converséao ou fracdo de perda

de massa geralmente dada por:

m.—

a = 2o mg
Mo—Mmyg

Onde:

m( é a massa inicial;
m¢ € a massa em um instante qualquer t;

mf é a massa final.
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A analise de dados experimentais e 0 uso de equacdes cinéticas podem
proporcionar ajustes na curva experimental que representa a decomposicao
térmica. Do ponto de vista de Yoshida (1993) para se decompor termicamente
elementos solidos deve-se classificar ao aspectos fisico-quimicos e geomeétricos
determinados pelas etapas de velocidade por meio de processos controlados por
nucleacgao, pelos mecanismos de difusé@o e pelas reacdes durante a fase limitrofe.

Para descrever 0s processos controlados por nucleacdo usam-se as
seguintes equacdes: 1. Lei de poténcia; 2. Equacdo de Avrami-Erofeyev; 3.

Equacéo de Prout-Tompkins e 4. Equacéo de ordem 1.

Os processos que sao controlados por mecanismos de difusdo acontecem
guando a nucleacado € instantanea e a reacdo tem como base a interpenetracao
das particulas reagentes determinando a velocidade do processo da seguinte
forma: D; € a difusdo unidimensional, D, difusdo bidimensional, D3 difusédo
tridimensional (equacdo de Jander), D, difusdo tridimensional (equacao de

Ginstiling-Brounshtein).

O controle de processos por reacdes limitrofes ocorre quando a difusdo
acontece rapidamente, ndo permitindo a combinacéo dos reagentes na interface

da reacdo, isso faz com que o processo seja controlado pela fase limitrofe.

7

No entender de Tanaka et al. (1982) essa velocidade é causada pelo
movimento da interface, estabelecendo as relagdes entre a e t, encontradas por
meio de consideracdes geométricas. Trata-se da geometria em contracao
representada pdé R; (crescimento nuclear unidimensional), R, (crescimento

nuclear bidimensional) e R3 (crescimento nuclear tridimensional).

Para realizar a decomposicdo térmica de elementos sélidos, muitos

estudos levaram a criacdo de modelos cinéticos que sao utilizados para

determinar matematicamente os resultados que tal decomposi¢édo pode alcancar.

Os modelos cinéticos sdo apresentados por Souza (2008) em forma de
uma tabela que sintetiza as equacdes cinéticas mais utilizadas conforme a Tabela
3.
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Tabela 3. Modelos cinéticos

FUNCAO MECANISMO 9(a)

1 Curvas a x t aceleratorias

Pn Lei da poténcia — crescimento uni, bi, ou tridimensional a A/
velocidade constante, sem superposicao de nucleos.

El Lei exponencial Ina
2 Curvas a x t sigmoidais
Avrami-Erofeyev — nucleagdo cadtica seguida do

Am crescimento nuclear a velocidade constante, sem [-In(1-a)]Y"
superposi¢do de nicleos (n = 2, 3, 4).

Na Prout-Tompkms — nucleagido em cadeias ramificadas In[e/(1 - )] = C
independentes do tempo.
Prout-Tompkins modificado — nucleagdo em cadeias

Ax ramificadas com superposicéo de nicleos e velocidade de Infa/(1-a)]=C
ramificagdo inversamente proporcional a t.
3 Curvas a x t desaceleratérias
3.1 Baseadas nos modelos geométricos
Ordem 0 — reagédo na fase limitrofe, crescimento nuclear

R; o~ . . . 1-(1-a)
unidimensional, simetria plana.

R Ordem 1/2 — reacao na fase limitrofe, crescimento nuclear 1-(1— o)/

2 bidimensional, simetria cilindrica. ~( @)
R Ordem 2/3 — reag&o na fase limitrofe, crescimento nuclear 1-(1 173
3 tridimensional, simetria esférica. -1-a

3.2 Baseados nos mecanismos de difuséo:

D, Difusédo unidimensional — Simetria plana, lei parabdlica. o?

D, Difusao bidimensional — Simetria cilindrica. A-aoln(l-a+a

Ds Difusao tridimensional — Simetria esférica, equagéo de [1-(1 - a)/?)?
Jander.
Difuséo tridimensional — Simetria esférica, equagéo de 2

) _ _ _ /3

D4 Gistling-Brounshtein. (1-2¢/3)-(1-a)
3.3 Baseados na “ordem de reagao”

F1 F1 1% Ordem — nucleagdo cadtica, unico nucleo por —In(1 - a)
particula - Lei de decaimento unimolecular (Mampel).

F2 F2 22 Ordem. 1/ - o

F3 F3 32 Ordem. [1/(1 = 0)]?

FONTE: Souza (2008)
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2.8 TERMOGRAVIMETRIA DOS ISOTERMICOS E NAO ISOTERMICOS NOS
PROCESSOS CINETICOS DA DECOMPOSICAO TERMICA DE SOLIDOS

Sabe-se que os elementos soélidos reagem cinéticamente a temperatura e
ao tempo, o que conduz para a necessidade de se estudar como estas reagdes
acontecem, uma vez que os elementos sélidos ndo possuem a mesma massa e
volume e, isso exige que sejam realizados experimentos determinando como tais
diferenciais interferem nos resultados da termogravimetria. Assim € necessario
conhecer a instrumentacdo e 0 conhecimento necessario para cada processo
desenvolvido (VIEIRA et al., 2014).

De acordo com Tanaka et al (1982) o processo de transformacdo das
biomassas exige conhecimentos especificos por sua complexidade, merecendo o
desenvolvimento de calculos e equacdes adequados a cada caso, o que levou ao
surgimento de duas linhas de tratamentos tedricos relacionados a cinética que

compreendem a decomposicao do método isotérmico e do ndo isotérmico.

O método isotérmico permite o registro da variagcado de acordo com o tempo
e a temperatura constante do elemento em transformacgéo, porém neste método
ndo é facil observar a etapa inicial da reacdo pois a variagdo de temperatura
ocorre de maneira brusca, sendo possivel estudar a cinética isotérmica somente a

partir da equacéao a segquir:

velocidade == = k (7). f(c) (5)

Sendo assim, veja-se a equacao da seguinte forma:
- a é fracdo decomposta;
- t € tempo de reacao;

- T é temperatura da amostra.

Utiliza-se a funcdo f(«) a indicar provavel mecanismo de processamento

da reacéo de decomposicao.
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Desta forma, para desenvolver a equagao considera-se:

L= k(D@ > =k(Ddt > [y & = k(DL dt (6)

Ao se realizar a equacao seguinte:

g(a@) = /4 7% ()

Obtém-se como resultado
g(a) = (1) (8)

Para se ajustar as equacdes da tabela 3 utiliza-se a funcao g(«), que nas
equacles cinéticas, podendo ser usadas também em programas digitais. Da
mesma forma, a funcdo k (T), que € descrita pela Lei de Arrhenius, determina a
constancia da velocidade em que ocorrem as reacdoes de acordo com a

intensidade da temperatura em que os elementos sdo expostos.

O tratamento matematico das curvas cinéticas determinam os coeficientes
de regressao linear das equacbes, assim é possivel verificar qual o melhor
modelo, considerando o que possui o0 menor desvio padrao e a maior correlagéo
linear entre os valores que sédo calculados a partir da funcdo g(«a), pois isto
permite considerar também o melhor valor de aceitacdo de energia. Com a
determinacdo do modelo cinético é possivel repetir a experiéncia em diferentes
temperaturas para realizar o célculo da energia de ativacdo e a linearizacéo

determinada com o pré-exponencial por meio uso da equacao de Arrhenius.

Ink = In4 — Ea 9)
RT

De acordo com Silva (2008) a obtencao do fator pré-exponencial obtém-se

plotando o grafico de (Ink) em relacdo a (1/T) que € estabelecido também pelo
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coeficiente linear da reta (InA) ativado pela energia do coeficiente angular da reta
(—Ea/R).

2.8.1 Método néao isotérmico

Desde o final do século XX, a termogravimetria vem difundindo o método
ndo isotérmico através da realizacdo de estudos cinéticos que envolvem a
transformacao de solidos por meio do uso de técnicas de decomposicao térmica.
Os estudos nem sempre sdo aceitos no meio cientifico, mas continuam sendo
desenvolvidos em busca de solugédo para a realizacdo de transformacgédo de
elementos solidos, isto resulta no surgimento e aprimoramento de novos métodos

e técnicas e apresentam resultados inovadores em varios aspectos.

Os estudos de cinética iniciaram na década de 1950 e foram sendo
divulgados na década seguinte com pesquisas que apresentaram resultados
surpreendentes para a época. Os primeiros estudos aplicavam como equagao o
valor k(T) mas com temperaturas limitadas, somente por volta de 1970 passou-se

a utilizar como base a equacao de Arrhenius para calcular o aquecimento;

dar
= — (10)

Para se calcular utiliza-se a seguinte equagéo:
aa — é exp —Ea dT (11)
] RT

Ao se utilizar a representacao integral da equacao soluciona-se facilmente
o primeiro termo por que depende da funcéo f (@), no entanto, ao se realizar o
calculo integral do exponencial ndo se obtém uma solucdo exata, 0 que
determina a realizacdo de calculos matematicos dando a diferentes métodos
para o calculo de parametros cinéticos que relacionam a velocidade a

temperatura na producéo de energia.
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A equacdo integral a ser utilizada é:

=1 _
fa da _ gla) = % fo exp Ey‘f dT (12)

u=of(@® T; R

Existem outras equacfes que podem ser representadas da seguinte forma:

== p(x) (13)

g(a) =

Nesta equacdo p(x) €é a representacdo integral de temperatura

representada por:
T —La a ® e7¥ a
/T{exp ZBa gt = (E—) Ix ex—zdx = (E—)p(x) (14)

Considerando x = E,/RT. Assim, o tratamento das equac¢des dinamicas e
nao isotérmicas necessitam de cuidados matematicos baseados nos calculos

diferenciais, aproximados e integrais.

2.8.2 Método Flynn & Wall

Para determinar os parametros cinéticos foi desenvolvido o método néo
isotérmico diferencial por Flynn; Wall (1966). Porém é um método limitado quando
se trata de cinética de primeira ordem e decomposi¢cdes em estagios simples, pois
estima-se somente os parametros E,; A, R. De acordo com Rigoli et al. (2007) o
meétodo requer a realizacdo de mais de trés analises com taxa de aguecimento

diferenciadas em cada experimento.

