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ESTUDO DOS PARAMETROS CINETICOS DA PIROLISE DO SABUGO DE
MILHO, PALHA DE SOJA E CAROGO DE AGAI

Thiago Henrique Menoncin

Orientador: Prof. Dr. Edson Antonio da Silva

As preocupagdes ambientais relacionadas ao uso de combustiveis fésseis tém
incentivado os paises a buscar alternativas de energia renovavel para atender as
demandas energéticas de maneira sustentavel. Nesse contexto, residuos dos setores
agricola e industrial, que geralmente ndo possuem valor econémico, podem se
transformar em importantes fontes de energia. Uma das formas de aproveitar esses
residuos € por meio da pirdlise, um processo que converte os materiais de forma
termoquimica. Essa conversao resulta em gases, liquidos e/ou sélidos que podem ser
utilizados como fontes de energia ou como matéria-prima para a agricultura. Para
aumentar a eficiéncia dos reatores de pirdlise, € necessario conhecer as
caracteristicas fisico-quimicas, o comportamento térmico e os parametros cinéticos
das reagbes envolvidas. Portanto, o objetivo deste estudo foi avaliar os parametros
cinéticos (energia de ativagao, fator pré-exponencial e modelo de reagéo) do processo
de pirdlise do carogo de agai, sabugo de milho e palha de soja, além de analisar as
propriedades fisico-quimicas e térmicas dessas biomassas. A caracterizagao fisico-
quimica foi realizada por meio de analise imediata, analise elementar, calculo do poder
calorifico e analise de componentes individuais. A termogravimetria foi conduzida em
atmosfera de nitrogénio inerte, com temperaturas variando de 30°C a 900 °C,
utilizando quatro taxas de aquecimento: 5, 10, 15 e 20 °C.min"! para as diferentes
biomassas. A determinacdo dos parémetros cinéticos foi feita utilizando métodos
isoconversionais nao isotérmicos: Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman, Coats-
Redfern modificado (CRM) e Kissinger. Na analise térmica, as pirdlises das biomassas
ocorreram rapidamente. A principal perda de massa do carogo de acgai ocorreu entre
240 e 484°C, do sabugo de milho entre 260 e 437 °C, e da palha de soja entre 231 e
473 °C. Os resultados obtidos para a energia de ativagdo média (Ea) da pirdlise do
carogco de agai, sabugo de milho e palha de soja foram, respectivamente, para o
modelo FWO: 216,76, 173,68 e 215 kJ.mol'; para o modelo Friedman: 229,74, 179,65
e 227,27 kJ.mol'; para o modelo CRM: 218,05, 172,77 e 216,15 kJ.mol"'; e para o
modelo Kissinger: 173,42, 161,29 e 161,16 kJ.mol-'. Nas simulagdes matematicas, o
método FWO apresentou o melhor ajuste geral para as trés biomassas. Os resultados
demonstram como o comportamento da decomposicdo e seus parametros cinéticos
sao influenciados pela espécie ou tipo de biomassa e pela taxa de aquecimento do
processo.

PALAVRAS-CHAVE: Pirdlise, termogravimetria, parametros cinéticos, biomassa e
energia renovavel.
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STUDY OF THE KINETIC PARAMETERS OF THE PYROLYSIS OF CORN
COB, SOYBEAN STRAW, AND ACAI SEED
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Environmental concerns related to the use of fossil fuels have driven countries to seek
renewable energy alternatives to sustainably meet energy demands. In this context,
waste from agricultural and industrial sectors, which typically have no economic value,
can be transformed into significant energy sources. One way to utilize this waste is
through pyrolysis, a process that thermochemically converts materials. This conversion
results in gases, liquids, and/or solids that can be used as energy sources or as raw
materials for agriculture. To increase the efficiency of pyrolysis reactors, it is necessary
to understand the physicochemical characteristics, thermal behavior, and kinetic
parameters of the reactions involved. Therefore, the objective of this study was to
evaluate the kinetic parameters (activation energy, pre-exponential factor, and reaction
model) of the pyrolysis process of agai seed, corn cob, and soybean straw, as well as
to analyze the physicochemical and thermal properties of these biomasses. The
physicochemical characterization was performed through proximate analysis,
elemental analysis, calorific value calculation, and analysis of individual components.
Thermogravimetry was conducted in an inert nitrogen atmosphere, with temperatures
ranging from 30°C to 900 °C, using four heating rates: 5, 10, 15, and 20 °C.min"" for
the different biomasses. The determination of kinetic parameters was performed using
non-isothermal isoconversional methods: Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman,
modified Coats-Redfern (CRM), and Kissinger. In thermal analysis, the pyrolysis of the
biomasses occurred rapidly. The main mass loss of agai seed occurred between 240
and 484 °C, corn cob between 260 and 437 °C, and soybean straw between 231 and
473 °C. The results obtained for the average activation energy (Ea) of the pyrolysis of
acai seed, corn cob, and soybean straw were, respectively, for the FWO model:
216.76, 173.68, and 215 kJ.mol'; for the Friedman model: 229.74, 179.65, and 227.27
kJ.mol"; for the CRM model: 218.05, 172.77, and 216.15 kJ.mol'; and for the Kissinger
model: 173.42, 161.29, and 161.16 kJ.mol"'. In mathematical simulations, the FWO
method provided the best overall fit for the three biomasses. The results demonstrate
how the decomposition behavior and its kinetic parameters are influenced by the
biomass type and the heating rate of the process.

KEYWORDS: Pyrolysis, thermogravimetry, kinetic parameters, biomass, renewable
energy.
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15

1 INTRODUGAO

O aumento do prego dos combustiveis fosseis, suas emissdes prejudiciais e a
atual preocupagao com a mudanca climatica global (WANG et al. 2017), bem como o
aumento da demanda de energia (CHAKRABORTY; CHOUDHURY:; TIWARI, 2023),
impulsionaram a busca por fontes renovaveis de energia, incluindo biomassas
(TSHIKOVHI; MOTAUNG, 2023). Biomassas se destacam como uma solugao viavel
devido a sua disponibilidade e ao seu potencial de redu¢céo de emissdes de gases de
efeito estufa (IPCC, 2024). No Brasil, a vasta produgao agricola gera uma quantidade
significativa de residuos, como sabugo de milho, palha de soja e caro¢o de agai, que
podem ser aproveitados para a geragéo de bioenergia (CONAB, 2022).

Os combustiveis fosseis, apesar de serem a principal fonte de energia
atualmente, séo finitos e responsaveis por graves impactos ambientais, incluindo a
emissdo de COz2 e outros poluentes (IEA, 2023). A dependéncia desses combustiveis
coloca em risco a sustentabilidade energética a longo prazo. Para mitigar esses
problemas, € essencial investir em fontes renovaveis de energia, que oferecem uma
alternativa mais limpa e sustentavel. As fontes renovaveis, como a energia solar,
eolica e a biomassa, sdo cruciais para a transicdo energética necessaria para
enfrentar as mudancgas climaticas (NAEEM et al., 2023).

A biomassa, em particular, apresenta uma importancia significativa para o meio
ambiente devido a sua capacidade de reduzir as emissdes de carbono. A biomassa &
composta principalmente por celulose, hemicelulose e lignina, que podem ser
convertidas em energia por meio de processos termoquimicos, como a pirolise
(WANG, et al., 2017). A pirdlise é um processo de decomposigao térmica na auséncia
de oxigénio, que gera produtos solidos, liquidos e gasosos. Esse processo €
fundamental para a conversdo eficiente de residuos agricolas em bioenergia,
reduzindo a dependéncia de combustiveis fésseis e mitigando o acumulo de residuos
(ZHANG et al., 2021a).

O estudo das biomassas especificas, como o sabugo de milho, a palha de soja
e o0 carogco de agai, € essencial para entender suas caracteristicas e potencial
energético. O sabugo de milho, um subproduto abundante da produgédo de milho,
possui alta concentragcdo de celulose e hemicelulose (GANDAM et al., 2022),
tornando-o adequado para a produgao de bioenergia. A palha de soja, rica em celulose

e lignina, também oferece um grande potencial energético, enquanto o carogo de agai,
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com sua composigao variada, pode ser aproveitado tanto para energia quanto para
outros produtos de valor agregado (MARTINS et al., 2021).

A importancia do processo de pirdlise é devido a sua capacidade de transformar
esses residuos em produtos energéticos de alto valor. A pirdlise rapida, em particular,
€ eficaz na producdo de bio-6leo, um combustivel liquido denso e de facil
armazenamento e transporte (MANYA; AZUARA; MANSO, 2018). A pirdlise lenta, por
outro lado, maximiza a produgao de biocarvao, um sélido rico em carbono que pode
ser utilizado como fonte de energia ou como melhorador de solo (KAN; STREZOV;
EVANS, 2016).

Os métodos cinéticos sao essenciais para compreender e otimizar o processo
de pirdlise. Métodos como os de Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa e Friedman permitem
determinar os parametros cinéticos, como a energia de ativagdo e o fator pré-
exponencial, que sao cruciais para a modelagem e otimizacdo do processo
(VYAZOVKIN, 1997). A analise térmica, incluindo termogravimetria e calorimetria
exploratéria diferencial, fornece dados fundamentais sobre a decomposicao térmica
das biomassas (CHENG et al., 2000).

No contexto energético mundial atual, estudos sobre parédmetros cinéticos,
pirdlise e métodos de conversdo sdo importantes para o desenvolvimento de
tecnologias mais eficientes e sustentaveis. A transicdo para fontes renovaveis de
energia é necessaria para reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis e mitigar os
impactos ambientais. A biomassa, com seu potencial de fornecer energia limpa e
renovavel, desempenha um papel crucial nessa transicdo, contribuindo para a

sustentabilidade energética e a preservacao ambiental (WANG et al., 2014).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Determinar os parametros cinéticos do processo de pirdlise das biomassas

carogo de acgai, sabugo de milho e palha de soja por meio de dados experimentais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar as propriedades quimicas e fisicas das biomassas, pela realizagao
das analises de umidade, cinzas, elementar, celulose, hemicelulose e lignina;

e Obter as curvas de decomposicao térmica para as biomassas caroco de acai,
sabugo de milho e palha de soja, a partir de analises termogravimeétricas;

e Determinar os parametros cinéticos da pirdlise de decomposicao térmica das
biomassas utilizando os métodos n&o isotérmicos isoconversionais de Flynn-
Wall-Ozawa, Friedman, Coats-Redfern modificado e Kissinger;

e Determinar os mecanismos de reacao global para cada uma das biomassas
utilizando a metodologia das Master Plots;

e Realizar a simulagdo matematica da decomposic¢ao térmica das biomassas a

partir dos parédmetros cinéticos e mecanismos obtidos.



18

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 COMBUSTIVEIS FOSSEIS

O rapido crescimento da sociedade e da industria em todo o mundo levou a um
aumento drastico na procura de energia, com previsao de aumento da demanda em
1,3% todos os anos até 2040 (CHAKRABORTY; CHOUDHURY; TIWARI, 2023).
Atualmente, mais de 80% da energia é obtida por combustiveis fésseis (WANG et al.,
2023). Num periodo de tempo relevante para os seres humanos, os fornecimentos de
combustiveis fésseis sao finitos e ndo sustentaveis. Carvéao, petroleo e gas natural
sédo alguns dos recursos mais conhecidos (NAEEM et al., 2023). A produgao, o
transporte e o processamento de petroleo e gas resultaram em 5,1 mil milhdes de
toneladas (Gt) de CO2 equivalente em 2022 (IEA, 2023).

O aumento do consumo de combustiveis fosseis, em todo 0 mundo nas ultimas
décadas, leva a varios problemas ambientais, incluindo emissdes de gases com efeito
de estufa e impacto negativo na qualidade do ar causado por poluentes como SOXx,
NOx e matéria de particulas finas (WANG et al. 2017; HASSAN et al., 2018). Desde a
era da industrializagédo, a temperatura média global da superficie aumentou 1,5 °C.
Este fenbmeno de aquecimento global exacerbou a frequéncia e a gravidade dos
desastres climaticos mundiais, como ondas de calor, secas, furacdées e inundagdes
costeiras (IPCC, 2024).

Além disso, a flutuagao dos precos dos combustiveis fosseis e o esgotamento
da utilizagao de recursos fosseis afeta a economia global. Para reduzir ou eliminar as
crises energéticas e ambiental, as centrais energéticas existentes precisam ser mais
eficientes e/ou substituidas por fontes de energia mais eficientes, menos dispendiosas
e com menos impacto ambiental (ADEBAYO; ALOLA, 2023). As centrais energéticas
alternativas dependem de energias renovaveis, como edlica (MARQUES; ROSSI,
2023), biomassa (TSHIKOVHI; MOTAUNG, 2023), geotérmica (ROHIT et al., 2023),
solar (AFZAL et al., 2023).

A preocupagdo com a energia sustentavel é necessaria para um ambiente
melhor e traz beneficios para a economia e a sociedade. Portanto, os paises
desenvolvidos devem concentrar-se em recursos energéticos alternativos para
superar os desafios ambientais e subsidiar as energias renovaveis e as tecnologias

ambientais para substituir os combustiveis fésseis por recursos energéticos verdes
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(BASHIR et al., 2024).

3.2 FONTES RENOVAVEIS DE ENERGIA

A utilizacdo de energia estd se expandindo devido ao desenvolvimento da
populacéo total e a era mecanica, pois cada um dos dispositivos funciona utilizando
energia, portanto o novo desafio da humanidade é fornecer medidas adequadas de
energia (NAEEM et al., 2023). As alteragdes climaticas, causadas pelo aumento das
emissbes de gases com efeito de estufa, como o dioxido de carbono (CO2) e a
escassez de fontes convencionais para a geragéo de energia, exigiram a utilizagdo de
fontes de energia renovaveis (PARASCHIV, 2023). As tecnologias de energia
renovavel foram identificadas como uma das tecnologias de descarbonizagdo mais
eficazes para o sistema de fornecimento de energia mundial (SERBAN; PARASCHIV;
PARASCHIV, 2020).

A necessidade de energia para gerir as nossas casas, organizagbes e
sociedades cresce juntamente com a populagao global. A preservagdo de um nivel
energeético alternativo e a prevencdo das alteragdes climaticas exigem o
desenvolvimento e o crescimento de fontes de energia sustentaveis (NAEEM et al.,
2023). A China, os Estados Unidos, o Brasil, o Canada e a Alemanha, em 2018, foram
0s cinco principais paises em termos de participagao de energia renovavel no seu mix
energético. A eletricidade produzida a partir de fontes renovaveis nestes cinco paises
é responsavel por 61% da producéo global de energia renovavel (PARASCHIV, 2023).

As fontes de energia renovavel sdo aquelas que nunca podem ser esgotadas,
pois sao fornecidas pela natureza. Por exemplo, biomassa, solar, edlica, hidrica, etc.
Essas fontes de energia ndo afetam o clima porque geram poluigdo praticamente nula,
e sao frequentemente referidas como fontes de energia “verdes” ou “limpas” (NAEEM
et al., 2023). Além disso, apresenta importancia econémica ao reduzir o custo da
geracgao de eletricidade, pois gera energia a partir de recursos naturais e renovaveis
(KARDOONI; YUSOFF; KARI, 2016) e pode ser um meio secundario de rendimento,
uma vez que os consumidores podem vender a electricidade gerada a rede elétrica.

De acordo com a analise energética global da IEA em 2023, o uso total de
energia renovavel apresentou um aumento significativo, de 4,098 TWh em 2010 para
7,627 TWh em 2020. Os cinco principais grupos de energia renovavel sao solar,

hidrica, edlica, bioenergia e geotérmica, e essas tecnologias possuem condigdes
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préprias de operagao e eficiéncia de conversdo de energia. Nos ultimos anos, a
energia hidrelétrica contribui com a maior parte da capacidade de energia renovavel
em todo o mundo para a producao de eletricidade, embora a taxa de crescimento da
energia hidroelétrica seja a mais baixa em comparagdo com outras energias
renovaveis. Por outro lado, a geragcdo de energia solar apresenta uma tendéncia
crescente, especialmente porque essas tecnologias sao progressivamente
desenvolvidas e aprimoradas para obter maior eficiéncia de conversao de energia. A
geracao de energia edlica também apresenta uma tendéncia crescente significativa.
Em comparagao com os trés principais recursos renovaveis, a bioenergia e a energia
geotérmica n&o apresentam uma contribuigdo significante, isso € devido ao fato que
somente locais especificos sdo adequados para implementar usina de energia
geotérmica, além do complicado processo de produgédo de bioenergia (ANG et al.,
2022).

Apesar da dificuldade do processo de producéo de bioenergia, essa fonte de
energia renovavel tornou-se atrativa por contribuir para o setor de aquecimento e
transporte, bem como a geracao de eletricidade com recursos ambientais amigaveis
(ERRERA et al., 2023). A bioenergia € obtida de matérias-primas bioldgicas, materiais
conhecidos como biomassas. No campo da ecologia, a palavra “biomassa” refere-se
a criaturas vivas, enquanto no campo da bioenergia, refere-se aos restos de espécies
recentemente vivas que ja morreram (MANIKANDAN et al., 2023).

A bioenergia é produzida pela oxidagédo de substratos de biomassa, que séo
categorizados em primeira geragao (fontes alimentares comestiveis), segunda
geracao (fontes ndo comestiveis) e terceira geracao (biomassa derivada de algas). A
biomassa pode ser transformada em bioenergia por uma infinidade de processos de
conversao de natureza biolégica, quimica e térmica. Biocombustiveis como bioetanol,
biogas e biodiesel podem ser produzidos por fermentagcdo (processo bioldgico),
digestdo anaerdbica (processo biolégico) e transesterificagdo (processo quimico),
respectivamente. Os processos de conversao térmica incluem gaseificagdo e
combustdo de biomassa para produzir energia. Além disso, varios métodos de pré-
tratamento para condicionar o fluxo do substrato de biomassa, garantindo assim maior
eficiéncia de conversao do processo (ASAAD et al., 2024). A producgao de bioenergia
proporciona beneficios sociais, ambientais e econdmicos, além de vantagens

climaticas e energéticas, pois oferece boas oportunidades para os mercados agricolas
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e tem a capacidade de promover o desenvolvimento sustentavel nas comunidades
rurais (SCARLAT; DALLEMAND, 2019).

A producdo de combustiveis neutros em carbono e de baixas emissdes
provenientes de fontes renovaveis, como a biomassa, é de importancia crescente no
processo gradual de substituicdo de fésseis convencionais (WANG et al., 2023). Além
disso, a energia da biomassa, que é baseada em plantas naturais, pode reduzir a
emisséo de poluentes, e consequentemente reduzir as crises ambientais de acordo
com os processos de sintese e reciclagem do diéxido de carbono (CO2) (LIU et al.,
2022). No entanto, a produgdo de energia exigira quantidades crescentes de
biomassa, e os residuos florestais, a biomassa agricola e culturas de biomassa
cultivadas irdo desempenhar papéis importantes como matéria-prima de biomassa
(ANTAR et al., 2021).

3.3 BIOMASSA

Biomassa é definida como um material biolégico de organismos vivos ou
recentemente vivos produzidos direta ou indiretamente pela fotossintese, na maioria
das vezes plantas ou materiais derivados de plantas (LONG et al., 2013). Os recursos
de biomassa estdo amplamente disponiveis na natureza, e tradicionamente a
biomassa na forma de lenha tem sido utilizada pelo homem para gerar energia através
da queima. E um recurso de carbono renovavel e tem potencial para produzir calor,
eletricidade, combustivel, produtos quimicos e outros produtos (ZHOU et al., 2011;
ZHAO et al., 2017).

