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RESUMO

A energia presente na biomassa pode ser aproveitada através de processos de conversdo que a
transformam em combustiveis liquidos, solidos e gasosos. O Brasil apresenta grandes dimensdes
cultivaveis de biomassas agricolas e florestais que geram grande quantidade de residuos e podem ser
utilizados para a geracdo de energia. Este trabalho teve como objetivo investigar o0 comportamento
térmico e realizar o estudo cinético da pirdlise de biomassa amazonica in natura e torrada através de
uma série de ensaios de analise imediata e termogravimétrica em atmosfera ndo oxidante em diversas
taxas de aquecimento: 5, 10, 20 e 30 K/min. As curvas termogravimétricas foram submetidas a
avaliacdo cinética por métodos dinamicos. Verificou-se as trés estapas da pirolise de biomassas
lignoceluldsica: remocdo da agua, pirolise ativa e pirolise passiva. Na etapa considerada de pirolise
ativa, a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial variaram com a conversdo de massa para 0S
modelos cinéticos considerados. Os parametros cinéticos foram determinados pelos métodos:
Kissinger, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) e Friedman. O processo de
volatizacdo foi matematicamente descrito por uma reagdo de primeira ordem.

Palavras-chave: biomassa amazdnica, pirolise, analise imediata e termogravimétrica.

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 6, n. 7, p. 49400-49418 jul. 2020. ISSN 2525-8761



JRrazilian Journal of Development

ABSTRACT

The energy present in biomass can be used through conversion processes that transform it into liquid,
solid and gaseous fuels. Brazil has large cultivable dimensions of agricultural and forest biomasses
that generate large amounts of waste and can be used for energy generation. This work aimed to
investigate the thermal behavior and carry out the kinetic study of the pyrolysis of Amazon biomass
in natura and toast through a series of tests of immediate and thermogravimetric analysis in a non-
oxidizing atmosphere at different heating rates: 5, 10, 20 and 30 K/ min. Thermogravimetric curves
were subjected to kinetic evaluation by dynamic methods. The three stages of pyrolysis of
lignocellulosic biomass were verified: water removal, active pyrolysis and passive pyrolysis. In the
stage considered as active pyrolysis, the activation energy and the pre-exponential factor varied with
the mass conversion for the considered kinetic models. The kinetic parameters were determined by
the methods: Kissinger, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Flynn-Wall-Ozawa (FWQ) and Friedman.
The volatization process was mathematically described by a first order reaction.

Keywords: Amazonian biomass, pyrolysis, immediate and thermogravimetric analysis.

1 INTRODUCAO

Realizar a transformagdo energética da biomassa de maneira eficiente ¢ o desafio dos
pesquisadores e engenheiros que buscam fontes alternativas econémicas para producéo de energia.
Dentre os processos de conversdo, a pirdlise tem se mostrado uma tecnologia proeminente na
obtencdo de combustiveis renovaveis. A pirolise € um processo termoquimico que envolve o
aquecimento de materiais, sobretudo organicos, na auséncia de agentes oxidantes. Os produtos
resultantes do processo pirolitico podem ser selecionados dependendo de fatores, como: a temperatura
de pirdlise, a taxa de aquecimento, a temperatura de condensagéo, a natureza da matéria-prima e o
tamanho de particula. Conforme expde Garcia et al. (2016), a decomposicdo da biomassa florestal é
um processo complexo devido ocorrer um grande nimero de reagdes durante 0 processo, a transicao
de solido para gasoso e a natureza florestal delas.

Genericamente a biomassa é composta de carbono, oxigénio, hidrogénio e componentes
inorganicos, que formam combinag6es e resultam nos trés principais polimeros organicos: celulose,
hemicelulose e a lignina (RODRIGUES, 2009; ROWELL et al. 2005).

Gronli et al. (2002) relata que durante o processo de decomposi¢do térmica da biomassa, a
holocelulose (celulose mais a hemicelulose) é decomposta primeiro, a lignina é decomposta em
seguida a temperatura mais elevada. Lignina é o componente mais estavel termicamente, devido ser
amorfa e conter estruturas poliméricas que se relacionam por ligacdes de hidrogénio intermolecular,
sua decomposicdo ocorre numa ampla faixa de temperatura e apresenta baixa taxa de decomposicao.