Para estimar a energia de ativacdo em processos de degradacéo térmica
foram criados diversos métodos que se aproximam quando s&o avaliados e se
apresentam em escalas que aproximam e se tornam muito semelhantes. A
utilizacdo de um método isoconversional contribui para que se avalie a cinética de

decomposicdo das biomassas, assim pode-se perceber a ocorréncia de mutacdes
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em diferentes pontos formando uma reagédo heterogénea. Desta forma, pode-se
descrever a reacdo, pois esta acontece de maneira independente nas diferentes
taxas de aquecimento que acontecem durante a experiéncia, essa descricdo se

realiza com o uso da funcéo integral de conversdo g (o) assim apresentada na

equacéao 15.
g@fEhE =4 [fetar (15)
Considera-se que X =;fET°’ dT assim integralmente a equacao
representa
Ea Ea [o'e) e_x Ea
[ 7 exp mr 4T = (?) /% o dx = (?)p(x) (16)

Para se desenvolver um rearranjo da equacao considera-se:

AE,

g (@)= = (17)

Isso é possivel usando o logaritmo:
AE,
log g (@) - logp (x) = log— (18)

AE,

Percebe-se que com o uso dessas equacgles log ——* se apresenta como

uso independente da temperatura

Sendo assim, a equacao integral de Arrhenius ndo possui solu¢édo analitica,
tornando-se necessario usar aproximag¢des numéricas que permitam estabelecer

estimativas de parametros cinéticos nao isotérmicos.

Desta forma, a proposta de Doyle (1961) é representada pela equacao:
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logp (x) = —2.315- 0,4567 x (29)
Considerando que x =

log g (@) +2.315 + 0.4567x = log == (20)

A equacéo pode ser rearranjada da seguinte forma:

log® = log (22) - log g (e) - 2315 - 0.4567 (= (21)

Com o uso desta equacédo realizam-se estudos cinéticos que representam
a degradacdo térmica, no entanto, seu estudo requer que sejam realizadas
experiéncias sob temperaturas variadas, permitindo que sejam aplicados
principios isoconversionais, porém, isto pode ser realizado sem o uso da funcao

matematica do mecanismo de reacéo g («), e também dispensa o uso de calculos

de energia de ativagdo, sendo o termo log (AEa) - log g () - 2.315, isso €&

realizado com tratamento adequado a funcao g(a).

Sendo assim, a obtencdo do grafico que apresenta as taxas de conversao
serve para apresentar as experiéncias que se realizam nas retas constantes, bem
como nas inclinacdes possibilitando o calculo energético de ativacdo que decorre

da converséo, isso pode ser representado pela equacéo 22.

Inclinacio da reta = % = — 0.4567%“ (22)
T

Existem outros métodos que sao usados na realizacdo de pirdlise de
diferentes tipos de biomassas tais como o método Kissinger e o método

Friedman.
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2.8.3 Método Kissinger

Kissinger (1957) adotou como técnica integrar uma sucessdo de partes o
que gera uma equacao que representa a temperatura maxima que indica a taxa
de perda de massa. Desta forma, pode-se determinar a energia de ativacao
quando atinge o ponto maximo e a sua taxa de reacdo conforme decorre das

diferentes temperaturas.

Esse método possui como vantagens nao apresentar limites no nimero de

etapas. Para realizar o método Kissinger usa-se a equagao 23

In—=— ) = [In(52) - Ing (@) ] 2 (23)

T max? Tmax
Desta forma, a funcdo g(a) representa (1—a)™ e deve-se utilizar o
método para temperaturas representadas por Tmax. Assim, calculando o

fator pré-exponencial a partir da equacao 24:

A= $E4 exp (mfﬁ)
RT2 max (24)

2.8.4 Método Friedman

A cinética de reacdo no estado solido pode ser descrita pela equacao 25:
d E
B = Af(@)exp(——) (25)

Sendo a o grau de conversao, T a temperatura, A o fator pré-exponencial,
E a energia de ativacao, f («), 0 modelo cinético diferencial, R a constante dos
gases e B a razdo de aquecimento (MAGDZIARZ et al., 2013). O método
diferencial de Friedman é baseado na forma logaritmica da equacéo (1) para m >

3 razbes de aquecimento fi,=2,1,...,mi , isto é:
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i 35, = nlAaf (@] (26)

Para cada a, a representacédo grafica de In /[(In[idaBdT )« i em funcéo
de RT,i /1 a € uma reta cuja inclinacdo pode ser usada para estimar a energia de

ativacao E.

De acordo com Magdziarz et al. (2013) os trés parametros cinéticos, A, E e f
(o) sdo importantes para a interpretacdo e previsdo de mecanismos cinéticos,
sendo estimados na andlise ndo isotérmica a partir de um conjunto de curvas
experimentais determinadas com base na variagdo da massa de uma amostra em
funcdo do tempo ou da temperatura. Essas curvas sdo determinadas por técnicas
termoanaliticas, tais como: Termogravimetria (TG), Termogravimetria derivada
(DTG), Analise térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial

(DSC) que apresentam informacdes relevantes sobre o material utilizado.

Entre os métodos empregados para a estimacdo dos parametros cinéticos
destaca-se o método isoconversional de Friedman (Diferencial) que permite obter
estimativas da energia de ativagdo em funcdo do grau de conversao sem a
necessidade de estabelecer hipéteses iniciais sobre 0 modelo cinético da reacao
(BUDRUGEAC, 2001; CAPELA et al., 2009; CRIADO et al., 2008).

2.9 ESTUDOS DA DECOMPOSICAO TERMICA DE BIOMASSAS DE ALGAS

Atualmente, a pesquisa de algas ganha a atencdo na producdo de
biocombustiveis apresentando vantagens que incluem maior produtividade em

massa e sem necessidade de transporte interno de nutrientes e agua.

Como a propriedade de bio-6leo a partir da biomassa de algas é mais
adequada para combustivel, muitos pesquisadores tém realizado pirélise de
microalgas cultivadas para obtencdo do biocombustivel. Da literatura, é
observado que o rendimento de bio-6leo varia com o tipo de algas. O mesmo
pode ser observado a partir dos trabalhos realizados por Miao X, Wu Q (2004)
que havia estudado a pirdlise de diferentes microalgas para biodleo e relatou o
rendimento Chlorella protothecoides (17,5%), Microcystis aeruginosa (23.7 %) e
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C. protothecoides (57,9%). Percebe-se que os rendimentos da pirélise de
biomassa de algas para obtencdo do bio-6leo dependem da composicdo das

mesmas.

Estudos sobre a pirélise de biomassa de algas para obtencdo de
biocombustiveis tem alcancado resultados promissores que poderiam levar a
aplicacbes comerciais. Algumas espécies de algas j4 foram testadas em
processos de pirdlises: Chlorella, Emiliania huxleyi, Nannochloropsis, Plocamium,
Sargassum, Spirulina, Synechococcus, Tetraselmis e consoércios mistos
cultivadas. (SABER, 2016).

Um exemplo de pesquisa atual na pirdlise de microalgas foi realizado por
Saber (2016), o qual consiste em proliferacdo de algas verde-azuladas (BGAB)
num reator de leito fixo. Eles investigaram os efeitos da temperatura, o tamanho
de particula, e a taxa de fluxo de gas de varrimento, os rendimentos do produto e
as propriedades do bio-6leo. O rendimento de 6leo maximo de 54,97% foi obtido a
uma temperatura de 500°C, de tamanho de particula inferior a 0,25 mm e taxa de
nitrogénio igual 100 ml/min. O bio-6leo foi caracterizado com um alto valor de
aquecimento de 31,9 MJ/kg, concluindo que a pirélise de biomassa de algas € um
processo promissor para a producdo de combustiveis renovaveis. Os
catalisadores tém sido utilizados na pirdlise de algas, a fim de aumentar a

producao de bio-6leo ou melhorar a sua qualidade.

Anand (2016) avaliou o potencial para obter produtos de quimica fina e
intermediarios de uma abundantemente e disponivel espécie de algas, spirulina. A
energia média de ativacdo aparente e fator de frequéncia para a primeira ordem
de decomposicéo foi avaliada pelo método isoconversional integrante da Vyazovki
foi de 206,4 kJ/mol e 1017,97 + 1,43 s-1, respectivamente. A pirélise rapida nao
catalitica esteve na gama de temperaturas de 350-800°C. A producdo de produtos
organicos, tais como alcanos/alquenos de cadeia longa (> C10) e acidos
carboxilicos diminuiu com a temperatura, enquanto que de LMW organicos

aromaticos e de CO, aumentou com a temperatura.

A adicdo de catalisadores ZSM5 em algas em 600°C alterou
significativamente o espectro de produtos envolvendo a formacdo de nitrilos,

compostos aromaticos, e cicloalcanos. Acetonitrilo, benzeno, tolueno, xileno,
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ciclobutano e dimetil ciclopropano foram os principais produtos orgéanicos. O valor
calorifico dos componentes organicos no pirolisado (>30 MJ/kg) foi
significativamente mais elevada do que a de algas em bruto (20,75 MJ/kg). Um
aumento da carga de catalisador e temperatura (350-600°C) resultou no aumento
significativo na produgcdo de monoaromaticos, poliaromaticos e cicloalcanos. Este
estudo mostra que os intermediérios organicos Uteis podem ser obtidos através

de pirdlise rapida catalitica da spirulina (ANAND, 2016).

Chiodo (2016) realizou uma investigacao sobre a viabilidade da producao
de combustiveis bio-6leo e bio-char (White-Pine), em algas da espécie Posidonia
oceanica e Lacustrine alga por pirélise. As experiéncias foram efetuadas num
reator de leito fixo a temperaturas diferentes (400, 500 e 600°C). A analise
termogravimétrica (TGA / DTG) foram wusadas a fim de investigar o
comportamento pirolitico, rendimento de produtos e composi¢do de pirélise de
algas foram comparados com os obtidos a partir de biomassa terrestre.

