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RESUMO

As preocupacdes ambientais, geradas pelo uso dos combustiveis fosseis, tem
impulsionando os paises a buscarem alternativas energeticamente renovaveis, a fim de
suprir a demanda energética de forma sustentavel. Neste contexto, os residuos gerados
pelos setores agricolas e industriais, que geralmente nao apresentam valor econdmico,
podem representar uma importante fonte energética. A valorizacdo desses residuos pode
ser advinda de um processo de conversdo termoquimicos como a pirélise, o qual tem
como produtos compostos na forma de gas, liquido e/ou solido, e que podem ser utilizados
como fonte energética ou matéria-prima para indudstria quimica. Entretanto, para se obter
uma maior eficiéncia de reatores de conversao pirolitica é necessario o conhecimento das
caracteristicas fisico-quimicas, do comportamento térmicos e dos parametros cinéticos
das reaces quimicas. Deste modo, este trabalho tem por objetivo principal avaliar os
parametros cinéticos (energia de ativacao, fator pré-exponencial e modelo de reacdo) do
processo de pirolise do bagaco de cana-de-acucar, além de observar as propriedades
fisico-quimicas e térmicas deste residuo. A caracterizacdo fisico-quimica foi obtida
através de andlise imediata, analise elementar, calculo do poder calorifico, fluorescéncia
de Raios X (FRX) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). O comportamento termogravimétrico do processo de pirdlise do bagaco de cana-
de-acgUcar foi observado através de analises termogravimétricas variando os parametros
de massa, diametro de particula, composicao quimica e composicdo da atmosfera. Para a
avaliacdo dos parametros cinéticos da pirdlise do bagaco de cana-de-agUcar foram
utilizados os dados de perda de massa em cinco diferentes razdes de aquecimento (2, 5,
10, 20 e 30 °C min?) sob fluxo de nitrogénio (99,997%) aplicado, inicialmente, os
métodos isoconversionais de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) para a obtencdo dos valores de energia de ativacdo. O fator de pré-
exponencial e modelo de reacdo foram obtidos respectivamente através do efeito de
compensacdo e masterplot. A partir dos resultados das caracteristicas fisico-quimicas,
pode-se observar que 0 bagaco de cana-de-agucar apresenta uma boa aplicabilidade em
sistema que envolve a pirdlise, isto devido ao seu baixo teor de umidade, baixa
composi¢do de cinzas e a significativa composi¢do de potéssio dentre 0s compostos

inorganicos. Diferentes comportamentos térmicos puderam ser observados por meio da
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variacdo dos parametros de massa, didmetro de particula, composicao quimica, atmosfera.
Os parametros cinéticos avaliados a partir dos métodos isoconversionais demonstraram
que dentre os trés métodos utilizados o de KAS apresenta melhor aplicacdo devido aos

parametros cinéticos apresentarem uma menor diferenca quando comparado com 0s
resultados experimentais.

Palavras-Chave: bagaco de cana-de-agUcar, biomassa, método isoconversional,
parametros cinéticos e pirolise.
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ABSTRACT

Environmental concerns, generated by the use of fossil fuels, has made countries
look for energy-efficient alternatives in order to supply the energy demand in a
sustainable way. In this context, wastes generated by agricultural and industrial sectors,
which generally do not have economic value, can represent an important energy source.
The recovery of these residues can be performed through a thermochemical conversion
process such as pyrolysis. The pyrolysis products are gas, liquid and/or solid compounds
that it can be used as an energy source or Raw material for chemical industry. However,
to obtain a higher efficiency of pyrolytic conversion reactors, it is necessary to know the
physicochemical characteristics, the thermal behavior and the kinetic parameters of the
chemical reactions. Thus, the main aim of this work is to evaluate the kinetic parameters
(activation energy, pre-exponential factor and reaction model) of the pyrolysis process of
sugarcane bagasse, besides observing the physicochemical properties and thermal
behavior of this residue. The physicochemical characterization was performed through
proximate analysis, ultimate analysis, high heating value calculation, X-ray fluorescence
(XRF) and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The thermogravimetric
behavior of the sugarcane bagasse pyrolysis process was observed through
thermogravimetric analysis based on variation of parameters of mass, particle diameter,
chemical composition and atmosphere. For kinetic parameters evaluate of sugarcane
bagasse pyrolysis were used weight loss data at five different heating rates (2, 5, 10, 20
and 30 °C mint) under gas flow of nitrogen (99.997%), where the isoconversional
methods of Friedman Flynn-Wall-Ozawa (FWQ) and Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)
were initially applied to obtain activation energy values. The pre-exponential factor and
reaction model were obtained through the effect of compensation and masterplot,
respectively. From the results of the physicochemical characteristics, it can be observed
that the sugarcane bagasse presents a satisfactory applicability at pyrolytic system, due to
its low moisture and ash content, and with a significant potassium composition between
the inorganic compounds. Different thermal behavior could be observed by variation of
parameters of mass, particle diameter, chemical composition and atmosphere. The Kinetic

parameters evaluated from the isoconversional methods showed that the KAS method
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presents better application, among the three methods used, due to the results of the kinetic

parameters present a smaller difference between experimental results.

Keywords: biomass, isoconversional method, kinetic parameter, pyrolysis and
sugarcane bagasse.
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1. INTRODUCAO

Biomassa refere-se aos residuos organicos, nao-fosseis e biodegradaveis que
podem ser utilizados para geracao de energia. O seu termo ficou bastante popularizado no
final do século XX e inicio do século XXI devido seu papel na reducéo da emissdo de gases
de efeito estufa, sendo relacionada as mudancas climéticas, e a diversificacdo da matriz
energética mundial. Entretanto, a biomassa ndo é uma fonte de energia nova, sendo a mesma
utilizada desde o inicio da historia da humanidade, onde era utilizada principalmente para o
aquecimento por meio da combustao.

Com o passar dos anos, a biomassa foi perdendo sua importancia dentro da
sociedade que rapidamente desenvolvia-se tecnologicamente, consequentemente
necessitando cada vez mais de energia. A Revolucéo Industrial, que ocorreu entre os séculos
XVIII e século XIX, pode ser considerado o primeiro estagio do declive da biomassa como
principal fonte energética da sociedade, sendo substituida aos poucos pelo carvao mineral
como combustivel para 0 movimento de maquinas. Deste modo, uma grande quantidade de
gases de efeito estufa eram expelidos pelas chaminés de fabricas e industrias. No entanto,
esses gases indicavam um sinal de desenvolvimento durante a Revolucgédo Industrial.

Posteriormente, em um segundo estagio, com a descoberta do petréleo a biomassa
passou a um patamar de risco, deixando-a quase que totalmente esquecida. A capacidade de
se obter diversos produtos do petréleo, desde a producdo de combustivel para transportes a
utilizacdo na industria de alimentos, era a principal caracteristica encontrada no petréleo
nesta época. Esta caracteristica colocou o petréleo como a principal fonte de energia e
matéria-prima para produtos fabris no mundo.

No inicio do século XX o uso da biomassa havia perdido o grande interesse do
mercado mundial, entretanto a sociedade viu a necessidade da maximizacdo de sua matriz
energética inicialmente durante a Il Guerra Mundial. Na Il Guerra Mundial, em alguns
paises, houve escassez de petréleo tornando inviavel o uso de automoveis convencionais,
deste modo varios carros foram convertidos para uso de biomassa como combustivel através
da gaseificacdo.

As formas de energia hoje conhecidas como energias renovaveis tiveram grande
destaque a partir da década de 70. Com a crise do petréleo de 70 a biomassa, e outras fontes
de energia, voltaram a ter visibilidade tanto no mercado, como em pesquisas voltadas ao

aperfeicoamento de técnicas ja conhecidas, além do desenvolvimento de novas técnicas.
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Um dos grandes desafios da sociedade atual, com relagdo ao uso da biomassa como
fonte energética, tem sido a relacdo “Energia x Alimento”. Esta relacdo envolve o uso de
terras araveis, o qual sdo utilizadas na producao de alimentos, para a obtencdo de biomassa
com fins energéticos, deste modo podendo ocorrer competicdo. Entretanto, uma forma de
contornar esta discussdo é a escolha pela utilizacdo de residuos, sejam elas agricola,
industrial ou urbano. Esses residuos, frequentemente, ndo apresentam utilidade no local em
que sdo gerados, e em alguns casos sdo depositados em aterros sanitarios. Assim, este tipo
de biomassa pode ser considerado uma possivel fonte de energia, o qual podem ser
aproveitadas em processos termoquimicos, tais como combustao, pirélise e/ou gaseificacao.

Um dos principais pontos a se destacar, quando se deseja utilizar os residuos
solidos como fonte energética, € a necessidade do conhecimento da matéria-prima
(composicdo e propriedades fisico-quimicas). Através dessas caracteristicas pode-se obter
informagdes iniciais importantes para a escolha do processo a ser aplicado esta matéria-
prima. Entretanto, quando se deseja a otimizacdo e o desenvolvimento de projetos de
processos termoquimicos torna-se necessario, além, da compreensdo das caracteristicas
fisico-quimicas, o conhecimento do comportamento cinético das rea¢fes quimicas.

A avaliacdo cinética de reacdes quimicas esta relacionada a estimacdo dos
parametros cinéticos que envolvem estas reacdes, sendo elas a energia de ativacgdo, o fator
pré-exponencial e 0 modelo da reacdo. Tendo conhecimento dos parametros cinéticos, torna-
se possivel para um material, obter um conhecimento prévio do comportamento térmico da
conversdo dos reagentes em produtos. Assim, por meio do conhecimento desses parametros,
é possivel por exemplo, otimizar um processo termoquimico, aumentando sua eficiéncia e
obtendo um maior controle sobre o processo.

Um dos desafios para o controle, otimizacdo e desenvolvimento de um processo
termoquimico, que utilize biomassa como matéria-prima, € a composicdo quimica
diversificada da biomassa (diferentes concentracdes de celulose, hemicelulose e lignina), o
qual resulta em reacdes quimicas distintas para cada tipo, consequentemente apresentando
diferentes parametros cinéticos e resultando na alteragdo das varidveis de um processo
termoquimicos.

Diante dos aspectos demonstrados, este trabalho tem por finalidade estudar o
comportamento cinético de residuos da industria agroindustrial, por meio da avaliagcdo dos
seus parametros cinéticos, além da caracterizagdo fisico-quimica desses materiais, para

possivel aplicacdo em desenvolvimento de projetos e otimizacao de processo piroliticos.
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OBJETIVOS
Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho é avaliar os parametros cinéticos (Energia de

ativacdo, fator pré-exponencial e modelo de reagdo) do processo de pir6lise de um residuo

solido de cana-de-acucar (bagago), oriunda do processamento de uma inddstria de cachaca.

Além disto, realizar a caracterizacdo de suas propriedades fisico-quimicas e térmicas deste

residuo e compara-las com outros resultados reportados na literatura.

2.2.

Obijetivos especificos

De modo a atingir o objetivo geral, os objetivos especificos sao:

Caracterizar as propriedades fisico-quimicas do residuo de cana-de-agUcar através da
analise imediata, analise elementar, poder calorifico, termogravimetria (TG),
fluorescéncia de Raios X (FRX);

Identificar os grupos funcionais por meio da Espectroscopia Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR);

Avaliar os fatores que interferem no processo cinético da reacdo variando da massa
da amostra, tamanho da particula, composi¢do da atmosfera e composi¢do quimica
no processo de pirolise;

Determinar os parametros cinéticos do processo de pirdlise do residuo do bagaco-de-
cana por meio de modelos cinéticos ndo-isotérmicos encontrados na literatura;
Desenvolver uma equacgdo cinética que represente 0 processo de pirdlise para o
bagaco de cana-de-acUcar e a partir dela obter as curvas de DTG calculadas e
compara-las com a DTG experimental obtidos neste trabalho;

Apresentar um métodos para a obtencdo de parametros cinéticos que apresente

resultados mais detalhado da DTG calculada em relagdo da DTG experimental.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Biomassa

Define-se biomassa como todo material organico ndo-féssil e biodegradavel
originado de plantas, animais e micro-organismos, podendo ser incluindo os residuos
florestais, agricolas, industriais e domésticos. Além disto, gases e liquidos recuperados de
processos de decomposicdo de matérias organicos ndo-fosseis e biodegradaveis também sao
consideradas biomassa (UNFCCC, 2005).

A biomassa vegetal € derivada da reacdo quimica entre o didxido de carbono (CO2)
presente na atmosfera, a agua (H20) presente no solo, e a luz solar em um determinado
comprimento de onda (400-700 nm) catalisada pela clorofila, sendo este processo conhecido
como fotossintese (MCCREE, 1971; KLASS, 1998). A fotossintese favorece as reagdes
quimicas da quebra das ligacdes de dioxido de carbono e da &gua para formacdo de
hidrocarbonetos (CmHnOp), sendo nesta reagéo liberando como residuo da reagdo o oxigénio
(O2) como mostra na Reacdo 1 (BASU, 2013). Geralmente a fotossintese utiliza pequena
parte da energia solar, 0,02% da energia disponivel, para realiza a reacdo quimica, no qual a
energia solar utilizada permanece armazenada nas ligacfes quimica (JENKINS et al., 1998;
MCKENDRY, 2002a).

CO, +H,0+ LuzSolar —**®»C H O, +0, Reacdo 1

Assim, se a biomassa é processada eficientemente mediante um processo
termoquimico, como por exemplo a combustdo, terd como produto final a liberacdo de CO»,
H>O e a liberacdo de calor, o qual é diretamente relacionado a energia armazenada nas
ligagBes quimicas da biomassa. Este CO- liberado pelo processamento da biomassa pode ser
recuperado de forma mais rapida, eficiente e sustentavel através da sua absorcdo para a
formacdo de novas biomassa, diferentemente dos combustiveis fosseis que necessitam de
condicBes geologicas, pressdo, temperatura e tempo para sua formagéo. Desta forma, o0 uso
da biomassa contribui para a minimizagdo do impacto causado pelos gases de efeito estufa
(DERMIBAS, 2001; MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006).

Um outro fator que motiva a utilizacdo da biomassa vegetal como fonte energética

sdo seus baixissimos teores de enxofre, sendo este quase que praticamente nulos. O enxofre
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representa problemas ambientais quando liberados, principalmente, como diéxidos de
enxofre (SO) na atmosfera, podendo favorecer a formacéo de chuvas &cidas, desta maneira
a utilizacdo da biomassa pode reduzir a emissdo desses gases. Além disto, o uso de processos
como a gaseificacdo podem favorecer a formacdo de sulfeto de hidrogénio (H2S), o qual
pode ser removido por meio de absorcdo, tendo assim liberagdo nula de compostos
sulfurados (BASU, 2013).

Segundo McKendry (2002a) existem varias razdes para a utilizacdo da biomassa
como fonte de energia renovavel, dentre elas se destacam o seu baixo custo e altos valores
de conversdo, dependendo do processo, um exemplo é a gaseificacdo, e estimulos para o
setor agroindustrial que produz excedentes agricolas. Além disto, os subsidios
governamentais, imposto sobre o carbono e as politicas regionais podem ajudar as

tecnologias de conversdo da biomassa a se desenvolver.

3.1.1. Composicao quimica da biomassa

Em termos quimicos, a biomassa vegetal apresenta como principal constituinte
lignocelulose. A lignocelulose, por sua vez, é constituida por trés diferentes tipos de
polimeros, sendo eles a celulose, hemicelulose e lignina, que estdo presentes em diferentes
concentragdes em cada tipo de biomassa (PEREZ et al., 2002; ROWELL et al., 2005).

A celulose é o principal componente encontrado na parede celular da biomassa
vegetal. Este polimero apresenta alto peso molecular (10° ou mais) e é constituido por uma
cadeira linear de moléculas unitéarias de D-glucoparinose (glicose), no qual sdo unidas por
ligagdes 1-4 em configuracdo B. A unidade de anidroglucose, formada pela remocdo de agua

de cada D-glucoparinose, é polimerizado em longas cadeias de celulose, podendo conter

entre 5000 a 10000 unidades de glicose, sendo esta estrutura conhecida como celobiose
como mostra Figura 1 (MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006; GOMEZ et al., 2008).

Celobiose n

Figura 1. Estrutura quimica da celulose (MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006)



23

As moléculas de celulose apresentam uma ordenacao randdémica, com tendéncia de
formar ligagdes de hidrogénio intramolecular e intermolecular, como é mostrado na Figura
2. Essas ligacbes fazem com que, na maioria das vezes, haja um empacotamento entre as
moléculas, resultando no aumento da densidade da estrutura quimica, e deste modo,
formando regides cristalinas. Deste modo, a celulose torna-se insolivel em agua e exibe
dificuldade de ser hidrolisada. Por outro lado, uma pequena por¢do que ndo sofreu o
empacotamento, apresenta baixa densidade e consequentemente forma uma regido amorfa
(ROWELL et al., 2005; GOMEZ et al., 2008).

Figura 2. Projecdo planar de duas cadeias de celulose mostrando algumas da ligacao de
hidrogénio intra- e intermolecular (ROWELL et al., 2005)

A hemicelulose, segundo constituinte quimico da biomassa vegetal, encontra-se
como uma mistura de varios monossacarideos ndo-celulésicos, tais como a glucose, manose,
galactose, xilose, arabinose (mostrado na Figura 3), e sdo geralmente nomeadas de acordo
com os polimeros que as compde, e.g. galactoglucomanan, arabionoglucuronoxylan,
arabinogalactan, etc (ROWELL et al., 2005). A hemicelulose exibe baixo peso molecular,
se comprado com a celulose, e como consequéncia um baixo grau de polimerizacao (~100-
200). Este componente se encontra intimamente associada com a celulose, contribuindo para
a composicao estrutural da biomassa vegetal. Diferente da celulose, a hemicelulose apresenta
solubilidade na presenca de uma solucdo alcalina e hidrolisada em solucéo acida (MOHAN,
PITTMAN e STEELE, 2006; GOMEZ et al., 2008; BASU, 2013).
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Figura 3. Principais componentes da hemicelulose (MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006)

A lignina é uma macromolécula amorfa que formada por liga¢fes cruzada e ndo

possui uma estrutura exata, contendo diversas ramificacbes (MOHAN, PITTMAN e

STEELE, 2006). Além disto, apresenta-se como uma substancia tridimensional, constituida

de uma estrutura polifendlica que tem como matriz uma variedade de ligacdes de

fenilpropano. Dentre as ligages de fenilpropano, trés unidades monomeéricas geralmente

encontradas sdo: o alcool cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico, como mostra a

Figura 4 (ROWELL et al., 2005; GOMEZ et al., 2008)

OH OH
OCH; OCH;
OH OH
p-Coumaryl Coniferyl Sinapyl
aleohol aleohol alcohol

Figura 4. Unidades monomeéricas geralmente encontradas na lignina (MOHAN, PITTMAN

e STEELE, 2006)
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Apesar da celulose, hemicelulose e lignina estarem em maior quantidade na
biomassa vegetal, ainda existem outro composto presentes na mesma, entretanto em uma
pequena fracdo, sendo elas os extratos organicos e 0s materiais inorganicos.

Os extratos organicos sdo compostos quimicos presentes na biomassa vegetal que
podem ser extraidos através de solventes. Esses compostos sdo encontrados na parede celular
e geralmente constituido de gorduras, &cidos graxos, ceras, resinas, proteinas, e outros
compostos organicos (ROWELL et al., 2005; MOHAN, PITTMAN e STEELE, 2006).

Por sua vez, os materiais inorganicos se referem frequentemente as cinzas, produto
solido do tratamento térmico em altas temperaturas, que esta contida na biomassa vegetal.
O seu conteudo na biomassa pode variar, podendo exibir altos teores ou até baixissimo
conteddo de cinzas (<0,5%). Apesar da pequena quantidade em massa do material
inorganico na biomassa, 0 mesmo pode apresentar grande variedade de elementos
(ROWELL et al., 2005).