As biomassas lignocelulosicas sdo componentes naturais encontrados nas
plantas, representando aproximadamente 90% da biomassa de carbono disponivel na
biosfera. Os principais constituintes da biomassa sao celulose, hemicelulose e lignina,
constituindo a parede celular das plantas (Figura 1). Esses componentes estédo
distribuidos de forma desigual na parede celular. As moléculas de celulose reunem-
se regularmente como tubos formando microfibras resistentes que funcionam como o
material do esqueleto da parede celular de uma planta, e o espaco interno é
preenchido com material de ligagdo amorfo, nomeadamente hemicelulose e lignina
solida e dura (SUN, 2010; WANG; LUO, 2016).
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Figura 1 - Componentes da biomassa

Fonte: Wang; Luo (2016)

A ligagdo entre celulose e hemicelulose ou moléculas de lignina é
principalmente por ligagbes de hidrogénio, enquanto aquela entre hemicelulose e
lignina contém ligagcdes de hidrogénio e covalentes, resultando em pequenas
quantidades de carboidratos aderidos a lignina extraida da biomassa lignocelulésica
(HEREDIA; JIMENEZ; GUILLEN, 1995). Além disso, a biomassa também contém
compostos livres, chamados extrativos, que podem ser extraidos por solventes
organicos polares ou apolares. Os extrativos sdo compostos ndo estruturais, incluindo
principalmente parafina, gordura, resina, tanino, amido e pigmentos. E por fim, existem
alguns sais metalicos inorganicos, compostos principalmente de sais de metais
alcalinos e alcalino-terrosos. No geral, os comportamentos fisicos e quimicos da
biomassa estdo intimamente relacionados a sua composi¢cao e ao conteudo relativo
de celulose, hemicelulose e lignina, bem como aos extrativos e sais inorganicos
(WANG; LUO, 2016; WANG et al., 2017).

A celulose, um polissacarideo formado por cadeias de monémeros de glicose
ligados entre si, € o principal componente das paredes celulares das plantas e das
fibras vegetais. A hemicelulose é um tipo de heteropolimero (polissacarideo de matriz)
encontrado nas paredes celulares de quase todas as plantas terrestres. A celulose

cristalina € robusta e impermeavel a hidrélise. As hemiceluloses tendem a cristalizar



23

e sao ramificadas, mas de comprimento mais curto que a celulose. Tanto acidos e
bases fracas, como uma grande variedade de enzimas hemiceluloses, podem
hidrolisa-los. Na maioria das plantas, a lignina, polimeros organicos complexos, serve
como um ingrediente estrutural crucial nos tecidos de suporte. No caso da madeira e
da casca, a lignina desempenha um papel crucial na construgcéo das paredes celulares
devido a sua capacidade de oferecer rigidez e resisténcia ao apodrecimento
(MANIKANDAN et al., 2023).

O conteudo de celulose, hemicelulose e lignina na biomassa varia
dependendo do tipo de biomassa. O teor de celulose pode chegar a 40-60%, seguido
de hemicelulose de 15-30%, e em menor quantidade a lignina com 10-25% (Tabela
1). Além dos trés componentes principais, a biomassa apresenta uma pequena fragao
de extrativos e cinzas inorganicas. A biomassa de madeiras contém quantidades
maiores dos trés principais componentes (>90%), enquanto a biomassa agricola e

herbacea apresenta mais extrativos e cinzas (WANG et al., 2017).

Tabela 1 - Composicao de diferentes biomassas

Biomassas CeluloseHemiceluloseLigninaExtrativosCinzas Referéncia

Biomassa de madeira macia

Pinus armandii 48,4 17,8 241 9,5 0,2 Wang et al., 2016

Pinus 46,9 20,3 27,3 5,1 0,3

Abeto 456 20.0 28,2 59 0.3 Taherzadeh et al. 1997

Abeto 43,0 29,4 27,6 1,7 0,6 Demirbag, 2005

Abeto Fir 45,0 22,0 30,0 2,6 0,5 Di Blasi, Branca e
Galgano, 2010

Cedro Japonés 38,6 23,1 33,8 4,0 0,3 Rabemanolontsoa e

Saka, 2013

Cedro vermelho 40,3 17,9 35,9 5,6 0,3 Pasangulapati et al.,

oriental 2012

Biomassa de madeira dura

Alder 45,5 20,6 23,3 9,8 0,7

Aspen 52,7 21,7 19,5 57 0,3 Taherzadeh et al., 1997

Salgueiro 41,7 16,7 29,3 9,7 2,5

Alamo 49 24 20 5,9 1 Di Blasi, Branca e

Cerejeira 46 29 18 6,3 0,5 Galgano, 2010

Faia 45 33 20 2 0,2
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Faia 44,2 33,5 21,8 2,6 0,5 Demirbas, 2005
Faia Japonesa 43,9 28,4 24 3 0,6 Rabemanolontsoa e
Saka, 2013

Biomassa herbacea e agricola

Palha de arroz 37 16,5 13,6 13,1 19,8 Qu et al., 2011

Palha de arroz 34,5 18,4 20,2 10,1 13,3

Casca de arroz 37,0 23,4 247 3.1 17,2 Rabemanolontsoa &

Palha de trigo 37,5 18,2 20,2 4,0 3,7 Saka, 2013

Palha de milho 427 23,2 17,5 9,8 6,8 Qu et al., 2011

Folha de milho 26,9 13,2 15,1 22,0 10,9

Sabugo de milho 34,6 15,2 18,1 10,6 3,5 Rabemanolontsoa e

Bambu 39,8 19,4 20,8 6,7 1,2 Saka, 2013

Miscanto 34,4 25,4 22,8 11,9 5,5

Switchgrass 40-45 31-35 6-12 5-11 5-6 Lynd; Wyman e
Gerngross, 1999

Casca de avela 25,2 28,2 421 3,1 1,4 Demirbas, 2005

Fonte: WANG et al. (2017)

O Brasil € um pais com extensa produgao agricola e um grande exportador de
commodities agricolas. As colheitas massivas levam a geragao consideravel de
residuos de biomassa, o que representa um potencial significativo de geragao de
energia que poderia ser melhor utilizado. Apesar de algumas biomassas agricolas
estarem sendo estudadas para obtencédo de bioenergia (DA COSTA et al., 2022;
BHANDARI; SESSA, 2021), ainda ha diferentes oportunidades de biomassas para

contribuir com as iniciativas e o desenvolvimento da bioenergia brasileira.

3.3.1 Sabugo de milho

O Brasil é o segundo maior produtor mundial de milho, com uma produgéo na
safra 2022/2023 de 131,9 milhdes de toneladas. O estado do Parana contribui com a
producao de 14,1 milhdes de toneladas (CONAB, 2024). Durante a colheita do milho
sao gerados residuos, estima-se que para produzir 1 ton do grao de milho sdo geradas
2,3 toneladas de residuos, sendo que para produzir 1 kg da espiga de milho s&o
gerados cerca de 0,22 kg de sabugo (SALTON et al., 1998).

Na colheita do milho, uma maquina efetua o corte do talo do milho, os graos sao
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debulhados e armazenados no equipamento e os residuos (caule, folhas palha e
sabugo) sao normalmente devolvidos ao solo para formar uma cobertura, que tem
como finalidade conservar o solo e dar sustentabilidade a atividade agricola (SALTON
et al., 1998). No entanto, o potencial do sabugo poderia ser mais explorado, visto que
sua contribui¢gdo nutricional no solo é inferior a dos demais residuos (PENNINGTON,
2020).

O sabugo de milho é residuo agricola ndo comestivel da produ¢do de milho.
Aproveitamento de sabugo e restos de milho, folhas e talos, para produgédo de
combustiveis e produtos quimicos verdes, ndao concorrem e nem interferem na
producdo de alimentos (KLASS et al., 2020). A medida que a populagdo aumenta, ha
demanda por graos, o que aumentara a produgao de sabugo do milho. Portanto, a
utiizacdo desta biomassa € uma excelente oportunidade para produzir
biocombustiveis a partir deste residuo.

O sabugo de milho vem sendo utilizado como fonte de energia ou para produzir
biogas (SULAIMAN et al., 2019), para adsor¢do de poluentes como o glifosato, de
aguas residuais (SEN; MONDAL, 2021) e extragédo de xilanas que podem ser utilizada
em varias industrias, incluindo alimentos, cosméticos e farmacéutica (JIAO et al.,
2024).

A anatomia da espiga de milho & constituida por diversos componentes
fisicos que podem ser amplamente divididos em uma porgao externa e uma porgao
interna. A porgao externa é uma area altamente densa que compreende um anel
lenhoso, palha fina e palha grossa. A porgéo interna que € macia e menos densa é

conhecida como medula (Figura 2).
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Figura 2 - Anatomia transversal do sabugo de milho

P Palha fina
altha
|

Anel lenhoso

Fonte: GANDAM et al. (2022)

A composigao meédia de lignocelulose de toda a espiga de milho relatada por
varios pesquisadores esta na faixa de 33—43% de celulose, 26—36% de hemicelulose
e 17-21% de lignina. Estes dados mostram a elevada composi¢ao de hemicelulose
do sabugo de milho em comparagao com outros tipos de biomassa (GANDAM et al.,
2022).

3.3.2 Palha de soja

A soja € um grao importante que contém proteinas e Oleos saudaveis, e
diversos alimentos e ragdes s&o produzidos utilizando esse grao como matéria-prima.
A soja representa uma commoditie agricola significativa na economia brasileira
(Milazzo et al., 2013). A safra 2023/24 tem previsao de produgédo de 162 milhdes de
toneladas, colocando o Brasil como o segundo maior produtor mundial de soja
(CONAB, 2023). A colheita do gréo de soja gera uma enorme quantidade de palha de
soja, gerando aproximadamente 1,5 kg de palha a cada 1 kg de grédo de soja
(GONZALEZ et al., 2023). Considerando a relagao soja/palha a produgao de soja gera
cerca de 468 milhdes de toneladas/ano de palha provenientes apenas da colheita
brasileira de soja.

A palha da soja € composta por caules, folhas e vagens. A composi¢ao da palha
da soja pode variar dependendo de fatores genéticos (tipo de variedade) e ambientais
(localizagao geografica e época de plantio), a composigao média deste material inclui

35% de celulose, 21% de lignina insoluvel, 17% de hemiceluloses, 11% de cinzas, 1%
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de lignina soluvel em &acido e demais constituintes como proteinas, pectina e
substitutos do acido glucurénico (67). A palha de soja geralmente é descartada como
residuo em aterros, incineragdao ou despejo (MARTELLI-TOSI et al., 2017). No
entanto, esse residuo agricola tem potencial para ser aproveitado de forma
sustentavel para obtengdo de biocombustiveis, bioenergia e materiais avangados
(GONZALEZ et al., 2023).

3.3.3 Caroco de agai

O acai é um fruto bacaceo de cor roxa, oriundo do acgaizeiro planta nativa da
Amazébnia Brasileira, e é a espécie mais importante do género Euterpe, dentre as dez
registradas no Brasil e das sete que ocorrem na Amazénia. O agai € um dos mais
importantes produtos do extrativismo nacional e um dos principais responsaveis por
dar visibilidade a biodiversidade da Floresta Amazodnica. A regido Norte do pais
concentra a maior parte da producao de agai, com Para e Amazonas respondendo
por 87,5% do total (CONAB, 2022). A area colhida no Brasil cresceu quase 72 mil
hectares, saindo de 136 mil hectares em 2015 para 208 mil hectares em 2021, e a
producao do fruto saltou de 1 milhdo de toneladas para 1,7 milhdo de toneladas em
2022 (IBGE, 2022).

A area plantada das cultivares de agaizeiro (Euterpe oleracea) em terra firme
aumentou 675% nos ultimos 12 anos, isso € devido a sementes de qualidade genética
superior e praticas de manejo adequadas. Efeitos positivos sobre a geragédo de renda
nas propriedades agricolas, na qualidade do solo e na conservagao da biodiversidade
também séo registrados (EMBRAPA, 2023).

Com o processamento do agai € gerado como principal subproduto o carogo, o
qual é uma semente oleaginosa. Essa semente (Figura 3) € formada por um pequeno
endosperma solido ligado a um tegumento, que na maturidade é rico em celulose,

hemicelulose e lignina.
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Figura 3 - Carogo de agai

Fonte: SANTOS (2023)

O fruto do agai € composto por 10% de polpa e casca e cerca de 90% de carogos
(ROSSETTO et al., 2020). Apos a retirada da polpa, o carogo apresenta elevados
teores de celulose (34-53%), hemicelulose (6-18%), lignina (3—25%) e proteinas (4-
7%) (DE LIMA et al., 2019). Além disso, apresenta extrativos (compostos quimicos
que podem ser removidos com solventes organicos ou agua), cinzas, volateis,

nitrogénio, carbono, hidrogénio, enxofre e oxigénio (Tabela 2).

Tabela 2 - Caracterizagdo de sementes de acgai

Componente Quantidade (%)

Extrativo 2,3

Lignina 37,16
Cinzas 6,9
Volateis 27,2
Nitrogénio 1,6
Carbono 48,21
Hidrogénio 6,69
Enxofre 0,22

Fonte: Sato et al. (2019)

Ha uma tendéncia mundial de aumento do consumo de agai na producao de
alimentos e/ou cosméticos, gerando uma grande quantidade de residuo. Poranto, ha
um interesse bioeconbmico em agregar valor ao carogo de agai, visando evitar o
acumulo ou o descarte incorreto, agregando valor a cadeia produtiva (MARTINS et al.,
2021).
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A elevada quantidade de residuos gerados pela agroindustria brasileira € um
problema, pois o gerenciamento destes materiais muitas vezes acarreta em elevados
custos para a sua eliminagao/destinacdo. As técnicas de conversdo termoquimica
para recuperacdo de residuos em energia podem desempenhar um papel
fundamental na mitigagdo dos problemas causados por grandes quantidades de
residuos. Processos de conversao térmica, incluindo pirdlise, torrefacao, tratamento
hidrotérmico, gaseificacdo e combustio, estdo sendo utilizados para a produgao de

produtos sélidos, liquidos e gasosos de valor agregado (NAQVI et al., 2023).

3.4 PIROLISE

A pirélise da biomassa pode ser definida como a decomposicao térmica direta
da matriz orgénica em condi¢gdes de auséncia de oxigénio, com o objetivo de obter
uma matriz de produtos solidos, liquidos e gasosos. Esse processo é€ irreversivel, o
que implica na alteragdo da composi¢cao quimica e do estado fisico da matéria
organica. A palavra "pirdlise" tem origem no vocabulario. Em grego, pyro significa
"fogo" e lise significa "separagao" (FAHMY et al., 2020)

A pirdlise, como um processo de conversdo termoquimica, esta ganhando
atencao crescente devido a sua capacidade de fornecer uma variedade de produtos
na forma de fragdes gasosas, liquidas (bio-6leo) e sélidas (bio-carvao) (GOKUL et al.,
2019; SANAHUJA-PAREJO et al., 2019; SINGH et al., 2020). Dependendo da taxa de
aquecimento e do tempo de residéncia, a pirélise da biomassa pode ser dividida em
trés categorias principais: pirolise lenta (convencional), rapida e instantanea, visando
principalmente maximizar o rendimento do bio-6leo ou do biocarvao (KAN, STREZOV,
EVANS, 2016).

A pirdlise lenta, considera a decomposigéo lenta em baixas temperaturas (até
650 °C) utilizando uma taxa de aquecimento de 1-100 °C.min"", longos tempos de
residéncia, resultando na producdo maxima de bio-carvdo (MANYA; AZUARA;
MANSO, 2018). Pirdlise instantdnea significa craqueamento térmico em alta
temperatura (acima de 800 °C), tempo de reagado muito curto (abaixo de 0,5 s) e taxa
de aquecimento acima de 1000 °C.s', sendo uma técnica importante para a
conversao de biomassa em bio-6leo (IGHALO et al., 2022). A pirdlise rapida, que é
considerada um processo eficaz de liquefagao de biomassa sdlida, ocorre a uma taxa

de aquecimento de aproximadamente 10-200 °C.s™', este processo é capaz de
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converter biomassa em biocombustiveis liquidos densos, facil de armazenar e
transportar (BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000).

Os gases principais gerados durante a pirdlise da biomassa sao dioxido de
carbono, monoéxido de carbono, hidrogénio, metano, etano, etileno, propano, 6xidos
de enxofre, 6xidos de nitrogénio e aménia (HU; GHOLIZADEH, 2019). Segundo o
estudo realizado por Xu, Li e Jiang (2019), o processo de pirélise aprimora o conteudo
volatil da matéria e o poder calorifico do carvdo. Adicionalmente, o gas do processo
de pirdlise promove a degradacao da celulose e da hemicelulose.

O produto sélido da pirdlise de biomassa € conhecido como biocarvao,
apresenta um alto teor de carbono produzido a partir da decomposi¢ao parcial ou
completa da biomassa componentes, bem como uma fragdo mineral. As propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas do carvao dependem do tipo de matéria-prima e
condi¢cbes operacionais de pirdlise. Pirdlise lenta produz em média 30% de bio-dleo,
35% de biocarvéao e 35% de gas. Na pirdlise com temperaturas que variam de 300 a
800 °C favorecem a producdo de biocarvao, reduzindo os rendimentos de bio-6leo
(KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

Ja o produto liquido obtido do processo de pirdlise € conhecido como bio-
Oleo. Esse produto € um liquido organico marrom escuro e de boa fluidez, que é
produzido pela despolimerizagdo de celulose, hemiceluloses e lignina. Esse 6leo é
uma mistura complexa de diferentes compostos oxigenados contendo hidroxialdeidos,
hidroxicetonas, acido carboxilicos, compostos com anéis de furano e pirano,
compostos fendlicos e fragmentos oligoméricos de polimeros lignocelulésicos
(HUANG et al., 2015; RAHMAN; LIU; CAl, 2018).

3.4.1 Pirdlise de celulose, hemicelulose e lignina

A compreensdo do mecanismo de pirdlise de biomassa pode fornecer
informagdes muito importantes para otimizacao do processo. O mecanismo de pirdlise
da biomassa é complicado porque a biomassa € composta de celulose, hemicelulose
e lignina, além disso a pirdlise de cada componente envolve uma rede de reagdes
muito complexa e esses componentes ou seus derivados da pirdlise interagem entre
si, tornando o processo de pirdlise mais complicado (ZHANG et al., 2021b).

Durante o processo de pirdlise ocorre interagdo entre hemicelulose e lignina

promovendo a formacao de fenol derivados da lignina, ao mesmo tempo que dificulta
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a geracédo de hidrocarbonetos (WANG et al., 2011). A lignina também interage
significativamente com celulose durante a pirdlise, pois a lignina dificulta a
polimerizagao de levoglucosano (1,6 anidro-D-glucose) a partir da celulose, reduzindo
assim a formacédo de biocarvdo, enquanto a interacdo celulose-hemicelulose tem
menor efeito na formagédo e distribuicdo de produtos de pirdlise (HOSOYA;
KAWAMOTO; SAKA, 2007).

Figura 4 - Mecanismo Waterloo de decomposigao primaria da celulose
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Fonte: VAN DE VELDEN et al., 2010

As vias de degradagao dos principais componentes da biomassa (celulose,
hemicelulose e lignina) foram estudados separadamente. A decomposi¢cdo de
hemicelulose, geralmente representado pela xilana, ocorre principalmente entre 250
e 350 °C (CHEN et al., 2019), seguida pela decomposi¢cao da celulose, que ocorre
principalmente entre 325 e 400 °C com levoglucosano (1,6 anidro-D-glucose) como
principal produto de pirdlise (RICHARDS 1994; STEFANIDIS et al., 2014). Ja a lignina
€ 0 componente mais estavel que se decompde na faixa de temperatura mais alta de
300-550 °C (WILLIAMS, BESLER, 1996).