Rendimentos de carvao estavam na faixa de 22-48% em peso de algas e
20-27% em peso de biomassa lignocelulosica. Devido ao teor de cinzas superior
(17-38%), o caractere obtido a partir de biomassa de algas tinha um valor de
aquecimento inferior ao White-pinho. Em contraste, os rendimentos de 6leo de
algas variaram entre 34 e 55% em peso, enquanto os rendimentos de biomassa
lignocelulésica estavam na gama de 41,4 - 47,2%. O 6leo de Posidonia oceanica
mostrou um elevado valor de combustdo (26,1 MJ/kg) perto do valor do 6leo
obtido a partir de pinho branco (30,1 MJ/kg) (CHIODO, 2016).

Radhakumari (2016) apresentou um estudo cinético de biodiesel a partir de
6leo de algas extraida de Enteromorpha compressa. A medida que a energia
consumida na producao de biodiesel excedeu a producado de energia de biodiesel
de algas em 53% em condi¢des otimizadas, existe uma eficiente técnica para a
conversdo de biomassa de algas para combustiveis necessarios a ser
investigado. Uma das alternativas é o tratamento térmico de biomassa de algas
por pirdlise em bio-6leo. Producdo de biodiesel a partir de algas tem sido

dificultada pela intensa energia de extracdo, desidratacéo e processamento.

Para superar estes problemas, a biomassa de algas pode ser inteira

processada sob condigBes de pirolise, para obter bio-6leo, em vez de processar
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separadamente da fraccdo lipidica. Em seu estudo, afirma que o tratamento
térmico de biomassa de algas vem se apresentando como a melhor alternativa. A
analise termogravimétrica € uma nova técnica usada obter o comportamento
térmico de biomassa de algas, sob condi¢cdes de pirélise. A pirélise € um processo
complexo composto reacdo de degradacdo da proteina, hemicelulose, celulose e
lignina, em diferentes zonas de temperatura. As amostras foram aquecidas
durante um faixa de temperatura 473-1273K em trés diferentes taxas de
aguecimento de 278, 283, e 303 K/min a uma constante taxa de N, de 30 ml/min.
Os resultados obtidos a partir do processo de decomposi¢ao indicam que existem
trés principais etapas: desidratacdo, pirdlise ativa e pirdlise passiva. A
decomposicdo maxima das amostras de biomassa ocorreu entre 493-923K,
devido a liberacdo de 60-65% de volateis totais (RADHAKUMARI, 2016).

Radhakumari (2016), explica que a pir6lise lenta de residuos de biomassa
de algas ap0s a extracao do 6leo deu um rendimento de bio-6leo 31,1%. Biochar,
um produto solido a partir da pirélise, é rica em mineral (Cinzas) de conteudo,
devido ao acumulo de minerais em algas biomassa durante o seu crescimento. A
presenca e concentragdo de minerais e oligoelementos em biomassa de algas €,
devido a sua biosorcédo, propriedades e o ambiente em que a biomassa tem sido
cultivada. Dependendo do perfil mineral e composicédo elementar da biomassa de
algas, diferentes elementos podem ser extraidos a partir do bio-carvao sélido ou

cinza para varias aplicacdes na industria.

A cinética da pirdlise € complexa devido as variacdes simultdneas nas
propriedades fisicas e quimicas da biomassa. A pirélise € uma técnica promissora
para a conversdo de biomassa lignocelulosica de forma eficaz de algas para
produto liquido a temperaturas em torno de 773-873K sob rapido condi¢des de
pirGlise. Investigacdo sobre residuos de algas mista como matéria-prima é
escasso; por conseguinte, o volatil condensavel perda de massa é estudado para
obter uma visdo sobre o comportamento de degradacao térmica. O processo de
decomposicao de varias etapas resultou na energia de ativagcdo com a conversao
progressiva. O teor de matéria volatil da amostra de biomassa teve o maior efeito
significativo sobre a energia de ativacdo (RADHAKUMARI, 2016).

Contudo, o presente trabalho d4 uma visdo sobre o comportamento das

macrofitas Eichhornia crassipes e Pistia stratiotes com potencial para uso na
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producdo de biocombustivel. Estudos da decomposicdo térmica através de
andlises termogravimétricas em diferentes taxas de aguecimento sob condi¢cfes
de pirdlise serdo avaliados. O comportamento térmico de varias biomassas difere
uma das outras. Assim, um conhecimento abrangente do mecanismo da pirdlise e

cinética sdo requeridos.
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3 MATERIAIS E METODOS

As especificacdes das biomassas e 0s materiais utilizados na realizacao
deste estudo sdo apresentados neste capitulo, bem como descrevem-se o0s
procedimentos e os metodos cientificos j4 desenvolvidos que servem de
parametros para se determinar resultados que sejam satisfatérios na
realizacdo de uma experimentacdo de pirdlise das biomassas de Pistia
stratiotes e Eichhornia crassipes.

3.1 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

As biomassas estudadas foram: Pistia stratiotes e Eichhornia crassipes
originarias do Lago de Itaipu, na cidade de Foz do Iguacu. O estudo da cinética
da degradacdo das biomassas para utilizagdo como fins energéticos exige o

pleno conhecimento das propriedades fisicas e quimicas dos materiais.

Neste trabalho foram utilizados metodologias que envolvem a
determinacdo da granulometria, a constituicdo fisico-quimica (umidade, cinza,
material volatil, lignina e celulose), poder calorifico, constituicdo quimica CNH e O

e analise termogravimétrica.

3.2 PREPARO DAS AMOSTRAS DAS BIOMASSAS PISTIA STRATIOTES E
EICHHORNIA CRASSIPES

O material foi coletado e secado em ambiente natural (& sombra) por um
periodo de 20 dias. Apos colocados em um triturador e levado em estufa a 60°C
por 72 horas para pré-tratamento de secagem. Para determinar as
caracteristicas fisicas quimicas do material particulado foram realizados ensaios
com peguenas amostras, porém estas sao representativas para determinar a
partida de sdlidos, assim foi utilizado o método de amostragem de divisdes

sucessivas (método de coneamento ou quarteamento) efetuado manualmente de
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acordo com a Metodologia: AACC International Method 62-20.02 Page 1 of 1
realizada pelo Laboratério Nucleotec — Foz do Iguacu.

3.3 ANALISE GRANULOMETRICA

Para se determinar o tamanho das particulas das amostras realizou-se a
analise granulométrica por peneiramento (de acordo com a NBR-7181/ABNT), ou
seja, a percentagem em peso que cada faixa especificada de tamanho de gréos
representa na massa seca total utilizada para o ensaio. Através dos resultados
obtidos, foi possivel a construcdo da curva de distribuicdo granulométrica, que
possui fundamental importancia no dimensionamento do alimentador e da

velocidade superficial do gas.

O peneiramento foi realizado utilizando-se cerca de 120g de amostra que
consegue passar na #10 (2,00mm), no momento da preparagcdo da amostra,

seguindo-se o0 seguinte procedimento experimental:

Pde-se o material na #200 (0,075mm), lavando-o e em seguida colocando-
0 na estufa. Juntou-se e empilhou-se as peneiras de aberturas compreendidas
entre as peneiras #10 (2,00mm) e #200 (0,075mm), colocou-se o material seco no
conjunto de peneiras e agitou-se o0 conjunto mecanica ou manualmente (tomando-
se todos os cuidados descritos para 0 caso do peneiramento grosso). Pesou-se a

fracdo de solo retida em cada peneira.

Para o célculo do porcentual de Massa Total da Amostra Seca, utiliza-se a
equacao 26.

_ Mt-Mg)
T (100+h)

.100 + Mg (26)
Onde: Ms = massa total da amostra seca.
Mt = massa da amostra seca ao ar.
Mg = massa do material seco retido na peneira de 2,00mm.

h = umidade higroscopica da material passado na peneira de 2,00mm.

Para o calculo de porcentagem de material passado em cada peneira.
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Qg =22 100 (27)

Onde:

Qg = porcentagem de material passado em cada peneira.
Ms = massa total da amostra seca.

Mi = massa do material retido acumulado em cada peneira.

h = umidade higroscopica da material passado na peneira de 2,00mm.

A partir dos valores calculados tragcou-se a curva de distribuicdo granulométrica,
marcando-se no eixo das abcissas, em escala logaritmica, os “didmetros” das
particulas e no eixo das ordenadas, em escala natural, os percentuais das
particulas menores do que os didmetros considerados, isto é, 0s percentuais de

solo que passam nas peneiras.

3.4 CONSTITUICAO FiSICA E QUIMICA

Para a realizacdo das analises fisico-quimicas foram utilizadas as

metodologias citadas na Tabela 4:

Tabela 4. Instrumentos de andlises fisico-quimicas

ANALISE METODOLOGIA
Umidade NBR 8112
Cinzas NBR 8112
Material Volatil NBR 8112
Lignina Van Soest & Wine (1968)
Celulose Silva (1981)
Hemicelulose Van Soest (1994)
Fibra Detergente Acido FBT Acid Detergent Fiber
Fibra Detergente Neutro FBT Neutral Detergent Fiber

FONTE: Adaptado pela autora
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3.5 ANALISE ELEMENTAR

A analise elementar baseia-se na combustdo de uma amostra do material
analisado determinando seus principais elementos e identificando os teores de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio dos materiais investigados. Foram
determinadas as porcentagens totais de CNH, em duplicatas, nas amostras de
biomassa. As analises de constituicdo elementar foram realizadas no Laboratorio
da Central Analitica da Universidade de S&o Paulo (USP). O equipamento
utilizado foi o analisador elementar Perkin-Elmer CNH 2400 de acordo com o
procedimento da Norma ASTM D3172-89 (1997).

3.5.1 Determinacé&o do oxigénio

Apés a analise elementar, que determinou as quantidades de carbono,
hidrogénio e nitrogénio (em porcentagem em massa) o calculo do teor de
oxigénio foi obtido pela, considerando que o restante da amostra era constituida

apenas por oxigénio, utilizando a seguinte equacéao:

Calculo:

% oxigénio = 100- (% C + % H + %N) (29)

3.6 ANALISE PODER CALORIFICO SUPERIOR (PCS)

As amostras de biomassa obtidas foram fundamentais para verificar e
avaliar o poder calorifico superior adequando-as a categoria de combustiveis. O
poder calorifico superior (PCS) foi determinado por meio de experimentacdo no
laboratério do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Energia na
Agricultura (PGEAGRI) da Universidade Estadual do Oeste do Parana
(UNIOESTE), Campus de Cascavel. As analises foram realizadas com a

utilizacdo de uma bomba calorimétrica marca e2k da empresa Cal2k, que
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possui uma resolucao de 0,001 MJ.kg'l, trabalhando com uma presséo de 30 atm
de O2.