3.1.2. Conversao energética da biomassa

A maior barreira encontrada na adog¢ao dos combustiveis derivados da biomassa é
a sua forma, o qual traz certa inconveniéncia, pois, ao contrario dos gases e liquidos, a
biomassa ndo pode ser manipulada, armazenada ou transportada com facilmente (BASU,
2013). Entretanto, este fator negativo, torna-se uma motivacao para utilizacdo de processos
de conversdo, para se obter combustiveis solidos, liquidos ou gasosos, de acordo com a
escolha da biomassa e caracteristicas finais. Os processos de conversdo da biomassa sdo
geralmente divididos em trés grandes grupos ou rotas como mostra a Figura 5
(MCKENDRY, 2002b; BRIDGWATER, 2012).
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» Rota Fisico-quimica —®| Transesterificagdo

— Fermentacdo

> Rota Bioquimica

—> Biodigestdo

Biomassa — —> Pirdlise

—»  Gaseificacdo

% Rota Termoquimica > Combustéo

> Liquefagdo

—p Torrefacéo

Figura 5. Fluxograma demonstrando os processos de conversao termoquimica, bioquimica
e fisico-quimica (adaptado de BASU, 2013)

Os processos provenientes da rota bioquimica séo aqueles em que a biomassa sofre
a conversdo através do uso de reacbes quimica e/ou bioldgicas (bactérias e enzimas),
enquanto a rota termoquimica refere-se aos processos de conversao em que a biomassa sofre
um tratamento térmico, geralmente, em elevadas temperaturas. A rota fisico-quimica
representa 0 processo em que exigem uma etapa inicial de extracdo mecénica, onde os 6leos
sdo extraidos atraves da prensagem de sementes de algoddo, mamona, giracdo etc., como
ocorre na producdo do biodiesel (KUMAR et al., 2015).

Quando a biomassa é tratada na forma de residuos as rotas de conversdo
bioquimicas e termoquimicas apresentam maior destaque. As principais caracteristicas entre
essas duas rotas sdo: a velocidade de conversao e necessidade de energia externa. As reacoes
bioquimicas ocorrem muito lentamente, quando comparado as termoquimicas, por outro
lado as reagdes termoquimicas necessitam de energia externa para obtencdo dos produtos,
diferentemente das reagGes bioquimicas que ndo necessitam de energia (BASU, 2013).

Segundo McKendry (2002b) os principais fatores que influenciam na escolha do
processo de conversdo sdo: o tipo e quantidade da biomassa, forma da energia desejada
(so6lido, liquido ou gasoso), condig¢des econdmicas e fatores especificos projeto. Entretanto,
na maioria das situacoes, a forma de energia requerida determina a escolha do processo de

conversao, seguido pelo tipo e disponibilidade da biomassa.
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Para 0 processo de conversdo termoquimico, a biomassa pode ser convertida em
gés, liquido e sélido, no qual podem ser utilizadas diretamente ou sintetizada em um outro
composto quimico desejado, por meio de um processo subsequente (BASU, 2013). O
processo termoquimico tem como principais meios de conversao a combustdo, gaseificacao

e pirolise.

3.1.2.1. Combustéo

A combustéo representa, a mais antiga forma de conversédo da biomassa em energia.
Este processo representa um fendémeno complexo que envolve simultaneamente a juncao das
transferéncias de calor e massa, além de diversas reacdo quimica, que ocorrem
simultaneamente (JENKINS et al., 1998). Quimicamente, a combustdo ocorre por meio de
reagdes exotérmicas entre o oxigénio e os hidrocarbonetos da biomassa, onde a mesma é
convertida em dois principais compostos (dgua e dioxido de carbono). Além desses
compostos, outros sdo formados a partir da combustao incompleta da biomassa, como mostra
a Reacdo 2. Ao fim da reacao tem-se a liberacdo calor pela reacao, o qual representa a energia

util presente na biomassa que pode ser extraida para o uso humano (BASU, 2013).

C,H,0,+0,+N,——CO0, +H,0+0, +N, +CH, +CO+H, + fuligem +cinzas Reacéo 2

A combustdo direta € o principal processo adotado para utilizacdo da energia da
biomassa, sendo responsavel por 97% da bioenergia produzida. A combustéo € largamente
utilizada em diversas aplicacGes, desde a geracdo de calor até a producao de eletricidade. A
geracdo de eletricidade, por sua vez, é possivel através do ciclo de vapor (caldeiras)
associada a turbinas (DEMIRBAS, 2004).

3.1.2.2. Gaseificacao

A gaseificacdo é um processo termoquimico que apresenta a capacidade de
converter combustiveis, sejam eles féssil ou ndo-féssil, em um combustivel gasoso formado
principalmente por Hz e CO, o qual é conhecido como gas de sintese ou syngas (LORA et
al., 2008; BASU, 2013).
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O gés produzido tem como principal caracteristica a facilidade e versatilidade de
seu armazenamento e transporte, quando comparado ao uso de sua matéria-prima bruta.
Além disto, 0 gas pode ser utilizado na alimentacdo de motores e turbinas ou como matéria-
prima na producdo de combustiveis liquidos mediante um processo subsequente, entre eles
0 processo de Fischer-Tropsch (MCKENDRY, 2002c).

A converséo por meio da gaseificacdo ocorre a partir do aquecimento do material,
em temperaturas na faixa de 800-900 °C, na presenca de um agente gaseificante, tais como
0 ar, oxigénio ou vapor d’a4gua. Ao contrario da combustdo, em que a oxidagdo &
substancialmente completa (Reacdo 3), a gaseificagdo converte a energia quimica presente
na biomassa por meio de uma oxidacdo parcial (Reagdo 4), ou seja, 0 processo requer
concentracdes menores de oxigénio (PARTHASARATHY e NARAYANAN, 2014; BASU,
2013).

Cls) + Oy T=COy,, Reagéo 3

C(S) +10, 0 ——CO 0 Reacéo 4

( (

Segundo Basu (2013) a gaseificacdo da biomassa também envolve remogdo do
oxigénio, garantindo o aumento da densidade energética do combustivel. A biomassa
apresenta em sua constituicdo uma média de 40-60% de oxigénio em massa, onde uma
pequena porcdo deste oxigénio é considerado Util energeticamente. O oxigénio na
gaseificacdo é removido da biomassa por desidratacdo (Reagdo 5) e descarboxilacdo (Reacdo
6).

CoH Oy —CH o) + PHO Reagéo 5

n-2p

C,H.Op —>Cm,4Hn(g) +PCO,, Reagéo 6

P

O estagio final de conversdo em um reator de gaseificacdo envolve reacfes quimicas
entre os hidrocarbonetos do combustivel entre o agente de gaseificagdo, o qual tem como
produto os gases Hz, CO e CHa seguindo as rea¢Oes de Boudouard (Reacdo 7), shift (Reagdo
8) e hidrogaseificacdo (Reacdo 9) (PARTHASARATHY e NARAYANAN, 2014).
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Cis) +CO,y, ——2CO, Reacdo 7
C(S) + HZO(g) (_—Co(g) + Hz(g) Reacéo 8

Ci) +2H, ——=CH, Reagéo 9

)

3.1.2.3. Pirélise

A pirdlise é o processo de transformacdo termoquimica da biomassa em que um
produto com melhores propriedades, o qual ocorre na auséncia de agentes oxidantes ou com
quantidades menores que a necessaria para que ocorra a gaseificacdo. A pirélise geralmente
é realizada em baixas temperaturas, em torno de 500 °C, se comparadas a da gaseificacdo e
combustdo (MCKENDRY, 2002b; BASU, 2013).

Quimicamente, com 0 aumento da temperatura, a biomassa degrada-se gerando
diferentes compostos através de varias reacfes que ocorrem de maneira simultanea. As
cadeias de hidrocarbonetos pesados e complexos da biomassa sédo quebradas em moléculas
menores e mais simples, por este motivo a pirdlise também é conhecida como destilacao
seca ou destilacdo destrutiva (COLLARD e BLIN, 2014). Como produto da pirélise tem-se
a formacdo de uma fase liquida (bio-6leo), uma fase sélida (char) e uma fase gasosa, onde a
quantidade de cada fase pode variar de acordo as propriedades fisico-quimicas da biomassa.

O fenbmeno da pirdlise em um elemento de biomassa é apresentado na Figura 6.
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Figura 6. Processo de pir6lise em uma particula de biomassa (adaptado de BASU, 2013)

A pirdlise é dividida em duas principais reacdes de decomposicao, sendo elas a
priméaria e a secundaria (cragueamento). Na reacdo de decomposicdo primaria, 0 processo
inicia-se com 0 aquecimento da biomassa tendo como resultado a quebra de alguns
hidrocarbonetos para a geracdo de uma fase gasosa. Esta fase apresenta gases condensaveis
e ndo-condensaveis, que podem reagir entre si ou serem reduzidos a particulas ainda
menores. Ao fim da decomposicdo priméria, tem-se a formacao de trés fases como mostra
Figura 6.

Dependendo das condicGes estabelecidas no processo, a reacao secundaria pode ou
ndo ser significativa. Na reacdo secundaria o liquido formado pode sofrer craqueamento,
gerando moléculas menores, ou sofrer uma polimerizacdo, tornando-se solido. A reagdo

genérica que representa o processo de pirélise € mostrada na Reacéo 10.

C,H,0, —*— > C,H,0,+> C,H,0, +H,0+C Reagdo 10

liquido gas

A guantidade relativa de produtos gerados pela pirdlise depende de diversos fatores,
dentre eles os mais significativos sdo: a razdo de aquecimento e a temperatura final
alcancada. Diante disto, a pirdlise pode ser classificada de acordo com a sua razéo de
aquecimento (temperatura em funcdo do tempo), sendo chamada de pirolise lenta, quando
apresenta valores baixos de razdo de aquecimento, e pirélise rapida, quando se trata de razdo
de aquecimento elevado (BRIDGWATER, 2012; SHARMA, PAREEK e ZHANG, 2015).
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Na pirolise lenta, o tempo de residéncia dos gases na zona de pirolise é alta, sendo
da ordem de minutos, horas ou até mesmo dias. Este processo € utilizado principalmente
para a producdo de carvao (char) e é dividido em dois processos, sendo eles a carbonizacao
e a torrefacdo. O processo de torrefagdo ocorre a baixas temperaturas (200-300 °C),
enquanto que a carbonizacdo ocorre em temperaturas maiores (~500 °C). Na piro6lise réapida,
0 tempo de residéncia do gas é da ordem de segundos ou milésimos de segundo. Este tipo
de pirdlise é utilizado principalmente quando se deseja obter um alto rendimento de bio-6leo
(DERMIBAS, 2001; KAN, STREZOV e EVANS, 2016).

Na literatura € reportado diversas forma de classificar o processo de pirdlise.
Bridgwater (2012) classificou o processo de pir6lise a partir dos rendimento de produtos

obtidos de cada processo, temperatura e tempo de residéncia (Tabela 1)

Tabela 1. Tipicos rendimentos obtidos por diferentes processos de pir6lise da madeira em
base seca

PrOCESSO Condicao Rendimento (%)
Temperatura tempo de residéncia Bio-0leo Char Gés
Rapida ~500 °C curto (~1s) 75 12 13
Intermediaria ~500 °C ~10-30s 50 25 25
Carbonizacao ~400-900 °C  longo (horas a dias) 30 3B 35
Gaseificacao ~750-900 °C - 5 10 85
Torrefacdo ~290 °C ~10-60 min 0-5 80 20

Adaptado de Bridgwater (2012)

Segundo Bridgwater (2012) a pirélise rapida em temperaturas moderadas (500 °C)
e um curto tempo de aguecimento tem se tornado consideravel, isto por que 0 processo
resulta em um alto rendimento de bio-6leo (acima de 75% em massa).

Basu (2013) classificou os processos de pir6lise, ndo apenas pela temperatura e
tempos de residéncia, mas também pela razdo de aquecimento e 0 meio no qual 0 processo
ocorre. Na Tabela 2 a pirdlise lenta e rapida sdo baseados na razao de aquecimento, enquanto

hidropirélise baseia-se no ambiente ou meio no qual a pir6lise ocorre.



32

Tabela 2. Caracteristicas de alguns processos de pirélise

Processo Ter_npo d_e Razz?\o de Temperatura Produtos
Residéncia  aquecimento Final (°C)
Carbonizacao Dias Muito baixa 400 Carvéo Vegetal
Convencional 5-30 min Baixa 600 Carvdo, bio-0leo, gas
Répida <2s Alta ~500 Bio-6leo
Flash <ls Muito alta <650 Bio-oleo, gas, outros
compostos quimicos
Ultra-rapida <0,5s Muito alta ~1000 Gas, outros compostos
quimicos
Vacuo 2-30s Alta 400 Bio-0leo
Hidropirdlise <10s Alta <500 Bio-6leo

Adaptado de Basu (2013)

Os processos de pirélises lenta e rapida sdo geralmente realizados na auséncia de
um meio reativo, ou seja, um ambiente inerte de oxigénio, entretanto a hidropirélise (H>) €
realizada em um meio ndo-oxidante especifico, onde seus produtos sdo utilizados

principalmente em processos quimicos subsequentes (KAN, STREZOV e EVANS, 2016).

3.2.  Técnicas de Caracterizacdo da Biomassa

A identificacdo e caracterizacdo das propriedades inerentes da biomassa é o
primeiro passo para a selecdo de um processo de conversdo adequado. O conhecimento
dessas propriedades € necessario para o desenvolvimento de sistemas térmicos que utilizem
a biomassa eficientemente como a matéria-prima. Esta caracterizacao tem relagdo direta com
as caracteristicas quimicas, fisicas e térmicas do material, demonstrando os potenciais de
aplicacdo e os possiveis problemas ambientais e operacionais. Diante disto, as principais
propriedades de interesse no estudo de um combustivel, como a biomassa, sao
(MCKENDRY, 2002a; VASSILEV et al., 2010):

e Analise Imediata;

e Analise Elementar;

e Poder Calorifico;

e Analise Térmica;

o Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier;

e Fluorescéncia de Raios X.
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3.2.1. Anélise Imediata

A analise imediata ¢ uma etapa simples e indispensavel para o estudo da
composicdo da biomassa em termos da umidade (U), material volatil (MV), carbono fixo
(CF) e cinzas (Z), sendo elas expressas em porcentagem de massa.

O teor de umidade refere-se ao conteltdo de umidade na amostra, que pode ser
encontrado de duas formas na biomassa, sendo elas de forma extrinseca e intrinseca. Na
umidade extrinseca a agua esta em seu estado livre, ou seja, a umidade do material pode ser
retirada facilmente mediante a variacdo da temperatura do meio em que ela se encontra. Por
outro lado, a umidade intrinseca ndo pode ser extraida facilmente, sendo geralmente obtida
apenas atraves de condicdes laboratoriais, deste modo esta umidade é geralmente chamada
de 4gua constitucional (MCKENDRY, 2002a; NUNES, MATIAS e CATALAO, 2014).

Em termos praticos, o contelldo de umidade extrinseca representa o dado de maior
interesse, pois a quantidade desse teor eleva o peso do material, assim diminuindo a sua
densidade energética. Em um processo térmico tem-se a necessidade previa de secar o
material resultando na demanda energética, pois 0 processo de evapora¢ao ocorre por meio
de uma reacdo endotérmica, consequentemente um elevado teor de umidade extrinseca
requer tempos de residéncia de secagem mais elevadas e perda energia. Além disto, a
umidade aumenta a respiragdo microbiana, diminuindo a qualidade fisica dos combustiveis
(MCKENDRY, 2002a; GARCIA et al., 2014).

O material volatil (MV) de um combustivel s6lido pode ser considerada como a
fracdo de gases libertados quando o combustivel (em base seca) € aquecido a uma elevada
temperatura na auséncia de ar. Para a determinacdo do material volatil, este aquecimento
deve seguir um padrdo de temperatura, razdo de aquecimento e ambiente controlado, pois a
quantidade de MV pode variar dependendo destas variaveis (BASU, 2013; GARCIA et al.,
2014).

Os gases presentes no MV podem apresentar compostos organico ou inorganico,
sendo formadas por uma fragdo de compostos combustiveis (CxHyOp, CO ou Hz) e outra
fracdo de compostos ndo-combustiveis (CO2, SO2, NOx, H20 e SOs). De acordo com Gércia
et al. (2014) o material volatil influencia na decomposicao térmica e no dimensionamento
do sistema, pois seus altos valores resultam em menores temperaturas de ignicdo do

combustivel, portanto apresentando uma alta reatividade.
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O carbono fixo (CF) é a fragdo de carbono solido remanescente apds a
devolatilizacdo, ou seja, apds a liberacdo do material volatil (excluindo as cinzas e a
umidade) (GARCIA et al., 2014). O CF é um importante parametro, pois na maioria dos
processos de conversdo, como a gaseificacdo, onde ocorre a conversao do carbono fixo em
gases, este parametro tem um fator determinante para a obtencéo da taxa e do rendimento da
gaseificacdo (PARTHASARATHY e NARAYANAN, 2014).

Compostos inorganicos, tais como asilica, o aluminio, o ferro, o célcio, 0 magnésio,
0 potassio, sdo frequentemente encontrados na composicdo da biomassa (MOHAN,
PITTMAN e STEELE, 2006). Estes compostos, quando produzidos pela combustéo, geram
um residuo sélido chamado de cinzas, onde seu valor em massa é utilizado como um
parametro de medida em processos de conversdo da biomassa. A partir deste parametro, é
possivel obter dados sobre fatores que afetam, principalmente, o manuseamento, o
processamento e o custo de producéo global (GARCIA et al., 2014).

Em contrapartida, de acordo com Basu (2013) as cinzas, resultantes da queima do
combustivel solido, ndo representam a quantidade real de material inorganico do
combustivel, pois alguns desses compostos podem ter sido submetidos a oxidacao, formando
outros compostos e, por consequéncia, liberados na foram de gés. Além disto, as cinzas
obtidas a partir da conversdo da biomassa ndo necessariamente podem vir inteiramente da
prépria biomassa, mas de agentes externos como, por exemplo, a exposi¢ao do material ao
solo que pode carregar consigo quantidade consideravel de impurezas (MCKENDRY,
2002a).

3.2.2. Analise Elementar

A andlise elementar é o procedimento de determinacdo dos compostos elementares
que constituem os hidrocarbonetos da biomassa. Nesta analise sdo obtidos os valores da
quantidade, em porcentagem de massa, de carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O),
nitrogénio (N) e enxofre (S), onde sdo excluidos o hidrogénio e oxigénio, presente na
umidade, e 0s compostos inorganicos.

Esta analise é frequentemente realizada com auxilio de um equipamento, onde o
combustivel passa por um processo de combustdo completa e os gases resultantes deste desta
combustdo sdo analisados, geralmente, por um cromatografo. Entretanto o equipamento no

qual é realizada a analise elementar, apresenta um alto custo de operacgdo, se comparada a
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andlise imediata. Devido a este fato, alguns autores desenvolveram equagfes empiricas,
utilizando modelagem computacional, a partir de um banco de dados de diferentes
biomassas, a fim de predizer a composicdo elementar de C, O e H por meio dos resultados
da analise imediata. Dentre eles se destacam os trabalhos de Parikh et al. (2007) (Equacgéo
1-3), Shen et al. (2010) (Equacéo 4-6) e Ghugare et al. (2014) (Equagéo 7-9).

C =0,637CF +0,455MV Equacédo 1
H =0,052CF +0,062MV Equacgéo 2
0O =0,304CF +0,476 MV Equacédo 3
C = 0,635CF +0,460MV —0,095A Equacéo 4
H = 0,059CF +0,060MV +0,010A Equacdo 5
O = 0,340CF +0,469MV —0,023A Equacéao 6

C =35,255(0,1834 +1, 2718, +0,3891%, +0, 25648 > -0, 2873x,’&,) + 57,605 Equagdo 7
H =5,45(—X% —%,)/ (2,409 + X,) + 3,062425 Equacéo 8

O = 24,87(0, 2451+1,495%, +0,3608%, +0,8407%’) +27,19 Equacéo 9

Sendo para as equacbes 7, 8 e 9 X,=(2FC-94,64)/84,56, X,=(2VM-102,13)/87,33 e
%,=(2A-56,2)/56 .