A lignina apresenta maior tendéncia a formag¢ao de produto sdlido, enquanto a
celulose e hemicelulose tendem a se decompor em produtos volateis a temperaturas
superiores a 300 °C. A figura 4 ilustra a via de reacado simplificada da pirdlise da
celulose, que € o mecanismo de Waterloo, no qual as reagdes de desidrogenacao,
despolimerizacdo e fragmentacdo sao as principais em diferentes faixas de

temperatura.
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A fase principal da pirélise da lignina poderia ser descrita como a superposi¢ao
de formagdo de carvao, despolimerizagao, fragmentagdao e reagbes secundarias,
enquanto todas essas reagdes ocorrem principalmente a ~500—-600 °C (COLLARD;
BLIN, 2014), enquanto o biogas molecular (CH4, CO e CO2) da pirdlise da lignina é
formado principalmente a partir da pirdlise secundaria da lignina em temperaturas
acima de 400 °C (WANG et al., 2014). No entanto, um estudo avaliou a reagéo inicial
da pirdlise da lignina e mostrou que a lignina sofre uma reagéo inicial complexa entre
160 e 330 °C com perda significativa de massa (cerca de 20%) e formacao de gases
moleculares leves (CO2 e CO) conforme a temperatura atinge 160 °C. Além disso, a
reagao de polimerizagado ocorreu entre 160 e 200°C. Depois disso (200-330 °C), a
reagao de craqueamento da lignina € a principal reagcdo com formagéo de unidades
pesadas e leves no bio-6leo e causando mais perda de massa. Na mesma faixa de
temperatura, ocorre reagdo de amolecimento da lignina mudanga da estrutura
microscopica da superficie e na evolugdo do grupo funcional. A medida que a
temperatura ultrapassava 330 °C, o estagio inicial de pirdlise da lignina termina e entra
no estagio de pirdlise intenso, com mais oxigénio contido no grupo funcional
quebrando e formando pedacos leves de lignina (LI et al., 2020).

Simulagao cinética com diferentes tipos de fibras vegetais mostram que a
celulose desempenha um papel importante nos parametros de Arrhenius, a
hemicelulose afeta a estabilidade térmica, enquanto a lignina parece nao afetar a
degradacao da biomassa (ORNAGHI et al., 2019).

3.5 ANALISE TERMICA

O termo analise térmica é aplicado a qualquer técnica que envolva a medi¢éo
de uma propriedade especifica de um material enquanto a temperatura € controlada
(alterada ou mantida) e monitorada. A base da analise térmica inclui teorias
macroscopicas da matéria, que consistem em equilibrio e termodinamica e cinética
irreversiveis. As técnicas tradicionais de analise térmica incluem termometria,
calorimetria, analise térmica diferencial (DTA), analise termomecanica (TMA) e analise
termogravimétrica (TGA). Nos Uultimos anos, analises dindmicas mecanicas e
dielétricas (DMA e DEA) também foram incluidas entre as técnicas de analise térmica
(CHENG et al., 2000; ZHANG et al., 2021b). Na tabela 3 estdo apresentados os

principais métodos de analises térmicas.
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Tabela 3 - Principais métodos das analises térmicas

Técnica Fundamento Equipamento
_ _ o Analisados
Termogravimetria - TGA Variagao de massa o
termogravimétrico
Analise térmica diferencial - Variagao de Analisador térmico
DTA temperatura diferencial

Calorimetria diferencial de
Variagao de Entalpia Calorimetro Diferencial
varredura - DSC

Analise Termomecéanica - TMA  Variagcao dimensional Dilatdmetro
Fonte: Brown (2001)

Todos o0s equipamentos/instrumentos de analise térmica possuem
caracteristicas comuns. A amostra é acondicionada em um recipiente adequado, em
seguida colocada em um forno e submetida ao programa de temperatura desejado.
Neste procedimento, uma ou mais propriedades da amostra sdo monitoradas
utilizando transdutores adequados que convertem as propriedades em grandezas
elétricas, como tensdes ou correntes. A variedade de técnicas se deve a variedade de
propriedades fisicas a serem medidas e a variedade de sensores utilizados (BROWN,
2001).

A analise térmica é uma ferramenta inestimavel para obter dados brutos para
andlise cinética de um processo alvo, por exemplo, processos de cristalizagao,
polimerizagéo, pirdlise e decomposicao térmica (MURAVYEV; VYAZOVKIN, 2022).
Os principais componentes das biomassas, celulose, hemicelulose e lignina, possuem
comportamentos térmicos diferentes que podem ser observados através de analises
termogravimétricas (TGA). TGA é um método experimental conveniente e mais
rotineiramente aplicado para determinagcdo da decomposicio térmica e cinética das
reagdes de pirdlise (SAADATKHAH et al., 2020), pois avalia o curso de uma reagao
monitorando a mudanga de massa a medida que volateis ou gases de decomposi¢ao
sao liberados. Esses gases podem posteriormente ser analisados por instrumentos
como espectrometria com massa acoplada.

A calorimetria (DSC) é uma ferramenta eficiente para medir as propriedades
termodindmicas fundamentais, como: entalpias, capacidades calorificas e
temperaturas de transi¢coes de fase, por meio da medicao do fluxo de calor da amostra

(VYAZOVKIN, 2002). As duas técnicas, termogravimetria e calorimetria exploratoria
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diferencial (TG-DSC), combinadas fornecem informagdes importantes sobre as trocas

de calor da amostra quando ela perde massa.

3.5.1 Analise termogravimetria (TGA)

A termogravimetria (TG) € a técnica termo-analitica mais usada para avaliar a
decomposigao térmica das diferentes biomassas (FELIX et al., 2022). O fundamento
da TG consiste no registro da massa da amostra (m), em fungao do tempo () ou da
temperatura (T), em atmosfera controlada (CAl et al., 2013). Além disso, a partir da
TG é registrada a derivada primeira da curva TG (dm/dt) em fungédo do tempo (f) ou
da temperatura (T), conhecida como termogravimetria derivada (DTG).

Para acompanhar a medicdo das alteracbes na massa das amostras com a
temperatura é utilizada uma termobalanca (analisador termogravimétrico), que
consiste em uma balanga analitica com um forno, com controle através de um
computador e programador de temperatura. Esse sistema permite que a amostra seja
simultaneamente pesada e aquecida ou resfriada e que os dados de massa, tempo e
temperatura sejam registrados (BROWN, 2001). Desta forma é possivel determinar
mudancas graduais na massa da amostra, determinar temperaturas que caracterizam
uma etapa de perda ou ganho de massa e por fim, analisar a cinética da reagao
térmica da amostra.

Varios estudos utilizaram TG ou DTG para avaliar comportamento cinético de
biomassas (JAGTAP; KALBANDE, 2022; AGNIHOTRI; MONDAL, 2023). Geralmente
séo padronizados tamanhos pequenos de particulas (< 510 um) para evitar gradientes
de temperatura e os efeitos dos fenbmenos de transporte (WHITE; CATALLO;
LEGENDRE, 2011). Além disso, sdo requeridas pequenas quantidades de amostras
(entre 2 e 11 mg), devido ao tamanho do suporte de amostra no equipamento.

Para maior precisdo na determinacdo dos parametros cinéticos, segundo
Vyazovkin et al. (2011), € necessario a utilizagcdo de pelo menos trés taxas de
aquecimento inferior a 20 °C.min"", pois a utilizagdo de taxas maiores que 20 °C.min-"
pode causar um gradiente de temperatura dentro da particula, o que afeta a
modelagem cinética (WHITE et al., 2011).
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3.5.2 Termogravimetria derivada (DTG)

A técnica de termogravimetria derivada produz a primeira derivada da curva
termogravimétrica em relagdo ao tempo ou a temperatura: dm/dt = f (T ou t). Com o
objetivo de aprimorar a interpretacdo e a representacdo visual das curvas de TGA,
foram desenvolvidos instrumentos capazes de registrar automaticamente a derivada
dessas curvas, facilitando a compreensao de cada fase, ja que elas exibem picos
associados a cada mudanga na massa, proporcionando uma precisao aprimorada na
faixa de temperatura e identificando o ponto em que a taxa de decomposigéo atinge
seu maximo (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

3.5.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (Differencial Scanning Calorimetry, DSC)
€ outro método bastante utilizado para analise térmica de biomassas. Na DSC as
medicdes sado realizadas em uma célula de fluxo de calor. A amostra (contida no porta-
amostra) e a referéncia (porta-amostra vazio) ficam em plataformas elevadas
formadas por um disco termoelétrico que atua como o principal meio de transferéncia
de calor (Figura 5). Apds as amostras sao submetidas a uma programacao controlada
de temperatura, e o comportamento diferencial da amostra e da referéncia é usado
para determinar as propriedades térmicas da amostra (MENCZEL; PRIME, 2009).
Desta forma €& possivel detectar efeitos endotérmicos (absor¢gdo de calor) e
exotérmicos (liberagdo de calor), medir a capacidade calorifica especifica (cp) e

determinar areas de pico (entalpias de transi¢cao e reagao).
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Figura 5 - Esquema de TG-DSC simultaneos
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Fonte: Chen et al. (2014)

Os estudos que utilizam TG ou DTG analisam o perfil de massa e taxa de perda
de massa da decomposigao térmica das biomassas, ja a utilizacdo de DSC analisam
perfil do fluxo de calor (PECCHI et al., 2020a), analise da interferéncia da agua no
fluxo de calor (CAl; LIU, 2007), determinagédo da capacidade calorifica especifica, cp
(LOPES; TANNOUS, 2022), entalpia de reag¢ao, HR (PECCHlI et al., 2020b).

Para caracterizagdo as biomassas sao utilizadas dados termogravimétricos e
assim investigar a energia ativada aparente (Ea) associada ao processo de
decomposig¢ao da matéria-prima lignoceluldsica durante o processo de pirdlise. Sendo
a energia de ativagao a energia necessaria para excitar os reagentes ao estado ativo
onde ocorre a reagao. Essa energia € usada para quebrar as ligagdes necessarias e
criar um complexo de estado ativo ou de transi¢cao que sofre reacdes adicionais de
forma independente (TRUHLAR, 1978).

3.6 ESTUDOS CINETICOS
Produtos obtidos por pirdlise (bio-carvao, bio-6leo e gases) sdo gerados como

resultado de inumeras reag¢des paralelas independentes com diferentes energias de

ativacdo usando uma fungéao de distribuicdo gaussiana (CHEN; ZHANG; WU, 2016).
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O estudo cinético de pirdlise de biomassas lignoceluldsicas € importante para
o desenvolvimento de processos, avaliagao de viabilidade, otimizacao de reatores e
condi¢des de processo. Ao estudar a cinética de pirélise de materiais lignoceluldsicos,
as alteragbes na energia de ativacédo obtidas pelos métodos isoconversionais sao
importantes para caracterizar a reagcdo de pirolise e desenvolver modelos
matematicos. A energia de ativacéo variavel € conhecida como energia de ativagéo
efetiva (ARENAS; NAVARRO; MARTINEZ, 2019). No entanto, a variacdo e a
complexidade das reacgdes envolvidas no processo de pirdlise dificultam o
desenvolvimento de um modelo cinético em que todas estas reacbes sao
consideradas. Portanto, modelos matematicos considerando  hipdteses
simplificadoras sdo comumente empregados no estudo da pirdlise (NYAZIKA et al.,
2019).

3.6.1 Meétodos isoconversionais

O método isoconversional € uma técnica amplamente utilizada em estudos de
cinética, especialmente em processos de decomposicdo térmica. Ele serve para
examinar como a taxa de uma reagao quimica varia em funcido da temperatura, sem
a necessidade de adotar um modelo reacional especifico. Isso o torna valioso para
determinar paréametros cinéticos, como a energia de ativagdo (VYAZOVKIN, 2017).
Nos métodos isoconversionais, a taxa de conversdo de uma substéncia é medida em
diferentes temperaturas. A conversao (a) € definida como a fragdo do material que
reagiu em um dado momento. Esses métodos examinam a variagao da taxa de
conversédo (da/dt) com a temperatura para diferentes valores de conversdo (a),
permitindo a obteng¢do da energia de ativagao (E,) de forma independente do modelo
reacional (MURAVYEV e VYAZOVKIN, 2022).

A tabela 4 mostra os principais métodos isoconversionais utilizados para

modelagens cinéticas de degradagao térmica.
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Tabela 4 - Métodos cinéticos isoconversionais utilizados em analises térmicas

Método Equagao Referéncia
e B > AmaxR E, e
Kissinger n = ln< ) Kissinger, 1957
g <TmaX2 Ea man(a) RTmaX g
A R E
Elder 1n< P 2) =1 (2225). 2t In @, Elder, 1985
Tmax Eamax/ RTmax
AE E, Ozawa, 1965;
Flynn-Wall-Ozawa logB = log(R - )) 2,315-0,4567 2 Aol 1566
Friedman ln< ) In [B( )] In[Af(a)] -ﬁ Friedman, 1964
Ach 1 (1d°‘)—1 (A) Ea Achar, 1966
char n(zg7)=In 5) RT. char,
g(a) (AR) E, Coats e Redfern,
Coats-Redfern In (Tmz ) In E.p - RT,. 1964
Coats-Redfern By AR Eq
modificado In (F) = (Eag(a)> “RT Braun et al., 1991
. By Ea Augis e Bennett,
Augis-Bennett/Boswell In (ﬂ> = _F-l_ constante 1978: Boswell, 1980
. g" mE,
Matusita-Sakka In| — | = -——+ constante Matusita e Sakka
T RT ’
p 1980
ding _ E,
Crane 1. '(ﬁ + 2T) Crane, 1973
d(m)

Adapatado de Zhang, 2021.

3.6.2 Cinética da degradagao

Na analise da degradacdao térmica de materiais, podemos identificar
parametros cinéticos essenciais, como a energia de ativacéo (Ea), que representa a
energia minima para ativar os reagentes, e o fator pré-exponencial (A), indicando o
numero de colisées por unidade de tempo com orientacdo adequada para iniciar a
reagcao. Compreender esses parametros em conjunto com as propriedades térmicas
é crucial para estimar o comportamento térmico dos materiais analisados. (POLETTO
et al., 2010).

O estudo da cinética de degradagao envolve a determinagédo do grau de
conversdao da decomposicdo/taxa de perda de massa (a), calculado através da
Equacéo 1 (BIANCHI et al., 2010)
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— (1)
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Considerando mp como a massa inicial, m como a massa em cada momento a
uma temperatura T e mrcomo a massa final do experimento, a taxa de conversao em

uma reacgao cinética é expressa pela Equacao 2 (BIANCHI et al., 2010).
== k(f (@) (2)

Na equacgdo, k(T) é a constante de velocidade da reagdo dependente da

temperatura, enquanto f(a) descreve a conversao da reagcdo. Ao substituirmos k(T)

-E
pela equagao de Arrhenius ( k = Ae’rT ) obtemos a expressao fundamental na

qual os métodos analiticos se baseiam para calcular os parametros cinéticos usando
os resultados de TGA, como descrito na Equacédo 3 (BIANCHI et al., 2010).

2 = Aexp(-)f (@) (3)

Onde A representa o fator de frequéncia, Ea é a energia de ativagéo, R é a
constante dos gases, e T é a temperatura absoluta. Diferentes métodos podem ser
empregados para calcular os parametros cinéticos, frequentemente realizados por
meio de aproximagodes diferenciais ou integrais.

De acordo com Sbirrazzuoli (2009), ao realizar uma analise nao isotérmica nos
dados de TG, a temperatura durante o procedimento € controlada por meio de uma
taxa de aquecimento constante, caracterizada pela variagdo da temperatura ao longo
do tempo, definida como B=dT/dt. Geralmente, B € empregado na faixa de 1 a 60
°C.min".

Para rea¢des nio isotérmicas, o comportamento cinético do sistema pode ser
reescrito incorporando a taxa de aquecimento na Equacgao 3, resultando na taxa de

decomposi¢ao em relacédo a temperatura, conforme expresso na Equacéo 4.

da

= 5o Df (@ 4)

Da equacao 4, é viavel empregar uma variedade de modelos matematicos
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(métodos de calculo) para estabelecer os parametros cinéticos no processo de

pirdlise.
3.6.3 Modelos matematicos

O principal objetivo do processo de pirélise € a conversdao da maior parte
possivel do material de entrada. O processo também & buscado para obter o maior
rendimento possivel de uma fragdo selecionada. Para atingir estes objetivos é
necessario conhecer o comportamento dos fendmenos que fazem parte do processo,
os fatores que afetam o processo e a intensidade do seu impacto. Para tanto, séo
comumente realizados estudos experimentais e computacionais, sendo os testes
experimentais utilizados para validar o modelo matematico, que € entio utilizado para
analises de multiparametros. Portanto, a pesquisa ndo precisa mais ser realizada
experimentalmente, e assim os custos gerais sao significativamente reduzidos. Desta
forma, um modelo matematico validado torna-se uma ferramenta de engenharia
confiavel (KACZOR; BULINSKI; WERLE, 2020).

A pesquisa em modelagem matematica da pirdlise de biomassa pode ser
dividida em trés grupos, sendo o primeiro de modelos matematicos que descrevem
detalhadamente os fendmenos de decomposicdo térmica da biomassa,
simultaneamente representando brevemente a geometria do sistema (GRONLI,
MELAAEN, 2000), outro de modelos que simplificam a descrigdo do processo de
pirdlise, mas levando em consideracao os detalhes do fluxo multifasico de biomassa
e gases (YU et al.,, 2015) e modelos focados em mudangas nas condigbes de
transferéncia de calor através de uma particula de biomassa de geometria simples
(SORIA et al., 2017).

O processo termoquimico de pirdlise envolve diversos fendbmenos fisicos e
quimicos complexos e cada um desses fendbmenos devem ser descritos por uma
equacado adequada em um modelo matematico (KACZOR; BULINSKI; WERLE, 2020).
Utilizando dados da termogravimetria (TG/DTG), diferentes métodos matematicos
foram elaborados para descrever a cinética de reagdo da pirdlise, entre eles
encontram-se os métodos isoconversionais de Kissinger (1957), Friedman (1964),
Ozawa (1965); Flynn e Wall (1966), Coats-Redfern modificado (BRAUN et al., 1991),
Vyazovkin (1997) e Starink (2003).
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3.6.4 Método de Kissinger

Este método, introduzido por Kissinger em 1957, emprega a técnica de
integracéo por partes sucessivas para derivar a equacgao relacionada a temperatura
de maxima taxa de perda de massa (a). A energia de ativagéo € determinada no ponto
onde a taxa de reagao € maxima, considerando diferentes taxas de aquecimento. Uma
das vantagens desse método é sua capacidade de lidar com um numero ilimitado de

etapas. A equacao 5 representa o modelo utilizado por Kissinger:

n (L) = In (el ) _ _fa (5)

Tmax Eq maxd (@) RTmax

A energia de ativacao esta diretamente relacionada ao coeficiente angular da

reta obtida a partir do grafico de ln( B 2) versus

max

1

. Ao aplicar uma constante de

max

Eq

conversiao, obtemos uma linha reta com uma inclinagdo de —=

max

, € 0 ponto de

intersegao fornece o valor pré-exponencial 4,,,,- A fungao g(a) é derivada da tabela
de mecanismos, selecionando a fungao que melhor se correlaciona com os resultados
experimentais. A discussdo detalhada sobre a tabela de mecanismos e suas

respectivas funcdes sera realizada posteriormente no tépico do modelo Master Plot.
3.6.5 Meétodo isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
O método de Flynn-Wall-Ozawa foi introduzido independentemente por Ozawa

(1965) e por Flynn e Wall (1966), e opera com a integral da temperatura, denotada por

g(a), como descrito na Equacgao 6.
T a
9(@) =5 [, exp (= 7dT 6)

O componente a direita da Equagao 6 ndo possui uma solucao analitica precisa
e pode ser estimado pela Equacdo 7. Ozawa (1965) empregou a aproximagéo de

Doyle (1961) para calcular p(x) através do log1op(x), como ilustrado na equagéo 8.