Conhecer o teor da composicdo dos principais componentes de uma biomassa é de
fundamental importancia para selecionar quais biomassas se adequam melhor para producdo de

energia. O estudo termoquimico da biomassa através da analise termogravimétrica (TG) e sua
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derivada (DTG) ajudam a obter informagdes sobre a energia de ativacdo, investigar e comparar 0s
eventos térmicos, medir as variacdes de massa, determinar a estabilidade térmica e fornecer a faixa
de temperatura mais pronunciada durante a pir6lise de amostras de combustivel (GARCIA et al. 2016;
SANTOS et al. 2012). Contudo, estudos sobre a cinética de decomposi¢do com a definicdo da energia
de ativacdo, fator pré-exponencial e ordem de reacdo de biomassas amazdnicas é pouco estudado e
possui poucos acervos na literatura em comparacdo com outras biomassas florestais. Neste contexto,
o presente trabalho visa a definir os parametros cinéticos da pir6lise da biomassa de Cupitba in natura
e torrada empregando diferentes modelos cinéticos, avaliando a consisténcia dos parametros obtidos
e modelos utilizados.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 EXPERIMENTAL

A analise termogravimeétrica (TGA) da biomassa neste estudo foi realizada com um analisador
termogravimétrico NETZSCH mod. TG 209 F1 Libra® sob atmosfera de nitrogénio. A massa inicial
das amostras foi de aproximadamente 10 mg para evitar possiveis efeitos de transferéncia de calor e
massa durante o processo de decomposicdo da biomassa (BILBAO et al., 1997). As amostras foram
aquecidas de 25 a 800 ° C nas taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 30 ° C / min e 40 ml / min de N>
para manter uma atmosfera inerte e garantir que nao haja diferenca de temperatura entre a amostra e
seus arredores durante a decomposicao térmica das particulas (BERNAL et al., 2002).

A amostra de biomassa utilizada neste trabalho foi a biomassa de Cupiuba (Goupia glabras).
Para a maioria dos estudos dinamicos usando TGA, a reacdo de primeira ordem € a suposi¢do mais
frequentemente usada para descrever a decomposicdo de hemicelulose, celulose e lignina, de acordo
com varios autores: Grgnli et al. (2002); White et al. (2005); Rigel et al. (2008); Yorulmaz e Atimtay,
(2009); Gasparovic et al. (2009); Slopiecka et al., (2012); Amutio et al. (2012); Granada et al. (2013);
Guizani et al. (2016); Nascimento et al. (2017). Em seus trabalhos, Gasparovi¢ et al. (2009) ¢ Garcia-
Maraver et al. (2015) corroboram em seus resultados a viabilidade de considerar a ordem da reagédo
igual a um e mostram que a ordem da reacdo causa pequenas variacdes nos valores do fator pré-

exponencial, o que pode ser desconsiderado em vista dos altos valores do fator de frequéncia.

2.2 TEORIA CINETICA
Métodos ndo isotérmicos tém sido amplamente utilizados para a determinacéo de parametros
cinéticos, Rios et al. (2013) levantam pelo menos 52 métodos analiticos diferentes, aplicados em

degradacdo térmica, pir6lise e combustdo. Contudo, em qualquer tipo de analise, o objetivo do
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processamento matematico dos dados de TG é obter a energia de ativacdo, ordem de reagdo e fator
pré-exponencial (também chamado fator de frequéncia). Todos os métodos sdo baseados nas
seguintes suposicdes.

A termogravimetria baseia-se na medicdo da massa da amostra em funcdo do tempo durante
0 aquecimento. Os célculos sdo baseados na fracdo de perda de peso, ou conversao, definida em
funcdo da massa inicial (wo), da massa atual (w) e da massa no final da analise (w.) e pode ser
calculado por:

_ Wo—w¢
a= — 1)

Os valores de o permanecem na faixa de [0,1]. A variacdo da/dt ¢ medida experimentalmente
(DTG) ou calculada a partir dos dados a vs. t (TGA). Na termogravimetria ndo isotérmica, ¢ usada a
variacdao em relacao a temperatura, da/ dT. Contudo, da./ dt e da/ dT podem ser relacionados, através

da regra da cadeia, pela taxa de aquecimento [3:

da da dT da
w-a w-FPu (2)

Assim, com B (taxa de aquecimento) da / dt (DTG) pode ser obtido a partir de dados ndo
isotérmicos. A equacao geral que descreve a taxa de conversdo (da / dt) em uma reacao de estado

solido cinético pode ser descrita como um produto de duas fungdes, temperatura (T) e conversao (a):

d

= k(D). f (@ ©

d

—-E
A constante de velocidade k (T) segue a equacao de Arrenhius k(T) = Ae' “/rr) , onde Ea
é a energia de ativacao, A é o fator pré-exponencial e R = 8,31451 J/mol. A fun¢do f(a) depende da

ordem da reacéo (n), descrita particularmente para polimeros, como: : f(a) = (1 — a)™ [17].