Os resultados obtidos a partir da analise imediata podem ser utilizados como base
no entendimento do poder calorifico para um determinado combustivel utilizando o

diagrama de van Krevelen (Figura 7).
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Figura 7. Diagrama de van Krevelen que classifica os combustiveis organicos em funcéo das
razdes H/C e O/C (adaptado de BASU, 2013)

O diagrama proposto por van Krevelen (1950) classifica os combustiveis fosseis e
ndo-fésseis com base nas razbes atbmicas entre oxigénio/carbono (O/C) e
hidrogénio/carbono (H/C). O diagrama mostra que o hidrogénio e o oxigénio, presentes em
maior quantidade na biomassa, contribuem para um baixo valor de poder calorifico, onde
segundo McKendry (2002a) isto ocorre devido a menor quantidade de energia contida nas
ligacGes carbono-oxigénio (C-O) e carbono-hidrogénio (C-H), se comparada com as ligagdes

carbono-carbono (C-C).

3.2.3. Poder Calorifico

O poder calorifico, de um dado combustivel, indica o quanto de energia quimica
contida no combustivel pode ser liberada por um processo de combustéo na forma de calor.
O design e controle de processos termoquimicos dependem fortemente do conhecimento do
poder calorifico do combustivel. Geralmente, o poder calorifico, € medido em termos da
energia contida por unidade de massa, ou volume, consequentemente MJ.kg? para
combustiveis solidos, MJ.L™? para combustiveis liquidos e MJ.Nm3 para combustiveis
gasosos (MCKENDRY, 2002a; EROL, HAYKIRI-ACMA e KUCUKBAYRAK, 2010).
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O poder calorifico de um combustivel pode ser expresso de duas formas, sendo elas
poder calorifico superior (poder calorifico bruto), e o poder calorifico inferior (poder
calorifico liquido).

O poder calorifico superior (PCS) é a quantidade de energia total contida no
combustivel que poder ser liberada mediante um processo de combustéo, estando incluso
neste valor o calor latente de vaporizacdo da agua contida no combustivel. Deste modo, o
poder calorifico superior representa a quantidade méaxima de energia, potencialmente
recuperada, para um dado combustivel. Por outro lado, esse calor latente de vaporizacdo nao
pode ser efetivamente utilizado, pois o produto da combustédo é raramente resfriado para uma
temperatura abaixo da sua condensacao, assim o poder calorifico inferior (PCI) é o dado
mais apropriado para uso da energia disponivel para um subsequente uso. O poder calorifico
inferior € definido como a quantidade de energia liberada por um processo de combustao
desconsiderando o calor latente de vaporizagdo da d4gua (MCKENDRY, 2002a; BASU,
2013).

O poder calorifico superior pode ser obtido por meio de uma bomba calorimétrica,
utilizando a metodologia ASTM D2015, ou a partir de equacdes empiricas desenvolvidas a
partir de modelagem computacional (ASTM, 2000).

Na literatura ha uma série de correlagdes que avaliam o poder calorifico superior
de diversos combustiveis, dentre eles a biomassa, utilizando como variaveis os dados de
analise imediata, analise elementar e composi¢do quimica. Afim de avaliar as diversas
correlacdes e propor a melhor dentre elas, Sheng e Azevedo (2005), utilizando um banco de
dados de 449 biomassas, observou que as correlagdes com base na analise imediata tém
baixa precisao, por fornecer uma composicdo empirica da biomassa, enquanto correlacfes
com base na composic¢do quimica ndo sdo adequadas devido a variacdo das propriedades
entre os componentes da estrutura quimica. Assim, segundo Sheng e Azevedo (2005), para
se obter uma melhor precisdo é necessario a utilizacdo dos dados de anéalise elementar, que

apresentam 90% de preciséo e erro médio de £ 5%.
3.2.4. Andlise térmica
O termo anélise térmica (TA) é descrito como um grupo de técnicas no qual as

propriedades fisicas de um material sdo investigadas e caracterizadas, quantitativamente e

qualitativamente, por meio da observacao do seu comportamento em fungéo do tempo ou da
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temperatura sob uma atmosfera controlada (HATAKEYAMA e LIU, 1999). Segundo
Ozawa (2000) a técnica de andlise térmica €, geralmente, aplicada a metais, ceramicas,
polimeros, substancias inorganicas e organicas, com a finalidade de desenvolver e controlar
a qualidade de processos fisico-quimicos.

De modo geral, os instrumentos de analises térmica apresentam algumas

caracteristicas em comum, sendo ilustrada na Figura 8.
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Figura 8. Esquema generalizado de um instrumento de analises térmicas (BROWN, 2001)

No instrumento, a amostra apresenta-se contida em um adequado recipiente, sendo
elas acomodada em um forno onde serd submetida a aquecimento, ou resfriamento, a partir
de uma programacao de temperatura controlada. Durante este procedimento, uma ou mais
propriedades da amostra sdo monitorizadas através transdutores, que convertem as grandezas
elétricas, tais como as tensfes ou correntes, nas propriedades desejadas. Como resultados
das medicdes, sdo obtidas curvas que apresentam como caracteristicas picos,
descontinuidades, alteracfes de inclinacdo, etc., sendo estes relacionados com eventos
térmicos na amostra (BROWN, 2001).

Segundo Cheng et al. (2000) as técnicas de analise térmica tradicionais incluem a
termometria, calorimetria diferencial de varredura (DSC), analise térmica diferencial (DTA),
a analise termomecanica (TMA), e analise termogravimétrica (TGA). Cada instrumento

apresenta seus respectivos parametros, que estdo listados na Tabela 3.
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Tabela 3. Principais técnicas e métodos das analises térmicas
Técnica / Abreviatura Propriedade Equipamento
Analisador
termogravimeétrico
Analisador térmico
diferencial

Termogravimetria TGA Variagdo de massa

Andlise térmica diferencial DTA Variacdo de temperatura

Calorimetria diferencial de
varredura
Andlise Termomecanica TMA  Variagdo dimensional Dilatdmetro
Adaptado de Brown (2001)

DSC  Variagédo de Entalpia Calorimetro Diferencial

Dentre as técnicas de andlise térmica demonstradas na Tabela 3, a andlise
termogravimétrica (TGA) €, geralmente, a mais utilizada nos seguintes estudos (BOTTOM,
2008):

e Evaporacdo de constituintes volateis (secagem);

e Dessor¢do e adsorcdo de gases, umidade e outras substancias volateis;

e ReacOes quimicas heterogéneas, onde um material é colocado em uma atmosfera
especifica.

e Decomposicdo oxidativa de substancias organicas;

e Decomposicao térmica em atmosfera inerte, com formacao de produtos gasosos;

e A absorc¢do ou a perda de agua em ambiente com umidade controlada.

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica experimental em que uma
amostra, de massa conhecida, é aquecida por meio de uma programacao especifica em um
ambiente controlado. A amostra é pesada e aquecida de forma controlada e simultanea
através de uma termobalanca, enquanto sdo armazenados os dados. Esta termobalanca é uma
combinacdo de uma microbalanca acoplada a um forno com sistema de programacao de
temperatura (BROWN, 2001; BOTTOM, 2008).

O aquecimento no analisador termogravimétrico pode ser realizado de trés formas
(Figura 9): A uma temperatura constante (isotérmica); a uma razao de aquecimento constante
(ndo-isotérmico ou dindmico); ou submetida a uma programacéo de temperatura ndo lineares

(semi-isotérmico).
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Figura 9. Diferentes métodos de programacao de aquecimento e seus respectivos resultados
gerados no analisador termogravimétrico (a) isotérmico, (b) ndo-isotérmico, (c) semi-
isotérmico

No método isotérmico a amostra é aquecida rapidamente h4 uma temperatura
preestabelecida, apos atingir essa temperatura, a massa da amostra € monitorada em funcao
do tempo (Figura 9a). No método ndo-isotérmico, diferente do isotérmico, a amostra €
aquecida a uma razdo de aquecimento linear e constante, sendo coletados os dados de massa
da amostra continuamente com o aumento da temperatura (Figura 9b). No semi-isotérmico
a amostra é aquecida mediante rampas de temperatura, onde observa-se a degradacdo de uma
amostra através de uma série de etapas de aquecimento (Figura 9c).

Os resultados experimentais de uma TGA sao geralmente apresentados na forma de
curva de massa (eixo-Y), ou porcentagem de massa, em funcao da temperatura (eixo-X), ou
do tempo. Neste resultado é observada, geralmente, varias inflexdes demonstrando os
eventos de degradacdo do material analisado. A intensidade destas inflexdes depende da
natureza do material, o qual é relacionada diretamente a estrutura e interacdo quimica dos
componentes estruturais (CHENG et al., 2000; BOTTOM, 2008). Entretanto, em muitos
resultados de TG, alguns eventos de degradacéo nao sdo observados com nitidez, ocorrendo
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assim, a sobreposicdo de eventos. Desta forma, uma alternativa, esquematizada na Figura
10, é a utilizagdo da primeira derivada da curva de TG, comumente conhecida como

termogravimetria derivada (DTG).

Massa
(dm/dt)

Derivada Primeira

\4

Tempo

Figura 10. Gréafico esqueméatico de uma sobreposicdo das curvas da andlise
termogravimétrica (TG) e da derivada primeira da curva termogravimétrica (DTG)

A DTG, como é observado na Figura 10, demonstra a taxa de alteracdo de massa
do material em funcdo do tempo ou temperatura, sendo representada graficamente na forma
de picos, facilitando, assim, a identificacdo de evento que foram sobrepostos durante o
estudo térmico (BOTTOM, 2008).

Alguns fatores associados ao instrumento e a amostra podem influenciar nos
resultados das curvas de TG e DTG, e consequentemente na cinética do processo, dentre eles
se destacam: a razdo de aquecimento programada, atmosfera no forno, geometria, tamanho
e quantidade de amostra (VYAZOVKIN et al., 2011).

3.2.5. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho é uma das técnicas analiticas importantes que
tem por vantagens a identificacdo de moléculas presentes em uma amostra solida, liquida ou
gasosa, sem a necessidade do conhecimento de sua concentragéo (STUART, 2004).

Na espectroscopia de infravermelhos, a radiacéo de infravermelho passa através de

uma amostra, sendo uma quantidade dessa energia é absorvida, enquanto uma outra parte é
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transmitida. A absorcéo de energia pela molécula resulta na vibracéo e rotacéo das ligagdes
atbmicas de grupos de atomos que compdem a amostra. O sinal resultante da analise €
chamado um interferograma (Figura 11), estando nela contida as informacdes sobre todas as
frequéncias de infravermelho. Entretanto, ndo é possivel obter facilmente as informacdes a
partir do interferograma, sendo necessério a utilizagao de técnicas como a Transformacéao de
Fourier. Deste modo, 0 espectro é obtido a partir de softwares especificos que realizam a
Transformada de Fourier (STUART, 2004; SMITH, 2011).
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Figura 11. Esquema basico das etapas de funcionamento de um espectrdmetro infravermelho
cm transformada de Fourier (THERMO NICOLET, 2001)

O espectro resultante € demonstrado na forma de picos de absorcdo (ou
transmitancia), que correspondem diretamente as frequéncias das vibracdes entre as
ligagBes, além disto este espectro se assemelha a ideia de uma “impresséo digital”, pois cada
estrutura molecular da amostra produz um espectro infravermelho especificos. O Espectro
de infravermelho é geralmente dados em absorbancia, ou transmitancia, versus comprimento
de onda, ou nimero de onda (DAMIANI e TATSCH, 2000; STUART, 2004).

Stuart (2004) relata que existem algumas vantagens e desvantagens da

espectroscopia de infravermelho como uma técnica de analise quimica:

Vantagens

e Grande quantidade de amostras podem ser analisadas: Muitas moléculas

apresentam capacidade de absorver energia na regido do infravermelho.
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e Resultado com muitas informag@es: A partir da posicao dos picos é possivel

obter as estruturas das moléculas numa amostra, atraves da intensidade de
pico obtém-se as concentracfes de moléculas numa amostra, e a largura do
pico demonstra a sensibilidade da matriz quimica.

e Facilidade e rapidez da andlise: Esta caracteristica depende da natureza da

amostra e da técnica de analise escolhida.
e Sensibilidade: Necessidade de pequena quantidade de material para obtengéo
de um espectro.

Desvantagens

e Amostras que ndo possuem espectro: Algumas amostras como 0s gases

nobres, hélio e argbnio ndo apresentam espectro na regido do infravermelho,
pois as vibracGes dos mesmos nao sdo excitadas.

e Misturas: Quanto mais complexa foi a da composi¢do de uma amostra, mais
dificil sera sua interpretacao, pois o0 espectro sera mais complexo.

e Agua: A molécula de dgua apresenta picos largos e intensos, a qual dificulta
a interpretacdo, além disto a 4gua é altamente solGvel em materiais que sdo

utilizadas na preparacao de algumas amostras (KBr e NaCl).

3.2.6. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A fluorescéncia de raios X é um método analitico utilizado principalmente para
determinacéo, qualitativa e quantitativa, da composicéo elementar de uma amostra medida
a partir da intensidade dos raios X emitidos pelos elementos da amostra, mediante sua
excitacdo por particulas de elétrons, protons ou ions. A amostra pode estar presente na forma
solida, em pd ou liquida. Para isto, é necessario a selegdo de uma metodologia especifica
para a quantificacdo (NASCIMENTO, 1999; HASCHKE, 2014).

Uma caracteristica interessante desta técnica é que ela ndo altera a estrutura dos
componentes da amostra, ou seja, ela € uma técnica ndo destrutiva, por este motivo ela
desperta grande interesse em uma vasta area de aplicacdo, desde a area quimica (farmécia,

metalurgia, alimentos, etc.) até a arqueologia (HASCHKE, 2014).
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Na analise por espectrometria de fluorescéncia de raios X uma amostra é excitada
por uma radiacéo altamente energética (Raios X). Os raios X, por sua vez, tem a capacidade
de excitar elétrons de um atomo em niveis internos, deste modo quando um atomo recebe
essa descarga de raios X o elétron é retirado de seu nivel de energia gerando uma lacuna,
esta lacuna € preenchida por um elétron de maior energia liberando energia quéntica na
forma de féton (DUTRA e GOMES, 1984; HASCHKE, 2014).

Segundo Dutra e Gomes (1984) existem diversas vantagens na técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios X, alem do carater ndo-destrutivo, dentre elas se
destacam: a simplicidade do espectro, comportamento previsivel dos elementos, boa
reciprocidade, ampla capacidade de detec¢do (cobrindo um numero consideravel de
elementos), grande versatilidade analitica (amostras na forma liquida, s6lida ou sob a forma

de po) e rapidez na execucdo das analises.

3.3. Cinética

O estudo do processo cinético de materiais € de grande importancia em varias areas
de estudo tendo como por principal objetivo a obtencéo informagdes sobre 0 mecanismo das
reacOes quimicas, a qual por meio dela é possivel predizer o comportamento de reacGes que
ainda nao foram realizadas, além disto, o seu estudo pode determinar os valores dos
parametros cinéticos que envolve a reacdo, permitindo o calculo de reacfes sob diferentes
condicdes, as quais geralmente nao sdo possiveis de se obter no intervalo de temperatura e
tempo de interesse, por dificuldades praticas (BROWN et al., 2000; VYAZOVKIN, 2015).

A avaliacdo da taxa de transformacdo representa o aspecto mais importante da
analise cinética dos materiais solidos, liquidos e gasoso, podendo ser medida
experimentalmente como uma funcdo da temperatura, conversao ou pressao, e Como resposta
é possivel avaliar os pardmetros cinéticos que envolvem a reacdo. Entretanto, quando se
avalia a decomposicdo, ou oxidacgdo, de um material solido, este pode apresentar algumas
dificuldades, pois o mesmo, geralmente, ocorre de forma complexa. Desta forma, a
utilizacdo de ferramentas, como de modelos matematicos, torna-se essencial para o estudo
cinético (DI BLASI, 1993; VYAZOVKIN, 2015).

No processo cinético heterogéneo a concentracdo de interesse esta, geralmente, na
zona de reacdo interfacial, entretanto segundo Vyazovkin (2015) esta concentracdo ndo é

facilmente determinada, sendo necesséria a avaliagdo a partir da conversao do reagente (o)
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como mostra a Equacdo 10. Este pardmetro reflete o progresso de reagdo do estagio inicial

(o = 0) para o estagio final (« = 1).

m, —m Am
¢ O__ © Equacéo 10

a = =
m, —m; Amtotal

Sendo,

mo: @ massa inicial do processo

m¢: @ massa ao final do processo

M) & massa da amostra em cada intervalo de tempo ou de temperatura
Amg:a variacdo de massa com o tempo ou temperatura

AMiotal: Variagao de massa total

A variacdo térmica de uma amostra sélida em atmosfera inerte, pode causar a sua
alteracdo estrutural através do processo de decomposi¢do. A decomposicao térmica pode ser
entendida como a taxa de transformacéo de uma espécie por meio da quebra, dos compostos
presente, em moléculas menores durante o curso da reacdo (FOGLER, 2009). Essa taxa de
transformacéo pode ser expressa pela equacdo algébrica da lei de velocidade em termos da

temperatura (T) e da conversao (a):

(jj_f =k(T) f () Equacédo 11
Onde:
k(T): constante de velocidade;

f(a): funcdo que descreve a reacao.

Segundo Laidler (1984) a constante de velocidade de uma reacdo quimica é regida,
fundamentalmente, pela equacdo de Arrhenius (Equagdo 12), que é relacionada pela

influéncia da temperatura sobre a velocidade das rea¢des quimicas.

k(T)= Ae &/~ Equacdo 12

Onde,
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A fator pré-exponencial;
Ea: Energia de ativagéo;

R: Constante universal dos gases.

A associacdo entre equacdo de Arrhenius (Equacdo 12) e a equacdo da taxa de
consumo (Equagdo 11) resulta na Equacdo 13, que é chamada pela International
Confederation for Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC) de "kinetic triplet™ por
apresente trés variaveis a serem determinada (Ea, A e f(a)) (MACIEJEWSKI, 2000).

Z—? = Ae =N () Equagéo 13

Segundo Kim e Kim (2005) a Equacdo 13 melhor caracteriza uma reacdo de
decomposicdo térmica em atmosfera inerte. Nesta forma, ela é aplicavel a qualquer
programacéo de temperatura, seja isotérmico e ndo-isotérmica. Entretanto, durante a analise
térmica, a programacdo em que a temperatura muda linearmente com o tempo (T=To+f%) é
a mais utilizada, logo a alteracdo do termo da taxa de transformacéo em funcéo do tempo da
Equacdo 13, para taxa de transformacdo em funcéo da temperatura, mostrada na Equacéo 14
torna-se uma alternativa no estudo cinético (VYAZOVKIN et al., 2011).

da dT da da .
L T _p-Z Equacao 14
dt dt dT 'BdT auag
Onde,

p: Razéo de aquecimento

Deste modo, pode-se utilizar a Equacdo 14 para obtencdo da nova expressao:

do A ey (@) Equacéo 15
dT g

A partir dessa equacao torna-se possivel dividir em dois tipos de grupos o estudo
da cinética heterogénea ndo-isotérmica de solidos, sendo elas: o de modelo de ajuste (model-
fitting) e o de modelo livre (model-free) ou isoconversional (KHAWAM, 2007;

VYAZOVKIN et al., 2011).
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O modelo de ajuste (“fitting-model”) foi muito utilizado no inicio do estudo
cinético de solidos. O método toma como base a suposicao de que os parametros Ea, A e f(a)
da reacdo sdo constantes ao longo de toda a faixa experimental, ou seja, 0 processo €
dominado por uma reacdo de um Unico estagio. O ajuste desses parametros é realizado a
partir de uma Unica raz&o de aquecimento, e apenas é Util quando as curvas de velocidade de
reagdo, obtidas na termogravimetria, apresentam um dnico pico. Por estes motivos, 0 método
ndo é recomendando no estudo da cinética de solidos, pelo fato dos dados utilizados nédo
fornecerem confiabilidade suficientemente para descrever a reacdo (VYAZOVKIN et al.,
2011).