3.7 TERMOGRAVIMETRIA NAO ISOTERMICA

Para realizar experiéncias de andlise termogravimétrica com amostras de
biomassa foi utilizado o equipamento STA 6000 Perkin Elmer sob fluxo continuo
de nitrogénio gasoso (N) de alta pureza 99,999 %, a taxa de 20 ml.min™. Os
experimentos dinamicos foram executados tomando como ponto de partida a
temperatura ambiente, aproximadamente 24°C até 900°C e na sequéncia
foram empregadas as taxas de aquecimento: 5, 10, 15 e 20 °C.min™,
posteriormente foram considerados os valores de perda de massa entre 10 e 90

% para o calculo dos parametros cinéticos.

3.8 ESTUDO CINETICO

As curvas termogravimétricas nao-isotérmicas que resultam deste
experimento foram obtidos com o tratamento dos dados cinéticos, assim foram
obtidos resultados que determinam os parametros cinéticos: energia de ativacao
(E) e fator pré-exponencial (A). Foi considerado que a ordem de reacao foi de
primeira ordem. Desta forma, foram utilizadas taxas de aquecimento em graus
centigrados com variacbes de 5, 10, 15 e 20 °C.min-1 e intervalo de fracéo
decomposta (a) de 0,10 a 0,90. A realizacdo desta andlise tornou-se possivel

com o uso do programa computacional Fortran.

3.8.1 Escolha do mecanismo de decomposic¢ao

O mecanismo de reacdo que contribui para realizar a decomposicéo

térmica, € obtido a partir das curvas termogravimétricas utilizando-se as massas

citadas na Tabela 5 nas razdes de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C.min, e na
fracdo decomposta (a) de 0,10 a 0,90.
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Tabela 5. Massas utilizadas nas curvas termogravimétricas das biomassas

MASSA (mg)
5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Pistia stratioles 6,54 6,63 6,95 7,21
Eichhornia crassipes 7,26 6,47 7,38 7,19

FONTE: Dados da pesquisa

O mecanismo de decomposicdo térmica descreve as reacdes que sao

determinadas pela funcéo g (o) utilizando-se o método integral da equacéo 12.

A funcdo integral da temperatura foi resolvida numericamente utilizando
0 método da quadratura gaussiana, usando a funcéo g(a) dependente do modelo
cinético descrito (KRONROD,1965). Desta forma, os modelos de reacdo quimica
e de nucleacdo e crescimento consideraram n = 1 e ordem generalizada,
entretanto, cada funcdo g(a), gera um grafico com auxilio de um programa
computacional, assim foi escolhida a funcdo que forneceu um coeficiente de

correlacdo linear a unidade e com menor desvio padréo.

3.8.2 Determinacédo dos parametros cinéticos

Para determinar os parametros cinéticos das curvas termogravimétricas
dindmicas estudadas nos compostos foi utilizada a funcédo integral da equacao de
Arrhenius, os célculos foram aplicados com auxilio de um programa de regressao
linear, utilizando as constantes de velocidade decorrentes do mecanismo de

reacao mais adequado ao modelo de decomposicéo térmica de cada biomassa.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise de granulometria da biomassa de Pistia stratiotes e Eichhornia
crassipes, é demonstrada pela distribuicdo de particulas classificadas por
porcentagem de frequéncia e pelo tamanho das particulas em mm, apresentando
os resultados na Figura 10. Assim demonstra-se que a analise granulométrica
fornece fracbes que sdo apresentadas na massa da biomassa depois de
processada e particulada classificando o didmetro das particulas. A importancia
dessa informacgéo é que ela dimensiona o alimentador e a velocidade superficial

do gés da biomassa.

Figura 10. Curva da distribuicdo do tamanho das particulas das biomassas

m Pistia Stratiotes m Eichhornia Crassipes

40,00

35,00
30,00
25,00
20,00
15,00
10,00 l
5,00 L
=l =

0,00
0,000 0,074 0,149 0,297 0590 1,190 2,380 4,760

Frequéncia %

Tamanho da particula (mm)

Nota: Dados experimentais

As amostras de Pistia stratiotes possui particulas que apresentam uma
predominancia de diametro entre 0,149 mm e 0,297 mm, em média 30,96%, em
relacdo comparativa Eichhornia crassipes, apresenta 28,35% das particulas

com diametro entre 0,297 — 0,590 mm, apresentando-se, portanto, mais denso.

Seye et al. (2008) afirma que existe uma dependéncia da energia de
ativacdo em relacdo a granulometria da biomassa, pois ao observar essa relacao
encontrou valores que permitem estabelecer parametros cinéticos que contribuem

para uma conversao térmica. Sendo assim, ocorre uma tendéncia em ampliar a
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energia de ativacdo com o aumento do didametro médio das particulas de
biomassa da amostra classificadas por tamanho.

As dimensdes das particulas exercem influéncia que incidem sobre as
fracbes dos produtos. Nota-se que o aumento do tamanho das particulas gera a
ampliacdo do gradiente de temperatura no interior da particula (GONZALEZ, 2000
& ENCINAR et al., 1996).

4.1 DIAMETRO MEDIO DAS PARTICULAS DE BIOMASSA

O didametro equivalente médio para as particulas de biomassa € conhecido
como didmetro de Sauter, obtido com base na andlise granulométrica, de acordo
com Perry et al (1997). Na Tabela 6 apresenta-se o estudo para as biomassas de

Pistia stratiotes e Eichhornia crassipes.

Tabela 6. Diametro médio de Sauter para as biomassas utilizadas

Biomassa Diametro (mm)
Pistia stratiotes 0,17
Eichhornia crassipes 0,38

FONTE: Adaptado pela autora

Foram escolhidos os menores tamanhos de particulas para que sejam
evitadas as resisténcias e transferéncias de massa e calor. Desta forma, de
acordo com Miller e Bellan (1997) pode-se considerar a difusdo desprezivel e
manter o controle cinético, assim determina-se que o tamanho das particulas

deve situar-se entre 0,1 e 1,0 mm.

4.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE BIOMASSA

4.2.1 Constituicdo bromatolégica das biomassas

Na Tabela 7 representa a composicdo quimico-bromatolégica das

macrofitas estudadas, uma vez que estas variaveis assumem um papel de grande
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importancia na andlise qualitativa e quantidade do processo de pirdlise.

A analise quimica bromatoldgica consiste em caracterizar a biomassa em

seus principais componentes em base seca e percentual de peso.

Tabela 7. Resultado da constituicdo bromatoldgica das biomassas

Biomassa Pistia stratiotes Eichhornia crassipes
Celulose (%) 16,43 23,57
Hemicelulose (%) 16,52 24,79
Lignina (%) 15,70 12,12
FDA (%) 32,13 35,69
FDN (%) 48,65 60,48

FONTE: Adaptado pela autora

Fatores ambientais como temperatura, luminosidade, fotoperiodo, umidade
estdo diretamente relacionados a composicdo quimica e ou bromatologia das
plantas aquaticas. Geralmente no periodo de maior precipitacdo pluviométrica, a
elevacdo da temperatura e da intensidade luminosa, associada a disponibilidade
de umidade, promovem rapido aumento da atividade metabdlica, o que diminui o
“‘pool” de fotoassimilados e os metabdlitos do conteudo celular. Assim, os
produtos da fotossintese sdo convertidos em tecidos estruturais, como celulose e

hemicelulose e principalmente lignina (VAN SOEST, 1975).

Mishima, et al (2008) encontrou para Eichhornia crassipes as seguintes
porcentagens: 19,70% de celulose e 27,10% de hemicelulose e para Pistia
stratiotes: 16,50% de celulose e 17,30% de hemicelulose, o valor encontrado foi
de 26,10 % para celulose e 6,30% para lignina. Tavares & Santos (2013)

encontrou 26,87% Lignina e 3,50% de celulose.

4.2.2 Analise elementar das amostras de biomassas

Os resultados da analise elementar do conteudo de C, H e N para as
amostras em estudo mostram que, a Eichhornia crassipes apresentou maior

porcentagem de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio.
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Na Tabela 8 é apresentado o0s resultados da analise elementar das
biomassas estudadas em porcentagem em base seca.

Tabela 8. Resultado da analise elementar para as biomassas

Biomassa Pistia stratiotes Eichhornia crassipes
Carbono 32,82% 36,6%
Hidrogénio 5,00% 5,37%
Nitrogénio 2,57% 2,66%
Oxigénio 59,61% 55,37%

FONTE: Adaptado pela autora

Para Tavares e Santos (2013), considerando — se as substancias que
constituem a parede celular das plantas, € importante ressaltar que a lignina € rica
em carbono e hidrogénio, que sao os elementos que produzem calor, e portanto,
tém mais poder calorifico que a celulose. O mesmo apresentou resultados para
macrdfita Eichhornia crassipes: 31,08% C, 4,69% H, 1,28% N.

Diversos estudos tém demonstrado que a composicdo quimica das
diferentes partes das macréfitas aquéticas reflete a funcdo da estrutura vegetal
(ESTEVES & NOGUEIRA, 1991).

4.2.3 Composicao Quimica imediata

Tavares e Santos (2013) afirma que a composi¢ao quimica imediata refere-
se ao percentual de umidade, volateis e cinzas baseado na massa do
combustivel. Logo, a biomassa com maior teor de volateis e menor teor de cinzas

apresenta maior teor de poder calorifico.