9(@ = FEp(x) ()
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logp(x) = —2,315 0’426T7E“ (8)

Na qual, p(x) representa a aproximagao da integral de temperatura, necessaria
aos métodos
isoconversionais integrais.

A partir da Equagéao 7, ao aplicar o logaritmo na base 10 em ambos os lados

da equacéo, obtem-se o resultado apresentado na Equacéao 9:

log g (a) = log (%za(x)) )

Ao empregar as propriedades dos logaritmos e rearranjar a equagao 9, obtem-

se a equacgao 10:

AE,
Rg(a

logf = log( ) + logp(x) (10)

Assim, ao empregar a aproximagao de Doyle conforme descrita na Equacgao 8,

tem-se finalmente a Equacéao 11:

logp = log (

AE,
Rg(a)

) — 2,315 — 0,4567 = (11)
RT

Conforme destacado por Ozawa (1965), a aproximagéao de Doyle, delineada na
Equacéo 8, revela-se eficaz para x=20, onde x = Ea/RT. Além disso, em 1966, Flynn
e Wall demonstraram a viabilidade de aplicar a aproximagao de Doyle também na
faixa de 20<x<60. Esses pesquisadores introduzem o termo +0,4567 (Es/RT) para a
faixa de —60<x<-20, resultando em valores negativos de x além da inverséo do sinal
da desigualdade.

Para casos em que x<20, a aproximacao pode nao fornecer uma descricao
satisfatoria dos dados experimentais conduzidos (VYAZOVKIN; DOLLIMORE, 1996).
Para essa categoria, sdo necessarios métodos mais precisos para estimar os
parametros cinéticos, incluindo aproximagdes aprimoradas para p(x) e técnicas
capazes de calcular a integral de temperatura sem incorrer em erros significativos

quando x<Z20.
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3.6.6 Meétodo isoconversional de Friedman

O método empregado baseia-se no modelo nao isotérmico isoconversional
(FRIEDMAN, 1964), também conhecido como método livre (model-free), pois
possibilita a determinacdo dos parametros cinéticos sem exigir conhecimento prévio
dos mecanismos da reagao (RIBEIRO, 2017), através de um conjunto de testes
experimentais que abrangem diversas taxas de aquecimento.

De acordo com Xavier (2016), os modelos isoconversionais partem do principio
de que a reagao segue uma ordem de primeira e a energia de ativagao é estabelecida
com base na ideia de que a variagao de temperatura resultante de uma mudanga na
taxa de aquecimento esta correlacionada com a energia de ativagao do processo, ao
comparar duas ou mais curvas em um mesmo nivel de conversdo. Esses modelos
isoconversionais podem ser tratados por meio de dois métodos distintos, diferenciais
ou integrais, para determinar os parametros cinéticos.

Na equacao 12 tem-se a representacao do método diferencial de Friedman:
d d
2 =5 (%) = Af@exp (-2 (12)

Ao realizar o logaritmo natural em ambos os lados da Equacéao 12, obtem-se a

Equacao 13, a qual descreve o método de Friedman:
In(52) = In[g (5)] = mlAf (@)] - = (13)

De acordo com Navarro (2015), o método de Friedman pressupde que a fungao
de conversdo f(a) permanece inalterada, o que significa que a degradagado da
biomassa € determinada exclusivamente pela taxa de perda de massa e nao é

influenciada pela temperatura.
3.6.7 Método de Coats-Redfern Modificado (CRM)
O método de Coats-Redfern Modificado (BRAUN et al., 1991), também

conhecido como Método Kissinger-Akira-Sunose (KAS) (RUEDA-ORDONEZ et al.,

2015), opera com a integral de k(T) em relacdo ao tempo (Equacédo 14), uma
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caracteristica distintiva em comparagcdo com outros métodos isoconversionais
integrais, nos quais € utilizada uma aproximacgao de p(x) para resolver a integral da

temperatura.

g(@) = [, k(T)dt (14)

Em tal equacédo, k(T) representa a expressdao de Arrhenius em relagéo a
temperatura. A proposta de Braun et al. (1991) envolve a integracao de k(T) com
relagdo ao tempo, variando de 0 a t, com base nos parametros cinéticos da reagéo (A,
E.), na constante (R), na temperatura (T) e na taxa de aquecimento (), levando em
conta a lei de Arrhenius, conforme indicado na Equagao 15. O termo a direita dessa
equacao representa a aproximagao assintotica de Coats e Redfern (1965) para a
integral de f(a). Ao substituir o lado esquerdo dessa mesma equacéao pela Equagéo 7

e reorganiza-la, obtém-se a Equagao 16.

[y k(Tde = (‘ZR—:) (1-Z)exp (-2 (19)
(##25m) - (et "

Ao utilizar o logaritmo natural em ambas as partes da Equagao 16, obtemos a

Equacéo 17:

Bg@w \_, AR\ Eq
In <m> =In Ea) RT (17)

Dado que a energia de ativagao possui valores substanciais na faixa de 105
J.mol!, o termo (2RT/E.) se aproxima numericamente de zero. Assim, alcangamos a

expressao final do método, conforme demonstrado pela Equacao 18.

n(8)= () - (e
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3.6.8 Meétodo das Master Plots

Os meétodos isoconversionais apresentados até o momento fornecem
informagdes exclusivamente sobre a energia de ativagdo. Contudo, para obter um
entendimento abrangente do processo cinético envolvido na decomposi¢ao térmica
das biomassas, é crucial também obter dados sobre o fator pré-exponencial e a fungao
de conversdo, seja diferencial (f(a)) ou integral (g(a)). Vyazovkin et al. (2011)
enfatizaram que o Método das Master Plots € a abordagem mais apropriada para
determinar o modelo de reagdo para a termoconversdo da biomassa. Durante a
decomposi¢ao térmica da biomassa, diversos fendmenos podem ocorrer, conforme
observado por Khawam et al. (2006) e Vyazovkin et al. (2011). Esses fendbmenos
podem envolver processos difusivos, mudancas na area superficial, bem como
reacoes de diferentes ordens, como de primeira ordem ou ordem N, conforme

discutido por Lopes (2016) e ilustrado na Tabela 5 adaptada de Poletto et al. (2012).

Tabela 5 - Fungdes de conversao diferencial f(a) e integral g(a) (Mecanismos)
aplicadas a reacdes em fase sélida

Mecanismo Simbolo f(a) - Forma g(a) — Forma integral

diferencial

Ordem de reagao quimica

Primeira ordem F1 1-a) In(1-a)
Segunda ordem F2 (1-a)? a
1—«a
Terceira ordem F3 1-a)? 1/2a(2 — a)
(1-a)?
Difusao
Unidimensional D1 1/2 a?
a
Bidimensional D2 -1 n(l1-a)—aln(1-a)
In(1-a) ta
R H H 2 1 2
Tridimensional D3 3/2(1 — )3 1-21— ) + (1 - )3
- 1
1-(1-a)
5 instli 3/2 1 1 4
Equacgao de Ginstling D4 / I g e,

1
Brounshtein (1—-a)3—-1 2 2 2
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Taxas sigmodais

Unidimensional L1 1 a
Contragao de area L2 201 — a)% 1-(1- a)%
Contracao de volume L3 301 — a)% 1-(1- a)%
Nucleagéo aleatéria R2 2(1 — a)In(1 — a)% —In(1 - a)%

bidimensional

~ s 1 1
Nucleag&o aleatoria R3 3(1 — a)ln(1 — a)3 —In(1-a)3

Tridimensional

Nucleagao exponencial
Lei da Poténcia,n=1/2  P(1/2)

N[ =
N[~

2a a

i a i = 2 1
Lei da Poténcia,n=1/3  P(1/3) 345 o5
i A i = 3 1
Lei da Poténcia,n=1/4  P(1/4 - o

Fonte: Adaptado de Poletto et al. (2012)

Portanto, para determinar o mecanismo que melhor represente o processo
de decomposigcao térmica, a Confederacido Internacional de Analises Térmicas e
Calorimétricas (KOGA et al., 2023) sugere o emprego do método integral das Master
Plots, conforme recomendado por Vyazovkin et al. (2011).

Segundo as observagbes de Sanchez-Jiménez (2013), esse método
representa uma das abordagens mais simples e diretas para identificar a fungao de
conversao associada ao processo de decomposi¢ao térmica.

O método das Master Plots integrais fundamenta-se nas equacdes 6 e 7,
tomando a=0,5 como ponto de partida (conforme indicado por Gotor et al., 2000), o

que leva a derivagcao da Equacgao 19.
9(05) = Z-p(xos) (19)

Para derivar as Master Plots, a relagao entre as Equacgdes 6 e 19 é calculada,
resultando na Equacéao 20, que constitui a expressao fundamental do método integral.
Nessa equacao, g(a)/g(0,5) representa as Master Plots tedricas, enquanto p(x)/p(x0,5)

indica as Master Plots experimentais.
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AEq
9@ _ P _ pao (20)
9(0,5) %p(xols) p(xo,5)

Por dltimo, as curvas (Master Plots) tedricas e experimentais sao
confrontadas graficamente em relagdo a conversao, visando determinar a fungéo de
conversao que mais se ajusta a decomposicao térmica da biomassa. A concordéancia
entre a Master Plot tedrica e a experimental é alcangada quando ambas apresentam
comportamento semelhante ao longo de toda a faixa de conversdo, conforme
destacado por Gotor et al. (2000).

3.6.9 Estudos cinéticos dos métodos de Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa,
Friedman e Coats-Redfern modificado realizados com as biomassas

caroco de agai, sabugo de milho e palha de soja

A aplicacdo de métodos isoconversionais em estudos foi realizada utilizando
biomassa de carogo de agai, sabugo de milho e palha de soja (Tabela 6). Contudo,
mesmo que existam estudos que utilizem esses métodos com essas trés biomassas,
nao foram encontradas aplicagdes do método de Kissinger para caro¢o de agai,
sabugo de milho e palha de soja, assim como do método de Coats-Redfern para
sabugo de milho e palha de soja. Além disso, € importante enfatizar a relevancia do
presente trabalho devido as variacbes entre cultivares e parametros aplicados nas
analises, como taxas de aquecimento, faixa de temperatura do TG e preparo de

amostras.

Tabela 6 - Estudos realizados utilizando métodos isoconversionais nas biomassas
carogo de acai, sabugo de milho e palha de soja

Método Referéncia

Caroco de acgai

Flynn-Wall-Ozawa Oliveira et al., 2023

Sabugo de milho

Friedman Oliveira et al., 2023
Coats-Redfern .
Modificado Oliveira et al., 2023

Flynn-Wall-Ozawa

Flynn-Wall-Ozawa
Friedman
Flynn-Wall-Ozawa

Santos, 2022

Khalid et al., 2024
Khalid et al., 2024
Farias et al., 2020
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Flynn-Wall-Ozawa Phuakpunk et al., 2020
Friedman Phuakpunk et al., 2020
Friedman Aboyade et al., 2011

Flynn-Wall-Ozawa Singh et al., 2021
Friedman Singh et al., 2021

Flynn-Wall-Ozawa Singh e Sawakar, 2021

Flynn-Wall-Ozawa Sittisun et al., 2015

Palha de soja

Flynn-Wall-Ozawa Agnihotri e Mondal, 2023
Friedman Agnihotri e Mondal, 2023

Flynn-Wall-Ozawa Jagtap e Kalbande, 2022

Flynn-Wall-Ozawa Huang et al., 2016

Flynn-Wall-Ozawa Miranda et al., 2013

3.7 CONSIDERACOES FINAIS DE REVISAO BIBLIGRAFICA

A producao de bio-Oleo a partir da vasta diversidade de residuos agricolas no
Brasil € de extrema importancia no contexto nacional, pois aproveita recursos que
ainda nao foram plenamente explorados comercialmente (SANTOS, 2021). Embora
existam estudos preliminares sobre a utilizagdo de biomassa como carogo de acai,
sabugo de milho e palha de soja (Tabela 6), ainda ha espago para explorar
comercialmente essas matérias-primas. Para que a producdo de bio-0leo se torne
uma realidade viavel, é fundamental obter parametros cinéticos precisos dessas
biomassas, 0 que pode ser alcangado por meio de métodos isoconversionais, como
os apresentados neste trabalho. A caracterizagéo cinética é a primeira etapa crucial
para desenvolver processos eficientes de conversdo térmica, permitindo o uso
otimizado dos residuos agricolas para gerar energia renovavel, reduzir a dependéncia
de combustiveis fésseis e promover a sustentabilidade econémica e ambiental no

pais.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as especificagcdes dos materiais e das
biomassas, a descrigdo dos procedimentos e as metodologias utilizadas para
obtencdo dos dados experimentais de caracterizacdo e calculos de modelos
matematicos.

As biomassas utilizadas para o estudo foram sabugo de milho, palha de soja e
carogo de agai. Sendo o sabugo de milho cedido pela agricultura local de Novo
Horizonte do Sul-MS. A palha de soja foi fornecida pela agricultura local de Toledo-
PR. Enquanto o caro¢o de Acai foi fornecida pela agricultura local da comunidade de

Bailique localizada no estado do Amapa.

4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS DE BIOMASSA

Para a obtencdo da matéria prima sabugo de milho, previamente realizou-se a
limpeza do material para retirada de impurezas, posteriormente foi triturado (Triturador
de milho, TMCT-8) para padronizar o tamanho das particulas (2 a 4,75 mm). O sabugo
foi seco em 105 °C por 24h em estufa. A reducdo do tamanho de particulas das
biomassas foi realizada em um moinho de facas (Tecnal, modelo Te-631/4) e
posteriormente peneiradas em peneira Mesh 42 (355um).

Ja para a obtencao da palha de soja, foi utilizada toda a planta com as cascas
das vagens, exceto os graos. A palha foi seca em 105 °C por 24h em estufa, apés foi
submetido a redugao das particulas em moinho de facas (Tecnal, modelo Te-631/4) e
posteriormente peneiradas em peneira Mesh 42 (355um).

O carogo de acai foi seco em 105 °C por 24h em estufa. Apds os carogos foram
moidos em um moinho de facas (Tecnal, modelo Te-631/4) e posteriormente

peneiradas em peneira Mesh 42 (355um).

4.2 CARACTERIZAGAO DAS BIOMASSAS

4.2.1 Analise elementar

Os percentuais totais de carbono, nitrogénio e hidrogénio (CNH) foram

determinados em triplicata nas biomassas de caro¢o de agai, sabugo de milho e palha
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de soja. As analises de constituicdo elementar foram realizadas no Laboratério Central
de Quimica Analitica da Universidade Rei Abdullah de Ciéncia e Tecnologia
(Analytical Chemistry Core Lab — KAUST) em Thuwal, Arabia Saudita. O equipamento
utilizado foi o Analisador Elementar Organico (Thermo Fisher, modelo Flesh2000),
seguindo procedimento de analise da Norma ASTM D3172-89 (1997).

O teor de oxigénio foi determinado no modo de pirdlise utilizando um
cromatografo a gas com detector de condutividade térmica (Agilent Technologies,
modelo: 7890A). As amostras, em po e secas, foram pesadas e seladas em capsulas
de prata. Essas capsulas foram entdo submetidas a pirdlise rapida em um reator
contendo carbono revestido de niquel a 800 °C, transformando o oxigénio da amostra
em CO. Um fluxo de hélio conduz os subprodutos da pirdlise através de um meio de
adsorgao para remover halogénios, seguido pela separagao de CO em uma coluna de

cromatografia gasosa antes da detecg¢ao por um detector de condutividade térmica.

4.2.2 Determinacao de umidade e cinzas

O teor de umidade das amostras foi deteminado em estufa a 105 °C, conforme
normas do Instituto Adolfo Lutz (1AL, 1985).

As cinzas foram determinadas em mufla a temperatuda de 550 °C até a
obtengcdo apenas de residuo mineral, seguindo o método descrito pela norma da
A.O.AC. (THIEX et al., 2012).

4.2.3 Composigao de Celulose, Hemicelulose e Lignina

4.2.3.1 Teor de extrativos

O teor de extrativos foi determinado usando o método do Soxhlet de acordo
com as diretrizes da metodologia T 264 cm-97 (TAPPI, 1997). Para isso, 5 g de cada
amostra de biomassa (com particulas menores que 0,4 mm - 40 mesh) foram pesadas
e adicionado 200 mL de solvente (mistura de ciclohexano e etanol (2:1)). O processo
de extracao foi realizado por 8 h, mantendo o liquido em ebulicdo. Em seguida, o
material foi transferido para um funil de Blchner para remover o excesso de solvente
por succ¢ao e lavado com etanol. Em seguida, o material retornou ao Soxhlet com 200

mL de etanol (95%) por 4 h. Apds a extragao, o excesso de solvente foi removido com
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agua destilada e adicionados 500 mL de agua destilada fervente, e aquecido em
banho-maria por 1 h. Apds esse periodo, o material foi filtrado com 500 mL de agua
fervente e deixado secar completamente em temperatura ambiente. O teor de
extrativos foi calculado utilizando a Equacgao 21.

m,

Teor de extrativos (%) = 24 x 100 (21)

Mmq
Sendo:
ma — massa da amostra antes da extracao (g);

md — massa da amostra seca depois da extragéo (g).
4.2.3.2 Lignina insoluvel

A quantificagdo do teor de lignina foi conduzida de acordo com as diretrizes
estabelecidas na norma TAPPI T222 om-02 (TAPPI, 2006). Para isso, 1 g da amostra
seca sem os extrativos foi transferida para um almofariz e adicionado gradualmente
15 mL de &cido sulfurico (H2SO4 72%). A mistura foi cuidadosamente macerada até
alcangcar um maximo desfibramento, sendo entdo deixada em reacao por 2 h. Apds
este periodo, foi adicionado na mistura 575 mL de agua (para diluir o acido a 3%),
seguido de aquecimento por 4 h a partir do ponto de fervura. Apds o resfriamento, a
lignina insoluvel em &acido foi filtrada sob vacuo e lavada com agua quente e, em
seguida, seca a 105 °C por 12 horas antes de ser pesada novamente. O filtrado foi
armazenado na geladeira e protegido da luz para analise subsequente da lignina

soluvel. A porcentagem de lignina insoluvel foi determinada utilizando a Equacgéo 22.

Teor de Lignina Insoluvel (%) = % x 100 (22)

Onde:
mLk — massa de lignina insoluvel seca (g);

mi — massa de amostra inicial livre de umidade (g).
4.2.3.3 Lignina Soluvel

O método utilizado foi descrito por Lin e Dence (1992) como parte do

procedimento Tappi UM-250. O filtrado retido da etapa de lignina insoluvel foi utilizado
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para determinar a lignina soluvel por meio de espectrofotometria UV-VIS. A
absorbancia foi medida a 205 nm, utilizando H2SO4 3% como branco da solugdo. O

teor de lignina foi entdo calculado conforme a Equagao 23.

Lignina (%) = % (23)
Onde:

Abs — é o valor da absorbancia em 205 nm;

b — 1 (caminho de luz em cm);

a—110 g' cm™ (absortividade).
4.2.3.4 Holocelulose

A holocelulose, composta por celulose e hemicelulose, foi obtida através do
processo de deslignificagdo (BROWNING, 1967). Inicialmente, 5 g da amostra seca e
livre de extrativos foi adicionada em um Erlenmeyer contendo 100 mL de agua
destilada, e aquecidos em banho-maria a 75 °C. Apds, foi adicionado 2 mL de acido
acético e 3 g de clorito de sbédio, e o sistema mantido em reagdo por 1 h, com o
Erlenmeyer tampado para evitar a perda de gas formado durante a reagao. Apds esse
periodo, foram adicionados mais 2 mL de acido acético e 3 g de clorito de sbdio, e o
processo foi repetido mais duas vezes, com intervalos de 1 h entre cada adi¢cdo. A
mistura foi entao resfriada a 10 °C, filtrada em um funil de Blichner e lavada com agua
destilada a 5 °C até que o residuo fibroso apresentasse uma coloracao esbranquicada
e o pH do filtrado fosse igual ao da agua inicial. Por fim, o material foi seco em estufa
a 105 °C por 6 h e pesado para determinar o teor de holocelulose, conforme a Equacéao
24 (NETO, 2012; OLIVEIRA, 2021; PAULO et al., 2010).