O modelo livre (“free-model”), ou isoconversional, € 0 mais utilizado nos estudos
cinéticos, sendo util na determinacdo da energia de ativacdo sem a necessidade prévia, do
conhecimento, do modelo da reacdo ou do fator pré-exponencial. O método necessita de
varias curvas cinéticas, em diferentes razdes de aquecimento, para a realiza¢do do estudo,
deste modo, a energia de ativacdo € calculada para cada ponto de conversdo, sendo resultados
obtidos graficamente a partir da inclinacdo da curva (KHAWAM, 2007; VYAZOVKIN et
al., 2011).

Os dois modelos podem ser encontrados na forma derivada (Equacéo 13 e 15) ou
na forma integral, obtida a partir da integragdo da Equacéo 15.

da _é

9@=[+5"7

.
j e EB/RTdT Equacéo 16
T

Sendo,

0(a): integral do modelo da reacéo

A Equacdo 16 ndo apresenta uma solucdo analitica para dados ndo-isotérmico. Por
esta razdo, foram desenvolvidos varios métodos matematicos para a obtencdo dos
pardmetros cinéticos de reagdes heterogéneas de solidos.

3.3.1. Energia de Ativagdo

A energia de ativacdo é o principal pardmetro cinético trabalhado e estudado por

diversos autores, isto devido sua relacdo com a energia necesséria para a transformacéo de
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reagentes em produtos. Este parametro cinético representa o principal resultado alcangado a
partir dos métodos isoconversionais, 0 qual sdo geralmente obtidos a partir da Equacao 16
(BROWN et al., 2000; STARINK, 2003; VYAZOVKIN et al., 2011). Deste modo a Tabela

4 apresenta alguns métodos matematicos reportados na literatura.

Tabela 4. Métodos matematicos para analise cinética de sélidos

Metodos Equacbes
da E
i Inf— | =InA +In| f —
Friedman (1964) ( o Li  +In[ f(a)] RT
Flynn-Wall-Ozawa (1965) log(8) =log AE, -2,315-0, 4567( E, ]
Ry (a) RT
. . B AR) (-E
— — In| =— |=In| =2— |+| ==
Kissinger—Akahira—Sunose (1971) [Ta,in ( £ ] ( RT. ]
A I(Eaa’Tai)ﬂj
Vyazovkin (1997 ——5—=n(n-1
y (1997) ZZ (ET. )5 (n-1)
- ﬂ| AaR _Eaa
Starink (2003) In[_l_a'im}: In[ £ J+1, 0008( RT. j

Dentre os métodos apresentadas na Tabela 4, os métodos isoconversionais de
Friedman e Flynn—Wall-Ozawa foram as primeiras equac6es propostas para a obtencao dos
parametros cinéticos através do tratamento ndo-isotérmico, sendo estes métodos ainda
largamente utilizados e encontrados em diversos trabalhos (VYAZOVKIN, 2015).

Na Tabela 4, o método de Friedman representa o método isoconversional
diferencial, obtida pela linearizacdo e aplicacdo do logaritmo natural na Equacgdo 15,
enquanto os demais métodos representam os métodos isoconversionais integrais. Os valores
de energia de ativagéo sdo frequentemente obtidos a partir da inclinacao da reta formada por
meio do método utilizado.

Diferentemente do método diferencial, a obtencdo do método integral a partir da
Equacdo 16 necessita de aproximacoes, o qual sao realizadas através de equagdes numéricos.
A aproximagdes numeéricas aplicada para a obtencdo dos metodos de Flynn-Wall-Ozawa,
Kissinger—Akahira—Sunose, Vyazovkin e Starink sdo respectivamente a aproximacao de
Doley, Murray e White, Senum e Yang 42 ordem e Starink (DOYLE, 1962; SENUM e
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YANG, 1977; STARINK, 2003; VYAZOVKIN, 2015). Assim, a presenca de diferentes
métodos integrais deve-se a diversas aproximacoes estudadas para a minimizagao dos erros
na obtencdo da energia de ativacdo (VYAZOVKIN, 2015).

A néo obrigatoriedade do prévio conhecimento do fator de frequéncia e modelo de
reacdo para a obtencdo da energia de ativagdo, por meio dos métodos isoconversionais,
representa a principal vantagem desses métodos. Entretanto para o estudo da cinética de
reacOes termoquimicas tem-se a necessidade da determinacédo desses valores. Deste modo,
métodos que utilizam os resultados da energia de ativacao sao reportados na literatura, tendo

a finalidade de estimar desses parametros.

3.3.2. Fator pré-exponencial

O fator pré-exponencial, o qual representa a probabilidade de colisdes eficazes das
moléculas para a formacgdo dos produtos, pode ser avaliado com auxilio do efeito de
compensacdo. A proposta deste método baseia-se em uma equacdo linear que descreve a
relacdo entre os valores de energia de ativacao e fator pré-exponencial.

O método consiste inicialmente na obtencdo dos valores de energia de ativacao e
fator pré-exponencial por meio de um método de ajuste, utilizando diferentes modelos de
reacdo (Tabela 5) que séo reportados na literatura (KHAWAM e FLANAGAN, 2006;
VYAZOVKIN, 2015).
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Tabela 5. Lista de modelos de reacdo usadas em reacOes cinética de estado sélido

Modelo Mecanismo g(a) f(a)

P2 Lei de poténcia o'? 2aY?

P3 Lei de poténcia o® 3a??

P4 Lei de poténcia ot 4"
P2/3 Lei de poténcia o 2/3a7V?

F1 Reacdo de Primeira Ordem —In(l-a) l-a

F2 Reac#o de Segunda Ordem l-a)*-1 (1-a)?

R2 Contragao esférica 1-(1- 05)1/2 2(1-a)"?

R3 Contraggo cilindrica 1-(1-a)” 31-a)™*®

D1 Difusdo unidimensional a? 1/2a™

D2 Difuséo bidimensional l-a)In(l-a)+a [—In (1—05)]_1

2 -1
D3 Difuséo tridimensional [1—(1—04)”3} a'? 3/2(1—04)2/3 [l—(l—a)”s}
Difuséao de Ginstling-
D4 Brounshtein 1-(

A2 Avrami-Erofeev a

~In(1-a)]” (1-a)[-In(l-a)]"

I 2(1-a) _
A3 Avrami-Erofeev [_|n(1_a)]1’3 3(1—05)[ | _a)]zls
I 4(1-a) _

~In(1-a)]" (1-a)[-In(1-a)]"

>

(1

A4 Avrami-Erofeev a)| —In(1

2)a-(1-a)®  (312)[(1-a) 1]
(

O resultado da aplicacdo de cada modelo de reacdo no método de ajuste sao
diversos valores de Ejj e In(A);, onde o indice “j” refere-se aos modelos de reacdo utilizados
nos célculos. Deste modo, apos a obtencdo desses parametros, os valores de Eaj e In(A); sdo

aplicados a Equacéo 17.

In(A)j =ak,; +b Equagdo 17

A partir da aplicacdo dos valores de Eaj e In(A); a Equacdo 17 torna-se possivel
gera uma reta onde os coeficientes angular e linear sdo respectivamente os parametros de
compensacao “a” e “b”. Os pardmetros de compensagdo auxiliam na avaliacdo dos valores
de In(A). a partir dos valores de E.,, obtidos pelo método isoconversional, por meio da

Equacdo 18.
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In(A) =aE,, +b Equacéo 18

A substituicdo dos valores de E.. a Equacao 18 resulta na obtencéo de valores de

In(A) dependentes da converséo.
3.3.3. Modelo de Reagéo

No estudo da pirolise de biomassas a avaliagdo do modelo de reacdo apresenta certa
dificuldade, isto devido ao processo de decomposicdo da biomassa ocorrer de forma
complexa. Por outro lado, é possivel obter um conhecimento do modelo de reagdo que
prevalece entre as demais, deste modo a pir6lise pode ser avaliada como um processo de
modelo Unico, ou unico estagio.

O modelo de reacédo pode ser avaliado a partir dos dados de E.., A, € T, aplicados
a Equacdo 16 a fim de se obter valores numérico de g(a) (ZHOU et al., 2003). A partir dos
valores de g(a) torna-se possivel comparar os resultados de g(a) de curvas tedricas (Figura

12) para cada modelo de reacao presente na Tabela 5.



52

2,0
1,8
1,67 .
1,4

’
’ .
2_ ’ . .
1, / R
, .
‘

9(a)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Conversao
P4 P3 P2 P2/3 D1 F1—F3——A4
------ A3------A2------D3------ R3 R2 D2------D4------F2

Figura 12. Resultado das curvas de g(a) versus a para os modelos de reacdo P4, P3, P2,
P2/3, D1, F1, F3, A4, A3, A2, D3, R3, R2, D2, D4, F2

A partir da sobreposicao dos resultados entre a curva g(«) calculada e tedrica pode-
se obter 0 conhecimento do modelo de reacdo que descreve o processo estudado. Algumas
particularidades podem ser encontrada neste método, a principal dela é que quando o valor
de E.. apresenta uma significativa variacdo ndo é possivel obter uma boa aproximacéo entre
os valores de g(«) (ZHOU et al., 2003; VYAZOVKIN, 2015).

O masterplot € um outro método bastante utilizado para a estimagdo do modelo de
reacdo. Semelhantemente ao anterior, este método baseia-se em um método grafico com a
sobreposicao dos dados calculados em curvas tedricas para a avaliacdo de diferentes modelos
de reacgéo (Figura 13) (GOTOR et al., 2000).
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9(a)/9(0.,5)

0,6 , 1,0
Conversao
P4 P3 P2 P2/3 D1 F1—F3——A4
------ A3------A2------D3------ R3 R2 D2------D4------F2

Figura 13. Resultado das curvas de g(a)/g(0,5) versus o para os modelos de reacdo P4, P3,
P2, P2/3, D1, F1, F3, A4, A3, A2, D3, R3, R2, D2, D4, F2

Nesta avaliacdo, diferentemente anterior, tem-se a necessidade da prévia
transformacéo dos valores de E., e A, para a seguinte relacdo:

Equacéo 19
9(0.5)  P(%s)

Onde p(x) representa o resultado da Equacdo 16 a partir de aproximagdes numeéricas, onde
geralmente a aproximacao de Senum-—Yang € aplicada, sendo x a razes E4/RT.
A Equacéo 19 mostra que para um determinado valor de o, valores equivalentes

de p(X)/p(xo5) € g(«)/g(0,5) sdo encontrado quando utilizado um modelo de conversédo
apropriado.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para este trabalho foi selecionado um residuo agroindustrial, sendo este o bagaco
de cana-de-acUcar. Este residuo coletado é proveniente do processamento da cana-de-acucar
nas moendas de um engenho de cachaca localizado no municipio de Cruz do Espirito Santo
do Estado da Paraiba.

4.1. Preparo da matéria-prima

O preparo inicial, do residuo de bagaco de cana-de-agUcar, envolveu uma etapa de
secagem do material em uma estufa com circulacdo e renovacdo de ar (Modelo MA 035,
Marconi) ha uma temperatura aproximada de 60 °C, a fim de evitar a degradacao do material.
Este material permaneceu sob esta temperatura controlada por um periodo de 24h no
Laboratdrio de Materiais e Quimica Ambiental (LabMaQ) da Universidade Federal da
Paraiba (UFPB). Subsequentemente, o residuo foi triturado em um moinho de facas (modelo
SL-31, Solab) no Laboratério de Carvéo Ativado (LCA), do Centro de Tecnologia da UFPB,
para obter a reducdo granulométrica do material.

A separagdo granulométrica do residuo de bagaco de cana-de-acucar foi realizada
em um agitador eletromagnético (marca Bertel) no Laboratério de OperacBes Unitarias do
Departamento de Engenharia Quimica no Centro de Tecnologia da UFPB. Os residuos foram
mantidos sob vibracdo por aproximadamente 15 minutos antes da retirada do mesmo. As
peneiras utilizadas possuiam aberturas de 300 um (48 mesh), 250 um (60 mesh), 212 pm (65
mesh), 149 pum (100 mesh), 63 pm (250 mesh).

4.2. Andlise Elementar

A anélise elementar foi realizada por meio de um analisador elementar modelo
2400 Series Il CHNS/O da Perkin Elmer no Laboratério de Caracterizacdo de Biomassa
(LaCBio) da Universidade Federal do Para (UFPA). A andlise foi realizada utilizando entre
1,5 a 3 mg da amostra de bagaco de cana-de-agticar com granulometria de <63 um, onde
foram pesadas em uma balanca analitica de 6 casas decimais (modelo AD-6, Perkin Elmer).
No equipamento a amostra foi oxidada a 975°C em um tubo de quartzo na presenca

de oxigénio. A oxidacdo completa é otimizada por meio do catalisador EA6000 composto
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de 6xido de tungsténio (WOs3) e Oxido de zircénio (ZrO.). O resultado da completa
combustdo da amostra é uma mistura de gases composto de didxido de carbono, agua, 6xidos
de nitrogénio, 6xidos de enxofre e um excesso de oxigénio. Essa mistura de gases flui através
de um tubo de quartzo para a remocao do excesso de oxigénio por meio de granulos de cobre.

Para a realizagdo das andlises, os 6xidos de nitrogénio (NO-) e enxofre (SOx) sdo
reduzidos a nitrogénio gasoso (N2) e os didxido de enxofre (SO.), respectivamente. Apds a
reducdo do NO2 e SOy, a mistura de gases de N2, CO, H.O e SO- ¢ arrastada por meio de
um fluxo de gas hélio para um reator de mistura, onde posteriormente é transferido para um
sistema de cromatografia gasosa.

Os elementos N, C, H e S que estdo em seu estado de gasoso (N2, CO2, H20 e SO»)
sdo separados e transferidos a um detector de condutividade térmica. O oxigénio da amostra

foi obtido pela diferenca entre os demais compostos atraves da Equacao 20.

O(%) =100 —[C(%) + H (%) + N (%) +S(%)] Equacao 20

Na equacdo, bem como na andlise experimental, considera-se o percentual dos

compostos na auséncia de umidade e cinzas na amostra de biomassa.
4.3.  Anélise Imediata

A analise imediata, que tem por objetivo quantificar os teores de umidade (U),
material volatil (MV), cinzas (Z) e carbono fixo (CF), foram realizadas utilizando um
didametro de particula entre 100 mesh (149 pm) e 250 mesh (<63 um).

O teor de umidade foi realizado em uma balanca de umidade (Moisture Analyzer,
MF-50) no Laboratério de Materiais e Quimica Ambiental (LabMaQ) da Universidade
Federal da Paraiba (UFPB), onde foi utilizado aproximadamente 1 g da amostra para
realizacéo na analise.

A determinacgdo do teor de material volatil e teor de cinzas foram conduzidas de
acordo com suas respectivas normas ASTM E872 e ASTM E1755.

Por fim, o teor de carbono fixo foi obtido de acordo com a ABNT/NBR 8112, o
qual é realizado pela diferenca dos demais resultados como mostra a Equacéo 21:
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CF (%) =100—[MV (%) + Z(%)] Equacéo 21

Onde:

CF(%): percentual em massa de carbono fixo;
MV (%): percentual em massa de material volatil;
Z(%): percentual em massa de cinzas.

4.4.  Andlise de poder calorifico

O valor do poder calorifico da amostra de bagaco de cana-de-agUcar foi obtido

utilizando a correlacdo de Channiwala e Parikh (2002) demonstrada na Equacéo 22.

PCS =0,3491C +1,1783H +0,1005S —0,10340 —0,0151IN —0,0211Cinzas Equagéo 22

A equacdo desenvolvida por Channiwala e Parikh (2002) apresenta erro absoluto
de 1,45%, sendo aplicavel para diversos combustiveis (solido, gasosos e liquidos). A
equacdo utiliza a porcentagem de massa dos compostos elementares e apresenta, como
particularidade, a necessidade do conhecimento da composicao de cinzas do combustivel.

Esta correlacdo € aplicavel na faixa de porcentagem de massa de 0,00% < C <
92,25%, 0,43% < H < 25,15%, 0,00% < O < 50,00%, 0,00% < N < 5,60%, 0,00% < S <
94,08% e 0,00% < Cinzas < 71,40%.

4.5. Composicao Elementar das Cinzas via Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os compostos inorganicos presentes na biomassa foram caracterizados e
quantificados por meio da técnica de fluorescéncia de Raios X (FRX) das cinzas do bagaco
de cana-de-agUcar a partir de pastilhas de 30 mm e anélise a vacuo. O equipamento utilizado
foi 0 XRF-1800 da Shimadzu localizado no Laboratério de Solidificacdo Rapida (LSR) do
Centro de Tecnologia da UFPB.
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4.6.  Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A avaliacdo dos grupos funcionais do bagaco de cana-de-acUcar foi realizada por
intermédio da técnica de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier em um analisador IRPrestigie-21 da Shimadzu no Laboratério de Combustiveis
(LACOM) da UFPB.

Para a realizacdo da analise, as amostras de granulometria de 250 mesh (<63 pum)
foram previamente secas e posteriormente misturadas a uma razdo de 1:100 gramas de
KBr/amostra. Como resultado obtém-se uma curva com picos de transmitancia em uma

regio de comprimento de onda entre 4000 cm™ a 400 cm™.

4.7.  Andlise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em uma termobalanca
(modelo Q-50, TA Instruments) no Laboratorio de Carvdo Ativado (LCA) do Centro de
Tecnologia da UFPB.

Para a obtencdo das curvas termogravimétricas, as amostras (residuo de cana-de-
acucar) foram submetidas a uma programacao de aquecimento nao-isotérmica sob fluxo de
gas nitrogénio de alta pureza (99,997%). Esta programacdo inicia-se com uma purga de 15
min a uma temperatura de 27 °C, para a eliminacao do oxigénio residual da atmosfera, assim
evitando possiveis oxidacBes indesejaveis. Posteriormente, a amostra sofreu um
aquecimento nao-isotérmico da temperatura de 27 °C a 800 °C.

Diferentes parametros foram analisados onde variou-se a massa da amostra, o
diametro da particula, a razdo de aquecimento e a composicdo da atmosfera. Para as analises
foi mantendo fixo os demais parametros com um vazdo constante de gas inerte de 100

mL.min"t como mostra a Tabela 6.
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Tabela 6. Condi¢des Experimentais para obtencdo das curvas dindmicas TG/DTG

Massa Didmetro Médio Raz&o de Aquecimento Atmosfera
igg ﬁrmn 100% N
0 in-1
10 mg 106 um 10 °C.min
<63 um
5mg
10 mg o vl
15 mg <63 um 10 °C.min 100% N,
20 mg
2 °C.min?
5°C.min’t
10 mg <63 um 10 °C.min’* 0
20 °C.min’! 100% N
30 °C.mint
10m 100% N2
g <63 um 10 °C.mint 25% N2 e 75% O

50% N2 e 50% O3

Além desses parametros apresentados na Tabela 6, foi avaliado a influéncia
provocada por um processo de extracdo no processo de decomposicdo. A extracdo foi por
meio do procedimento experimental de Teng e Wei (1998). Para este procedimento foram
utilizadas 5 g da amostra para 200 mL de &gua destilada, onde esta mistura foi aquecida a
uma temperatura aproximada de 80 °C e mantida sob constante agitacdo por 2 horas.
Posteriormente a solucdo foi filtrada e o material sélido devidamente seco para a realizacao
das andlises termogravimétricas.