2.3 METODOS LIVRE DE MODELOS
2.3.1 Método Kissinger

No modelo desenvolvido por Kissinger (1956), ndo ha necessidade de calcular a energia de
ativagdo (Ea) para cada valor de conversdo (o), a fim de avaliar os parametros cinéticos.

Considerando: f(a) = (1 — a). O método permite obter os valores de ativacdo de energia (Ea) e o
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fator de frequéncia (A) através do grafico obtido de In (B / T?max) vs. 1000 / Tmax para uma série de
experimentos com diferentes taxas de aquecimento (B), onde Tmax € 0 pico de temperatura da curva
DTG.

ﬁ/Tmax A R/E ) B Ea/R. Tnax (4)

2.3.2 Método Kissinger - Akahira - Sunose (KAS)

O método KAS ¢ baseado na Equagdo de Kissinger (4), onde g (a) € o modelo de reacao
integral e é constante em um determinado valor de converséo: g(a) =n~t. (-1 + (1 — a)™™) para
0 estudo de n ordens de reacdo. Os parametros cinéticos podem ser obtidos a partir de um gréfico de
In (B;/TZ;) vs. 1000 / T, para um dado valor de conversdo (o) de 0,1 a (onde i é tomado em cada
valor de a), onde a inclinagdo ¢ igual a (-Ea / R) e o fator de frequéncia pode ser calculado com n =
1.

" (ﬁi/ T&-) =ln (Aa/ Ea-g(a)) - ba/p. Tos 5)

2.3.3 Método Flynn-Wall - Ozawa (FWO)

O método FWO utilizado neste trabalho utiliza a abordagem de Doyle (1962), como em varios
trabalhos: Bianchi et al. (2010), Ceylan e Topgu (2014), Garcia-Maraver et al. (2015) e exposto no
artigo de revisdo de Rios et al. (2013). O método permite que a energia de ativacdo e o fator de
frequéncia sejam obtidos a cada conversdo de um grafico de In (Bi) vs. 1000 /T, i) representando a
relacdo linear com um determinado valor de conversdo em diferentes taxas de aquecimento pela

Equacéo (6) Considerando a ordem de n =1, entdo g(a) = —In(1 — a).

n(g) =n(1efe/p ()= 533110525/ 1o (6)

2.3.4 Método Friedman

O método de Friedman (1969) é um método diferencial, comumente usado para determinar 0s
parametros cinéticos pela Equacdo (7). O método ¢ baseado no grafico de In (da / dt) para um dado
valor de conversdo versus a temperatura reciproca em diferentes taxas de aquecimento linear. A

energia de ativacao e o fator de frequéncia podem ser calculados para cada fracdo de conversdo. A
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energia de ativacdo é determinada a partir da inclinacdo (Ea/R) e o fator de frequéncia é determinado

a partir da interceptacdo de In(A (1-a)"), considerando n = 1.

In(4%/,,) = In(4) + n.In(1 — @) = o/ 1 ()

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Os termogramas de Cupilba in natura mostrado na Figura 1, nas diferentes taxas de
aquecimento, apresentam em comum trés regides, que correspondem a desumidificacdo (que ocorre
em torno de 330 — 380 K), pirdlise ativa (ocorre em torno de 480 — 630 K para menor taxa e 480 —
680 K para maior taxa) e passiva (a partir de 480 — 1073 K) . Na regido considerada de pirélise ativa,
ha dois picos observados nas amostras in natura, que a Literatura: Rowell et. al. (2005); Rendeiro et.
al. (2008); Gasparovi¢ et. al. (2009); Hu et al. (2016) Sobek e Werle, (2020); mostram estar
relacionada a decomposicdo da hemicelulose e celulose, e acima da temperatura que define a regido
de pirolise ativa resta uma fracdo massica pequena, regido considerada de pirolise passiva, onde resta
decompor a lignina, que é decomposta em ambas as regides de pirdlise ativa e passiva sem picos

caracteristicos.