Holocelulose (%) = % * 100 (24)

No qual:
mj - massa inicial livre de umidade e extrativos;

mys - massa final.
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4.2.3.5 Teor de celulose e hemicelulose

O teor de celulose e hemicelulose foi determinado conforme a metodologia
descrita por Oliveira (2021) e Paulo et al. (2010). 1 g da amostra de holocelulose seca
foi transferida para um Erlenmeyer, seguida da adi¢gado de 15 mL de hidréxido de sodio
17,5% (m/v). O Erlenmeyer foi vedado e agitado constantemente por 10 min. Apds
isso, adicionou-se 40 mL de agua destilada e procedeu-se a filtragdo. O residuo
fibroso foi lavado com agua destilada até pH neutro e, em seguida, a amostra foi seca

a 105 °C por 6 h. O teor de celulose foi entdo calculado utilizando a Equagao 25.

celulose (%) = % * 100 (25)
H

Onde:
mc — massa de celulose seca (Q);

my — massa de holocelulose inicial seca (g).

O teor de hemicelulose foi calculado pela diferenca entre os teores de

holocelulose e celulose, conforme indicado pela Equacéao 26.

Hemicelulose (%) = Holocelulose(%) — celulose(%) (26)

43 ANALISES DE PROPRIEDADES TERMICAS DAS BIOMASSAS
4.3.1 Analise Termogravimétrica nao isotérmica

As analises termogravimétricas das biomassas de sabugo de milho, palha de
soja e carogo de acai foram realizadas no Laboratério Central de Quimica Analitica da
Universidade Rei Abdullah de Ciéncia e Tecnologia (Analytical Chemistry Core Lab —
KAUST) em Thuwal, Arabia Saudita. Para os experimentos foi utilizado um analisador
termogravimétrico simultaneo (TA Instruments, modelo DSC-TGA Discovery SDT650)
sob fluxo continuo de nitrogénio gasoso (N2) de pureza 99,999%, a taxa de vazao de
30 mL.min"'. Os ensaios n&o isotérmicos foram executados em temperaturas de

aproximadamente 30 até 900 °C, contendo patamares isotérmicos de 30 min cada nas
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temperaturas de 110 e 900 °C, além disso, foram aplicadas as seguintes taxas de
aquecimento: 5, 10, 15, 20°C.min".
Para o calculo dos parametros cinéticos foram considerados taxas de perda

de massa (a) entre 10 e 90%.

4.4 APLICACAO DOS METODOS ISOCONVERSIONAIS

4.4.1 Estudos termocinéticos

Com a obtencdo dos resultados das curvas termogravimétricas nao-
isotérmicas, foram realizados os tratamentos necessarios para aquisicdo dos dados
cinéticos. A partir desses dados, por meio dos estudos termo cinéticos foi possivel
determinar o mecanismo de reagao e os parametros cinéticos: energia de ativagao
(Ea) e fator pré-exponencial (A), conforme Reinehr et al. (2021), com modificagdes.
Foram utilizadas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C.min"" e intervalo da taxa
de perda de massa (a) de 0,1 a 0,9 (com variagdo de 0,1). Esses estudos foram
calculados e simulados com o auxilio dos programas computacionais Microsoft Excel®
e PyCharm®, onde foram resolvidas EDOs de primeira ordem utilizando a rotina
ODEINT da biblioteca SciPy juntamente com as bibliotecas NumPy e Pandas.

Os passos para a determinacao dos parametros cinéticos de decomposicao
estdo apresentados na figura 6.

As energias de ativagao foram determinadas através da aplicagao dos métodos
isoconversionais, sendo utilizados os métodos de Kissinger (1957), Ozawa (1965),
Flynn-Wall (1966), Friedman (1964) e Coats-Redfern modificado (Braun et al., 1991).
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Figura 6 - Etapas para a determinacgéo e avaliagdo dos parametros cinéticos

9

Simulagdo dos dados tedricos por resolugdo de EDO
de 1a ordem utilizando a rotina ODEINT no software
PyCharm.

Dados de TGA obtidos para taxas de aquecimento de Aplicagdo dos métodos isoconversionais para
5,10, 15 e 20°C. obtengdo da energia de ativagdo.

e

Tratamento dos dados termogravimétricos (redugdo
de pontos, interpolagdo por smoothing - Excel e
PyCharm).

Aplicagdo do método Master Plots para obtengdo do
mecanismo mais adequado.

Determinagdo dos fatores pré-exponenciais e energias
de ativagdo por meio de linearizacdo da taxa de
conversdo em fungdo do inverso da temperatura
absoluta.

4.4.2 Método de Kissinger

O método desenvolvido por Kissinger (1957) emprega a técnica de integragao
por partes para derivar uma equacao baseada na temperatura que descreve o pico de
maior perda de massa. A energia de ativacao é determinada no ponto em que a taxa
de reacdo é maxima, considerando diferentes taxas de aquecimento. Com esse
modelo é possivel obter apenas uma curva linearizada, a qual é possivel obter valores
de energia de ativagdo e fator pré-exponencial baseado nos pontos maximos
conforme mostrado na equacao 5.

Para a realizagdo dos calculos do modelo de Kissinger foram utilizados os
dados de temperatura e taxas de perda de massa para as taxas de aquecimento (3)

em K.s™', variando de 5, 10, 15 e 20 °C.min". A energia de ativagdo foi obtida através

da inclinacéo da linha de ln( B 2) X — 0 qual o valor é igual ao termo —

max max max

Eq

,jao
valor do fator pré-exponencial A,,,, € obtido através da intersecdo com o eixo y. A
funcdo g(a) é derivada da tabela 4, onde apds calculada mostrou qual mecanismo

(funcado de conversao) possui melhor correlagdo com a curva experimental utilizando

o método de Master plots.

ln( Bz)zln( AmaxR )— fa (5)

Eq maxd () Tmax
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4.4.3 Método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

A energia de ativagao (E,) foi calculada utilizando o método de Ozawa (1965)
e Flynn-Wall (1966), adaptado por Opfermann e Kaisersberger (1992), conforme
equacao 27.

g = In (*2) - In[g(a)] - 5,3305 + 1,052 22 (27)

Para implementar o método foram adotadas taxas de aquecimento (8) em K/s,
variando de 5, 10, 15 e 20 °C.min"", Primeiramente, calculou-se o InB, posteriormente,
os valores de T-" em K' foram selecionados para as quatro taxas de aquecimento em
9 niveis de taxa de perda de massa (a=0,1 a a=0,9), gerando 36 pontos de

temperaturas (K'). A figura 7 ilustra os passos para uma melhor compreens3o.

Figura 7 - Fluxograma para calculo da energia de ativagao pelo método Ozawa-

Flynn-Wall
(a) Calculo de Inf3 (b) Linearizag3o para cada (c) Calculo da energia de
e T para f em cada a. nivel (a) ativac8o

i N e b 3 .

y=mx+b
In(B) Ma
In(B) | 4 b @~ 1,052R
" . . J . .

Fonte: Adaptado de Lopes (2016)

Sequencialmente ao calculo dos pontos de Ing (eixo y) e valores de T (eixo x),
foram geradas nove retas inclinadas, das quais as energias de ativagao foram
calculadas utilizando o coeficiente angular de cada reta (-1,052E:R), onde R
representa a constante universal dos gases, em J.(mol.K)™.

As temperaturas correspondentes a cada nivel de taxa de perda de massa

foram derivadas dos dados experimentais da termogravimetria. Para avaliar as
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linearizagbes, o coeficiente de determinagéo (R?) foi calculado para as linhas obtidas

nos nove niveis de taxa de perda de massa.
4.4.4 Método de Friedman

A energia de ativacao (Ea) foi calculada utilizando o método de Friedman (1964)

conforme equagao 13.
da da Ea
In(52) = |8 ()] = mlaf @] - = (13)
Para implementar o método calculou-se o logaritmo natural de da/dt e valores
de T em K-' para 9 niveis de taxa de perda de massa (a=0,1 a a=0,9), gerando 36
pontos de temperaturas (K') e 36 valores de da/dt. A figura 8 ilustra os passos para

uma melhor compreenséo.

Figura 8 - Fluxograma para calculo da energia de ativagao pelo método de Friedman

(a) Calculo de ln(';—f) (b) Linearizagdo para cada (c) Calculo da energia de
e T'X para f em cada a. nivel (a) ativagdo
h ¢ N - N
y=mx+b
da F_ h
ln( ) ‘ N ‘ .\> Ea = —m, R
dt = y
* / \ J \, J

Fonte: Adaptado de Lopes (2016)

Apods calculado os pontos de da/dt (eixo y) e valores de T (eixo x), gerou-se
nove retas inclinadas, das quais as energias de ativagao foram calculadas utilizando
o coeficiente angular de cada reta (-EaR), onde R representa a constante universal
dos gases, em J.(mol.K)".

As temperaturas correspondentes a cada nivel de taxa de perda de massa

foram derivadas dos dados experimentais da termogravimetria. Para avaliar as
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linearizagbes, o coeficiente de determinagéo (R?) foi calculado para as linhas obtidas

nos nove niveis de taxa de perda de massa.
4.4.5 Método de Coats-Redfern Modificado

A energia de ativacao (Ea) foi calculada utilizando o método de Coats-Redfern
Modificado conforme equacéo 18 (BRAUN et al., 1991).

n(5) = (5w) —= (19)

Para implementar o método calculou-se o In (%) e valores de T em K' para
9 niveis de taxa de perda de massa (a=0,1 a a=0,9), gerando 36 pontos de
temperaturas (K') e 36 valores de In (%) A figura 9 ilustra os passos para uma melhor

compreensao.

Figura 9 - Fluxograma para calculo da energia de ativacao pelo método de Coats-
Redfern Modificado

(a) Calculo de In(]%) (b) Linearizagdo para cada (c) Calculo da energia de
e T para f em cada a. rinvelfa) ativagao
( ) i ™ F N
y=mx+b

oft)

nEyer | ) § D) | fo=-ma

[+
L EJ

T!
Y S \ A \ ¥4

Fonte: Adaptado de Lopes (2016)

Apés calculado os pontos de In (%) (eixo y) e valores de T-7 (eixo x), gerou-se

nove retas inclinadas, das quais as energias de ativagao foram calculadas utilizando
o coeficiente angular de cada reta (-EaR), onde R representa a constante universal

dos gases, em J.(mol.K).
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As temperaturas correspondentes a cada nivel de taxa de perda de massa
foram derivadas dos dados experimentais da termogravimetria. Para avaliar as
linearizagdes, o coeficiente de determinagéo (R?) foi calculado para as linhas obtidas

nos nove niveis de taxa de perda de massa.
4.4.6 Método das Master Plots — Mecanismos de reacao

O método integral das Master Plots utilizado neste estudo fundamenta-se em
uma normalizacdo aplicada a Equacao 6, na qual uma determinada conversao é
definida como parametro de normalizacdo. Para essa aplicagdo, foi escolhida a
conversao a = 0,5 (CEYLAN, 2015) como ponto de referéncia para a normalizagao,
uma vez que esse valor representa o ponto intermediario do intervalo de conversdes
considerado (a=0,1 a 0,90, com incremento de 0,1).

A expressdo basica do método integral Master Plots é representada pela
Equacdao 20. Nesta equacdo, as Master Plots tedricas sdo representadas por

9(a)/9(0,5), enquanto as Master Plots experimentais s&o representadas por
P(Xa)/p(x0,5).

AEq
g@ _ FRP™  p@x)

9(0,5) Aﬁ%p(xols) "~ p(xos)

(20)

sendo,
p(xz) o valor de p(x) para cada ponto de conversao nas quatro taxas de aquecimento;
g(a) o valor de g(a) aplicado para todo ponto de conversao;
2(x0,5) o valor de p(x) no ponto de conversao representativo da metade da faixa nas
quatro
taxas de aquecimento;
g(a)a=0,5 o valor de g(a) aplicado no ponto de conversao que representa a metade
da faixa.

Para a integral da fung&o de conversao g(a) foram calculadas todas as fungdes
dos mecanismos mostrados na tabela 5 para todos intervalos de taxa de perda de
massa (a) (PEREZ-MAQUEDA; CRIADO, 2000).
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As temperaturas empregadas no calculo de p(xq) foram determinadas
experimentalmente através da termogravimetria, correspondendo as taxas de perda
de massa (conversao) selecionadas. Para o célculo das taxas de perda de massas (Q)
foram selecionadas as temperaturas a partir do patamar isotérmico de 110 °C da
termogravimetria, sendo esse o ponto onde tem-se uma amostra com baixo teor de

umidade.
4.4.7 Método de linearizagao — Determinagao do Fator pré-exponencial

O fator pré-exponencial (A) foi obtido atravéz da linearizagdo da equagéo 3
(secédo 3.6.1) utilizando a fungéo f(a) de maior correlagdo pelo Método Master Plots.
Apos rearranjo da equacgao 3 obtem-se a equacéao 28 que € a forma esquematica para

obtencao dos resultados.

2 = Aexp(—-)f (@) (3)

Onde,

da ~ .
- taxa de conversao para cada taxa de aquecimento f.

1

n %(2—‘;‘)] = In(4) - = (28)

A figura 10 ilustra os passos do calculo para uma melhor compreensao.
Figura 10 - Fluxograma para calculo do fator pré-exponencial

Calculo do lad 3
(a) Caleulo do lado (c) Calculo da energia de

esquerdo da equagdo, (b) Linearizagdo para cada : N k)
com f(a) obtido por nivel (a) ativacdo pelo coeficiente
Master Plots angula da reta
- ™ * \ 7~ ~
y=mx+b
1 /da s () | In(A) — Fa
"ro\e)] || ] o g
a
/ \ ? E;, = —mR
— -
‘I‘-I
L5 x4 N 4 X 7

Fonte: Adaptado de Lopes (2016)
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4.4.8 Simulacao matematica da cinética de decomposigcao térmica

Para examinar a eficacia dos parametros cinéticos determinados e a equacgao
cinética derivada pelo método das Master Plots, conduziram-se simulagdes
matematicas dos processos de decomposi¢ao térmica das trés biomassas. Os
resultados foram obtidos por meio da solugdo numérica da Equagao 29 (OZAWA,
1965; FLYNN-WALL, 1966), combinada com o modelo cinético estabelecido pelo
método das Master Plots e os parametros cinéticos determinados pelos modelos de
Kissinger, Friedman e FWO.

Para os modelos de Ozawa-Flynn-Wall, Friedman e Coats-Redfern modificado,
que podem apresentar uma gama de valores para os parametros cinéticos, foram
utilizadas equacgbes do tipo "parte por parte" (piecewise), onde se considerou um
comportamento constante dos parametros para o inicio e o final da faixa, e para
valores intermediarios, adotou-se um comportamento linear dos parametros, conforme
ilustrado na equagao 30 (REINEHR et al., 2021). A rotina odeint da biblioteca scipy do

software PyCharm® foi empregada para a solugdo do modelo e a simulagéo

matematica.
ada A T Eq _ AEq
9(@) = Jy 75 = 5 Jo exp (= 5pdT = 2 p(x) (29)
(Eqq , T <T,
a,T+b, T<T,
a,T+b, T<T,
E,(T)=x. (30)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados referentes a caracterizagao,
termogravimetria (TG) e sua derivada (DTG) na reagdo de decomposi¢cao da pirolise
de amostras de carogo de agai, sabugo de milho e palha de soja para as quatro taxas
de aquecimento. Também sera apresentada a energia de ativagéo aparente obtida
para os métodos isoconversionais: Kissinger, diferencial de Friedman, e integrais de
Ozawa-Flynn-Wall (FWO), Coats-Redfern Modificado (CRM), apenas com as
melhores faixas de temperaturas selecionadas, bem como o mecanismo de reacao
obtido pelo método das Master Plots e o fator pré-exponencial através do método da
linearizacdo considerando reacdo global de passo unico. Além disso, estédo
apresentados os resultados obtidos da simulacdo matematica da cinética da

decomposicao térmica.

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A biomassa do carogo de acgai apresentou teores de umidade (9,1%), cinzas
(2,0%) e analise elementar (tabela 7) similares ao estudo de Queiroz et al. (2020). A
analise de componentes, o estudo de Santos et al. (2023) realizado com quatro
métodos diferentes para remocgao dos extrativos, apresentou resultados para
extrativos, lignina e holocelulose com uma variagdo maxima de 5% frente os valores
apresentados no presente trabalho.

Na biomassa sabugo de milho os resultados apresentados para umidade
(6,7%), analise elementar e analise de componentes estdo condizentes ao mostrado
pelos estudos de Singh et al. (2021) e Wang et al. (2018), ja o teor de cinzas (2,8%)
foi 6,2% abaixo do relatado pelos mesmos autores.

Para a palha de soja, ndo foram encontrados estudos na literatura relacionados
a analise imediata e elementar. Em relacdo a analise de componentes, o estudo de
Martelli-Tosi et al. (2017) realizado com quatro métodos diferentes para remogéo dos
extrativos, apresentou resultados para extrativos, lignina e holocelulose com uma
variagao maxima de 6,3% frente os valores apresentados no presente trabalho.

O carogo de acgai apresenta os menores teores de celulose (13,96%) e maiores
valores de hemicelulose (43,55%) em relagao as outras biomassas (sabugo de milho

e palha de soja). Ja em relagao ao teor de lignina o sabugo de milho apresenta os
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maiores teores (26,25%) e menores extrativos (3,40%). Essas variacbes nos
resultados da analise de componentes da biomassa sdo importantes para

compreender o comportamento das curvas de degradagao térmica.

Tabela 7 - Analise imediata, analise elementar e analise de componentes das

biomassas
Parametro Carocgo de acgai Sabugo de milho Palha de soja
Andlise imediata - in natura (%)
Umidade 9,1+0,32 6,7 £ 0,12 7,7+0,43
Cinzas 20+0,18 2,8 £0,21 7,1+0,61
Andlise elementar - base seca (%)
C 42,28 + 0,18 46,00 £ 0,46 45,71 + 0,52
H 6,45+ 0,19 6,22 + 0,03 6,52+ 0,1
N 0,74 £ 0,03 0,47 + 0,09 3,53 +0,02
O 41,4 +0,15 43,2+ 0,52 45,3 £ 0,00
Analise de componentes da biomassa - base seca (%)
Celulose 13,96 35,77 32,94
Hemicelulose 43,55 31,76 18,85
Lignina 21,15 26,25 18,40
Extrativos 19,36 3,40 22,64

52 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Para as trés biomassas, os primeiros trinta minutos durante o primeiro patamar
isotérmico até estabilizagdo a 110 °C, foram desconsiderados devido a evaporacao

de agua.

5.2.1 Analise termogravimétrica do carogo de acgai (Euterpe oleracea)

O primeiro estagio da termogravimetria acontece anteriormente aos 110 °C,
nesse estagio ocorre a perda de massa relacionada a agua da amostra (Figura 11 e
Figura 12), que para o carogo do acai foi equivalente a 9,145, 8,174, 8,47 e 8,285 %
para as taxas de aquecimento de 5, 10 ,15 e 20 °C.min"!, respectivamente, assim
resultando numa média de 8,5% de teor de umidade da amostra pela analise de TG,
sendo esse valor proximo ao obtido do teor de umidade determinado pela analise

imediata (9,1%), deste modo, confirmando os dados obtidos sobre a umidade.
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Especificamente para a amostra de cargo de acai, € possivel notal um leve
declive na curva dentre as temperaturas de 150 a 250 °C, esse fendbmeno sera
discutido nas analises das curvas DTGs.