Este fato foi evidenciado na Tabela 9 para a biomassa Eichhornia
crassipes. Comparando-se o0s resultados entre Pistia stratiotes e Eichhornia
crassipes nota-se que ha diferencas de elementos volateis na composicédo de
ambas, o que indica uma composicao fisico-quimica diferenciada entre as duas

biomassas em analise.
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Tabela 9. Andlise imediata das biomassas em base seca

Biomassa Pistia stratiotes Eichhornia crassipes
Umidade (%) 22,69 20,86
Volateis a 900°C (%) 78,91 85,08
Cinzas a 700°C (%) 22,22 15,28

FONTE: Adaptado pela autora

Tan et al. (2008) quantificaram um teor de cinzas para a macrofita
Eichhornia crassipes de 21,16% (raizes) e 12, 72% (parte aérea), no entanto
Scheneider e Rubio (1999) determinaram para a planta inteira o teor de 20,3%. O
teor de cinzas pode variar em razdo de caracteristicas do meio onde estas sao

coletadas e da preparacao do material.

4.2.4 Poder calorifico superior das amostras de biomassa

O Poder Calorifico Superior € a quantidade de energia liberada durante a
transferéncia de calor, assim, pode-se estabelecer uma razdo entre a maior

energia liberada, ou seja, maior PCS, melhor a eficiéncia do processo.

A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para o poder calorifico

superior em MJ/kg para as biomassas Pistia stratiotes e Eichhornia crassipes.

Tabela 10. Resultado do poder calorifico superior (PCS) para as biomassas
Biomassa Pistia stratiotes Eichhornia crassipes

PCS ( MJ/kg) 10,83 12,96
FONTE: Adaptado pela autora

Um estudo realizado Oliveira, (2010) verificou que o Eichhornia crassipes
apresentou 14, 72 MJ/kg, destacando que a macrofita possui 0 menor teor de
carbono 36,0 %, hidrogénio 5,03 % e maior teor de nitrogénio 2,39 % e um
elevado teor de cinzas 13,7 % afirmando que elevado teor de cinzas em um

material representa quantidade de material inerte na geracéo de energia.
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Para Tavares e Santos (2013), o PCS é altamente influenciado pelos
teores de umidade (uma vez que a quantidade de &gua livre na biomassa
determina a quantidade de energia efetivamente disponivel) e cinzas (que séo
compostas por todo o material que ndo queima, tornando-se residuo no processo
de combustdo). O valor apresentado foi de valores de 4.315 kcal/kg para

macrofita Eichhornia crassipes.

4.3 ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

As macréfitas foram estudadas por termogravimetria com o intuito de
analisar as caracteristicas de degradacdo dos diferentes materiais. A amplitude
da perda de massa para estas duas etapas do processo de conversdo difere de

uma espécie de biomassa para outra.

As Figuras 11 - 12 apresentam os resultados termogravimétricos para o as
biomassas Pistia stratiotes e Eichhornia crassipes respectivamente. Os graficos
foram plotados em percentual de massa pela temperatura em °C, em atmosfera
de nitrogénio de alta pureza e para as taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20
°C / min. A partir da temperatura ambiente até aproximadamente 950°C

aproximadamente.

Em geral trés zonas de perda de massa podem ser observadas. A perda de
massa inicia na regido de 50 - 100 °C se deve principalmente a evaporacao da
umidade, agua adsorvida na amostra. A regido de temperatura variando de 220 -
300 °C é atribuida principalmente a despolimerizacao térmica da hemicelulose e
clivagem de ligagOes glicosidicas da celulose (GHETTI et al, 1996; MANFREDI et
al., 2006). A decomposicao da lignina aparece como um pico largo na regiao de
200-500 °C e a degradacéao da celulose ocorrem entre 275 e 400 °C (ALVAREZ &
VAZQUEZ, 2004).
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Figura 11. TG da Pistia Stratiotes em Diferentes Taxas de Aquecimento
(°C/min)

100,000%
90,000%
80,000%
70,000%
60,000%
50,000% 100C/min
40,000‘? 150C/min

0,
ig’ggg; 200C/min
B (
10,000%
0,000%

~

——50C/min

MASSA %

25 225 425 625 825 1025

TEMPERATURA ° C

FONTE: Dados da pesquisa

Figura 12. TG da Eichhornia crassipes em Diferentes Taxas de Agquecimento
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Com o aumento da taxa de aquecimento, ocorre uma decomposi¢cao
térmica dessas biomassas contribuindo para que acontecam temperaturas mais
elevadas, pois no processo de pirdlise das biomassas macréfitas Pistia stratiotes
e Eichhornia crassipes esta caracteristica se encontra relacionada a composicao

quimica das biomassas.

4.3.1 Andlise da Derivada da Termogravimetria
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As figuras 13 a 16 apresentam a sequéncia da decomposi¢ao pirolitica da
Pistia stratiotes em taxas de aquecimento de 5, 10,15, 20°C/min por meio do
calculo numérico da taxa de variacdo da massa em funcéo do tempo em funcao

da temperatura.

As temperaturas variam de 310°C a 334°C e as perdas de massas maiores

ocorrem quando a temperatura é mais elevada.

Figura 13. Curva Termogravimétrica Derivada da Decomposic¢éo Pirolitica
da Pistia stratiotes na Taxa de Aquecimento 5°C/min
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Figura 14. Curva Termogravimétrica Derivada da Decomposicao Pirolitica
da Pistia stratiotes na Taxa de Aquecimento 10°C/min
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Figura 15. Curva Termogravimétrica Derivada da Decomposic¢éo Pirolitica
da Pistia stratiotes na Taxa de Aquecimento 15°C/min
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Figura 16. Curva Termogravimétrica Derivada da Decomposicao Pirolitica
da Pistia stratiotes na Taxa de Aquecimento 20°C/min
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Para a Pistia stratiotes, a pirélise concentrou-se na faixa de temperatura de
195 — 492°C aproximadamente e a taxa de perda maxima de massa de 69,70%
foi atingida na temperatura de 334 °C referente a celulose, demonstrado na tabela
11. A biomassa foi pirolisada e o residuo foi em média de 11,53 % em relacdo a

massa inicial da amostra.
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Tabela 11. Relacdo entre Taxa de Aquecimento e Perda de Massa da Pistia
stratiotes
Taxa de aquecimento

(°C/min) 5 10 15 20
Temperatura Maxima (°C) 310°C 321°C 328°C 334°C
Perda de Massa (%) 16,70% 33,10% 50,60% 69,70%

FONTE: Dados da pesquisa

A analise pirolitica da Eichhornia crassipes apresenta variacdes em relacéo
a pirdlise da Pistia stratiotes configurando uma relacdo da densidade e

qguantidade de liquidos que cada macrofita apresenta.

As figuras 17 a 20 apresentam a sequéncia da decomposicdo pirolitica da
Eichhornia crassipes em taxas de aquecimento de 5, 10,15, 20°C/min por meio do

uso da férmula (dm/dt) x T K, do método Kissinger.

Figura 17: Curva Termogravimétrica Derivada da Decomposicéao Pirolitica
da Eichhornia crassipes na Taxa de Aquecimento 5°C/min
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Figura 18. Curva Termogravimétrica Derivada da Decomposicao Pirolitica
da Eichhornia crassipes na Taxa de Aquecimento 10°C
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Figura 19. Curva Termogravimétrica Derivada da Decomposicao Pirolitica
da Eichhornia crassipes na Taxa de Aquecimento 15°C
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Figura 20. Curva Termogravimétrica Derivada da Decomposicao Pirolitica
da Eichhornia crassipes na Taxa de Aquecimento a 20°C
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Para a Eichhornia crassipes a pir6lise foi concentrada na faixa de
temperatura de 221 - 477 °C aproximadamente e a taxa de perda maxima de
massa foi de 89,20 % atingida na temperatura de 335 °C ( referente a celulose ),
conforme demonstrado na tabela 12. A partir da temperatura de 502 °C, quase
toda a biomassa foi pirolisada e o residuo foi em média de 3,81 % em relacéo a

massa inicial da amostra.

Tabela 12. Relacéo entre Taxa de Aquecimento e Perda de Massa da Eichhornia

crassipes
Taxa de aquecimento
(°C/min) 5 10 15 20
Temperatura Maxima (%) 313°C 324 °C 330°C 335°C
Perda de Massa (%) 24,50% 43,10% 69,80% 89,20%

FONTE: Dados da pesquisa

Um estudo realizado por Oliveira (2010) sobre o comportamento
termogravimétrico para o Eichhornia crassipes, apresentou uma perda de massa
a temperatura de 266,43 °C e um pico de decomposi¢cdo um 324,48 °C (perda de

massa 43,06%) referente a celulose.

Estudos comprovam que com 0 aumento na taxa de aquecimento provoca
um aumento na temperatura da perda maxima de massa paras as biomassas

apresentadas.
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4.3.2 Calculo dos parametros cinéticos pelo método de isoconverséo
Flynn-Wall-Ozawa (FWO).

O célculo dos parametros cinéticos apresenta resultados quando sao
realizados pelo método de isoconversdo Flynn-Wall-Ozawa (FWO) onde sao
apresentados em sequéncia para as biomassas Pistia stratiotes e Eichhornia

crassipes.

O método FWO se baseia no modelo de isoconversdo que pode ser
descrito da seguinte forma: quando acontece uma dada conversdo o mecanismo
de reacdo é o mesmo, independente da temperatura em que ocorra. Assim,
determina-se a temperatura quando se verifica uma dada conversdo em
condicBes experimentais de diferentes taxas de aguecimento. Para se calcular a
energia de ativagdo realiza-se uma determinada conversao que pode ser
realizada tomando como ponto de partida o coeficiente angular das retas obtidas

em graficos de log ¢ em funcédo (1/T)1000 / k (ZANATTA, 2012).

4.3.2.1 Parametros cinéticos da Pistia stratiotes

A realizacdo da pirélise da Pistia stratiotes, que pode ser observada na
Figura 21, demonstra que a conversdo a = 0,1 se inicia a 244 °C, e a
conversdo maxima a = 0,9 ocorrem a 823 °C, para a taxa de reacdo de 5 °C /
min. Para a maior taxa de aquecimento, que é de 20 °C / min, a conversdo a

= 0,1 se inicia a 259 °C, e a conversao maxima a = 0,9 ocorrem a 963 °C.
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Figura 21. Efeito das taxas de aguecimento/ temperatura na conversao da
pirdlise
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FONTE: Dados da pesquisa

A regressao linear para a Pistia stratiotes € apresentada na Figura 22,
e resultou em um coeficiente de correlacao superior a 0,9000, para todas as
conversbes, com excecado da conversdo 06 e 07, utilizadas mostrando a
dispersdo dos pontos experimentais, assim este método pode ser empregado
para o célculo das energias de ativacdo da Pistia stratiotes. A literatura
cientifica ndo apresenta parametros de comparacdo para verificacdo dos
resultados.