Figura 1 — DTG de Cupilba in natura em diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 2 — DTG Cupiuba torrada em diferentes taxas de aquecimento.
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O termograma da amostra Cupiulba torrada, Figura 2, ndo apresenta dois picos caracteristicos
na regido de pirolise ativa, apresenta uma inclinacdo e uma descida relevante nessa regido, fato esse
que pode melhor ser observado na Figura 3, a qual compara as curvas DTG e perda de massa em cada

taxa de aquecimento utilizada neste trabalho.

Figura 3 — Comparacéo da DTG de Cupiuba in natura e torrada; a) 5 K/min; b) 10 K/min; ¢) 20 K/min; d) 30 K/min.
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A Figura 3 mostra que as amostras (nas diversas taxas de aquecimento) de Cupiuba in natura
comecam a decompor primeiro, em torno de 480 K, ou seja, inferiores as das amostras torradas (em

torno de 500 K) e com taxas de conversédo ligeiramente mais altas. Na temperatura em torno de 500
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e 600 K, a cupilba torrada € menos reativa que a cupitba in natura, associado ao fato de que nessa
faixa de temperatura a degradagdo da hemicelulose é mais dominante em comparagcdo com outros
componentes lignoceluldsicos, o tratamento de torra efetuado em 250 °C provoca decomposicao de
parte ou toda a hemicelulose presente na biomassa em relagdo a madeira in natura, decompondo a
hemicelulose em moléculas menores que exibem baixo grau de polimerizacdo e portanto possuem
energias de ativagdo menores que a hemicelulose, corroborando com a literatura de Yan et al. (2009),
Van de Velden et al. (2010), Basu (2010), Baroni (2015) e Bach et al. (2015).
Os picos da DTG foram levemente aumentados em funcéo da torra, mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Mudancas dos picos de inflexdo maxima dos termogramas de Cupitba em funcéo da torra.

Temperatura (K) DTG (% min-1)
Taxa In natura Torrada In natura Torrada
5 K/min 616 610 58 6,28
10 K/min 635 623 10,7 12,2
20 K/min 637 628 20,2 21,3
30 K/min 641 633 29,8 30,8

Os picos foram deslocados para valores da DTG mais elevados e para temperaturas levemente
mais baixas, segundo Santos et al. (2019) um &timo ganho, pois ird aumentar a reatividade do
combustivel solido. Observado que tal ganho é variado em funcdo da taxa de aquecimento na
decomposicado da Cupitba torrada, que sofre maior variacdo (de temperatura e DTG) da taxa de 5
°C/min para taxa de 10 °C/min vindo a sofre menor variagdo com as taxas de 20 e 30 °C/min
respectivamente. Contudo percebemos o efeito da taxa de aquecimento na decomposicédo da biomassa
de Cupilba torrada, onde a utilizacao de taxas maiores que 10 °C/min tendem a reduzir os beneficios

da torrefacdo, convergindo a curva DTG préximo a curva de Cupitba in natura.

3.2 ANALISE CINETICA

Os resultados obtidos na analise termogravimétrica foram elaborados de acordo com métodos
livres de modelos para o célculo dos parametros cinéticos. A energia de ativacdo (Ea) e o fator pré-
exponencial (A) foram obtidos pelos métodos de Kissinger, KAS, FWO e Friedman. No primeiro
método, a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial foram calculados a partir da equacao de
Kissinger, onde Tmax € uma temperatura correspondente ao pico maximo de perda de massa. As
temperaturas maximas foram obtidas na Figura 1. O grafico de Kissinger de In (B / T?max) Versus 1000/
T do processo de degradacdo térmica da amostra in natura € mostrado na Figura 4. As equacdes de

regressdo e o quadrado do coeficiente de correlagio (R?) também sdo mostrados. A energia de
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ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (A) foram derivados da inclinagdo e interceptacdo da linha de

regressdo do gréfico, respectivamente.

Figura 4 — Gréafico de Kissinger da amostra de Cupiuba in natura.
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Tabela 2 — Resultado da energia de ativagio, fator pré-exponencial e R? pelo método de Kissinger.