A segunda perda de massa vai de aproximadamente 250 °C até cerca de 370
°C. Esta faixa de temperatura € a regido de degradacdo da hemicelulose, celulose e
o comego da degradagao da lignina, pois segundo Yang et al. (2007), a decomposi¢cao
da lignina em uma atmosfera inerte comegca em baixas temperaturas e ocorre
lentamente ao longo de uma ampla faixa de temperatura, podendo se estender por
toda a regiao experimental. Um comportamento similar ao comportamento da curva
termogravimétrica para carogo de acai foi observado por Alves et al. (2021). Por fim,
a ultima regiao de perda de massa possivelmente € decorrente da degradagao da
lignina (ZANATTA, 2012).

Para todas as biomassas as taxas de aquecimento apresentaram uma
tendéncia atipica, para a curva de 5 °C.min-!, apds a regido de degradacao da celulose
e hemicelulose (lignina parcial). E possivel notar que préximo a dltima fase da
degradacédo térmica (~350 °C), ocorre uma redugdo na taxa de perda de massa,
porém, estudos com taxas de aquecimento mais lentas mostraram uma maior perda
de massa devido a maior eficiéncia na decomposicdo dos componentes da biomassa
(DI BLASI, 2008; YANG et al., 2007; UZOEJINWA et al., 2019; MA et al., 2015). Uma
possivel justificativa para esse comportamento pode ser a ndo homogenidade e
tamanho de particula das amostras (TIAN et al., 2016).

Para a biomassa de caroco de agai, a conversao de a = 0,1 que é equivalente
a 10% da perda de massa da amostra ocorre a 240 °C, e a conversao maxima de a =
0,9 que é equivalente a 90% da perda de massa ocorre a 471 °C, para a taxa de
aquecimento de 5 °C.min-'. Para a taxa de aquecimento de 20 °C.min"", a conversao
de a = 0,1 ocorre a 258 °C, e a conversdo maxima de a = 0,9 ocorre a 484 °C (Figura
11), comprovando que um aumento na taxa de aquecimento causa um aumento na
temperatura em que ocorre uma perda de massa.

O rendimento maximo da reacgao resultante da pirdlise do carogo de acai, que
€ a relagao entre a massa inicial e final, ndo foi influenciado pela taxa de aquecimento
utilizada (Figura 11). As massas finais médias apdés a degradacgao foram de 20,6 +
0,85% das massas iniciais das amostras. No entanto, conforme ilustrado na Figura
12, as taxas de aquecimento impactam o tempo de degradacdo. Observa-se que taxas

de aquecimento menores resultam em tempos mais longos para a degradagao térmica
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das biomassas. Esse comportamento é consistente para as trés biomassas

analisadas.

Figura 11 — TGA — Analise termogravimétrica para as quatro taxas de aquecimento
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Figura 12 — TGA - Perda de massa em fungao do tempo para as quatro taxas de
aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min-') — Carogo de Acai
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Nas figuras 13 e 14, as quais representam as curvas DTGs para as quatro taxas
de aguecimento para o carogo de acai, para as curvas das taxas de aquecimento de
5e 10 °C.min"" é possivel notar alteragdes nas amplitudes dos picos.

Em todas as analises, a degradagéo apresentou um comportamento similar. A
alteracao da curva foi observada em uma faixa de temperatura proxima a 200 °C, onde
se detecta um pequeno possivel pico de decomposic¢ao. Isso pode estar associado ao
inicio da decomposigéo da lignina e da hemicelulose, bem como a decomposigao
térmica de alguns extratos organicos presentes no material (ORSI, 1973; YANG et al.,
2007; MESZAROS; JAKAB; VARHEGY!I, 2007). De acordo com Mészaros, Jakab e
Varhegyi (2007), os extratos orgénicos se decompdem principalmente em baixas
temperaturas, entre 130 °C e 250 °C, produzindo CO2z e H20, enquanto uma pequena
fracao se decompde em temperaturas mais elevadas, liberando monéxido de carbono
e metano.

Ja o segundo e maior pico, esta localizado na regido de temperatura em torno
dos 300 °C, onde ocorre a degradacédo predominante da hemicelulose, a qual possui
um alto teor na composigao do carog¢o de agai (43,55% - Tabela 7) e a degradacéo
parcial da celulose e lignina (CHEN et al., 2019).

E por fim, na regido de temperatura préxima dos 350 °C é notavel a presenga
de um “ombro” na curva, esse comportamento pode ser associado a degradacéo de

celulose e lignina.

Figura 13 - DTG para as quatro taxas de aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min"") -
Carocgo de Agai
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As taxas maximas de perdas maximas de massa estao representadas na tabela

8 do capitulo de resultados do método de Kissinger, sendo que, esse modelo

considera as temperaturas na taxa maxima de perda de peso (maior pico).

Figura 14 - DTG - 5°C.min"" (a), 10°C.min"" (b), 15°C.min"" (c) e 20°C.min"" (d) -

Caroco de Acai
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5.2.2 Analise termogravimétrica do sabugo de milho

1
800

O primeiro estagio da termogravimetria acontece anteriormente aos 110 °C

(Figura 15 e 16), nesse estagio ocorre a perda de massa relacionada a agua da

amostra, que para o sabugo de milho foi equivalente a 8,783, 6,17, 6,578 e 6,451%

para as taxas de aquecimento de 5, 10 ,15 e 20 °C.min"!, respectivamente, assim

resultando numa média de 7,0% de teor de umidade da amostra pela analise de TG,

sendo esse valor proximo ao obtido do teor de umidade determinado pela analise

imediata (6,73%), deste modo, confirmando os dados obtidos sobre a umidade.

Diferentemente do carogo de acgai e palha de soja, para o sabugo de milho é

possivel notar uma estabilidade no percentual de massa degradada na regido de
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temperaturas entre 150 a 220 °C, esse comportamento pode ser atribuido pelo menor
teor de extrativos (3,4%) que a amostra possui em comparagdo ao carogo de acai
(19,36%) e palha de soja (22,64%), sendo que a faixa de 150 a 250 °C esta
relacionada a decomposigdo térmica de alguns extratos organicos presentes no
material (ORSI, 1973; YANG et al., 2007; MESZAROS; JAKAB; VARHEGY!, 2007).
A segunda perda de massa ocorre de aproximadamente 220 °C até cerca de
375 °C. Esta faixa de temperatura, por possuir um teor maior de celulose (35,77%)
que o carogo de acai (13,96%) e um teor total de holocelulose superior (67,53%) ao
caroco de acai (57,52%) e palha de soja (51,80%), verifica-se que a degradacao na
curva da TG é mais uniforme que as outras duas amostras. Isso pode ser explicado
pelas temperaturas de degradagcdo da celulose e hemicelulose ocorrerem
principalmente entre 250 e 350 °C para hemicelulose e 325 e 400 °C para a celulose
(CHEN et al., 2019). Um comportamento similar de termogravimetria para sabugo de
milho foi observado por Singh et al. (2021). Por fim, a ultima regido de perda de massa

refere-se possivelmente a degradagao da lignina.

Figura 15 - TGA — Analise termogravimétrica para as quatro taxas de aquecimento
(5, 10, 15 e 20 °C.min"") — Sabugo de milho
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Figura 16 - TGA - Perda de massa em funcéo do tempo para as quatro taxas de
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aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min"") — Sabugo de milho
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Para a biomassa de sabugo de milho, a conversédo de a = 0,1 que é
equivalente a 10% da perda de massa da amostra ocorre a 260 °C, e a conversao
maxima de a = 0,9 que é equivalente a 90% da perda de massa da amostra ocorre a
418 °C, para a taxa de aquecimento de 5°C.min"'. Para a taxa de aquecimento de 20
°C.min"', a conversdo de a = 0,1 ocorre a 279 °C, e a conversdo maxima de a = 0,9
ocorre a 437 °C, também mostrando que o aumento na taxa de aquecimento causou
um aumento na temperatura em que ocorreu uma determinada conversdo. O
rendimento médio da reagao de conversao dessa biomassa foi de 80,84% (z 3,62%).

Nas figuras 17 e 18, curvas DTG para as quatro taxas de aquecimento para
o sabugo de milho, verifica-se, assim como no carogo de agai, um comportamento
atipico para a curva da taxa de aquecimento de 5 °C.min"".

Em todas as analises, a degradacao apresentou uma tendéncia similar.
Dentro da faixa de temperatura de 270 a 350 °C é possivel visualizar dois picos
préximos. Esses dois pontos de taxa maxima de perda de peso podem ser resultantes
da decompisgdo da hemicelulose (primeiro pico) e celulose (segundo e maior pico),
sendo que, esses dois componentes apresentam teores aproximados na composigao
dessa biomassa (Tabela 7). Além disso, presente em toda faixa de temperatura entre
200 a 500 °C tem-se a degradacgao da lignina que possui teor similar a celulose e
hemicelulose no sabugo de milho. Os estudos de Singh et al. (2021) com sabugo de
milho e Reinehr et al. (2021) com palha de milho mostraram curvas DTG similares a

analisada no presente estudo.
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Figura 17 - DTG para as quatro taxas de aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min"") -
Sabugo de milho
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Figura 18 - DTG - 5°C.min"" (a), 10°C.min-! (b), 15°C.min"" (c) e 20°C.min"" (d) -
Sabugo de milho
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5.2.3 Analise termogravimétrica da palha de soja

O primeiro estagio da termogravimetria acontece anteriormente aos 110 °C
(Figuras 19 e 20), nesse estagio ocorre a perda de massa relacionada a agua da
amostra, que para o palha de soja foi equivalente a 5,18, 5,44, 5,37 e 5,62% para as
taxas de aquecimento de 5, 10 ,15 e 20 °C.min"', respectivamente, assim resultando
numa média de 5,4% de teor de umidade da amostra pela analise de TG, sendo esse
menor (29,6%) que o obtido do teor de umidade determinado pela analise imediata
(7,68%).

Para a palha de soja a degradag&o térmica inicia-se na regido de 175°C
(Figura 19). A degradacédo ocorre com maior taxa de perda de massa na faixa de 200
a 410 °C. O comportamento dessa curva difere das outras amostras, sendo que ela
possui um inclinagdo mais suave, uma possivel explicacéo para esse tipo de tendéncia
€ que a amostra apresenta menor variacdo entre os teores de extrativos, lignina,
celulose e hemicelulose (22,64%, 18,4%, 32,94% e 18,85%, respectivamente) quando
comparado com carogo de agai e sabugo de milho. Devido cada componente possuir
uma faixa de temperatura de decomposicao, abrangendo uma faixa de 130°C até
500°C para todos os componentes (JAKAB; VARHEGYI, 2007; CHEN et al., 2019). A
decomposi¢cao ocorre de forma mais homogénea, n&o apresentando picos

expressivos, como é possivel visualizar no grafico DTG (Figura 21).

Figura 19 - TGA — Analise termogravimétrica para as quatro taxas de aquecimento
(5, 10, 15 e 20 °C.min"") - Palha de soja

——5°C.min”
——————— 10°C.min”
- ---15°C.min"

20°C.min”

Massa (%)

10

T 1 ‘ \ T \ ‘ 1 ‘ \ T T ‘ \ y \
200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)



72

Conforme estudo de Huang et al., (2016) com palha de soja, € possivel notar
um comportamento similar de termogravimetria e DTG. Por fim a ultima regido de

perda de massa refere-se possivelmente a degradagao da lignina.

Figura 20 - TGA - Perda de massa em funcéo do tempo para as quatro taxas de
aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min"") — Palha de soja
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Para a biomassa palha de soja, a conversao de a = 0,1 que é equivalente a
10% da perda de massa da amostra ocorre a 231 °C, e a conversdo maxima de a =
0,9 que é equivalente a 90% da perda de massa da amostra ocorre a 453 °C, para a
taxa de aquecimento de 5 °C.min-'. Para a taxa de aquecimento de 20 °C.min”', a
conversdo de a = 0,1 ocorre a 247 °C, e a conversdao maxima de a = 0,9 ocorre a 473
°C, apresentando um comportamento similar as outras duas amostras referente a
relacao taxa de aquecimento versus temperatura de conversdo. O rendimento maximo
da reacéo resultante da pirdlise da palha de soja, que € a relagao entre a massa inicial
e final, ndo foi influenciado pela taxa de aquecimento utilizada (Figura 21). O
rendimento médio da reagédo de conversao dessa biomassa foi de 80,75% (£ 1,4%).
Nas figuras 21 e 22 estédo representadas as curvas DTGs para as quatro
taxas de aquecimento para a palha de soja. Como no carogo de acai e sabugo de
milho, também ¢é possivel notar o comportamento atipico para a curva da taxa de
aquecimento de 5°C.min-".
Em todas as analises, a degradagdo apresentou uma tendéncia similar.

Nessa DTG é possivel notar a presenga de apenas um pico pouco acentuado e com
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maior largura a meia altura. Esse comportamento pode ser explicado pelos teores de
extrativos, lignina, celulose e hemicelulose possuirem percentuais semelhantes na
composic¢ao dessa biomassa (Tabela 7), considerando que a decomposi¢ao desses
componentes abrange uma ampla faixa de temperatura (130 a 500°C).

A presencga de somente um pico nas curvas abaixo se deve ao fato que alguns
compostos mencionados (hemicelulose e lignina) ndo podem ser facilmente
detectados nas curvas de TG e DTG geradas, pois frequentemente se sobrepdem,
resultando apenas em ombros nas curvas. No entanto, segundo Silva (2017) com o
uso do método matematico de deconvolucdo, é possivel estimar esses picos

sobrepostos na forma de curvas Gaussianas.

Figura 21 - DTG para as quatro taxas de aquecimento (5, 10, 15 e 20 °C.min"") -
Palha de soja
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Figura 22 - DTG - 5°C.min"" (a), 10°C.min"! (b), 15°C.min"" (c) e 20°C.min"" (d) -
Palha de soja
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53 AVALIAGAO DOS METODOS ISOCONVERSIONAIS

Os resultados dos calculos dos parametros cinéticos utilizando os métodos
isoconversionais de Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman e Coats-Redfern
modificado sdo apresentados a seguir para a biomassa do carogo de agai, sabugo de

milho e palha de soja.

5.3.1 Parametros cinéticos pelo método de Kissinger

No meétodo de Kissinger, as temperaturas correspondentes as taxas maximas
de perda de massa (Tmax) das biomassas estudadas, conforme apresentado na Tabela
8, foram obtidas a partir das curvas de TGA. Para as quatro taxas de aquecimento
analisadas, os valores de conversdo (a) para o carogo do acgai estdo em
aproximadamente 0,41 para temperaturas na faixa de 560,57 a 580,94K, ja para o

sabugo de milho, as conversdes (a) ficaram proximas de 0,62 para temperaturas na
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faixa de 591,04 a 615,26K, enquanto para a palha de soja as conversdes (a)
resultaram numa variagao de 0,5 a 0,55 para temperaturas na faixa de 586,05 a
606,45K.

A linearizagdo dos dados da Tabela 8 sao ilustradas nas figuras 23 a 25.
Considerando que o método de Kissinger & aplicavel apenas para temperaturas
proximas a Tmax, foi possivel determinar os parametros cinéticos da Equacéo de
Arrhenius para a decomposi¢cdo térmica das trés biomassas a partir dos dados
linearizados. A Tabela 9 mostra os parametros cinéticos obtidos pelo método de

Kissinger.

Tabela 8 - Temperaturas e conversdes nas perdas maximas de massa para as trés
biomassas

Carogo de acai
Taxa de aquecimento -

°C.min"" 5 10 15 20

a 0,40 0,41 0,41 0,41
Tmax - K 560,57 571,61 577,17 580,94

Sabugo de milho

a 0,61 0,62 0,63 0,62

Tmax - K 591,04 602,02 610,28 615,26
Palha de soja

a 0,50 0,52 0,55 0,51

Tmax - K 586,04 599,39 608,02 606,45

Figura 23 - Linearizagdo de dados conforme modelo de Kissinger para o carogo de

acai
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Figura 24 - Linearizagdo de dados conforme modelo de Kissinger para o sabugo de

milho
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Figura 25 - Linearizagao de dados conforme modelo de Kissinger para a palha de

soja
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Na tabela 9 estdo apresentados os valores de energia de ativagédo (Ea),
logaritmo do fator pré exponencial (logA) e o coeficiente de determinagdo (R?2)
determinados pelo método de Kissinger para as trés biomassas estudas.

A determinagao da energia de ativagao pelo método de Kissinger foi utilizado
somente como uma estimativa para se obter uma base de referéncia inicial para o
estudo dos outros métodos, isso se deve ao fato desse modelo apenas considerar as
temperaturas nos pontos de maior perda de massa de cada analise para cada taxa de
aquecimento, assim gerando somente uma curva linearizada para toda faixa de

conversao e com isso somente um valor de E, para todas as conversoes.
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Para a biomassa carogo de acai obteve-se uma E, de 173,42 kJ mol"' com um
coeficiente de determinagao de 0,996. Nao foram encontrados estudos relacionados
a aplicagao do método de Kissinger para o carogo de acai.

Na biomassa sabugo de milho obteve-se uma E; de 161,29kJ mol-' com um
coeficiente de determinacdo de 0,997. O estudo de Liu et al. (2014) mostrou uma
energia de ativagdo de 122,42 kJ mol' para o sabugo de milho, porém, para uma
temperatura limite de termogravimetria de 600 °C. O estudo de Reinehr et al., (2021)
aplicou a metodologia de Kissinger nas mesmas taxas de aquecimento para a
biomassa palha de milho, nesse estudo foi obtido uma Ea de 150,5 kJ mol-'.

A biomassa palha de soja obteve-se uma E, de 161,16 kJ mol' com um
coeficiente de determinagao de 0,919. Nao foram encontrados estudos relacionados
a aplicagao do método de Kissinger para esta biomassa.

O método de Kissinger resultou em um bom coeficiente de determinagao para
as amostras de carogo de agai e sabugo de milho (Tabela 9), entretanto, para palha
de soja a linearizagao néo foi satisfatoria, indicando a necessidade de avaliar os outros

métodos.

Tabela 9 - Parametros cinéticos da decomposicao das trés biomassas obtidos pelo
meétodo de Kissinger

Ea.(kJ mol)? 109 R?

Als™
Carogo de acai 173,42 15,65 0,996
Sabugo de milho 161,29 14,19 0,997
Palha de soja 161,16 14,04 0,919

5.3.2 Parametros cinéticos do caroc¢o de acai

Os dados obtidos a partir das diferentes taxas de aquecimento foram aplicados
nos métodos isoconversionais de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman e Coats-
Redfern modificado (CRM). A partir do ajuste linear dos resultados, foram gerados os
graficos apresentados na Figura 26.

Na Figura 26a, nota-se uma aproximagao gradual dos ajustes lineares obtidos
pelas equagdes isoconversionais a medida que a conversao progride. Quando a

conversao esta entre 0,1 < a < 0,3, ha um maior espagamento entre as linhas, o que
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esta relacionado a fase inicial da decomposi¢ao térmica do carogo de acai. Nesse
estagio, em temperaturas mais baixas, ocorre uma lenta perda inicial de massa de
compostos como hemicelulose e lignina.