Figura 22. Método isoconvercional FWO na decomposicao da Pistia
stratiotes em atmosfera de nitrogénio
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FONTE: Dados da pesquisa

A Tabela 13 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo método de

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) para a decomposi¢do da Pistia stratiotes.
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Tabela 13. Resultado do método isoconvercional (FWO) para Pistia stratiotes
Converséo a

Parametros 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
R? 0,9978 0,997 09992 0,9996 0,9847 0,9851 0,8751 0,9659 0,9812

log A(l/s) 133 1,31 126 124 134 1,3 091 0,76 0,73

Ea (kJ/mol) 196 196 180 178 239 131 114 91 103

FONTE: Dados da pesquisa

N&o foram encontradas referéncias nas literaturas que possam servir de

parametros de comparacao sobre esse tema.

4.3.2.2 Parametros cinéticos da Eichhornia crassipes

Para a pir6lise da Eichhornia crassipes, observa-se na Figura 23, que a
conversdo a = 0,1 se inicia a 241 °C, e a conversdo maxima a = 0,9 ocorrem a
863 °C, para a taxa de reacdo de 5 °C / min. Para a maior taxa de aguecimento,
que é de 20 °C / min, a reacdo de conversdao a = 0,1 se inicia a 255 °C, e a

conversdao maxima a = 0,9 ocorrem a 991 °C.

Figura 23. Efeito das taxas de aquecimento/temperatura na conversao da
pirdlise
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A regressao linear para a Eichhornia crassipes apresentada na Figura 24,
resultou em um coeficiente de correlagdo superior a 0,9000, para todas as

conversdes. A Tabela 14 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo
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método de Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) para a decomposicdo da Eichhornia

crassipes.

Figura 24. Método isoconvercional FWO para a decomposicao da
Eichhornia crassipes em atmosfera de nitrogénio
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Tabela 14. Resultado do método isoconvercional (FWOQO) para Eichhornia
crassipes

Conversao a
Parametros 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.70.7 0.8 0.9

R? 0,9984 0,9992 0,9999 0,9998 1 0,9776 0,9861 0,9951 0,9976
log A
(1/s)
Ea
(kJ/mol)
FONTE: Dados da pesquisa

1,35 1,33 1,28 1,26 1,29 1,64 1,04 0,78 0,82

204 204 188 184 204 531 156 100 121

4.3.3 Método Kissinger

Desde os anos da década de 1950, Kissinger ja utilizava a técnica de
integrar uma sucesséao por partes gerando uma equacédo pautada na temperatura
maxima da taxa de perda de massa, o que transformou em um método usado
ainda atualmente. Assim, calcula-se a energia de ativacdo no ponto maximo da
taxa de reacdo, em diferentes temperaturas. O método possui vantagens de néo
apresentar limites no nimero de etapas, pois vale-se de equagdes e graficos para
definir o indice de ativagéo da energia (ZANATTA, 2012).
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4.3.3.1 Parametros cinéticos da Pistia stratiotes

A tabela 15 apresenta os valores que foram extraidos das curvas de TG da
Pistia stratiotes, que apresentam diferentes taxas de aguecimento que contribuem
para a construcdo do gréafico da Figura 25. Esta linearizagdo permite a obtencao

dos parametros de Arrhenius da decomposicao térmica da celulose.

Tabela 15. Temperatura maxima da Pistia stratiotes

Taxa de aquecimento (°C/min) 5 10 15 20
Conversao (a) 0,17 0,33 0,51 0,70
Temperatura Maxima (°C) 309 322 327 334

FONTE: Dados da pesquisa

Figura 25. Linearizacdo dos dados da Pistia stratiotes pelo método
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FONTE: Dados da pesquisa

Os parametros cinéticos calculados por Kissinger apresentam resultados
para Pistia stratiotes da mesma ordem de grandeza de valores obtidos pelo
método de Flynn Wall Ozawa, porém é obtido de maneira mais simples e objetiva,
como demonstrado na tabela 16.
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Tabela 16: Parametros cinéticos da decomposicéo de Pistia Stratiotes
Ea (KJ/mol) Log A (1/s) R2

Pistia stratioles 156 1,32 0,9549
FONTE: Dados da pesquisa

4.3.3.2 Parametros cinéticos para Eichhornia crassipes

Os valores apresentados na tabela 17 foram extraidos das curvas de TG
da Eichhornia crassipes, que apresentam diferentes taxas de aquecimento que
contribuem para a construcéo do grafico da Figura 26. Esta linearizac&o permite a
obtencdo dos parametros de Arrhenius da decomposicdo térmica apresentados

na tabela 18.

Tabela 17. Temperatura Maxima da Eichhornia crassipes

Taxa de aquecimento (°C/min) 5 10 15 20
Converséo (a) 0,25 0,43 0,70 0,93
Temperatura Maxima (°C) 309 323 332 335

FONTE: Dados da pesquisa

Figura 26. Linearizacdo dos dados da Eichornia crassipes pelo método
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FONTE: Dados da pesquisa

Kissinger determina os parametros cinéticos por meio de calculos de
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graficos e equacdes e seus resultados para Eichhornia crassipes sdo mantidos
nos mesmos valores obtidos por Flynn Wall Ozawa, isso acontece por que seus

meétodos sdo mais simples e rapidos, mas igualmente seguros.

Tabela 18. Parametros cinéticos da decomposicao da Eichhornia crassipes
Ea (KJ/mol) Log A (1/s) R?

Eichhornia crassipes 130 1,20 0,9896
FONTE: Dados da pesquisa

4.3.4 Método Friedman

O método Friedman consiste na analise cinética de reacdo no estado soélido
que pode ser descrita também por meio de equacdo, conforme apresentada nos

fundamentos deste estudo.

De acordo com Magdziarz et al.(2013) estas equacdes se utilizam do
calculo de a para o grau de conversdo, T para temperatura, A para o fator pré-
exponencial, E para a energia de ativacgéo, f (o) para o modelo cinético diferencial,

R para a constante dos gases e 3 para a razado de aquecimento.

Esta linearizacdo permite a obtencdo dos parametros de Arrhenius da

decomposicédo térmica apresentados na Figura 27 e Tabela 19.

Figura 27. Andlise cinética de estado sdOlido da Pistia stratiotes
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Tabela 19. Analise cinética de Friedman para Pistia stratiotes

Conversao a

Parametros 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Ea (kJ/ 295 290 262 274 369 490 153 140
mol)
A(l/s) 181 1,78 1,71 1,72 1,82 1,88 1,19 1,04
R? Oéig 0,9990 0,1000 0,9999 0,9837 0,7159 0,8889 0,9891 0,9758

FONTE: Dados da pesquisa

0.9
135

0,97

Os valores médios para Pistia stratiotes estdo resumidos na Tabela 19,

cujo estudo para os dados simulados mostrou que o método diferencial de

Friedman gerou boas estimativas para os valores acima. O método

isoconversional diferencial permitiu realizar uma estimativa das energias de

ativacdo em funcéo das taxas de conversao.

Esta linearizagcdo permite a obtencdo dos parametros de Arrhenius da

decomposicao térmica apresentados na Figura 28 e na tabela 20.

Figura 28. Andlise cinética de estado sdélido da Eichhornia crassipes
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Tabela 20. Analise cinética de Friedman para Eichhornia crassipes.

Conversao a

Parametros 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Ea (kJ/ mol) 305 303 276 275 349 875 190 156

0.9

117
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A(l/s) 1,83 1,80 1,74 1,73 1,82 2,18 1,32 1,08 0,85
R® 0,9985 10,9993 0,9998 0,9983 0,9983 10,9787 0,9922 0,9911 0,8356
FONTE: Dados da pesquisa

O resultado para os parametros cinéticos calculados pelo método de
Friedman para as biomassas Pistia stratotes e Eichhornia crassipes é da mesma
ordem de grandeza dos valores obtidos pelo método de Flynn Wall Ozawa e

Kissinger, o primeiro, porém & muito mais simples e rapido.

Entre os métodos empregados para a estimacdo dos parametros cinéticos
destaca-se o meétodo isoconversional de Friedman (Diferencial) que segundo
Budrugeac (2001); Capela et al. (2009) e Criado et al. (2008), permite obter
estimativas da energia de ativagdo em funcdo do grau de conversao sem a

necessidade de estabelecer hipéteses iniciais sobre 0 modelo cinético da reacgéo.

4.3.5 Resultados dos Rendimentos da Pir6lise das Macrofitas

Os rendimentos da pirdlise das biomassas Pistia stratiotes e Eichhornia

crassipes para diferentes taxas de aquecimento sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21. Rendimento da pir6lise dos componentes da biomassa para diferentes
taxas de aquecimento (°C/min)

Taxa de aquecimento (°C/min) 5 10 15 20
Pistia stratiotes (%) 89,83 88,93 87,13 87,97
Eichhornia crassipes (%) 96,19 96,59 95,73 96,07

FONTE: Dados da pesquisa

Para as biomassas, nos dados da TG, pode-se observar que, com o
aumento da taxa de aquecimento hd um aumento na quantidade residual apés a
pirélise. A Eichhornia crassipes apresenta a maior desvolatilizacdo da matéria
cerca de 96,19% da massa inicial foi convertida, enquanto que para a Pistia
stratiotes apresentou o menor porcentagem de massa convertida que foi de
apenas 88,46%.
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5 CONCLUSOES

O comportamento térmico e as caracteristicas da cinética das duas
amostras de macréfitas foram estudados em diferentes taxas de aquecimento (5,
10, 15 e 20°C/min) sob fluxo continuo de Nitrogénio gasoso de alta pureza
99,99%. O efeito da taxa de aquecimento influencia os perfis da curva de TG /
DTG para cada amostra apresentada. A taxa maxima de perda de peso das

amostras aumenta proporcionalmente com o aumento da taxa de aquecimento.