A variacdo dos parametros de massa, didmetro de particula e composicdo da
atmosfera foram utilizadas para avaliar a influéncia desses parametros na mudanca do
comportamento da decomposic¢do térmica, enquanto a variacao da razdo de aquecimento foi

utilizada para o estudo e avaliacdo dos parametros cinéticos.

4.8. Estudo dos Parametros Cinético

A obtencdo dos parametros cinéticos do processo de decomposic¢do térmica do
bagaco de cana-de-aclcar, em atmosfera inerte, foi realizada utilizando os métodos
isoconversionais de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Kissinger-Akahira-Sonuse
(KAS) (KISSINGER, 1956; FRIEDMAN, 1964; OZAWA, 1965; FLYNN e WALL, 1966;
AKAHIRA e SUNOSE, 1971). Para a realizacdo dos calculos foram utilizado os dados de

perda de massa em cinco diferentes razdes de aquecimento, como apresentado na Tabela 6.
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A partir desses métodos obteve-se o valor da energia de ativacao (Ea) para a regiao
de converséo de sélido para gas da amostra, enquanto o fator de pré-exponencial foi estimado
a partir do método de efeito de compensacao, utilizando os dados de energia de ativacao dos
métodos isoconversionais. O modelo de reacdo, por sua vez, foi obtido por meio da
sobreposicao grafica de duas diferentes curvas teoricas: g(«) e masterplot.

A fim de avaliar os resultados dos pardmetros cinéticos, obtidos pelos métodos
anteriormente citados, foi utilizado o do método numérico de Runge-Kutta de 42 ordem

(RK4) para a simular as curvas de DTG. O método numérico RK4 é dado pelas seguintes

expressoes:
h ~

Yo =yn+g(k1+2k2+2k3+k4) Equacio 23
k=T (X Yn) Equacio 24
= f(x +g 2 1) Equacéo 25
= f(x +g 2 2) Equacéo 26
= (x,+h,y, +hk;) Equacdo 27
X,y =X, +h Equagdo 28

Este método consiste na solucdo de uma equacgdo ao longo de um intervalo, onde
yn+1 € determinado pelo valor atual de y, somado ao produto do tamanho do intervalo (h) e
uma inclinacdo estimada, sendo elas ki, k2, k3 € ka.

O erro entre os dados experimentais e simulados foram calculados a partir da

Equacdo 29.

’V IO experlmental Valorcalculado
Valor,

experimental

Erro(X) =100 Equacéo 29



60

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analise Elementar e Poder Calorifico

Os resultados obtidos pela anélise elementar para o bagaco de cana-de-aglcar €
apresentado na Tabela 7.

Tabela 7. Analise elementar e férmula quimica do bagaco de cana-de-agucar

Anélise Elementar (%)%
44,47 5,85 0,36 1,00 48,32 CH1,567600,8157N0,0069S0,0084

Formula Quimica

daf: base seca e livre compostos inorganicos

Através da Tabela 7 é possivel notar que a biomassa estudada exibe uma elevada
quantidade em massa dos elementos carbono (44,47%) e oxigénio (48,32%), o qual juntos
compreendem mais de 90% do peso da biomassa isenta de umidade e compostos
inorganicos. Por outro lado, os teores de hidrogénio, nitrogénio e enxofre exibiram baixos
valores, 0 qual sdo encontrados valores aproximados em outros trabalhos. Os teores dos
componentes elementares reportados na literatura apresentam valores entre 45,5-50,3% para
o0 carbono, 4,6-6,3% para o hidrogénio, 0,13-0,40% para o nitrogénio e 43,1-49,5% para o
oxigénio, deste modo corroborando com os valores encontrados (ABOYADE et al., 2011;
ARTEAGA-PEREZ et al., 2013; EDREIS, LUO e YAO, 2014; SAHOO e RAM, 2016;
VALIX, KATYAL e CHEUNG, 2016). Diferentemente dos demais componentes, o enxofre
apresenta grande variacdo de seu teor na biomassa, possivelmente devido as condi¢Ges do
solo onde houve o crescimento de cada biomassa.

Por meio dos teores dos componentes elementares que constituem o bagaco de
cana-de-agucar, apresentados na Tabela 7, juntamente com o conhecimento do peso
molecular de cada componente, torna-se possivel avaliar a possivel formula molecular da
biomassa estudada. Tomando o carbono como base nos célculos da obtencéo da fragdo molar
dos demais componentes, é possivel obter a formula molecular minima para o bagacgo de
cana-de-agucar como CHz.567600.8157No.0069S0.0084. O conhecimento da férmula quimica
molecular da biomassa é importante no desenvolvimento, otimizacéo e estudo de eficiéncia
de sistemas termoquimicos, auxiliando principalmente nos calculos de balan¢o de massa e
energia (SAHOO e RAM, 2016).
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Outro fator importante no conhecimento da composi¢do quimica elementar da
biomassa é a sua relacdo com o poder calorifico. O poder calorifico € um importante
parametro que representa a energia total liberada durante a queima completa de um
combustivel e esta relacionada a varios fatores, sendo um deste a composicao elementar. O
poder calorifico pode ser avaliado, qualitativamente, através da razdo atbmica entre
oxigénio-carbono (O/C) e hidrogénio-carbono (H/C) da biomassa, por meio do diagrama de

van Krevelen apresentado na Figura 14.

1.8

1.6
014 Turfa

Biomassa

I - -

.81'2 "~ Carvio Lignito

€10+ Mineral

ST

® Bagaco de Cana-de-agucar
(Trabalho Atual)

umento do poder calorifico

~Antracito I I I I

0 0.2 0.4 0.6 0.8
Razao Atébmica O/C

Figura 14. Diagrama de van Krevelen com resultados do bagaco de cana-de-agucar
(Adaptado de Basu, 2013)

Para 0 bagaco de cana-de-acUcar deste trabalho obteve-se uma razéo de H/C e H/O
de respectivamente, 1,58 e 0,81, onde observa-se que 0 bagaco de cana-de-acucar
corresponde a regido representante da biomassa descrito no diagrama. Nota-se que a regido
onde localiza-se o bagaco de cana-de-aclcar no diagrama de van Krevelen é proxima a da
celulose, como observado na Figura 7, podendo o bagaco de cana-de-agucar apresentar uma
elevada concentracédo de celulose, em relagdo aos demais constituintes. Além disto, observa-
se que o poder calorifico do bagaco de cana-de-acucar é relativamente menor que outros
combustiveis, como o carvdo mineral, isto devido principalmente a elevada concentracéo de
oxigénio nas biomassas (BASU, 2013; MCKENDRY, 2002a).
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A quantificagdo do poder calorifico pode ser obtido teoricamente utilizando os
dados da anélise elementar por meio de correlagbes matematicas, como a proposta por
Channiwala e Parikh (Equacdo 22). Deste modo, a Figura 15 apresenta o valor do poder
calorifico superior encontrado para bagaco de cana-de-acUcar, obtido com auxilio da
Equacdo 22, e sua comparagdo com dados de outros combustiveis encontrados na literatura
(CHANNIWALA e PARIKH, 2002; GARCIA et al., 2012; SAHOO e RAM, 2016).

Coque 31,12
Carvéo Vegetal 34,38
Cavaco de Madeira

Pellets de Pinos

Sabugo de Milho

Combustivel

Endocarpo de Coco
Casca de Arroz
Bagaco de Cana

Trabalho Atual

0 10 20 30 40
PCS (MJ.kg™)

Figura 15. Comparacdo entre do poder calorifico superior do bagaco de cana-de-actcar do
trabalho atual com diferentes combustiveis.

Nota-se na Figura 15 que a biomassa estudada apresenta um valor de PCS de 17,35
MJ.kg?, sendo este valor proximo ao de 17,73 MJ.kg™ reportado por Sahoo e Ram (2016).
O bagaco de cana-de-acUcar, avaliado neste trabalho, apresenta um PCS superior a
combustiveis como o cavaco de madeira (15,16 MJ.kg™) o qual é amplamente utilizado em
caldeiras industrias, entretanto apresentou valores menores que o endocarpo de coco-da-baia
(18,88 MJ.kg™) e pellet de pinos (18,84 MJ.kgt). Quando comprado a biomassa com o0s
combustiveis fosseis solidos, observa-se que a biomassa apresenta um poder calorifico
significativamente inferior, entretanto as biomassas podem ser convertidas a carvao vegetal,
por meio de um processo de carbonizacdo, obtendo um poder calorifico superior aos

combustiveis fosseis solidos.
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5.2.  Anaélise Imediata

O resultado da andlise imediata para os residuos de cana-de-acUcar (bagacgo) é

apresentado na Tabela 8.

Tabela 8. Analise imediata do bagaco de cana-de-agucar

Teor Porcentagem (%)
(L 8,58 +0,18
M\/Ps: 76,92 +0,19
Zbs 7,90 + 0,04
CFPs. 15,18

b.u.: base Umida
b.s.: base seca

Observa-se na Tabela 8 que o teor de umidade do bagaco permaneceu abaixo de
10%, podendo estar associado a eficiéncia de remocéo de liquido durante a moagem da cana-
de-agUcar. Além disto, outro fator que pode ter influenciado para este valor € a forma a qual
0 material é armazenado, sendo 0 mesmo exposto ao sol.

O resultado comparado com outros trabalhos, como de Montoya et al. (2015) e
Ortiz et al. (2013) que obtiveram teor de umidade de respectivamente 5,25% e 4,42%, o
valor encontrado para o bagaco demonstra-se elevado. Entretanto, de acordo com McKendry
(2002a), o resultado encontrado é aceitavel e apresenta boa aplicabilidade para processo
termoquimico por necessitar de uma baixa quantidade de energia para sua remocao.

Os teores de material volatil (76,92%) e carbono fixo (15,18%) encontrados para o
bagaco de cana-de-acUcar, demonstra a grande quantidade, em massa, de compostos que
podem ser devolatilizados, sendo este valor diretamente proporcional a capacidade deste
solido entrar ignicdo, e posteriormente gaseificar ou oxidar (MCKENDRY, 2002a).
Resultados semelhantes de material volatil e carbono fixo, para o baga¢o de cana-de-acucar,

foram obtidos em diversos trabalhos como mostra a Figura 16.
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Figura 16. Resultados de andlise imediata do bagaco de cana-de-agUcar encontrados na
literatura comparada com o trabalho atual

Observa-se na Figura 16 que os teores de material volatil e carbono fixo, para o
bagaco de cana-de-agUcar estudado, apresentam-se dentro de uma faixa consideravel, se
comprado a outros trabalhos, dando confiabilidade aos dados encontrados.

Dentre os trabalhos apresentados na Figura 16, pode-se destacar os trabalhos de
Vieira (2012) e Munir et al. (2009). No primeiro o bagago de cana-de-acUcar apresentou
98,49% de material volatil e baixo teor de carbono fixo (0,47%), enquanto que o segundo
encontrou respectivamente 71,60% e 15,80% de material volatil e carbono fixo. Deste modo,
observar que, geralmente, ha uma relacdo entre esses teores, sendo eles inversamente
proporcionais.

Por fim, a amostra de bagaco de cana-de-agUcar, apresentou um teor de cinzas de
7,90%, apresentado um valor intermediario, se comparado com os trabalhos apresentado na
Figura 16. O resultado observado de teor de cinzas pode ser caracterizado pela forma que o
material é armazenado, sendo 0 mesmo estocado em contado direto com o solo, podendo ser
este um dos fatores do resultado obtido. Entretanto, segundo Garcia et al. (2012) este valor
é aceitavel para processos de combustdo, o qual necessitam de baixos teores de cinzas
(<10%).
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5.3. Composicéo Elementar das Cinzas via FRX

Para processo de gaseificacdo e pirdlise € necessario o prévio conhecimento da
composicao quimica dessas cinzas, pois existem compostos inorganicos, tais como potassio,
sodio, calcio e magnésio, podendo ser encontrados na forma de 6xidos, silicatos, carbonatos,
sulfatos, cloridratos e fosfatos (RAVEENDRAN, GANESH e KHILART, 1995). Estes
compostos inorganicos podem catalisar ou retardar as reagdes quimicas durante a
gaseificacdo e a pirdlise, logo a composicdo pode ou ndo ser benéfica para todo o sistema
operacional (SHAFIZADEH, 1968; YILDIZ et al., 2015). Deste modo, a Tabela 9 apresenta
0 resultado da andlise da composi¢do quimica elementar dos compostos inorganicos

presentes nas cinzas da biomassa.

Tabela 9. Composicao quimica elementar dos compostos inorganicos presentes na biomassa,
detectada via fluorescéncia de Raios X, em base seca.
Composicédo Elementar das Cinzas (%)
SiO; K:O MgO SOs P0Os CaO AlO: Fe0z NaO Outros?
54,15 13,70 655 591 567 534 4,08 2,06 1,14 1,39
a: soma da porcentagem em massa dos elementos inorganicos: Cl, TiOz, ZnO, MnO, CuO,

NiO, BaO, Cr.03, SrO, Rb,0 e ZrOs.

A partir do resultados da andlise de FRX apresentada na Tabela 9 tornou-se
possivel obter uma boa compreensao da composicdo quimica elementar da biomassa, pois
sabe-se que durante a reacdo de oxidacdo alguns compostos inorganicos podem reagir com
a matéria organica formando compostos volateis e consequentemente sendo liberadas da
amostra (JENKINS, BAXTER, et al., 1998).

Nota-se que o 6xido de silicio é 0 componente que apresenta maior predominancia
nas cinzas da biomassa, representando 54,15% da massa total, podendo estar relacionada
diretamente a forma em que o material é armazenado, além da absorgéo do silicio durante o
crescimento da biomassa. Sua influéncia, durante a volatilizacdo em atmosfera inerte, €
pouco estudada, entretanto Fabbri, Torri e Baravelli (2007) mostrou que o rendimento de
liquido formado durante a pirdlise da celulose é menor na presenca de Oxido de silicio,
guando comparado com os demais 6xidos.

O potéssio é o0 segundo componente em maior concentracdo nas cinzas apresentado

na Tabela 9 na forma de 6xido. Em processo de combustdo o potassio, juntamente com o
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silicio, apresenta um efeito negativo ao sistema, pois estes compostos podem reagir
formando alcali silicatos, o qual fundem em baixas temperaturas. Por outro lado, no processo
de pirolise, a presenca de potassio apresenta um ponto positivo na catalise da biomassa, pois
este componente promove a formacdo de compostos moleculares leves e minimiza a
formacgéo de levoglucosano a partir da celulose (EOM, I. et al., 2012). A agdo dos metais
alcalinos e alcalinos terrosos na pir6lise proporciona a formacgédo de char, pois aumentam o
rendimento de residuo final, e minimizam a formacdo de compostos gasosos (KAN,
STREZOV e EVANS, 2016). Além disto, a presenca desses compostos reduz
significativamente a temperatura de degradacéo da biomassa, o qual favorece processos em
escala industrial na producdo de biochar (SHAFIZADEH, 1968; NOWAKOWSKI et al.,
2007).

Na gaseificacdo os metais alcalinos, sddio e potassio, auxiliam no processo de
transferéncia de calor e massa entre as particulas, garantindo uma melhor eficiéncia nas
reacOes de Boudouard, shift e na reforma do metano. Além disto, na gaseificacdo esses
compostos alcalinos promovem a degradado do alcatrdo formado durante o processo
(PARTHASARATHY e NARAYANAN, 2014, KIRTANIA et al., 2017).

De modo geral, a presenca de compostos inorganicos tem demonstrado, em diversos
estudo, que estes apresentam grande influéncia no processo de pirélise, reduzindo o tempo
e temperatura maxima de decomposicdo térmica, resultando em um aumento na formacéo
de CO2, H20 e char (SHAFIZADEH, 1968; RAVEENDRAN, GANESH e KHILART,
1995; BILBA e OUENSANGA, 1996; BRAGA et al., 2014; YILDIZ et al., 2015).

5.4.  Estrutura Quimica da Biomassa via FTIR

A aplicacdo da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com
a finalidade de identificar grupos funcionais de compostos organicos, como a biomassa, €
bastante comum e obtém uma boa compreensdo da composicdo de tais compostos
(STUART, 2004). Para a biomassa, as bandas resultantes no espectro podem ser utilizadas
para identificar a presenca da celulose, hemicelulose e lignina com auxilio de dados obtidos
na literatura (XU et al., 2013). Diante disto, a Figura 17 apresenta o espectro infravermelho
resultante da andlise de FTIR para a biomassa em estudo.
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Figura 17. Espectro de FTIR para o bagaco de cana-de-acUcar na regido infravermelho entre
4000 cm™ e 400 cm'?

No espectro de infravermelho mostrado na Figura 17 é possivel observar duas
regides que apresentam bandas de transmitancia, sendo elas a regido de 3750-2750 cm™ e
1800-400 cm™.

Na primeira regido nota-se dois picos, sendo um com uma forte banda e outra
mediana. A banda forte apresenta um pico em 3418 cm™, o qual ¢ associado ao estiramento
do grupo hidroxila (O-H) presentes na celulose, hemicelulose e lignina, geralmente
relacionado a grupos alcoois e acidos. O segundo pico que ocorre na banda de 2918 cm™ é
associado ao estiramento de hidrocarbonetos alifaticos do tipo C-H, presentes nos
componentes lignocelulosicos, entretanto com mais intensidade na celulose e hemicelulose
(YANG et al., 2007).

Na segunda regifo (1800-400 cm™) é observado a presenca de diferentes bandas de
transmitancia, diferentemente da primeira regido, o qual é caracteristico de matérias
lignoceluldsicos (XU et al., 2013). A primeira banda em 1728 cm™ é associada ao
estiramento de C=0 em grupos carbonila e cetona na lignocelulose, sendo mais intensa na
lignina. As bandas em 1635 cm™ e 1514 cm™ ¢ associada ao estiramento de ligagdes C=C
em anéis de benzeno, enquanto a banda de 1608 cm™ é relacionada a forma esquelética
aromatica, sendo estas bandas presentes em maior intensidade na lignina. A banda em 1464
cm?t refere-se ao dobramento angular de CH2 em grupos metil nos trés componentes da
lignocelulose. A banda observada em 1430 cm™ pode ser associada a flexdo assimétrica do

CHs em grupos metil na celulose e hemicelulose. A banda em 1375 cm™ é relacionada a
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flexdo da ligagdo C-H na lignocelulose. Posteriormente, a banda em 1330 cm™ pode ser
associada a flexdo de O-H e estiramento do C-O em fendis na lignina, o qual ocorre em
regides proximas, consequentemente havendo interagdo, enquanto a banda em 1254 cm™ é
associada a vibracdo da ligacdo C-O em anéis aromaticos. A banda em 1163 cm™ é
relacionada ao estiramento assimétrico de ligagdes C-O-C na celulose e hemicelulose. Na
banda em 1113 cm™ ¢ associada ao grupo hidroxila, sendo relacionada ao componente C-
OH na lignina. A banda observada em 1040 cm™ é relacionada a estiramento e deformagc&o
da ligagdo C-O, de grupos alcoois, que apresenta maior intensidade na celulose e
hemicelulose. O pico presente na banda de 897 cm™ é associado a ligagdo glicosidica
presente na celulose e hemicelulose. Por fim, as bandas entre 850-400 cm™, onde se observa
ruidos, € associada a ligacdes C-H e C-C em compostos aromaticos, que sao relacionadas a
lignina (BILBA e OUENSANGA, 1996; STUART, 2004; SILVERSTEIN, WEBSTER e
KIEMLE, 2005; YANG et al., 2007; XU et al., 2013).