Na faixa de conversdo entre 0,3 < a < 0,6, os ajustes lineares estdo mais
proximos, correspondendo ao final da degradacdo da hemicelulose, ao inicio da
degradacao da celulose e a continuacdo da degradagao da lignina, ocorrendo em
temperaturas entre 280 e 320 °C. Finalmente, quando a converséo esta entre 0,6 < a
< 0,9, observa-se novamente um espacamento entre as linhas, indicando a
degradacao da celulose e lignina em menores percentuais e em temperaturas mais
elevadas, uma vez que as maiores perdas de massa ja ocorreram nas faixas

anteriores. Esse comportamento é visivel na Figura 13 do DTG dessa biomassa.

Figura 26 - Linearizagdes obtidas com o uso dos métodos FWO (a), Friedman (b) e
CRM (c) para o carogo de agai
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Os ajustes lineares paralelos observados nos resultados de cada método
isoconversional integral (Figuras 26a e 26¢) podem sugerir que a energia de ativagao
se mantém constante em uma faixa especifica de converséao (0,2 < a < 0,6), indicando
que a reacao de decomposicao térmica pode estar ocorrendo através de um unico
mecanismo de reacgéo (YAO et al., 2008). No entanto, sabe-se que os processos de
decomposicao da biomassa sao complexos, permitindo a ocorréncia simultanea de
diversos mecanismos de reagao (KAN; STREZOV; EVANS, 2016; WHITE; CATALLO;
LEGENDRE, 2011). Ainda assim, € possivel que um unico mecanismo predomine no
mecanismo de reacao global.

A Tabela 10 mostra as energias de ativacédo, log(A) e coeficiente de
determinagéo (R?) nas regides de conversdo de 0,1 a 0,9 para a biomassa carogo de
acai. Observa-se que a variagdo das energias de ativagdo foi maior aplicando
Friedman do que FWO e CRM.

Como mostrado nas analises termogravimétricas, a anadlise TG de taxa de
aquecimento de 5 °C.min"" apresentou um comportamento atipico (Figura
13). Sendo assim, para facilitar a visualizagao e entendimento dos resultados, optou-
se por remover os pontos de 8=5 °C.min"! das curvas linearizadas e dos calculos dos
valores de Ea, log(A) e R? para as conversdes de a=0,8 e 0,9 dessa biomassa.
Entretanto, mesmo com essas alteracdes a Ea mostrou uma instabilidade para os trés
meétodos a partir da conversao de 0,7.

Para as linearizacbes o método de FWO apresentou um melhor coeficiente de
determinagdo médio (R?=0,990+0,012) para a faixa de converséo (a) de 0,1 a 0,9. O
método de CRM mostrou um comportamento similar ao método FWO. Ja o método de
Friedman, apesar de mostrar uma boa estabilidade na faixa de converséo (a) 0,1 a
0,5, obteve maiores variagcbes em sua E; a partir de a=0,6.

Na faixa de conversao a < 0,9, observa-se um aumento acentuado na energia
de ativacdo para todos os métodos. Esse comportamento € consistente com o
encontrado em outros estudos sobre diferentes tipos de biomassa (KIM; EOM, 2006;
YAOQ et al., 2008; BRACHI et al., 2015). O aumento na energia de ativagéo no final do
processo de conversdo € atribuido a necessidade de uma grande quantidade de
energia para romper as ligagdes C-C do biocarvao, que sao bastante estaveis. Além
disso, Vyazovkin (2011) sugere que esse resultado indica uma mudanga no
mecanismo de reagdo de decomposigao.

O estudo de Dihn (2017) obteve E, na faixa de 110,2 a 161,8 kJ.mol"' para uma



80

faixa de conversao (a) de 0,1 a 0,85 utilizando o método de FWO. J4, no estudo de
Reinehr et al. (2021) os autores obtiveram E; na faixa de 105,21 a 155,5 kJ.mol" para
o método de FWO e uma faixa de 120,66 a 142,85 kJ.mol" para o método de Frieman

utilizando a palha do milho.

Tabela 10 - Resultados dos métodos FWO, Friedman e CRM para o carogo de acai

FWO Friedman CRM
a Ea - log(A) - R? Ea- log(A) - R? Ea - log(A) - R?
kJ.mol' log.min" kJ.mol' log.min kJ.mol! log.min-"!

0,1 159,62 14,93 0,972 170,99 15,57 0,982 | 159,24 14,83 0,969
0,2 180,85 16,51 0,996 | 181,85 16,35 0,999 | 181,12 16,42 0,996
0,3 182,71 16,56 0,998 | 187,18 16,89 0,997 | 182,88 16,40 0,998
04 183,54 16,61 0,998 | 185,06 16,75 0,997 | 183,61 16,37 0,998
0,5 186,74 16,89 0,997 | 200,32 18,04 0,995 | 186,85 16,55 0,997
0,6 213,31 19,13 0,989 242,25 21,27 0,973 | 214,58 18,77 0,988
0,7 244,03 21,26 0,995 | 264,00 22,44 0,995 | 246,46 20,81 0,995
0,8* 262,96 21,88 0,999 | 263,91 21,25 0,999 | 265,63 21,19 0,999
0,9* 337,08 25,17 0,968 | 372,18 26,86 0,965| 342,09 24,12 0,966
*Calculos de E,, log(A) e R? realizados considerando somente as taxas de aquecimento de 10, 15 e

20°C.min™.

Na figura 27 verifica-se a establidade dos valores de E, para os trés métodos
até a conversao de a=0,5 (~307 °C), de a=0,5a 0,8 (307 a 388 °C) houve um aumento
da E; para todos os métodos, entretanto, para o método de Friedman € visivel uma
divergéncia dos valores de E; nas regides de conversao (a) entre 0,6 a 0,7 € 0,9. O
comportamento dos valores de log(A) frente a a regidao de conversao (a) nao foi
representada graficamente pelo fato de possuir uma tendéncia de curva similar a

energia de ativagao.
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Figura 27 - Dependéncia da energia de ativagao obtida nos métodos FWO,
Friedman e CRM com a conversao na rea¢ao de decomposicao da biomassa carogo
de agai
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5.3.3 Parametros cinéticos do sabugo de milho

Os dados obtidos a partir das diferentes taxas de aquecimento foram aplicados
nos métodos isoconversionais de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman e Coats-
Redfern modificado (CRM). A partir do ajuste linear dos resultados, foram gerados os
graficos exibidos na Figura 28.

Na Figura 28a, nota-se uma aproximacao gradual dos ajustes lineares obtidos
pelas equagdes isoconversionais a medida que a conversao progride. Quando a
conversao esta entre 0,1 < a < 0,3 (260 a 300 °C), ha um maior espagamento entre
as linhas, se trata do processo de decomposi¢éo térmica que inicia com a degradacao
da hemicelulose e lignina.

Na regiao de conversao de 0,3 a 0,7 € visto um espagamento homogéneo entre
as curvas linearizadas, esse fato se deve por estar ocorrendo a degradagédo da
hemicelulose, celulose (maiores teores destes componentes nessa biomassa —
Tabela 5) e lignina, essa regido compreende a faixa de temperatura de ~300 a 348
°C.
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Figura 28 - Linearizagdes obtidas com o uso dos métodos FWO (a), Friedman (b) e
CRM (c) para o sabugo de milho
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Nas figuras 28b a 28c é relevante notar que a regressao com uma conversao
de 0,9 tende a ndo ser paralela em comparagdo com as regressdes de conversdes
menores. Isso pode ser explicado pela mudanca no mecanismo de reagcado em altas
temperaturas e pela remogdo de um ponto da curva (8=5 °C.min""), evidenciada
principalmente nas taxas de aquecimento de 10 °C.min' e 20 °C.min™.
Especificamente, a 10 °C.min"", a temperatura nessa converséo é cerca de 418 °C,
enquanto a 20 °C.min"', é aproximadamente 437 °C, sendo essa uma diferenca maior
de temperatura (18 °C) frente as curvas linearizadas das outras conversdes (diferenga
média de 12,07). Como visto na segao 4.4.4, a diferenga homogénea de temperatura

entre os pontos das taxas de aquecimento de uma mesma curva linearizada
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confrontadas aos valores calculados dos métodos (eixo y), geram a inclinagdo da
curva e consequentemente a energia de ativagao.

A Tabela 11 mostra as energias de ativacédo, log(A) e coeficiente de
determinagdo (R?) nas regides de conversao de 0,1 a 0,9 para a biomassa sabugo de
milho. Observa-se que a variagdo das energias de ativagdo foi maior aplicando
Friedman do que FWO e CRM para a faixa de conversao de 0,2 a 0,8.

Como mostrado na sec¢do de 5.2.2 nas analises termogravimétricas, a analise
do TGA de taxa de aquecimento de 5 °C.min"! apresentou um comportamento atipico
(Figura 15). Sendo assim, para facilitar a visualizagcédo e entendimento dos resultados,
optou-se por remover os pontos de B=5 °C.min"! das curvas linearizadas e dos
calculos dos valores de E,, log(A) e R? para a conversao de 0,9 dessa biomassa.
Diferente do carogo de acgai, 0 sabugo de milho mostrou uma maior estabilidade na E,
para as conversoes dentre 0,1 a 0,7 (260 a 348 °C), somente divergindo num menor
percentual em relagdo a amostra anterior nas ultimas duas conversées (0,8 e 0,9).
Esse fato pode ser explicado devido essa biomassa apresentar maior teor de
holocelulose (Tabela 7), gerando um pico de degradag&o mais acentuado na regiao
de temperatura que abrange a faixa de conversao de 0,1 a 0,7, conforme observado
nas figuras 17 e 18.

O estudo de Phuakpunk et al. (2020) obteve E; de 119,8 a 264,4 kJ.mol"' para
a faixa de conversao (a) de 0,1 a 0,9 utilizando o método FWO para a biomassa

sabugo de milho.

Tabela 11 - Resultados dos métodos FWO, Friedman e CRM para o sabugo de

milho
FWO Friedman CRM
a Ea - log(A) - R? Ea - log(A) - R? Ea - log(A) - R?
kJ.mol"' log.min-! kJ.mol' log.min"! kJ.mol'  log.min-!

01 172,77 1559 0,997| 181,15 16,17 0,995 | 172,74 15,62 0,997
0,2 170,44 15,16 0,998 167,02 14,71 0,999 | 169,98 15,00 0,997
0,3 169,28 14,98 0,998| 170,84 15,06 0,997 | 168,57 14,74 0,998
0,4 173,08 1529 0,997| 180,21 15,86 0,994 | 172,40 14,98 0,997
0,5 176,85 1560 0,996| 179,98 15,82 0,996 | 176,21 15,19 0,995
0,6 177,46 1564 0,996| 177,55 15,68 0,995 | 176,69 15,10 0,995
0,7 179,07 15,83 0,995| 187,87 16,68 0,988 | 178,24 15,11 0,995
0,8 200,86 17,72 0,977 232,57 20,28 0,953 | 200,93 16,84 0,975
0,9* 143,39 1219 0,977| 139,73 11,47 0,968 | 139,20 10,44 0,973

*Célculos de Ea, log(A) e R? realizados considerando somente as taxas de aquecimento de 10, 15 e

20°C.min™.
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Na figura 29 é possivel notar a regularidade dos valores de E; para os trés
métodos durante a faixa de conversao 0,1 a 0,7 (~260 a 348 °C), na conversao de 0,8
(361 °C) houve um aumento da E, para todos os métodos, entretanto, para o método
de Friedman mostrou uma E; maior do que os outros dois métodos, na conversio de
0,9 é possivel verificar uma queda na E,. Essa queda na conversao de 0,9 pode ser
explicada pela exclusdo do ponto da taxa de aquecimento 8=5 °C.min"!, j4 que a
tendéncia padréao nos estudos citados ao longo do trabalho € o aumento do valor de

E. para biomassas similares.

Figura 29 - Dependéncia da energia de ativagao obtida nos métodos FWO,
Friedman e CRM com a conversio na reagao de decomposi¢cido da biomassa
sabugo de milho
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5.3.4 Parametros cinéticos da palha de soja

Os dados obtidos a partir das diferentes taxas de aquecimento foram aplicados
nos métodos isoconversionais de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman e Coats-
Redfern modificado (CRM). A partir do ajuste linear dos resultados, foram gerados os
graficos exibidos na Figura 30.

Na Figura 30a, nota-se uma aproximacao gradual dos ajustes lineares obtidos
pelas equagdes isoconversionais a medida que a conversdo progride. Quando a
conversao esta entre 0,1 < a < 0,3 (231 a 292 °C), ha um maior espagamento entre
as linhas, se trata do processo de decomposi¢ao térmica que inicia com a degradacao
da hemicelulose e lignina e parte dos extrativos.

Na regido de conversao de 0,3 a 0,7 é visto um espagamento homogéneo e
menor entre as curvas linearizadas, esse fato se deve por estar ocorrendo a

degradacao da hemicelulose, celulose (maior teor de componente nessa biomassa —
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Tabela 7) e lignina, essa regido compreende a faixa de temperatura de ~292 a 364
°C.

Nas regides de conversao de 0,7 a 0,9 é possivel notar outro espagamento,
essa faixa compreende a degradacédo parcial da celulose e lignina. Apds a conversao
de 0,9 (472 °C) ainda é possivel perceber a existéncia de perda de massa, conforme
mostrado nas figuras 21 e 22. Na modelagem dessa biomassa foram consideradas
todos os pontos das taxas de aquecimento para a regido de conversao de 0,1 a 0,9,
com isso, obteve-se bons coeficientes de determinagdo (0,96 < R2 > 0,99). Dentre as
amostras analisadas a palha de soja obteve os resultados mais confiaveis para as

linearizagbes dos métodos aplicados.

Figura 30 - Linearizagdes obtidas com o uso dos métodos FWO (a), Friedman (b) e
CRM (c) para a palha de soja
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A Tabela 12 mostra as energias de ativacédo, log(A) e coeficiente de
determinagao (R?) nas regides de conversao de 0,1 a 0,9 para a biomassa palha de
soja. Observa-se que a variagao das energias de ativagao foi maior no modelo de
Friedman do que FWO e CRM para toda a faixa de converséo.

Similar ao carogo de agai, essa biomassa mostrou aumento na E; a cada
conversao analisada. Sendo que, a partir faixa de conversédo de 0,1 até 0,8 obteve
uma variagao de temperatura de 231 a 398 °C e uma variagao de E; de 163,4 a 318,3
kJ.mol-'. Somente na converséo 0,9 ocorre uma estabilizacdo da Ea..

O estudo de Miranda et al. (2013) obteve E, de 195,9 a 208,7 kJ.mol! para a
faixa de converséo (a) de 0,1 a 0,9 utilizando o método FWO para a biomassa casca
de soja. Outro estudo de Huang et al. (2016) mostrou E, variando de 155,2 a 56,69
kJ.mol" utilizando o método FWO numa faixa de conversdo de 0,1 a 0,7 para a

biomassa talos de soja.

Tabela 12 - Resultados dos métodos FWO (a), Friedman (b) e CRM (c) para a palha

de soja
FWO Friedman CRM
Ea -
. log(A) - 2 Ea - log(A) - 2 Ea - log(A) - 2
a kJ'TOI log.min-"! R kJ.mol"! log.min* R kJ.mol"' log.min! R

0,1 163,42 1559 0,963 | 171,99 16,05 0,964 | 163,40 15,53 0,960
0,2 177,54 16,36 0,983 | 183,40 16,51 0,992| 177,73 16,27 0,981
0,3 183,62 16,57 0,991 | 189,26 16,74 0,993 | 183,80 16,41 0,990
0,4 19243 17,12 0,994 | 201,06 17,57 0,996 | 192,79 16,89 0,993
0,5 19856 17,45 0,997 | 206,16 17,87 0,997 | 199,01 17,14 0,996
0,6 206,93 18,01 0,997 | 219,09 18,82 0,990 207,57 17,60 0,996
0,7 23764 20,36 0,993 | 260,40 21,83 0,984 | 239,56 19,88 0,993
0,8 271,73 22,41 0,991 | 295,79 23,74 0,991| 274,85 21,75 0,990
0,9 303,11 23,07 0,997 | 318,31 23,55 0,994| 306,64 21,95 0,996

Na figura 31 é possivel notar um crescimento constante dos valores de E; para
os trés métodos durante a faixa de conversao 0,1 a 0,7 (~231 a 364 °C), dentre as
conversdes de 0,7 e 0,8 o crescimento da E; fica mais acentuado (364 a 398 °C). Nas
conversdes de 0,8 a 0,9 é notavel a reducado da amplitude de crescimento nos valores
de E..
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Figura 31 - Dependéncia da energia de ativagao obtida nos métodos FWO,
Friedman e CRM com a conversao na reagao de decomposi¢cido da biomassa palha
de soja
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No estudo de Santos (2022) foi obtido uma média de Es 159,12 kJ.mol" pelo
método de FWO para o carogco de acgai. Oliveria et al., (2023) analisaram os
parametros cinéticos da degradagao térmica do carog¢o de agai para os métodos de
Friedman, FWO e Coats-Redfern modificado e obtiveram uma E, de 165.59 kJ.mol™"
para o método FWO e uma E; global de 134.76 kJ.mol™". Ndo foram encontradas
aplicagcdes dos métodos de Kissinger e Friedman para carogo de agai na literatura.

Khalid (2024) obteve uma E, média de 177,3 kJ.mol" para o método de FWO
e 167,8 kJ.mol" para o método de Friedman utilizando sabugo de milho. O estudo de
Dihn (2017) obteve uma média de E; de 194,43 kJ.mol" para uma faixa de conversao
(a) de 0,1 a 0,85 utilizando o método de FWO. Nao foram encontradas aplicagbes dos
métodos de Kissinger e Coats-Redfern modificado para sabugo de milho na literatura.

Jagtap e Kalbande (2022) otiveram uma média de E; de 155 kJ.mol" aplicando
o método de FWO para palha de soja. Na pesquisa de Agnihotri e Mondal (2023) foram
obtidos E, médias de 127,62 kJ.mol' para o método de Friedman e
124,1562 kJ.mol' para o método de FWO utilizando talos e partes da planta de soja.
Nao foram encontradas aplicacbes dos métodos de Kissinger e Coats-Redfern
modificado para palhal/talos de soja na literatura.

Na tabela 13 estdo apresentadas as energias de ativagao médias para os trés
meétodos aplicados nas trés biomassas e seus respectivos coeficientes de variagao
(CV) considerando o intervalo de conversdo de 0,1 a 0,9. Nas trés biomassas
estudadas tém-se valores de E; média préximos para os modelos de FWO e CRM, ja

para o modelo proposto por Friedman € visivel uma pequena diferenca nas médias.
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Referente aos coeficientes de variagdo, o método de FWO possui as menores
variagdes, sendo que a biomassa sabugo de milho apresentou a menor variagao para

toda a regido de conversao (0,1 a 0,9).

Tabela 13 - Energias de ativagdo média das linearizagdes e coeficiente de variagao
para os quatro métodos aplicados nas trés biomassas, considerando o intervalo de
converséo (a) de 0,1a 0,9

Carocgo de

. Sabugo de milho Palha de soja
acai
Ea (a=0,1 a
, Ea (a=0,1 a cv Ea (a=0,1 a cv o CV
Método g9 .kimol (%) 09)-kimol (%) 09 -KJ.mol g
Kissinger 173,42% - 161,29* - 161,16* -
FWO 216,76 25,84 173,68*** 8,493 215,00 21,68
Friedman 229,74** 28,04 179,65*** 13,498 227,27 22,92
CRM 218,05 26,48 172,77 9,157 216,15 22,18

* Earesultante de somente uma linearizago.

** Ea calculado considerando somente com as taxas de aquecimento de 10, 15 e 20°C.min-" para a=0,8

e 0,9.

*** Ea calculado considerando somente com as taxas de aquecimento de 10, 15 e 20°C.min-" para a=

0,9.