Os dados experimentais permitiram determinar os parametros da cinética
para uma melhor compreensdo da decomposicdo térmica das biomassas através
de ensaios dinamicos, obtidos por analise Termogravimétrica (TGA). A novidade
deste estudo aplicou-se nos trés meétodos isoconversionais ndo isotérmicos:
Friedman, Kissinger e FWO para obter os valores de energia de ativacao para a
pirdlise das biomassas Pistia stratiotes e Eichhornia crassipes. Os valores

encontrados mostraram-se condizentes.

Para Pistia stratiotes a energia de ativacdo calculada pelo método FWO
apresentou na faixa de 178,60 kJ / mol — 332,79 kJ / mol, Kissinger 155,89 kJ /
mol e Friedman na faixa de 153,75 KJ / mol — 369,09 kJ / mol.

Para Eichhornia crassipes a energia de ativacdo calculada pelo método
FWO apresentou na faixa de 156,59 kJ / mol — 531,80 kJ / mol, Kissinger
130,46kJ / mol e Friedman na faixa de 156,53 kJ / mol — 349,47 kJ / mol.

O perfil de perda de massa do processo de pirélise das biomassas Pistia
stratiotes e Eichhornia crassipes envolveu duas etapas em todas as taxas de
aguecimento empregadas (de 5 a 20°C min-1), associadas a decomposicdo de
celulose e hemicelulose. Uma terceira etapa péde ser observada empregando-se
menores taxas de aquecimento (5°C.min-1). Essa terceira etapa foi atribuida a
decomposicao da lignina.

Para a Pistia stratiotes a degradacdo térmica concentrou-se na faixa de
temperatura de 195 — 492°C aproximadamente e a taxa de perda maxima de
massa de 69,70% foi atingida na temperatura de 334°C. A biomassa foi pirolisada

e o residuo foi em média de 11,53 % em relacdo a massa inicial da amostra.

83



Para a Eichhornia crassipes a pirolise foi concentrada na faixa de
temperatura de 221- 477°C aproximadamente e a taxa de perda maxima de
massa foi de 89,20% foi atingida na temperatura de 335 °C. A partir da
temperatura de 502°C, quase toda a biomassa foi pirolisada e o residuo foi em

média de 3,81 % em relacdo a massa inicial da amostra.

Diante do estudo evidenciado, o potencial energético das macrdfitas Pistia
stratiotes e Eichhornia crassipes conclui-se que as biomassas em geral podem

ser consideradas como matéria prima na geracao de biocombustiveis.

84



REFERENCIAS

ALVAREZ, V. A., VAZQUEZ, A. Thermal degradation of cellulose
derivatives/starch blends and sisal fiber biocomposites. Polymer Degradation and
Stability, v. 84, pp.13-21, 2004.

ANAND, V; SUNJEEVA)\V.; R. VINU. Catalytic fast pyrolysis of Arthrospira
platensis (spirulina) algae using zeolites. In: Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis 118 (2016) 298-307. Disponivel em: <www.elsevier.com/locate/jaap>.
Acesso em: 18 jul. 2016.

AZEVEDO NETO, J.M. 1988. Novos conceitos sobre eutrofizacdo. Revista DAE,
48(151): 22-28.

BERGIER, I. et al. Cenarios de Desenvolvimento sustentavel no Pantanal em
funcdo de tendéncias hidroclimaticas. Corumba: Embrapa Pantanal, 2008.
20p. (Embrapa Pantanal, Documentos, 98)

BIOENERGY, |. The IEA. Bioeneergy 2009. Annual Report. Bioenergy: a
sustainable and reliable energy source, (IEA), I.LE.A., 2010.

BORGES, F. C. Proposta de um Modelo Conceitual de Biorrefinaria com
Estrutura Descentralizada. 2010. 121 Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 2010.

BORGES, Fernanda Cabral. Estudo do Processamento Termoquimico de
Biomassas com Micro-ondas: Pirdlise Répida de Biomassas Residuais e
Microalgas. (Tese de Doutorado em Engenharia Quimica) Porto Alegre: UFRGS,
2014.

BUDRUGEAC,P. Critical Analysis of the Isoconversional Methods for Evaluating
the Activation Energy: |. Theoretical Background, J. Therm. Anal. Cal. vol. 63, pp.
457- 463, 2001.

BULLER, L.S. et.al. Modelagem do Crescimento e da Colheita Periédica do
Aguapé (Eichhornia crassipes) para Producdo de Biocombustiveis. In: 5.
Simpadsio sobre recursos naturais e socioecondmicos do Pantanal. 2010.

CAPELA, J.M.V.; CAPELA, M. V.; RIBEIRO, C. A. Rational Approximations of the
Arrhenius Integral Using Jacobi Fractions and Gaussian Quadrature. J Math
Chem, vol. 45, pp.769-775, 2009.

CRIADO, J. M.; SANCHEZ-JIMENEZ, P. E.; PEREZ-MAQUEDA, L.A. Critical
Study of the Isoconversional Methods of Kinetic Analysis, J. Therm. Anal.
Cal. , vol. 92, pp. 199-203, 2008.

CAMARGO, A. F. M.; PEZZATO, M. M.; HENRY-SILVA, G. G. 2003. Fatores
limitantes a producao primaria de macroéfitas aquaticas. In: Thomaz, S. M. &

85



BINI, L. M. Ecologia e Manejo de Macréfitas Aquéaticas. Cap. 3, p. 59-83.
Maringa: UEN.

BRASIL. Empresa De Pesquisa Energética. Balan¢co Energético Nacional 2011
Ano Base 2010. Rio de Janeiro: EPE, 2011. 66 p. Disponivel em:
<http://epe.gov.br>. Acesso em: 12 jun. 2015.

CAPOTE, F. G. Caracterizacao e classificacdo de co-produtos compactados
da Biomassa para fins energéticos. 2012. Dissertacdo (Mestrado
Interinstitucional em Bioenergia) — Universidade Federal do Parana, Curitiba,
2012.

CARVALHO, J.F., Combustiveis fosseis e insustentabilidade, Ciéncia e
Cultura, setembro de 2008.

CARVALHO, W. et al. Uma visdo sobre a estrutura, composicao e
biodegradacao da madeira. Quim. Nova, Vol. 32, No. 8, 2191-2195, 2009.
Disponivel em: <http://www.scielo.br/pdf/qn/v32n8/v32n8a33.pdf>. Acesso em: 30
jun. 2015.

CHIODO,V. et al. Pyrolysis of different biomass: Direct comparison among
Posidonia Oceanica, Lacustrine Alga and White-Pine. In: journal homepage.
Disponivel em: <www.elsevier.com /locate/fuel>. Acesso em: 18 jul. 2016.

DOYLE, C. D. Kinetic analysis of thermogravimetric data. J. Appl. Polym. Sci., 5
(15), 285-292, 1961.

ENCINAR J. M.; GONZALEZ J. Fixed-Bed pyrolysis of Cynara carduncilus L.
product yields and composition. Fuel Processing Technology, v. 68, p. 209-
222, 2000.

ENCINAR J.M.; BELTRAN, F.C.; BERNALTE, A. Pyrolysis of two agricultural
residues: olive and grape bagasse influence of particle size and
temperature. Biomass and Bionergy, v. 11, p. 397 - 409, 1996.

ESTEVES, F.A.; CAMARGO, A.F.M. 1986. Sobre o papel das macrofitas
aguaticas na estocagem e ciclagem de nutrientes. Acta Limnologica
Brasiliensia, 1: 273-298.

ESTEVES, F. A.; NOGUEIRA, F. Principais componentes quimicos e
contetdo energético da macréfita aquatica Nymphea ampla D.C., em funcéo
de seu estagio fenologico. Cienc. Cult., Sdo Paulo, v. 42, n. 12, p. 1187-1191,
1991.

FEEDIPEDIA. Macrdéfita Eichhornia crassipes, 2015, Disponivel em:
<http://www.feedipedia.org/node/160>. Acesso em: Jul. 2016.

FOLETTO, L. F. et. al. Aplicabilidade das cinzas da casca de arroz, Quim.
Nova, 28 (2005) 1055-1060.

86


http://epe.gov.br/

GEORGES, F. Caracterizacdo da palha da cana-de-acucar do rio grande do
sul e de seus produtos de pirdlise. (Dissertacdo de mestrado). Programa de
Pos-Graduacédo em Ciéncia dos Materiais. Porto Alegre: UFRGS, 2011.

GHETTI, P.; RICCA, L.; ANGELINI, L. Thermal analysis of biomass and
corresponding pyrolysis products. Fuel, v. 75, n. 5, 1996.

HENRY-SILVA. Gustavo Gonzaga; CAMARGO, Antonio Fernando Monteiro.
Valor nutritivo de macrofitas aquaticas flutuantes (Eichhornia crassipes, Pistia
stratiotes e Salvinia molesta) utilizadas no tratamento de efluentes de aquicultura.
In: Acta Scientiarum Maringa, v. 24, n. 2, p. 519-526, 2002.

HENRY-SILVA, G.G.; CAMARGO, A.F.M. Composicao quimica de macrofitas
aquéticas flutuantes utilizadas no tratamento de efluentes de aquicultura.
Planta Daninha, Vicosa, MG, v. 24, n. 1, p. 21-28, 2006.

IOSHIDA, M. I. Cinética e mecanismo de reacdo de decomposi¢ado térmica
no estado sdlido: influéncia de variagdes estruturais no ligante sobre os
parametros cinéticos. Tese Doutorado em Quimica. Belo Horizonte:
Universidade Federal de Minas Gerais, 1993.

IRGANG, B.E.; GASTAL Jr., C.\V. de S. Macréfitas aquaticas da planicie
costeirado RS. Porto Alegre: UFRGS, 1996.

KISSINGER, H.E. Reactions kinetics in differential thermal analysis.
Analytical Chemistry; v. 29 (11), p. 1702 —-1706, 1957.

KRONROD, A. S. Nodes and weights of quadrature formulas. Sixteen-place
tables, New York: Consultants Bureau (Authorized translation from the Russian)
1965.

LEITAO JR. AM. et al. Sistema de tratamento alternativo de efluentes
utilizando macroéfitas aquéticas: um estudo de caso do tratamento de efluentes
frigorificos por Pistia stratiotes e Eichhornia crassipes. In: Caminhos de Geografia
Uberlandia v. 8, n. 23, ed. Especial, p. 8-19 (s/d.)