Parametro Cupilba in natura Cupilba torrada
Ea [kJ mol-1] 67 63,6
A [min-1] 5,2 x 10° 5,05 x 10°
R? 0,9763 0,9709

Os parametros cinéticos obtidos pelos métodos de KAS, FWO e Friedman sdo calculados de

acordo com as equagdes 5, 6 ¢ 7, respectivamente, para determinados valores de conversado, a, a

Figura 5 mostra a relacdo da conversdo com a temperatura das amostras estudadas nas diversas taxas

de aquecimento.

Figura 5 - Curvas de conversdo para o processo de degradacdo. a) Cupitba in natura; b) Cupitba torrada.
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Para determinar os parametros cinéticos, ficou pré-estabelecido o mesmo intervalo, de 0,05 a
0,7 (com variacdo de 0,05), pois nessa faixa de conversdo ocorre a degradacdo dos principais
componentes (Hemicelulose e Celulose) e onde pode se estabelecer uma relacdo de linearizacéo das
quatro taxas empregadas. Faixa de conversdo empregada nos trabalhos de Slopieka et al. (2012),
Garcia-Maraver et al. (2015), Mishra e Mohanty (2018) e Sobek e Werle (2020) que justificam
também que a conversdo acima 0,75 ndo apresentou bons valores de correlacdo e que os perfis TGA
apresentam carater ruidoso por estar associado ao periodo de carbonizacdo das amostras pirolisadas
ou devido ocorrer reacfes com residuos minerais de cinza ja formados.

O grafico de FWO In (i) versus 1000/ T,,; para os diferentes valores de converséo é mostrados
na Figura 6. O grafico KAS de In (Bi/TZ;) versus 1000/ T, para os diferentes valores de converséo
sdo mostrados na Figura 7. O grafico de Friedman Ln (da/dt) versus 1000/T para os diferentes valores

de conversdo sdo mostrados na Figura 8.

Figura 6 — Grafico de FWO para diferentes valores de converséo.
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Figura 7 — Gréafico de KAS para diferentes valores de converséo.
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Figura 8 — Gréafico de Friedman para diferentes valores de conversao.
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As energias de ativacdo aparente foram obtidas a partir da inclinacdo e fatores pré-
exponenciais, a partir da interceptacdo das linhas de regressdo e sdo dadas nas Tabelas 3 e 4,
respectivamente para Cupitba in natura e Cupitba torrada. Os calculos dos coeficientes de correlagdo
(R?) correspondem aos encaixes lineares mostrados nas Figuras 6, 7 e 8.

Os coeficientes de correlacdo foram altos para todos os casos e mantiveram média: 0.982,
0.972 ¢ 0.983, para FWO, KAS e Friedman, respectivamente na amostra de Cupiuba in natura; 0.921,
0.905 e 0.918 para FWO, KAS e Friedman, respectivamente na amostra de Cupiuba torrada.
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Tabela 3 - Resultados de E, e A para o Cupilba in natura obtidos pelos métodos FWO, KAS e Friedman.

FWO KAS Friedman

Ea . Ea . Ea .
a (kJ mol-1) A(min-?) R2 (kJ mol-1) A(min-t) | R? (kJ mol-1) A(min-1) R2
0,05 25,29 1,88E+04 | 0,907 22,51 |1,42E+04 (0,875 29,15 2,07E+06 | 0,926
0,1 50,06 | 1,10E+09 | 0,997 | 48,26 |3,15E+09|0,996| 47,33 |7,32E+09| 0,996
0,15| 44,08 | 3,32E+07 | 0,956 | 41,69 |6,58E+07|0,946| 4550 |1,35E+09| 0,927
0,2 53,78 | 1,04E+09 | 0,997 | 51,69 |2,95E+09|0,996| 54,11 |2,24E+10| 0,992
0,25| 52,29 | 2,91E+08 | 0,956 | 4991 |7,36E+08|0,947| 53,40 |8,02E+09| 0,941
0,3 61,23 | 5,02E+09 | 0,991 | 59,15 |[1,72E+10|0,989| 61,67 |1,06E+11| 0,995
0,35| 5500 | 3,30E+08 | 0,977 | 52,45 |8,84E+08|0,972| 59,38 |3,23E+10| 0,974
0,4 55,55 | 2,77E+08 | 0,962 | 52,90 |7,54E+08|0,953| 68,78 |6,71E+11| 0,953
045| 6021 | 1,13E+09 | 0,977 | 57,68 |3,65E+09|0,972| 63,43 |9,07E+10| 0,992
0,5 6529 | 5,23E+09 | 0,987 | 62,95 |2,05E+10|0,985| 65,82 |1,88E+11| 0,995
0,55| 6551 | 4,03E+09 | 0,996 | 64,56 |2,99E+10|0,938| 68,65 |4,04E+11| 0,935
0,6 65,51 | 4,62E+09 | 0,996 | 63,04 |1,96E+10|0,995| 65,16 |1,37E+11| 0,996
065| 67,38 | 7,17E+09 | 0,996 | 64,92 |3,39E+10|0,995| 64,34 |8,92E+10| 0,995
0,7 61,64 8,61E+08 | 0,955 58,83 | 3,64E+09 | 0,946 64,34 1,04E+11| 0,974