5.5.  Andlise Termogravimétrica

O resultado da analise térmica do bagaco de cana-de-acUcar € demonstrada na
Figura 18. Nela é apresentada a sobreposicdo das curvas termogravimétrica (TG) e a sua
derivada (DTG) em funcdo do tempo. Através da analise grafica, observa-se inicialmente
que alguns estagios da curva de TG ndo sdo bem discriminados, sendo melhor observado

por meio da DTG.
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Figura 18. Curva de (==) TG e (==) DTG de uma amostra de bagaco de cana-de-agucar (<
63 um) a uma razao de aquecimento 10°C.min*t

No primeiro estagio, durante a purga, observa-se uma perda de massa equivalente
a 5,22% (0,54 mg), onde esta perda de massa pode estar relacionada com o arraste das
moléculas de agua presente na superficie do material pelo fluxo de gas. Nesse processo de
transferéncia de massa, o material busca permanecer em uma concentracéo de equilibrio com
0 meio, o qual pode ser observado na curva de DTG, onde a velocidade de perda de massa
decresce com o tempo, chegando ao fim quando atinge uma massa constante.

Posteriormente, no segundo estagio, quando se inicia 0 processo de aquecimento
ndo-isotérmico, entre as temperaturas de 27 °C a 100 °C, é observada uma perda de massa
equivalente a 4,74% (0,49 mg), sendo ela relacionada a eliminacéo da &gua residual, o qual
ainda permanece presenta apds o processo de purga do ar do forno, onde por meio da curva
de DTG observa-se que a velocidade de perda de massa, nesse estagio € maxima quando
atinge 48 °C obtendo 0,72% min™.

Pode-se destacar, a partir destes dois primeiros estagios, que o total de eliminacéo

de agua (9,96%) encontrado a partir da TG apresenta um valor aproximado ao teor de
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umidade determinado por meio da analise imediata (8,58%), deste modo corroborando com
os dados obtidos da umidade.

Aplés uma temperatura aproximada de 150 °C inicia-se 0 processo de
devolatilizacdo (pir6lise) dos principais compostos organicos, por meio da quebra das
ligacBes quimicas das moléculas que constituem a lignocelulose na biomassa (celulose,
hemicelulose e lignina) formando compostos mais leves (YAO et al., 2008; YANG, YAN,
et al., 2007).

Inicialmente entre as temperaturas de 150 °C e 250 °C observa-se um pequeno
ombro o qual evidencia a presenca de um possivel pico de decomposicao, podendo estar
relacionado ao inicio da decomposicdo da lignina e hemicelulose, além da decomposicao
térmica de alguns extratos organicos presentes no material (ORSI, 1973; YANG et al., 2007;
MESZAROS, JAKAB e VARHEGY!|, 2007). De acordo com Mészaros, Jakab e Varhegyi
(2007) os extratos organicos se decompdem majoritariamente em baixas temperaturas, na
ordem de 130 °C a 250 °C, produzindo CO2 e H20, enquanto uma pequena fragdo se
decompde em altas temperaturas produzindo CO, CH4, CH30", CH3CO™,

Segundo Yang et al. (2007) a decomposicdo em atmosfera inerte da lignina inicia-
se em baixas temperaturas e ocorre de forma lenta sob uma grande faixa de temperatura
podendo estar presente em toda regido experimental, por outro lado, a hemicelulose (Xylan)
se decompde rapidamente entre a regido de temperatura de 220-315 °C. Deste modo o
segundo ombro observado na DTG entre as temperaturas de 250 °C e 300 °C pode ser
caracterizada pela decomposicdo majoritaria de componentes que compde a hemicelulose, o
qual apresenta uma perda de massa equivalente de 27,90% (2,88 mg).

Posteriormente, entre as temperaturas de 300 °C e 380 °C, é observado um pico de
decomposicdo térmica bem definido com uma alta velocidade de perda de massa
(8,33%.min) na temperatura de 344 °C. Esta regido pode ser caracterizada pela
decomposicdo majoritaria das moléculas que constituem a celulose, onde de acordo com
Yang et al. (2007) ocorre entre as temperaturas de 315-400 °C. Deste modo, a partir da curva
de TG observa-se que 33,49% da massa do material decompde-se termicamente nesta regiao.

Por fim, ap6s o fim da decomposicao da celulose é possivel observar a presenca de
um pequeno ombro com perda de massa de 5,87% (0,61 mg), o qual possivelmente esta
relacionada a decomposicédo da lignina. Ao fim de todo o processo 20,78% (2,15 mg) de

residuo, referente ao biochar, é gerado.
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Alguns dos compostos descritos (hemicelulose e lignina) ndo sdo possiveis de
serem detectados facilmente por meio das curvas de TG e DTG geradas, estando muitas
vezes sobrepostas, deste modo sendo apenas observado ombros que sdo resultados da
sobreposicdo destas curvas. Entretanto, a partir do método matematico de deconvolucéao é
possivel estimar esses picos que estdo sobrepostos na forma de curvas Gaussiana. Os picos
dos componentes presentes no material, encontrados a partir do método de deconvolugéo,

sdo apresentados na Figura 19.
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Figura 19. Curvas de DTG simulada a partir da equacdo de Gauss obtendo 4 picos de
diferentes componentes utilizando a funcdo gaussiana na deconvolucao.

Observa-se inicialmente que a partir do método de deconvolugéo foram obtidos 4
diferentes picos de perda de massa, onde o resultado total apresenta uma regressao de
0,99431, demonstrando a boa aproximacdo dos resultados simulados por meio de curvas
Gaussianas e tornando possivel observar a presenca dos componentes descritos

anteriormente.
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O primeiro pico observado (Componente 1) o qual apresenta maior porcentagem de
perda de massa na temperatura de 52 °C é associada a eliminacgao da &gua da biomassa, como
foi observado na Figura 18.

O pico referente ao Componente 2 representa 0 processo de decomposicao térmica
da hemicelulose, apresentando velocidade méaxima de perda de massa de 3,79%.min™ em
uma temperatura de 301 °C. Entretanto, de acordo com o resultado obtido da deconvolugéo,
a decomposicdo da hemicelulose ocorreu entre as temperaturas de 200 °C e 400 °C, sendo
uma faixa maior que a descrita por alguns autores (ORSI, 1973; YANG et al., 2007). Esta
maior faixa de decomposicdo pode ser devida a variedade de moléculas de hemicelulose no
material, além de suas interacfes com o aumento da temperatura e com outros compostos
presentes na biomassa (compostos inorganicos), pois Yang et al. (2007) e Orsi (1973) em
seus trabalhos realizaram a investigacdo do processo de decomposicdo térmica destes
compostos de forma isolada.

Posteriormente, o Componente 3 pode ser representado a celulose, o qual
apresentou velocidade de perda de massa de 6,15%.min, ocorrendo na faixa de temperatura
descrita por Yang et al. (2007).

Por fim, o Componente 4 pode ser caracterizado pela decomposicdo térmica da
lignina, podendo ser observado que este processo ocorre em uma grande faixa de
temperatura, compreendendo praticamente toda faixa de temperatura experimental e
apresentando uma baixa velocidade de perda de massa (0,81%.min™).

A partir dos dados obtidos da deconvolucéo foi possivel obter os possiveis teores
dos componentes lignocelulésicos presentes na biomassa estudada que foram decompostos
sendo estes 31,20% de hemicelulose, 16,59% de celulose e 18,42% de lignina.

De modo a obter a reciprocidade dos dados dos componentes avaliados por meio
do método de deconvolucéo, foram realizadas a analise termogravimétrica do processo de
decomposicdo térmica para amostras padrdes de celulose (papel filtro) e lignina (370959
Sigma-Aldrich). A comparagdo das curvas de decomposicdo térmica é demonstrada na

Figura 20.
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Figura 20. Sobreposicéo das curvas de DTG entre a celulose e lignina obtidos pela (linha
solida) deconvolucao e (linha tracejada) amostras padrdes.

A partir da DTG apresentada na Figura 20, obtida para os compostos padrdes de
celulose e lignina, tornou-se possivel constatar que os componentes gerados a partir da
deconvolucgdo juntamente com os dados obtidos na literatura, apresentam reciprocidade nos
resultados.

O padrdo de celulose demonstrou que este componente se decompde na regido entre
250-400 °C, também observado por Yang et al. (2007), apresentando maior velocidade de
perda de massa na temperatura de 363 °C. Esta regido de temperatura se assemelha a
observada para o resultado obtidos pela deconvolucgédo, o qual ocorreu entre 300 e 380 °C,
tendo maior velocidade de perda de massa na temperatura de 344 °C. Esta diferenca entre as
temperaturas onde ocorre uma maior velocidade de perda de massa pode ser devido a
interacdo da celulose com os demais componentes presentes na biomassa, como a
hemicelulose, lignina e 0s compostos inorganicos.

Observa-se que as velocidades de decomposi¢cdo méaxima para as amostras padroes
apresentam valores maiores que para as curvas obtidas por deconvolugédo, tanto para a
celulose quanto para a lignina, sendo esta diferenca devido a porcentagem em massa entre
as amostras. Na analise termogravimétrica das amostras padrdes de celulose e lignina foram

utilizadas na sua forma isolada, por outro lado, 0os componentes obtidos a partida da
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deconvolucgéo representam fragGes destes em uma amostra, ou seja, ao integrarmos a curva
de DTG das amostras padrdes sera obtida um valor de 100%, por outro lado se for integrada
a curva obtida da deconvolucdo sera obtida um valor menor que 100%, pois estes

representam fracGes em massa da biomassa.

5.6.  Analise dos efeitos que influenciam a cinética de decomposicéo

A natureza e extensdo de muitas das reacdes que envolvem 0S pProcessos
termoquimicos ndo sdo suficientemente conhecidos, isto devido a alguns fatores que
influenciam diretamente no estudo da cinética de decomposicdo térmica da biomassa
(SHAFIZADEH, 1968). Dentre eles a massa, o didametro da particula, a atmosfera e a
composicdo quimica se destacam, pois podem influenciar diretamente no transporte de

massa e temperatura.

5.6.1. Efeito da massa

A Figura 21 apresenta o efeito da massa no processo de decomposicéo térmica do

bagaco de cana-de-acUcar através de curvas de TG.
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Figura 21. Sobreposicao de curvas TG de diferentes massas para bagaco de cana-de-agucar.
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Observa-se na Figura 21 que com o incremento da massa, as curvas de perda de
massa sofreram pequenas variagdes, podendo concluir que o0 pequeno aumento na massa nao
influencia diretamente no estudo cinético do material, para o diametro de particula estudado.
Entretanto, se comparado, apenas, os resultados de massa de ~5 mg e ~20 mg nota-se que,
apesar do evento de decomposicdo ndo apresentarem mudanca, a porcentagem de perda de
massa, em uma mesma temperatura, aumenta com o aumento da massa. Deste modo, pode-
se identificar uma pequena alteracao da transferéncia de massa, causada, possivelmente, pelo
aumento da resisténcia difusdo dos compostos gasosos liberados pelo material durante da
sua decomposi¢do (WENDLANDT, 1986; FOGLER, 2009).

De acordo com alguns autores, para o estudo cinético de sélidos é desejavel a
utilizada de uma quantidade de massa aproxima de 10 mg para evitar problemas por conta
da n&o-uniformidade da decomposic¢do (em baixas razdes de aquecimento), resisténcia a
transferéncias de massa e a formacdo de um gradiente de temperatura (BROWN, 2001;
BOTTOM, 2008; VYAZOVKIN et al., 2011).

5.6.2. Efeito do didmetro da particula

A Figura 22 apresenta o efeito do didmetro da particula no processo de de

decomposicdo térmica do bagaco de cana de agucar.
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Figura 22. Sobreposicdo de curvas TG de diferentes diametros de particula do bagaco de
cana-de-acgucar.

Analisando a Figura 22 € possivel identificar uma mudanca de comportamento com
0 aumento do didmetro da particula, sendo mais expressiva em temperaturas acima de 350
°C, resultando na reducgédo da massa de biochar residual. Observa-se que um menor tamanho
de particula resulta em um residuo maior, isto pode ser caracterizado por um possivel
aumento da resisténcia a transferéncia de massa causada pelo processo de contracdo do
material quando ha aplicacdo de temperatura.

Por outro lado, quando hd um maior tamanho de particula, observa-se que a
quantidade de biochar é reduzida, podendo estar relacionado a forma do material, que
consequentemente gera regides vazias (poros) a partir da ma disposicdo do material. Assim,
durante a decomposicdo do material, os gases liberados utilizam esses poros o qual reduz a
resisténcia a difuséo.

Apesar da menor resisténcia a difusdo observada na Figura 22 ser demonstrada para
maiores tamanhos de particulas, Wendlandt (1986) indica que & necessario que essas
particulas esteja bem distribuidas sobre o porta-amostra do equipamento, a fim de minimizar
as variagOes experimentais causadas pelo arranjo do material, a qual produz erros nos

parametros cinéticos calculados como a energia de ativacéo.
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5.6.3. Efeito da composi¢io da atmosfera

O efeito da composicdo da atmosfera é apresentada na Figura 23 por meio da
variacdo da composicdo de nitrogénio e oxigénio da atmosfera, sendo a razdo entre a vazado

desses gases representada por O2/No.
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Figura 23. Sobreposicdo de curvas TG (a) e DTG (b) em funcdo do tempo para bagaco de

cana-de-acucar sob diferentes composi¢des de atmosfera.

De acordo com a Figura 23, quando a biomassa é submetida a um aquecimento
controlado sob uma atmosfera oxidante (O2) as curvas de TG e DTG apresentam mudanca
nos estagios de decomposicdo do material, apresentando duas diferentes regiGes de
decomposicdo, onde a primeira regido entre 200 e 350 °C € resultante do processo de
decomposicdo dos compostos volateis, enquanto a segunda regido entre 350 e 450 °C ¢
referente a oxidacao do biochar (DEMIRBAS, 2004).

Além da presenca de dois estagios, € possivel notar que com o incremento na razao
de O2/N2 0s picos de perda de massa tendem a ocorre em uma menor temperatura, sendo 344
°C, 314 °C e 307 °C, respectivamente para as razoes de 0, 1/3 e 1. Esta reducdo na
temperatura ocorre devido a caracteristica exotérmica do processo de combustdo, pois
quando uma amostra de biomassa é aquecida sob a presenca de oxigénio, 0s compostos
volateis que séo liberados da amostra entram em contato com o O. formando CO; e H»O de
forma exotérmica (OHLEMILLER, KASHIWAGI e WERNER, 1987; JENKINS et al.,
1998). Deste modo, quando a um incremento de O, na atmosfera, a reagdo de oxidagéo dos

volateis ocorre de forma mais rapida, consequentemente gerando um maior calor da reacéo,
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que por sua vez proporciona um aquecimento da superficie da amostra maior que a
temperatura programada pelo equipamento (Figura 24).
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Figura 24. Temperatura programada para O2/N2 = 1

Deste modo, para o estudo do processo de pirolise de amostras, um processo inicial

de purga deve ser realizado a fim de minimizar de erros devido a presenca de Oz na atmosfera
do forno.

5.6.4. Efeito da composicédo da biomassa

O efeito da composicdo é avaliado através da comparacdo entre 0 processo de
decomposic¢do da biomassa de em sua forma in natura e outra por meio de um pré-tratamento

com &gua destilada. Esta avaliacdo € apresentada na Figura 25.
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Figura 25. Sobreposicdo de curvas TG (a) e DTG (b) para o bagaco de cana-de-agUcar in
natura (BG) e ap0s o processo de extracdo com agua (WBG).

Observa-se na Figura 25 que a realizacdo do processo de pré-tratamento da
biomassa proporcionou uma mudanga no comportamento da decomposicdo, sendo esta
mudanca devida principalmente a possivel remocdo de alguns extratos organicos e
inorganicos soluveis.

A partir da TG na Figura 25a é possivel notar que a decomposicao do WBG iniciou
em uma temperatura mais elevada quando comparado com o BG, este fendmeno pode estar
relacionada com a auséncia de alguns compostos organicos que se decompdem em baixas
temperaturas, o qual foram removidas por meio do pré-tratamento. Ainda se observa que o
residuo final do processo de decomposi¢do da biomassa foi reduzido quando passado pelo
pré-tratamento, isto ocorre devido a remocdo das cinzas presentes na amostra,
principalmente os alcalinos (K e Na) e alcalinos terrosos (Mg e Ca), como observado por
alguns autores, (ZOLIN et al., 2001; ROSS et al., 2009; SHI et al., 2012).

Fahmi et al. (2008) apresenta o relacionamento entre o rendimento de liquido,
resultante da pir6lise de diferentes espécies de biomassa, e o conteudo de cinzas, sendo
demonstrado que quanto menor for o contetudo de cinzas menor o rendimento de liquido
final do processo de pir6lise, onde este comportamento é observado para todas as espécies
de biomassa. Este fendmeno, de acordo com Raveendran e Ganesh (1998), ocorre devido a
presenca de Na e K na biomassa, o qual promovem a degradacéo da lignocelulose em baixas
temperaturas polimerizando alguns compostos volateis e produzindo um maior rendimento

de sélido e liquido final. Deste modo, a escolha da utilizacdo do pré-tratamento para o
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processo de pirdlise pode ser influenciada pela escolha das caracteristicas do produto final
desejado.

5.7.  Anadlise Cinética

5.7.1. Estudo dos Parametros Cinéticos

O estudo e avaliacdo dos parametros cinético do processo de decomposicéo térmica
do bagaco de cana-de-acucar foram realizados por meio de termogravimetria onde cada
analise utilizou aproximadamente 10 mg da amostra de biomassa em um didmetro de
particula de <63 um. Os célculos dos parametros cinéticos foram selecionados a partir 0s
dados termogravimétricos correspondentes a regido de temperatura de decomposi¢éo entre
150 °C a 450 °C, o qual representa aproximadamente 93,8% da massa solida, em base seca,

convertida a gas (volateis) em atmosfera inerte, como é mostrado na Figura 26.
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Figura 26. Conversdo do bagaco de cana-de-aglicar em base seca e sob diferentes razfes de
aguecimento.
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A faixa de conversdo global da biomassa seca entre 0 a 0,938, apresentada na
Figura 26, é associada ao processo de decomposi¢cdo majoritaria da hemicelulose e celulose,
anteriormente discutida na secdo 5.5 e Figura 18, o qual representa a regido onde ha a maior
perda de massa da amostra com a elevacao da temperatura. Deste modo, justificada a escolha
da regido de estudo, os parametros cinéticos, energia de ativacdo (Ea), fator pré-exponencial
(A) e modelo de reacao (f(«)), foram calculados utilizando os dados termogravimétricos do
bagaco de cana-de-agucar, com tamanho de particula de <63 pm, em cinco diferentes raz6es
de aquecimento (2, 5, 10, 20 e 30 °C.min™).

5.7.2. Avaliacédo da Energia de Ativagao

Os dados das diferentes razdes de aquecimento foram aplicadas nos métodos
isoconversionais de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Kissinger—Akahira—Sunose
(KAS), onde através do ajuste linear dos resultados pode-se obter os graficos apresentados
na Figura 27.
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Figura 27. Ajuste linear dos resultados obtidos da aplicacdo dos métodos de (a) Friedman,
(b) FWO e (c) KAS na faixa de conversdo de 0,1 a 0,9.

Na Figura 27 nota-se uma gradual aproximacao dos ajustes lineares, obtidas pelas
equacOes isoconversionais, de acordo com a evolucdo da conversao. Quando a conversdo
apresenta-se entre 0,1 < a < 0,3 um maior espacamento entre as retas € observado, isto esta
relacionado a etapa inicial da decomposicdo térmica do bagaco de cana-de-agucar, onde em
baixos temperaturas ocorre, de forma lenta, a perda de massa inicial dos compostos como a
hemicelulose e lignina (Figura 18). Posteriormente, com o inicio da decomposicdo da
celulose, juntamente com a elevada temperatura, a decomposicdo dos componentes da
biomassa ocorre de forma mais répida, e consequentemente, convertendo o sélido em géas
em uma menor faixa de temperatura. Na literatura este comportamento também é observado
por Yao et al. (2008) em varios tipos de biomassa vegetais.