MCKENDRY, P. Energy production from biomass (Part 1) overview of
biomass. Bioresource Technology, v. 83, 2002. p. 37-46

MAGDZIARZ,A.; WILK,M.; STRAKA, R. A Novel Approach for Analyzing
Thermal Properties of Sewage Sludge. AGH University of Science and
Technology. Faculty of Metal Engineering and Industrial Computer Science, Al.
Mickiewicza 30; 30-059 Krakow, Poland, 2013.

MANFREDI, B. L. et al. Thermal degradation and fire resistance of

unsaturated polyester modified acrylic resins and their composites with
natural fibers. Polymer Degradation and Stability, v. 91, p. 255-261, 2006.

87



MARTINI, P. R. R. Conversao Pirolitica de Baga¢o Residual da Industria de
Suco de Laranja e Caracterizacdo Quimica dos Produtos. 2009. Dissertacéo
(mestrado em quimica) PPGQ, Santa Maria: UFSM, 2009.

MAURO, J.B.N,; GUIMARAES,A J.R.D.; MELAMED, R. Aguapé agrava
contaminacg&o por mercurio. In: CIENCIA HOJE. vol. 25, n. 150. (s/d.)

MEES, J. B. R. Uso de aguapé (Eichhornia crassipes) em sistema de
tratamento de efluentes de matadouro e frigorifico e avaliacdo de sua
compostagem. 2006. Dissertacdo. (Mestrado em Engenharia Agricola). Centro
de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Universidade Estadual do Oeste do Parana,
Cascavel.

MELO, José Antonio Sales de. Inovagdo tecnoldgica: O uso direto de Oleos
vegetais como vetor energético no Brasil. Brasilia, 2009.

MENDONCA, Fabricio Silvestre. Proposta de Rota Tecnoldgica para a
Producéao de 2,5-Dimetilfurano (DMF) a partir do Excedente de Bagaco de
Cana-de-Acucar. Rio de Janeiro, 2010. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) -
Universidade Federal do Rio de Janeiro, UFRJ, Escola de Quimica, Programa de
Pés-Graduacdo em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos, 2010.

MIAO, X.; WU, Q.; Bioresour. 97: 841Technol. 2006,

MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA. Balango Energético Nacional 2008:
Resultados preliminares. Rio de Janeiro: Empresa de Pesquisa energética,
EPE, 2008. p.13,

MISHIMA, D. et al. Ethanol production from candidate energy crops: water
hyacinth (Eichhornia crassipes) and water lettuce (Pistia stratiotes L.). In:
Bioresour Technol. 2008 May;99(7):2495-500. Epub 2007 Jun 15.

MOSSE, R.A.; CHAGAS, J.M.; TERRA, AR.S. 1980.Utilizacdo de lagoas de
maturacdo com aguapé (Eichhornia crassipes) na remocdo de algas e
coliformes em efluentes de lagoas de estabilizacdo. Engenharia Sanitaria,
19(1): 72-76.

MOTHE, C.G.; AZEVEDO, A.D. Andlise Térmica de Materiais. 1. ed. Sdo Paulo,
SP, 2002. 300p.

MILLER, R. S.; BELLAN, J. Um Modelo Generalizado Pirélise de Biomassa
Com base em celulose, hemicelulose e lignina Cinética, In: Combustdo. Sci. e
Tech., v. 126 (1-6), p. 97-138, 1997.

MYBIGSFARM. Macrofita  Pistia  stratiotes, 2013, Disponivel em:
<https://mybigsfarm.wordpress.com/tag/pistia-stratiotes>. Acesso em: Jul. 2016.

OLIVARES-GOMEZ E. Estudo da Pirdlise Rapida de Capim Elefante em Leito
Fluidizado Borbulhante mediante a Caracterizacdo dos Finos de Carvao.

88



Tese de doutorado. FEAGRI, Universidade Estadual de Campinas-UNICAMP,
Campinas, Séao Paulo, 2002.

OLIVEIRA, Adriana Ferla. Avaliagdo do desempenho de fibras
lignocelul6sicas na sorcao de Oleos diesel e biodiesel. Botucatu, SP: UNESP,
2010.

OLIVEIRA, Luiz Gustavo Silva de. Aproveitamento energético de residuos
agricolas: o caso da agroeletricidade distribuida. Rio de Janeiro: UFRJ,COPPE,
2011.

PEREIRA, M.J. Energia: Eficiéncia e Alternativas. Rio de Janeiro: Ciéncia
Moderna, 2009. 126p.

PERRY, R. H.; GREEN, D. W.; MALONEY, J. O. Perry’s Chemical Engineer’s
Handbook. United States: McGraw-Hill, 7th edition, 1997.

PISTORI, Raquel Eduarda Trevisan. Crescimento das macrofitas aquaticas
flutuantes Eichhornia crassipes (Mart.) Solms, Pistia stratiotes L. e Salvinia
molesta (Mitchell) em diferentes concentracdes de nutrientes. Tese
(doutorado). Universidade Estadual Paulista, Centro de Aquicultura, Jaboticabal,
SP: UNESP, 2009.

RADHAKUMARI, M.; PRAKASH D. Jaya; SATYAVATHI, B. Pyrolysis
characteristics and kinetics of algal biomass using tga analysis based on
ICTAC recommendations. In: Biomass Conv. Bioref. (2016) 6:189-195.

RIEGEL, I. et al. Analise termogravimétrica da pir6lise da Acacia negra (Acacia
mearnsii de Willd.) cultivada no Rio Grande do Sul, Brasil. Revista Arvore, v.32,
n.3, p.533-543, 2008.

RIGOLI, I. C. et. al. Thermal decomposition of copolymers used in dental resins
formulations photocured by ultra blue IS. Journal of Applied Polymer Science,
v. 105, n. 6, pp. 3295 - 3300, 2007.

SABER, Mohammad; NAKHSHINIEV, Bakhtiyor; YOSHIKAWA, Kunio. A review of
production and upgrading of algal bio-oil. In: Renewable and Sustainable Energy
Reviews 58 (2016) 918-930.Disponivel em: journal homepage. Disponivel em:
<www.elsevier.com/locate/rser>. Acesso em: 18 jul. 2016.

SALIBA, E.O.S. et al. Ligninas — métodos de obtencao e caracteriza¢do quimica.
In: Cienc. Rural vol.31 no.5 Santa Maria Sept./Oct. 2001. Disponivel
em:<http://www.scielo.br/pdf/gn/v32n8/ v32n8a33.pdf>. Acesso em: 30 jun. 2015.

SCHNEIDER, I.A.H.; RUBIO, J. Plantas Aquéticas: adsorventes naturais para

amelhoria da qualidade das aguas. XIX Prémio Jovem Cientista, 2003. Agua:
Fonte de Vida, 2003. 16p.

89



SEYE, O. CORTEZ, L. A. B. GOMEZ, E. O. Estudo cinético da biomassa a
partir de resultados termogravimétricos. Faculdade de Engenharia Agricola.
Universidade Estadual de Campinas, 2008.

SILVA, AA.L. et. al. Obtencéo e caracteriza¢do de concentrado protéico alimentar
obtido a partir de eichhornia crassipes (aguapé€) colhidas no rio Apodi/ Mossoro.
In: I Enconto Regional De Quimica: Ciéncia, Tecnologia e Sociedade. Natal-
RN: UFRN/FANAT/DQ. (s/d.)

SILVA, M. C. D. Obtencgéo e avaliagcdo térmica do corante natural bixina a
partir das sementes de urucum (Bixa orellana, L.). Tese (Doutorado em
Quimica) Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, Paraiba, 2005.

SILVA, Marcelo Alexandre. Estudo térmico e cinético de precursores naturais
de hormoénios. Jodo Pessoa, 2008. Dissertacdo (Mestrado em Quimica).
Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, Paraiba. 2008.

SILVERIO, F.O.; BARBOSA, L.C.A.; PILO-VELOSO, D. A pir6lise como técnica
analitica. Quim. Nova vol.31 no.6 Sdo Paulo 2008. Disponivel em: <http://www.
scielo.br/scielo.php?pid=S0100-40422008000600045&script=sci _arttext>. Acesso
em: 28 jun. 2015.

SOUZA, Marco Antbnio Feitosa. “Avaliacdo Termoanalitica e Cinética de
Medicamentos Antiretrovirais (Estavudina, Lamivudina, Zidovudina) e
sintese de novos produtos derivados dos antiretrovirais” Jodo Pessoa,
2008. Tese (Doutorado em Quimica). Universidade Federal da Paraiba, Jodo
Pessoa, Paraiba. 2008.

STEWART, K. K. Nutrient removal potentials of various aquatic plants. J.
Hyacinth Control. v. 34, p. 123-29, 1987.

TAN, L. et al. Experimental and kinetic modelling studies on the acid-catalysed
hydrolysis of the water hyacinth plant to levulinic acid. Bioresource Technology, v.
99, p. 8367-8375, 2008.

TANAKA, H.; OHSHIMA, S. C.; NEGITA, H. The problem of discerning kinetic
models for solid decompositions from isothermal analyses. Thermochim.
Acta, 53, p. 387-390; 1982.

TAVARES, S. R. L.; SANTOS, T.E. Uso de diferentes fontes de biomassa
vegetal para producdo de biocombustiveis sélidos. In: HOLOS, Ano 29, Vol.
5, Dez. 2013.

TOMAZ, S.M.; BINI, L.M. Ecologia e manejo de macrofitas aquaticas. Maringa:
EDUEM, 2003.

VAN SOEST, P. J. Composition and nutritive value of forage. In: HEALLTH, M.E.

et al. The Science of Grassland Agriculture. 2th ed. lowa: State Universit Press.
1975. p.53-63.

90



VIEIRA, G.E.G. et al. Biomassa: uma visdo dos processos de pirélise. In: Revista
Liberato, Novo Hamburgo, v. 15, n. 24, p. 105-212, jul./dez. 2014. Disponivel em:
<www.scielo.org.br>. Acesso em: 12 fev. 2015.

ZANATTA, Elciane Regina. Estudo cinético da pirélise das biomassas: bagaco

de mandioca, casca de soja e bagaco de cana. (2012). (Dissertagdo de Mestrado
em Engenharia Quimica) Toledo, PR: UNIOESTE, 2012.

91