Na tabela 13 estdo apresentadas as energias de ativagdo médias para os trés
meétodos aplicados nas trés biomassas e seus respectivos coeficientes de variagao
(CV) considerando o intervalo de converséo de 0,1 a 0,7. Esse intervalo de converséo
(a) foi considerado por possuir uma maior estabilidade em todas as analises dos
modelos anteriores. Nas trés biomassas estudadas tém-se valores de E. média
préximos para os modelos de FWO e CRM, ja para o modelo proposto por Friedman
é visivel uma pequena diferenga nas médias. Entretanto, ao considerar a regido de
conversao de 0,1 a 0,7 é visivel uma redugao do valor E,; nas biomassas carogo de
acai e palha de soja, além disso, é notavel a redugcao em todos os coeficientes de
variagao, onde o método de FWO ainda apresentou as menores variagdes, sendo que
a biomassa sabugo de milho apresentou a menor variagdo para toda a regiao de

conversao (0,1 a0,7).
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Tabela 14 - Energias de ativagdo média das linearizagdes e coeficiente de variagéo
para os quatro métodos aplicados nas trés biomassas, considerando o intervalo de
conversao (a) de 0,1a 0,7

Caroco de

i Sabugo de milho Palhada de soja
acai

Ea (a=0,1 a cv Ea (a=0,1 a cv Ea (a=0,1 a cv

Metodo 2y ‘kumol' (%) 07)-kdmol! (%) 0,7)-kl.mol' (%)
Kissinger 173,42 - 161,29 - 161,16 -
FWO 192,97 14,21 174,13 2,131 194,30 21,68
Friedman 204,52 17,05 177,80 3,892 204,47 22,92
CRM 193,53 14,66 173,54 2,080 194,83 22,18

5.3.5 Determinagao dos mecanismos pelo método das Master Plots

A pirdlise é um processo complexo devido a diversidade de componentes
presentes na biomassa, resultando em varios modelos de reacdo. Isso torna
desafiador determinar o modelo de reagdo para cada componente, que se
decompdem sucessivamente (RANZI et al., 2008). No entanto, é possivel estimar um
modelo global de reacdo com base no conhecimento prévio dos valores de E;
utilizando a equacgao 20 apresentada na secéo 4.4.6. Assim, o modelo de reacéo foi
estimado pela sobreposicdo de curvas através da determinacdo dos valores de
g(a)/g(a=0,5) dos modelos de reagdo (mecanismos) pelo método das Master Plot
aplicando os dados das analises termogravimétricas nas equag¢des dos mecanismos
utilizando o software Excel®, conforme mostrado nas Figuras 32 a 34 para as
biomassas carogo de agai, sabugo de milho e palha de soja, respectivamente.

Para as trés biomassas nas figuras a seguir, foram plotados somente os
resultados das Master Plots para a taxa de aquecimento de =10 °C.min-!, sendo que,
o comportamento dos mecanismos frente a curva experimental foi semelhante para
todas as taxas de aquecimento para cada biomassa analisada.

Os resultados apresentados nas Figuras 32 a 34 exibem curvas experimentais
com conversao proxima da regidao de a=0,6. Isso ocorre porque os graficos foram
ampliados para melhor visualizagdo, contando que, os valores de g(a)/g(a=0,5) no
eixo y aumentam significativamente, dificultando a comparagdo entre as curvas
experimentais e tedricas. No entanto, nos calculos gerais de g(a)/g(a=0,5), a curva

experimental atinge um valor de conversao proximo de a=1.
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A figura 32a mostra os resultados de g(a)/g(a=0,5) de todos os mecanismos
listados na tabela 4 e experimental de taxa de aquecimento de 10 °C.min-! para a
biomassa carogo de acai. Na figura 32b é possivel notar modelos que estdo mais
préximos ao experimetal, dentre eles os modelos reacao global mais proximos foram
o de ordem de reacdo quimica de terceira ordem (F3) e o modelo de difusdo
tridimensional (D3), no entanto, para a confirmagao e validagdo dos dados foram
realizadas linearizagbes de todos os dados de g(a)/g(a=0,5) para F3, D3 e
experimental (p(x)/p(xo5) € aplicado a correlagdo de Pearson, esses dados
analisados abrangem toda regidao de conversao estudada nos meétodos cinéticos
anteriores (a= 0,1 a 0,9).

Os resultados das correlagdes estdo apresentados na tabela 15 para as trés
biomassas.

Na Figura 32b, observa-se que a determinagdo do modelo de reagao para o
processo de pirdlise do carogo de acai ndo se ajustou perfeitamente as curvas
tedricas. Isso acontece por causa da complexidade envolvida no processo de
decomposig¢ao. Na regido de conversao (a) de 0,1 a 0,5 é visivel um melhor ajuste,
entretanto, apoés a=0,5 é notavel a divergéncia das curvas. Analisando o
comportamento do modelo F3 e a sua correlagao foi identificado que esse é o melhor
modelo de reacgao global para o caro¢co de acai, pois além de apresentar melhor
correlagao, ele se mostra o0 mecanismo mais adequado para as faixas de conversao
0,5a0,7.

A correlacdo dos mecanismos F3 e D3 em relacdo ao modelo experimental
para a regido de conversdo de 0,1 a 0,7 também foi analisada, essa analise foi
realizada devido ao fato dos métodos isoconversionais aplicados anteriormente
mostrarem uma melhor estabilidade nos parametros cinéticos dentro dessa faixa,
levando em conta que é possivel a existéncia de mais de um modelo de reac&o devido
a complexidade do processo de decomposicdo. A analise resultou numa melhor
aproximacgao do mecanismo D3 em relacédo ao experimental. Entretanto, o mecanismo
F3, para todas as biomassas, ainda obteve uma melhor correlagdo, sendo que, para

o sabugo de milho a diferenga entre F3 e D3 foi de apenas 1,34%.
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Tabela 15 - Correlagéo das linearizagdes de g(a)/g(a=0,5) para os mecanismos F3,
D3 e experimental (p(x)/p(x0,5)) aplicados nas trés biomassas, considerando o
intervalo de conversao (a) de 0,1a 0,9

Carogo de agai Sabugo de milho Palha de soja
°C ﬁi-rﬁ ExpxF3 ExpxD3 ExpxF3 ExpxD3 ExpxF3 ExpxD3
5 0,9849 0,9162 0,9806 0,9307 0,9982 0,9709
10 0,9869 0,924 0,9852 0,943 0,9981 0,9709
15 0,9869 0,9255 0,9853 0,9437 0,9975 0,969
20 0,9844 0,9173 0,9841 0,9408 0,9978 0,973

Na Figura 33, observa-se que a determinagdo do modelo de reagéo para o
processo de pirdlise do sabugo de milho também n&o se ajustou perfeitamente as
curvas tedricas, porém, foi o modelo que houve maior proximidade entre o mecanismo
F3 e D3. Os modelos se adaptaram melhor para a faixa de conversao de 0,1 a 0,7
frente ao modelo analisado anteriormente. Analisando o comportamento do modelo
F3 e a sua correlagado (Tabela 15), foi identificado que esse € o melhor modelo de
reacao global para o sabugo de milho, além de apresentar melhor correlacao ele se
mostra o mecanismo mais adequado para as faixas de conversdo 0,5 a 0,7. Na figura
33b é visivel que o mecanismo F2 possui um ajuste similar ao D3, porém, esse modelo

diverge consideravelmente apds a a=0,7.

Figura 32 - Resultado do método das Master Plots (8=10 °C.min") para diferentes
mecanismos (Tabela 5) para o carogo de agai(a) e versao ampliada(b)
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Figura 33 - Resultado do método das Master Plots (8=10°C.min"")) para diferentes
mecanismos (Tabela 5) para o sabugo de milho(a) e versdo ampliada(b)
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Figura 34 - Resultado do método das Master Plots (8=10°C.min"")) para diferentes
mecanismos (Tabela 5) para a palha de soja(a) e versao ampliada(b)
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Na Figura 34, observa-se que a determinagdo do modelo de reag&o para o
processo de pirdlise da palha de soja nao se ajustou perfeitamente as curvas tedricas,
além disso, visivelmente aparenta ser o pior ajuste entre as trés biomassas, porém o
ajuste nao é definido somente pela proximidade dos dados e curvas, mas, pelo
comportamento e tendéncia desses dados. Como nas outras biomassas, na palha de
soja ocorrem processos de decomposicdo complexas. Analisando o comportamento
do modelo F3 e a sua correlagdo (tabela 15) foi identificado que esse é o melhor
modelo de reacao global para o sabugo de milho, porém, o modelo D3 apresentou um
ajuste muito préximo ao F3. A definicdo do modelo F3 foi devido ao fato que ele

apresentou melhor correlacdo e se mostrou 0 mecanismo mais adequado para as
faixas de converséo 0,7 a 0,9.
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5.3.6 Simulagdao matematica da cinética de decomposiciao térmica das

biomassas caro¢o de agai, sabugo de milho e palha de soja

Com base no modelo determinado pelo método das Master Plots (F3) e nos
parametros cinéticos obtidos através dos métodos de Kissinger, Friedman, FWO e
CRM, foram realizadas simulagdes matematicas que foram comparadas com os
dados experimentais. Para os modelos de FWO, Friedman e CRM, que possuem um
espectro de Es e log(A), foi utilizada uma fungdo segmentada, considerando que os
parametros variavam conforme a faixa de temperatura relativa aos dados
experimentais. A Equacéo 31 exemplifica a consideracédo utilizada para E; como uma
funcdo da temperatura obtida pelo método FWO para o carogco de acai, 0 mesmo
procedimento foi aplicado para log(A), assim como nos modelos de Friedman e CRM
para as trés biomassas.

A resolucdo da simulagao matematica foi realizada a partir de equagdes por
partes (29) considerando todos os valores de E, e log(A) obtidos dentro dos
respectivos intervalos de conversao para cada método cinético e cada biomassa
utilizando fungao de calculo de EDO de primeira ordem utilizando a rotina ODEINT da
biblioteca ScyPy no software PyCharm.

Os resultados obtidos das simulacbes matematicas para a decomposi¢cao
térmica da biomassa de carogco de acgai por pirdlise em funcdo da temperatura,
comparados aos dados experimentais, sao apresentados na Figura 35. Os parametros
cinéticos utilizados nessa simulacdo foram obtidos através dos métodos nao-
isotérmicos de Kissinger, FWO, Friedman e CRM. Apenas os resultados para a taxa
de aquecimento de 10 °C.min"' sdo apresentados neste trabalho.

O modelo matematico que melhor representou os dados experimentais para a
biomassa carog¢o de acai foi obtido usando os parametros cinéticos calculados pelo
método FWO (tabela 16). Apesar dos métodos nao acompanharem a curva
experimental na faixa de conversdo de 0,0 a 0,1, o modelo logo se ajusta até a
conversao de ~0,9, o método de FWO foi o mais satisfatério até a conversao de 0,9,
entretanto, o modelo de CRM obteve uma variagéo na correlagdo para o método de
FWO de apenas 0,1%. O método de Friedman apresentou uma variagao de 0,9% em
relacdo ao método FWO. A baixa correlagdo do método de Kissinger se deve ao fato
de o método apresentar um Uunico par de parametros para uma reacdo de

decomposicao térmica de multiplos componentes.



94

Figura 35 - Simulagbes matematicas para a decomposig¢ao do carogo de agai por
pirdlise, comparadas com dados experimentais.
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Os resultados obtidos das simulacbes matematicas para a decomposi¢cao
térmica da biomassa de sabugo de milho por pirdlise em fungdo da temperatura,
comparados aos dados experimentais, sao apresentados na Figura 36. Os parametros
cinéticos utilizados nessa simulacdo foram obtidos através dos métodos nao-
isotérmicos de Kissinger, FWO, Friedman e CRM. Apenas os resultados para a taxa
de aquecimento de 10 °C.min""' sdo apresentados neste trabalho.

O modelo matematico que melhor representou os dados experimentais para a
biomassa do sabugo de milho foi o obtido com os parametros cinéticos calculados
pelo método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO). Embora nenhum dos métodos seguisse
exatamente a curva experimental na faixa de conversdo de 0,0 a 0,1, o modelo
ajustou-se bem até aproximadamente 0,9 utilizando o método FWO. Este foi o mais
satisfatorio para conversoes até 0,9. Por outro lado, o modelo de Friedman apresentou

uma variagao na correlacdo de apenas 1,1% em comparagao ao método de FWO.
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Figura 36 - Simulagées matematicas para a decomposigao do sabugo de milho por
pirdlise, comparadas com dados experimentais.
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Figura 37 - Simulagées matematicas para a decomposigao da palha de soja por
pirélise, comparadas com dados experimentais.
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Em contraste, o modelo de Coats-Redfern (CRM) comegou a divergir a partir
da conversédo de 0,7. Os resultados obtidos das simulagdes matematicas para a
decomposig¢ao térmica da biomassa da palha de soja por pirélise em fungédo da
temperatura, comparados aos dados experimentais, sao apresentados na Figura 37.

Os parametros cinéticos utilizados nessa simulagdo foram obtidos através dos
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métodos ndo-isotérmicos de Kissinger, FWO, Friedman e CRM. Apenas os resultados
para a taxa de aquecimento de 10 °C.min""' sdo apresentados neste trabalho.

O modelo matematico que melhor representou os dados experimentais para a
biomassa palha de soja foi obtido usando os parametros cinéticos calculados pelo
meétodo Friedman. Durante a simulagao, observou-se que os modelos se aproximaram
da curva experimental, especialmente na faixa de conversao de 0,0 a 0,1, mantendo
um comportamento semelhante até aproximadamente 0,9. Tanto o modelo de Flynn-
Wall-Ozawa (FWO) quanto o de Coats-Redfern (CRM) seguiram a mesma tendéncia,
embora tenham apresentado um discreto desvio em relacédo a curva experimental, o

que também foi notado no modelo de CRM.
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6 CONCLUSOES

Neste estudo, foram avaliados os parametros cinéticos da reacado de pirdlise
das biomassas de carog¢o de acgai, sabugo de milho e palha de soja, aplicando os
métodos de Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa, Friedman e Coats-Redfern modificado.

A pirdlise do caroco de acai apresentou a maior perda de massa na faixa de
temperatura entre 240 e 484 °C, com os picos de perda maxima de massa ocorrendo
em torno de 287,4 298,4, 304 e 307,8 °C para as quatro taxas de aquecimento,
respectivamente. Houveram dois picos das curvas DTG, um menor na regidao 200 °C,
que pode ser atribuido a extratos organicos presentes na biomassa e outro pico mais
acentuado, sendo esse ocasionado pelo alto teor de hemicelulose nessa biomassa.

O sabugo de milho mostrou a maior perda de massa entre 260 e 437°C, com
picos significativos em 317,8, 328,8, 337,1 e 342,1 °C para as quatro taxas de
aquecimento, respectivamente. Essa biomassa mostrou uma melhor homogeneidade
na analise DTG, contando que, foi a biomassa com a menor faixa de temperatura de
degradagdo maxima, com isso, trazendo maior estabilidade térmica ao processo de
pirélise.

A palha de soja teve sua maior perda de massa na faixa de 231 a473 °C, com
picos em 312,8, 326,2, 334,8 e 333,3 °C para as quatro taxas de aquecimento,
respectivamente. Pela analise DTG € possivel notar uma ampla faixa de temperatura
de degradacgéao (130 a 500 °C), esse tipo de comportamento pode ser explicado pela
menor variagao entre os teores dos componentes presentes em sua composicao.

Para o carogo de acgai, a energia de ativagdo variou conforme os métodos
utilizados: Kissinger (173,42 kJ.mol-"), Flynn-Wall-Ozawa (159,62 - 337,08 kJ.mol"),
Friedman (170,99 - 372,18 kJ.mol') e Coats-Redfern modificado (159,24 - 342,09
kd.mol""). A energia de ativagdo média mais estavel, considerando a faixa de
convers3o (a) de 0,1 a 0,9, foi de aproximadamente 216,76+56 kJ.mol'e 192,97+22
kJ.mol"! (0,1 < a = 0,7) para o método de Flynn-Wall-Ozawa.

Para o sabugo de milho, a energia de ativagao variou conforme os métodos
utilizados: Kissinger (161,29 kJ.mol"), Flynn-Wall-Ozawa (172,76 - 143,39 kJ.mol"),
Friedman (181,14 - 139,73 kJ.mol') e Coats-Redfern modificado (172,73 — 139,2
kJ.mol"). A energia de ativagdo média mais estavel, considerando a faixa de
conversdo (a) de 0,1 a 0,9, foi de aproximadamente 173,68+14,75 kJ.mol' e
174,13+£3,71 kJ.mol' (0,1 < a = 0,7) para o método de Flynn-Wall-Ozawa.
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Para a palha de soja, a energia de ativagao variou conforme os métodos
utilizados: Kissinger (161,16 kJ.mol"), Flynn-Wall-Ozawa (163,42 — 303,11 kJ.mol"),
Friedman (171,98 — 318,3 kJ.mol"') e Coats-Redfern modificado (163,4 — 306,64
kd.mol""). A energia de ativagdo média mais estavel, considerando a faixa de
converséo (a) de 0,1 a 0,9, foi de aproximadamente 215+46,62 kJ.mol'e 194,3+23,83
kJ.mol"' (0,1 < a = 0,7) para o método de Flynn-Wall-Ozawa.

O mecanismo que melhor se ajustou ao modelo experimental para as trés
biomassas foi o mecanismo de reagao quimica de terceira ordem (F3), entretanto,
quando alterada a faixa de analise de converséao (a) de 0,1 — 0,9 para 0,1 - 0,7 houve
uma consideravel aproximagdo do mecanismo de difusdo tridimensional (D3) ao
mecanismo F3.

Os modelos de reagao analisados mostraram que o melhor ajuste para as trés
biomassas foi obtido com o método de Flynn-Wall-Ozawa. Este método apresentou
maior precisdo e consisténcia nos dados experimentais, comparado aos demais
métodos isoconversionais.

Para as trés biomassas, o método de Flynn-Wall-Ozawa apresentou o melhor
desempenho, com valores numéricos de energia de ativagdo que mostraram menor
variabilidade e maior precisdo. O método de CRM também apresentou resultados
similares ao FWO.

Nas simulagdes numéricas, os métodos de FWO, Friedman e CRM mostraram
comportamentos satisfatoérios, o modelo de FWO obteve melhores resultados para as
biomassas carogo de agai e sabugo de milho, para a palha de soja o modelo de
Friedman se mostrou levemente mais ajustado.

Entre as trés biomassas analisadas, a palha de soja destacou-se como a mais
propensa a pirdlise devido a sua menor energia de ativacdo e maior reatividade
térmica. Esses fatores séo indicativos de que a palha de soja requer menos energia
para iniciar o processo de decomposicao térmica e responde de forma mais eficiente
ao aquecimento, facilitando assim a sua conversdo em produtos volateis e charcos
durante a pirdlise.

A biomassa que obteve maior estabilidade na energia de ativacdo e melhor
ajuste com o modelo experimental e tedrico foi 0 sabugo de milho. Os dados cinéticos
confirmam que diferentes estruturas moleculares sao representadas por diferentes
mecanismos de decomposi¢cao térmica, diferentes taxas de reagdo e diferentes

dependéncias da taxa de decomposi¢cao com a temperatura.
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6.1 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Os itens a seguir sdo recomendados para complementar este trabalho e sugerir
dire¢des para pesquisas futuras:

Realizar analises de TGA com menor granulometria e maior homogeneidade
de massa das amostras para as mesmas biomassas;

Refinar os intervalos de conversao (a) e melhorar analise dos mecanismos para
aplicacdo de uma simulagcdes multi-mecanismos;

Aplicar métodos do tipo model-fitting (Coats-Redfern e Horowitz-Metzger) para

uma melhor analise e comparagao de parametros.
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