Os ajustes lineares paralelos, observados para os resultados em cada método
isoconversional integral (Figura 27b e Figura 27c), podem indicar que energia de ativacdo
apresenta valor constante em uma grande faixa de conversdo, onde, consequentemente,

implica na possibilidade da reacdo de decomposicao térmica estar ocorrendo por meio de



83

um Unico mecanismo de reacdo (YAO et al., 2008). Entretanto, sabe-se que 0s processos de
decomposicdo da biomassa sucedem de forma complexa, logo diversos mecanismos de
reacdo podem ocorrer ao mesmo tempo (KAN, STREZOV e EVANS, 2016; WHITE,
CATALLO e LEGENDRE, 2011). Por outro lado, um unico mecanismo pode estabelecer
dominéancia sobre 0 mecanismo de reagao global.

Outro fator importante a se destacar na Figura 27 sdo as pequenas variages na
inclinacdo dos ajustes lineares para 0 método diferencial (Figura 27a). Nos resultados do
método diferencial de Friedman, o comportando dos ajustes lineares ndo sucederam como
as observadas para os métodos integrais (Figura 27b e Figura 27c). Esta diferenca, deve-se
ao fato dos métodos integrais apresentarem aproximacdes nos seus célculos que,
consequentemente, geram uma menor varia¢do dos resultados (ruidos) com o decorrer da
conversao, e por este motivo sdo frequentemente aplicados em estudos cinéticos heterogéneo
(BROWN, 2001; WHITE, CATALLO e LEGENDRE, 2011; VYAZOVKIN et al., 2011).
Além disto, segundo Vyazovkin (2015) a aplicagdo do método de Friedman, através dos
resultados de perda de massa da DTG, apresenta desvantagens devido a necessidade da
utilizacdo de um método numeérico para a estimacédo do valor de da/dt.

Devido ao diferente comportamento dos ajustes lineares entre os métodos
isoconversionais diferencial e integral na Figura 27, tem-se como resultado um diferente
comportamento da energia de ativacdo em funcdo da conversdo. A Figura 28 apresenta 0s

resultados obtidos de Ea versus o para as equacéo de Friedman, FWO e KAS.
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Figura 28 Sobreposicdo dos resultados de energia de ativacdo para os métodos de (m)
Friedman, (o) FWO e (A) KAS na faixa de conversdo de 0,05 a 0,95

Na Figura 28 nota-se o diferente comportamento dos resultados para cada método.
Para método de Friedman tem-se uma grande variacdo em uma pequena faixa de conversao,
isto deve-se ao fato discutido anteriormente. A aplicacdo dos dados de perda de massa por
meio de um método numérico introduziu ruidos, onde consequentemente resulta em
imprecisdes nos resultados (VYAZOVKIN et al., 2011). A variacdo da energia de ativacdo
obtida para o0 método de Friedman na faixa de conversdo de 0,05 < o < 0,90 apresentou
valores entre 140,40-217,16 kJ.mol™.

Os resultados dos métodos isoconversionais integrais demonstraram um
comportamento aproximadamente constante, apresentando pequenas variagdes no seu valor
com o desenvolvimento da conversdo. A energia de ativacdo para os métodos de FWO e
KAS apresentaram respectivamente valores de 152,80-167,29 kJ.mol? e 151,74-167,19
kJ.mol, onde nota-se que os métodos integrais apresentaram valores semelhantes, quando
comparado com o0 método de Friedman.

Apesar da semelhanca do comportamento da energia de ativagdo para 0s metodos
FWO e KAS na Figura 28, segundo Starink (2003), o0 método de KAS apresenta melhor
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aplicacdo devido ao menor erro relativo na energia de ativacdo da equacgédo, quando
comparado com o método de FWO.

Na faixa de conversdo de 0,90 < « < 0,95 a energia de ativacdo apresenta uma
grande elevacdo em seu valor para todos os métodos, este comportamento também é
observado em outros trabalhos para diferentes tipos de biomassa (KIM e EOM, 2006; YAO
et al., 2008; BRACHI et al., 2015). A elevacdo da energia de ativacdo ao fim do processo
de conversdo é associada a necessidade de uma grande quantidade de energia para a quebra
das ligacGes de C-C do biochar que se apresentam estaveis. Além disto, Vyazovkin (2011)
destaca que este resulto indica a mudanga no mecanismo de reagdo de decomposicéo.

Apesar da biomassa apresentar um complexo processo de decomposi¢do térmica,
resultando em uma variacdo no valor de Eas, 0 seu valor médio (Eamed) pode ser util na
comparacdo do processo de pirolise de diferentes biomassas. A partir desta comparacéo, €
possivel obter informac@es iniciais sobre a aplicabilidade da biomassa estudadas, pois a
Eamed pode representar a quantidade de energia quimica requerida para a ocorréncia da
devolatilizacdo. Deste modo, a Tabela 10 tem por finalidade apresentar os resultados de
Eamsd de diferentes biomassas, sendo possivel compara-las com os resultados obtidos no

trabalho atual.
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Tabela 10. Dados de energia de ativacdo media para diferentes biomassas

A . Ne Faixa de . Eamed
Referéncia Biomassa de § Temperatura Método (kJ.mol)

Jiang et al. (2015) Pelletde Lodo 4 RT-800 °C FWO 140,75

Zanattaetal, (2016) _ 5293¢0de 5 prongec  FwoO 134,60

cana-de-agucar

Rueda-Ordofiez e Palha de cana- 4 200-450°C  Eriedman 149,71

Tannous (2015) de-agUcar
Bagaco de Friedman 168,50
cana-de-acgucar FWO 169,50
Friedman 164,10
- 0 !
Yao et al. (2008) Bambu 6 25-800 °C FWO 162.80
Friedman 197,60
Palha de arroz FWO 195,90
Ounasetal. (2011) ~_ D3gagode > 670c  FwWO 178,25
cana-de-agucar
: Madeira de o FWO 158,58
Slopiecka et al. (2012) Populos 4 100-700 °C KAS 15707
Braga et al. (2014)  Capim elefante 3 200-400 °C KAS 227,20

Friedman 164,07 +9,10
5 150-450 °C FWO 159,63+ 3,13
KAS 158,22 + 3,48

Bagaco de

Trabalho atual .
cana-de-agucar

RT: Temperatura ambiente

A Tabela 10 apresenta os valores de Eamed Obtidos para o bagaco de cana-de-agucar,
do trabalho atual, onde foram obtidos os valores de 164,07 + 9,10 kJ.mol*, 159,63 + 3,13
kJ.mol? e 158,22 + 3,48 kJ.mol™ para os métodos isoconversionais de Friedman, FWO e
KAS, respectivamente, na faixa de conversao de 0,05 < a < 0,90. Verifica-se nos resultados
da Tabela 10 que a Eamsd do bagago de cana-de-aglUcar obtida por Yao et al. (2008)
apresentou valores proximos ao deste trabalho, enquanto que Zattana et al. (2016) obteve
um valor menor (134,60 kJ.mol™?). Esta divergéncia pode ocorrer devido a diversos fatores,
dentre eles a faixa de temperatura, massa da amostra, equipamento, didametro de particula,
além das caracteristicas da biomassa (WHITE, CATALLO e LEGENDRE, 2011).

Alguns estudos, como o de Braga et al. (2014) e Rueda-Ordofiez e Tannous (2015),
realizaram o célculo de Eamed SOb uma faixa de temperatura proxima a utilizada no trabalho
atual. Observa-se que a Eamed para a formagéo do complexo ativado e, consequentemente, a
efetiva quebra das ligagdes quimicas da lignocelulose apresenta-se de forma intermediaria
entre as biomassas palha da cana-de-agticar (149,71 kJ.mol?) e capim elefante (227,20

kJ.mol). Para um processo de pirdlise real da biomassa, € preferivel o material que
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apresente um menor valor de energia de ativacao, isto devido a menor necessidade de energia
para que a devolatilizacdo ocorra, levando em consideracdo o principio da energia de
ativacdo (FOGLER, 2009; VYAZOVKIN, 2015). Entretanto, para a pirélise, o rendimento
final de compostos gasosos e liquidos, que apresentam caracteristicas de combustivel, € um
fator que deve ser levado em consideragéo.

Observa-se, na Tabela 10, que os métodos isoconversionais de Friedman e FWO
sdo os mais frequentemente utilizados para a avaliacdo dos parametros cinéticos da pirolise.
Este fato pode, possivelmente, decorrer devido a facilidade do desenvolvimento de um
algoritmo, para a resolucdo das equacdes, utilizando programas basicos (e.g. Excel), pois
software, apropriados para a realizacdo desses calculos, apresentam um alto custo. Além
disto, devido, possivelmente, a necessidade de software grande variedade de estudos
voltados a investigacdo do comportamento da biomassa, sob variacdo de temperatura,
restringe-se a obtencdo de um Unico parametro cinético, a energia de ativacdo, através dos
métodos isoconversionais. Entretanto, ha na literatura meios de estimar o fator pré-

exponencial e modelo de reacdo a partir dos dados de energia de ativacdo obtidos.

5.7.3. Avaliacdo do Fator pré-exponencial

O fator pré-exponencial € um outro pardmetro cinético importante que auxilia na
predicdo do comportamento térmico. Entretanto, devido a incapacidade da obtencdo do A
por meio dos métodos isoconversionais, sua estimativa foi realizada através do efeito de
compensacdo (Equagdo 17 e Equacdo 18). Como discutido na secdo 3.3, o efeito de
compensacao utiliza diferentes modelos de reagdo aplicados a métodos de ajuste, a fim de
determinar diferentes valores de Eqj € Aj, e a partir desses valores, construir uma equagdo
que estime os valores de A, com base nos dados de Ea, obtidos pelos métodos
isoconversionais. Deste modo, a Figura 29 apresenta o ajuste linear obtido pela utiliza¢éo
dos diferentes modelos de reacédo (Tabela 5) para a obtencdo dos parametros de efeito de

compensacao.
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Figura 29. Ajuste linear para os resultados do efeito de compensacdo em cinco diferentes
razdes de aquecimento utilizando os modelos de reacdo P2, P3, P4, P2/3, F1, R2, R3, D1,

D2, D3, A2, A3 e A4

Observa-se, na Figura 29, que a aplicacdo dos modelos de reacdo ao método de
ajuste proporcionou uma equacdo linear com um bom coeficiente de regressdo (R?),
apresentando valor de 0,9892. Este coeficiente de regressdo demonstra que os parametros da
equacdo linear podem ser utilizados na avaliacdo dos valores de A, com uma boa
aproximacdo. Como parametros da equacao linear foram obtidos os valores de 0,2078 e
3,3711 para a e b, respectivamente, para o efeito de compensacdo do bagaco de cana-de-
acucar.

A partir da equacdo obtida pelo efeito de compensacdo, tornou-se possivel obter os

valores de In(A,) para o processo de pirolise do bagaco de cana-de-aglcar, como mostra a

Figura 30.
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Figura 30. Sobreposicdo dos resultados do fator pré-exponencial, obtidos pelo efeito de
compensacao, para 0s métodos de (m) Friedman, (o) FWO e (A ) KAS na faixa de conversdo

de 0,05 a 0,95

Nota-se na Figura 30 que os valores de In(A) em funcdo da conversdo apresentam
comportamento semelhante ao observado na Figura 28, quando avaliou-se 0 Ea. Este
comportamento ocorre devido a equacdo obtida pelo efeito de compensacdo apresentar
forma linear, assim os resultados obtidos para In(A,) apresentardo variagdo proporcional aos
valores de E.. Os valores médios de In(As)mea Obtido para os respectivos métodos de

Friedman, FWO e KAS foram 30,73 + 1,87, 29,81 + 0,64 e 29,51 + 0,72.

5.7.4. Avaliacio do Modelo de Reagéo

O processo de pirolise ocorre de forma complexa, apresentando diferentes modelos
de reacdo, devido a grande variedade de componentes presentes na biomassa, e deste modo
tornando dificil a determinacdo do modelo de reacdo para cada um destes componente que
séo degradados consecutivamente (RANZI et al., 2008). Entretanto, a determinacdo de um
modelo global de reacdo pode ser estimada a partir do prévio conhecimento dos valores de

E.. € A, aplicada equacdo como apresentando na secéo 3.3. Deste modo, 0 modelo de reagao
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foi estimado a partir da sobreposicdo de curvas via determinacdo do valor de g(a) e
masterplot como mostra a Figura 31.
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Figura 31. Avaliacdo do modelo de reacdo através de método de (a) masterplot e (b) ajuste
a g(a)

Na Figura 31 é possivel notar que a aplicacdo dos valores de E.. e A,, para a
determinacdo do modelo de reacdo do processo de pir6lise do bagaco de cana-de-acUcar, ndo
apresentou um completo ajuste as curvas teoricas, isto ocorre devido ao complexo processo
de decomposicdo. Por outro lado, nota-se que as curvas obtidas apresentam um
comportamento similar as curvas teoricas, a pesar de ndo sobreporem por completo. Este
comportamento pode auxiliar na avaliacdo, e sele¢cdo, do modelo de reacdo que melhor
descreva o processo de pirolise da biomassa estudada.

De acordo com a Figura 31a nota-se que a pirolise do bagaco de cana-de-agUcar
apresenta um comportamento de um modelo de reagéo controlado pela difuséo, entretanto
ndo sobrepondo completamente as curvas tedricas. Por outro lado, na Figura 31b nota-se que
0s resultados comportam-se proximo a curva D2 entre 0 < o < 0,6. Assim, a partir destas
observacgdes, pode-se assumir que 0 processo de pir6lise do bagaco de cana-de-agUcar
estudado apresenta um modelo de reacdo global difusional D2.

O processo de difuséo observado pode ter ocorrido devido, provavelmente, pelo
conjunto formando pela quantidade de amostra sobre o porta-amostra na termobalanca
juntamente com o tamanho da particula, o qual pode ter provocado uma resisténcia a

transferéncia de massa com o aumento da temperatura. Segundo Khawam e Flangan (2006)
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as reacOes heterogéneas de estado solido para g&s geralmente ndo sdo controladas pela

transferéncia de massa exceto por reacdes reversiveis ou pelo consumo de calor.

5.7.5. Auvaliacdo dos Parametros Cinéticos Calculados e Estimativa das Curvas de
DTG

Uma vez obtido os valores dos parametros cinéticos, Ea, A e f(«), por meio de
métodos matematicos, torna-se necessario a avaliacdo desses valores alcancados, para assim,
serem utilizados no auxilio de estudos mais detalhados sobre o processo de pirélise da
biomassa estudada. Entretanto, como observado na se¢édo 5.7.2 e 5.7.3, os valores de Ea
In(A) variam em funcdo da conversao, assim apresentando uma dificuldade na avaliacéo e
aplicabilidade dos valores.

Uma solucdo, encontrada neste trabalho, é a utilizacdo dos valores médios de Ea e
In(A) (Tabela 11), obtidos pelos métodos matematicos, aplicados a equacdo cinética

(Equacéo 15) para reacdo heterogéneas.

Tabela 11. Resultados dos parametros cinéticos obtidos pelos métodos isoconversionais e
efeito de compensacéo

Parametro Cinético Meétodo Isoconversional
Friedman FWO KAS
Eaméd (kJ.mol™t) 164,07 £ 9,10 159,63 £ 3,13 158,22 + 3,48
IN(A)mea (In(mint)) 30,73 +1,87 29,81 £ 0,64 29,51+0,72
Modelo da Reacdo D2 D2 D2

Assim, utilizando os dados da Tabela 11 na equacéo cinética é possivel obter as
Equacdes 30, 31 e 32, o qual representa o processo de pirdlise do bagaco de cana-de-agucar

para os resultados dos métodos de Friedman, FWO e KAS, respectivamente.

30,37

3__? _ 378-164070/RT [_ In(1- a)]fl Equacio 30
29,81

3—_? = 87 e R [ —In(1- a)]fl Equagdo 31
29,51

o _e™" s [-In(1- a)]_l Equacéo 32

aT B
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onde S (°C.minY) representa a razéo de aquecimento, T (K) a temperatura, R (J.K1.mol?) é
constante universal dos gases e a é a conversdo. A partir dessas equagoes torna-se possivel
realizar a predeterminacéo das curvas de perda de massa, e conversao, e assim compara-las
com os resultados experimentais.

Para o célculo da relagdo « versus T houve a necessidade da aplicacdo de um
método numérico (RK4), isto devido ao resultado integracdo das equac6es ndo apresentarem
uma solucéo analitica. Deste modo, a Figura 32 apresenta a comparacao entre os resultados

experimentais e os calculados a partir do método numérico RK4, na a faixa de temperatura
entre 150 °C a 450 °C.
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Figura 32. Comparacéo das curvas de conversdo experimental e simuladas para os métodos
de (o) Friedman (o) FWO (a) KAS nas razdes de aquecimento de 2, 10 e 30 °C.min!

Observa-se, na Figura 32, que os resultados calculados ndo apresentam um bom
ajuste a curva experimental, sendo este comportamento notado para todas as equacdes,

desenvolvidas pelos resultados dos parametros cinéticos, aplicadas ao método numérico
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RK4. Este fato, possivelmente, pode ser resultante do uso de um Unico valor de cada
parametro cinético (Ea, A e f(a)) para representar todo o processo de pirélise, que na realidade
sucede-se por meio de varios reacfes quimica consecutivas como apresentado na se¢do
3.1.2.3.

A fim de se observar o erro médio entre os dados experimentais e calculados, para
relacdo a versus T, foi utilizada a Equacgéo 29, tendo como resposta a Figura 33.
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Figura 33. Erro médio (%) dos resultados calculados e simulados pelo método numérico
RK4

Nota-se na Figura 33 que os erros médios encontrados variam entre 29-41%, sendo
os erros méedios mais elevados aqueles resultantes dos dados de parametros cinéticos obtidos
a partir do método diferencial de Friedman. Por outro lado, os menores valores de erro sdo
observados para os dados dos parametros cinéticos obtidos a partir do método integral de
KAS. Esta diferenca é proporcionada pela, possivel, presenca de ruidos nos resultados de
E.. para 0 método de Friedman, o qual proporcionaram uma maior desvio do valor de Eamed,

e consequentemente resultaram em um erro maior que a observada para 0 método de KAS.
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A diferenca dos erros médios para os métodos integrais (FWO e KAS), pode ter
sido originado pelos diferentes métodos numéricos utilizados por cada autor para
proporcionar uma resolucdo analitica a Equacéo 15.

A partir os dados da conversao, calculados por meio do método numérico RK4,
torna-se possivel obter as curvas de DTGca para cada razdo de aquecimento, e assim
compara-las com os resultados experimentais. Entretanto, deve-se, inicialmente, levar em
consideracdo que o processo de pirolise esta relacionado a eliminacdo do material volatil,
i.e., durante os calculos deve-se ter o prévio conhecimento da composicao de material volatil
em base seca na amostra, o0 qual € obtida a partir da analise imediata. Deste modo, levando
em consideracdo as propostas anteriormente citadas, torna-se possivel obter a Figura 34.
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Figura 34. Comparacdo das curvas de DTG experimental e calculada para os métodos de (o)
Friedman (o) FWO (a) KAS nas razdes de aquecimento de 2, 10 e 30 °C.min™*

Observa-se na Figura 34 que a curvas de DTGeca calculadas, a partir dos dados
obtidos de todos os metodos isoconversionais, apresentaram apenas um pico de perda de

massa, 0 qual é resultante da unica inflex@o observada na Figura 32. Devido a presenca deste
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unico pico de perda de massa algumas éareas, como as observadas entre as temperaturas de
150-200 °C e 350-500 °C, ndo séo representadas na curva calculada, assim resultando em
um elevado valor da derivada, quando comparado com os resultados experimentais. A area
total da curva de DTGca representa o processo de decomposicdo global da biomassa em
estudo, sendo este igual ao valor do teor de material volatil obtido pela anélise imediata.
Por outro lado, apesar do diferente comportamento entre as curvas experimentais e
simuladas, a temperatura onde ha maior velocidade de perda de massa (Tpico) pode auxiliar
no entendimento das curvas em razdes de aquecimento elevados. Deste modo, a Tabela 12
apresenta a comparagdo entre as temperaturas experimentais e simuladas onde ha maior

velocidade de perda de massa.

Tabela 12. Comparacdo entre Tpico experimentais e calculadas a partir dos métodos
isoconversionais

Razao de Temperatura - Tpico (°C)
Aquecimento Experimental Calculado
(°C.min%?) P Friedman FWO KAS
2 316 315 315 315
10 343 345 344 344
30 364 369 365 365

Na Tabela 12 é possivel observar que os valores de Tpico Obtidas a partir dos
métodos isoconversionais apresentam-se proximas a experimental. Nota-se que com a
elevacdo da razdo de aquecimento uma maior diferente entre Tpico experimental e calculado
é observado para os dados obtidos por meio do método de Friedman. Esta diferenca torna a
Equacdo 30, obtida a partir do método de Friedman, inapropriado para a estimagdo do
comportamento da pirdlise da biomassa estuda em razdes de aquecimento elevadas.

Por outro lado, as equac@es que utilizam os dados obtidos através dos métodos de
FWO e KAS apresentaram valor de Tpico Semelhantes e proximas as experimentais, com uma
diferenca de £1 °C. Deste modo, a Equacdo 31 e Equacdo 32 sdo mais apropriadas para a
estimacdo do comportamento térmico em raz0es de aquecimento elevadas.

Nota-se que os valores de Tpico Obtidos sdo associados a decomposicdo majoritaria
da celulose presente na lignocelulose (Secéo 5.5), deste modo as equagdes também podem

auxiliar na identificagdo da decomposicéo da celulose na biomassa.
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5.7.6. Predeterminacéo da curva de DTG para pirolise rapida

Os analisadores termogravimétricos convencionais sao bastante utilizados na area
energética na avaliacdo do processo de pirdlise de combustiveis, tais como a biomassa.
Entretanto, esses analisadores sdo frequentemente aplicados no estudo da pirolise lenta, isto
por trabalharem, geralmente, a uma raz&o de aquecimento maximo de ~100 °C.min"%. Assim,
processos como a pirolise rapida, que apresentam razdes de aquecimento entre 1000 a 10000
°C.s?, ndo podem ser avaliados por esta técnica (BRIDGWATER, 2012; BASU, 2013).
Entretanto, os dados obtidos por meio dos metodos isoconversionais apresentam uma
promissora forma de se estimar as curvas em razdes de aquecimento elevadas.

Como observado na secdo anterior, os métodos integrais apresentam uma melhor
resposta de Tpico, 0 qual representa a temperatura onde se tem uma maior velocidade de perda
de massa na pirdlise. Deste modo, a Figura 35 apresenta a curva de DTGca obtida a partir da
Equagdo 32 (método de KAS) para as razdes de aquecimento de 1000 e 10000 °C.s™.

0,8

O 1000°C.s*
O 10000 °C.s* \

Ll:f

0,6

o oooH

0,2

0,0 T T
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 35. Predeterminacéo das curvas de DTGca para as razdes de aquecimento de (o) 1000
°C.s e () 10000 °C.s* a partir do método de KAS
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Verifica-se na Figura 35 que as temperaturas onde se tem a maior velocidade de
perda de massa ocorrem em 563 °C e 648 °C, que representam respectivamente as razoes de
aquecimento de 1000 °C.s e 10000 °C.s™. Este resultado demonstra a aplicabilidade da
equacdo, pois segundo Basu (2013) o valor de Tpico para a pirolise rapida ocorre geralmente
abaixo de 650 °C e baixos tempos de residéncia, quando se tem o interesse de obter como
produto o bio-oléo.

5.7.7. Alternativa para a predeterminacao dos parametros cinéticos com um erro

menor

Observou-se anteriormente que a curva de DTGca do processo de pir6lise,
calculado a partir dos valores médios dos parametros cinético da converséo global, apresenta
apenas um Unico pico, e a area da curva pode ser associada ao processo conversao solido-
gas global da biomassa. Entretanto, como observado nos resultados experimentais, na curva
de DTGexp tem a presenga de um “ombro”, que retrata a presenta de um componente sendo
degradado de forma majoritéria, onde a curva que o representa esta sendo sobrepostas a
curva posterior.

Afim de se obter um melhor resultado da predeterminacdo das curvas de DTGexp,
este trabalho apresenta uma alternativa para a realizacdo dos célculos, no qual utiliza a
avaliacdo e predeterminacdo da pirdlise, no qual utiliza como base 0 modelo proposto por
Liu et al. (2002) chamado de “Pseudo Bi-component Separate-stage Model” (PBSM).

Liu et al. (2002) realizou o estudo da decomposicdo térmica em atmosfera oxidante
de componentes lignoceluldsicos, onde os parametros cinéticos foram obtidos por meio do
método de ajuste. A fim de se obter as regides onde ocorre 0s picos de decomposic¢do térmica,
0 autor prop0s dividir a curva de decomposicdo em duas regides, sendo considerada o
processo de decomposicao de pseudo-componentes. Assim, tomando como base 0 modelo
proposto por Liu et al. (2002) a Figura 36 apresenta as curvas de DTGexp COM as suas

respectivas regides para o estudo cinético.



98

1,0 1,0
°C.mint
a b 2°C.mi
50°C.min*
0,8 0,81 —10 OC.miﬂr1
——20 °C.min™*
30 °C.min™
vg) 0,6 © 067
e\.o; § EndSet;
9 0,47 9 0,41
a) [a)]
0,2 0,2
7\ OnSet; EndSet,
7
0,0- 3 T T T 0,0 '/\T ———— T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 36. (a) Curva experimental da decomposicéo térmica do bagago de cana-de-agucar a
10 °C.min divida em duas regides (b) Sobreposicdo das curvas de DTGexp para as razoes
de aquecimento de 2, 5, 10, 20 e 30 °C.mint

Para este estudo, inicialmente, foram selecionadas duas regi6es como observado
na Figura 36a. A primeira regido, chamada de Area 1, inicia-se em uma temperatura de 150
°C (OnSety) e termina sempre ao fim do ombro de cada DTGexp (EndSet1), enquanto a
segunda regi&o, chamada Area 2, inicia-se ao fim da primeira a area (OnSetz) e conclui a
uma temperatura de 450 °C (EndSety).

Verifica-se na Figura 36b que os dados de massa que representam EndSet; e OnSet;
variam de acordo com a razdo de aquecimento, sendo diretamente proporcional a
temperatura, i.e., quando a razdo de aquecimento aumenta a temperatura que representa
EndSet; e OnSet, também aumenta. Esta variacdo dos valores de EndSet; e OnSet>
representa a particularidade deste estudo em relacdo ao realizado por Liu et al. (2002).

Os valores obtidos para EndSet; e OnSetz na Figura 36b foram de 270 °C, 290 °C,
305 °C, 320 °C e 325 °C, respectivamente para as razdes de aquecimento de 2 °C.min, 5
°C.min, 10 °C.min’%, 20 °C.min e 30 °C.min"t. Com base nesses dados, 0s parametros
cinéticos Ea, A e f(a) foram calculados e obtidos respectivamente a partir do método de KAS,
efeito de compensacio e ajuste as curva de masterplot e g(a) para a Area 1 e Area 2 como
apresentando na Figura 37. O metodo de KAS foi selecionado devido ao menor erro médio
observado na se¢do 5.7.5.
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Figura 37. (a) Sobreposicio dos resultados de energia de ativagdo para a (m) Area 1 e (o)
Area 2 obtidas a partir o método de KAS (b) Ajuste linear para os resultados do efeito de
compensagio para a (m) Area 1 e (o) Area 2 utilizando os modelos de reacdo P2, P3, P4,
P2/3, F1, R2, R3, D1, D2, D3, A2, A3 e A4 (c) Avaliacdo do modelo de reacdo através de
método de masterplot para a (m) Area 1 e (o) Area 2 e (d) Avaliacdo do modelo de reacio
através de método de ajuste a g(«) para a (m) Area 1 e (o) Area 2.

Na Figura 37a observa-se que a separacdo das regifes da curva de DTGexp
proporcionou um diferente comportamento de E., em cada Area. Na Area 1 a energia de
ativacdo exibe pequenas variagdes no seu valor, o qual resulta em um menor desvio do seu
valor médio (123,93 + 2,22 kJ.mol). Na Area 2 a energia de ativacdo apresentou um
discreto crescimento com a elevagédo da converséo entre a faixa de 0,05 < « < 0,85, enquanto
entre as conversoes de 0,85 < a < 0,95 observa-se um aumento de onde o valor de Eu. O
valor de Eamed para a Area 2 foi de 143,52 + 7,45 kJ.mol . Estes valores de Eames de cada
Area apresentaram-se menor que o valor quando utilizado a conversdo total (158,22 + 3,48
kJ.mol™).

O fator pré-exponencial médio, expresso por seu resultado logaritmo natural

(In(A))med, Toi obtido para cada area por meio do efeito de compensagdo, como mostra a
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Figura 37b, tendo como resultado os valores de 24,94 + 0,49 In(min™) e 25,69 + 1,49 In(min"
1) respectivamente para as Areas 1 e 2.

Por fim, o modelo de reacéo (f(«)) foi avaliado por meio do método de masterplot
e por ajuste aos valor de g(«) utilizando os dados de E.. e In(A). obtidos através do método
de KAS e efeito de compensagdo. Como resultado, nota-se que na Area 1 a reagio ocorre
através do modelo difusional, tendo como melhor ajuste ao modelo D2. Este comportamento
difusional da Area 1 ocorre, possivelmente, pela transferéncia de massa dos compostos
devolatilizados entre os poros da amostra e a atmosfera. Na Area 2 evidencia-se um
comportamento de contracdo, tendo como melhor ajuste 0 modelo de reacdo R3. Com a
elevacdo da temperatura o nimero de poros da particula aumenta, deste modo a difuséo pelos
poros deixa de controlar a reacdo (DUFOUR et al., 2011).

A partir da avaliacdo dos parametros cinéticos de cada area tornou-se possivel

descrever a Equacao 33.

da e24,94 - 1
Y 771d_T1 _ ; p~123930/RT [—In(l—a)]
— Equacéo 33

dT 25,69 ,
n, % _e ; o 143520/RT [3(1_05)4}

A Equacdo 33 mostra que o processo de decomposicao total (do/dT) é descrito
como a soma das decomposicdes de cada area, sendo # a porcentagem de massa convertida
em cada regido. Utilizando o método numérico RK4 a cada equacao tornou-se possivel obter

as curvas presentes na Figura 38.
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Figura 38. Comparagdo das curvas de conversao (=) experimental e (o) simuladas para a
(a) Area 1 e (b) Area 2 nas razdes de aquecimento de 2, 10 e 30 °C.min!

Na Figura 38 observa-se que, diferente dos resultados de conversédo utilizando o
valor médio da conversdo global (Figura 32), a divisdo da curva de DTGexp €m regides
proporcionou um melhor ajuste a curva, principalmente para a Area 1. Para a Area 1, regido
que representa a decomposicao majoritaria da hemicelulose, observa-se que a aplicacdo do
modelo D2 a equacdo apresentou um bom ajuste aos resultados experimentais, enquanto que
para a Area 2, 0 ajuste apresentou melhor resultado entre as conversdes de 0,1 < a < 0,8.

Semelhantemente ao realizado para os resultados da converséo global, os dados de
conversdo, calculados pelo método numérico RK4, foram utilizados para a obtencéo das
curvas de DTGca em cada razdo de aquecimento. Para este método adaptado do trabalho de
Liu etal. (2002), deve-se levar em consideracdo que a porcentagem média de perda de massa
de cada regido representa a composicdo de material volatil da amostra. Deste modo, torna-

se possivel obter a Figura 38.
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Na Figura 39 verifica-se que algumas regi6es nao foram bem preenchidas pela
curva, principalmente entre o fim da decomposicio referente a Area 1 e inicio da Area 2,
sendo resultante da intersecéo entre as regides. Entretanto, nota-se que a separacgéo de regides
de decomposicdo, para a obtencdo dos parametros cinéticos através dos métodos
isoconversionais, resultou em um melhor detalhamento da curva de DTGca Se comparados
aos resultados obtidos na Figura 34.

A partir dos resultados da Figura 39 pode-se verificar que a utilizacdo dos dados
de parametros cinéticos, obtidos por meio de métodos isoconversionais, representa uma bom
alternativa para a predeterminacdo de curvas de decomposicdo térmica com uma boa

aproximacéo e detalhamento dos estagios de decomposicao.
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CONCLUSOES

O bagaco de cana-de-acgUcar estudo apresenta boa aplicabilidade em processos que
envolvem a pirdlise e gaseificacdo devido ao seu baixo teor de umidade (8,58%) e
cinzas (7,90%), onde a quantidade de potassio presente nas cinzas pode auxiliar na
pirélise e gaseificacdo como um catalisador para a maximizacdo do rendimento de
biochar. As composi¢Ges de material volatil (76,92%), bem como a composicao
elementar, resultaram em um valor de PCS (17,35 MJ.kg™) superior a algumas
biomassas ja utilizadas em sistemas de combustdo. Entretanto deve-se levar em
consideracdo a concentracdo de SiO2 (54,15%) nas cinzas se esta biomassa for

utilizada neste tipo de sistema.

A partir da curva de TG e DTG observou-se que o processo de pirélise ocorre entre
as temperaturas de 150 °C a 450 °C, sendo encontrado a maior velocidade de
decomposicdo térmica na temperatura de 344 °C (para razdo de aquecimento de 10
°C.minY) referente a decomposicdo majoritario da celulose. Na DTG identificou-se
a presenga de um “ombro” que evidenciava eventos térmicos de demais compostos
presentes na biomassa. A partir da deconvolucdo tornou-se possivel a identificacdo,

estimacdo e comparagdo dos componentes e seus respectivos picos de decomposicao.

A partir da analise dos efeitos da massa e do diametro da particula observou-se que
que para o estudo cinético as amostras de massa de 10 mg e didmetro menores que
63 um podem apresentar 0s menores erros sistematicos, necessitando de um processo

inicial de purga para a eliminagéo do O..

Observou-se que os valores de Ea, obtidos por meio dos métodos isoconversionais
integrais apresentam uma menor variagdo, ao contrario do observado para o uso do
método diferencial. Esta diferenca estd relacionada as equacdes de aproximacéo
utilizadas no desenvolvimento de cada método. Por outro lado, para todos os
métodos, observa-se que quando a conversao atinge valores superiores a 0,9, o valor
de Ea. apresenta uma elevagéo significativa, podendo estar relacionada a mudanca

do modelo de reacéo.
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A comparacédo entre a DTGexp € DTGcal demonstrou o diferente comportamento das
curvas, onde na DTGca nd0 houve a presenga do “ombro” como observado na
DTGexp. Por outro lado, o pico onde ocorre a maior velocidade de perda de massa
coincide com a da DTGexp, assim este método pode ser utilizado com auxilio no

conhecimento do comportamento térmico sob elevadas razdes de aguecimento.

Afim de se obter um melhor resultado da DTGca em relacdo a DT Gexp, este trabalho
apresentou uma alternativa utilizando como base a proposta apresentada por Liu et
al. (2002). Para os célculos dos parametros cinéticos (Ea, A e f(«)) foi utilizado o
método isoconversional integral de KAS, onde os dados termogravimétricos foram
divididos em duas areas distintas, estando estas areas relacionadas aos estagios de
decomposicdo. Como resultado, diferentes valores de parametros cinéticos entre as
duas areas foram observados, e a partir desses resultados foram obtidas as curvas de
DTGca. Como conclusdo, a DTGca através deste método apresentou um O6timo
resultado com comportamento bastante proximo a DTGexp. Deste modo a aplicagéo
deste método para o estudo do comportamento térmico em razdes de aguecimento

elevadas pode ser aplicado com uma boa aproximacao dos dados reais.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliagdo da influéncia da composi¢édo de celulose, hemicelulose e lignina da
biomassa em processos termoquimicos, atraves da variacdo da composi¢do padrao
de cada composto.

Estudar a influéncia das cinzas no processo de pirélise da biomassa, por meio de
impregnacéo de sais, 0xidos ou carbonatos nas amostras.

Analisar a influéncia dos diferentes solventes (agua, etanol, tolueno, etc.) de extracéo
no processo de pirolise.

Desenvolvimento de uma escala piloto de pirolise.



116

9. APENDICE

Tabela 13. Resultado da anélise elementar dos compostos inorgénicos das cinzas do
bagaco de cana-de-agUcar

Componente Porcentagem (%)
SiO» 54,1473
K20 13,6972
MgO 6,5526
SO3 5,9146
P20s 5,6744
CaOo 5,3416

Al203 4,0834
Fe203 2,0572
Na.O 1,1404
Cl 0,6300
TiO2 0,1803
ZnO 0,1540
MnO 0,1429
CuO 0,0746
NiO 0,0647
BaO 0,0531
Cr203 0,0364
SrO 0,0306
Rb20O 0,0241

Zr02 0,0004




Tabela 14. Equacdo da Reta para os resultados do método de Kissinger-Akahira-Sonuse
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Conversao Equacdo da Reta R?
0,100 -18,8715x+25,8866 0,9891
0,200 -18,5486x+23,5757 0,9939
0,300 -19,3280x+23,8601 0,9908
0,400 -19,7326x+23,5989 0,9913
0,500 -19,6392x+22,6127 0,9916
0,600 -19,0365x+20,9515 0,9942
0,700 -18,6610x+19,8574 0,9956
0,800 -18,5613x+19,2581 0,9959
0,900 -19,7386x+20,5801 0,9951

Tabela 15. Equacédo da Reta para os resultados do método de Flynn-Wall-Ozawa

Converséo Equacdo da Reta R?
0,1000 -8,6479x+17,5442 0,9902
0,2000 -8,5286x+16,5799 0,9946
0,3000 -8,8821x+16,7304 0,9918
0,4000 -9,0710x+16,6402 0,9923
0,5000 -9,0422x+16,2320 0,9926
0,6000 -8,7901x+15,5268 0,9949
0,7000 -8,6346x+15,0642 0,9962
0,8000 -8,5985x+14,8156 0,9965
0,9000 -9,1193x+15,4050 0,9957

Tabela 16. Equacdo da Reta para os resultados do método Friedman
Conversao Equacdo da Reta R?
0,100 -16,8868x+28,6853 0,9829
0,200 -17,8862x+29,6998 0,9809
0,300 -21,6831x+35,6796 0,9879
0,400 -19,0476x+30,1181 0,9832
0,500 -20,3663x+31,8233 0,9948
0,600 -19,6397x+30,2107 0,9951
0,700 -17,4059x+26,1961 0,9867
0,800 -18,1098x+26,9340 0,9884
0,900 -23,7017x+34,6397 0,9819
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Figura 40. Ajuste linear para a (a) Area 1 e (b) Area 2 a partir do método de KAS nas razdes
de aquecimento de 2, 5, 10, 20 e 30 °C.min*t

Tabela 17. Equacdo da reta para o método de Kissinger-Akahira-Sonuse utilizado na
simulacgdo da curva de DTG

Conversio ] Area 1 ] Area 2
Equacdo da Reta R2 Equacdo da Reta R?
0,100 -15,6117x+21,9877 0,9956 -15,3224x+15,7026 0,9958
0,200 -15,0533x+19,2239 0,9969 -16,1949x+16,7732 0,9975
0,300 -15,0231x+18,2805 0,9973 -16,6589x+17,1941 0,9982
0,400 -14,7843x+17,2699 0,9975 -17,0659x+17,5607 0,9986
0,500 -14,7032x+16,6907 0,9972 -17,4575x+17,9243 0,9988
0,600 -14,6276x+16,1841 0,9966 -17,5694x+17,8583 0,9980
0,700 -14,6355x+15,8802 0,9959 -17,9431x+18,2088 0,9988
0,800 -14,6447x+15,5850 0,9951 -18,1763x+18,2753 0,9986

0,900 -14,5583x+15,1475 0,9935 -24,0358x+26,6504 0,9952
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