Tabela 4 - Resultados de E, e A para a Cupilba torrada obtidos pelos métodos FWO, KAS e Friedman.

FWO KAS Friedman
“ | 4o E%l-l) Amin) | Rt | o i% oy | Amin) | R | E% 1 | Atmin) | Re
005| 8329 |6,11E+14 [ 0,949 | 83,65 |6,46E+15|0,865| 80,79 |3,68E+15 | 0,903
01] 7141 |519E+11 | 0943 | 70,20 |247E+12|0,935| 80,79 |3,89E+15 | 0,903
015 7254 |346E+11 (0847 | 6819 |643E+11|0837| 7440 |1,76E+13 | 0,822
02| 7734 |1,18E+12|0847| 76,07 |6,03E+12|0829| 79,37 |588E+13 | 0,825
025| 6456 |6,60E+09 | 0,861 | 62,51 |2,29E+10|0,840| 6552 |2,68E+11 | 0,864
03| 7697 | 469E+11 | 0921 | 7545 |2,34E+12|0,910| 78,24 |2,18E+13| 0,933
035| 7931 |858E+11 | 0,921 | 77,83 |4,60E+12|0,911| 78,03 |1,79E+13| 0,927
04| 7041 | 298E+10 | 0,899 | 6842 |127E+11|0,884| 69,94 |9,04E+11 | 0,899
045| 7145 | 4,17E+10 (0,899 | 69,47 |1,90E+11|0,884 | 72,28 |2,06E+12 | 0,934
05| 7631 |1,89E+11|0962| 7449 |1,01E+12|0956| 7553 |523E+12 | 0,985
055| 7741 | 2,62E+11 (0962 | 7561 |1,50E+12|0956| 76,00 |577E+12 | 0,988
06 | 71,16 | 2,66E+10 | 0,920 | 68,97 |1,35E+11|0,907 | 68,10 |3,31E+11| 0,959
065| 7502 |8,25E+10 | 0,970 | 72,95 |4,87E+11|0,965| 69,52 |4,24E+11| 0,975
07 ] 69,35 | 1,10E+10 | 0,988 | 66,91 |588E+10|0,986| 60,05 |1,18E+10 | 0,940
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As Figura 9 e 10 mostram os resultados plotados de energia de ativacdo apresentados na
Tabela 6, 7 e 8. Pode-se observar que a energia de ativagdo para os métodos KAS, FWO e Friedman
ndo foram similares para todas as conversdes, isso indica a existéncia de um mecanismo complexo
de multiplas etapas que ocorre no estado sélido.

A Figura 9 referente aos valores de energia de ativacdo da Cupitba in natura mostra valores
crescentes até 0,45 ponto de conversdo para 0s métodos KAS, FWO e Friedman. Do ponto 0,45 até
0,7 os valores de energia de ativacdo sofrem pouca variagdo, quase que constante, convergem para
valores semelhantes e proximo em todas as curvas estudadas.

A Figura 10 referente aos valores de energia de ativacdo da Cupilba torrada mostra valores
quase que constantes em toda faixa de conversdo estudada (0,05 — 0,7) para os métodos KAS, FWO
e Friedman que apresentam valores acima do resultado de Kissinger, tendo valores de energia de
ativagdo convergentes nos pontos 0,25 e 0,7.

O valor aparente da energia de ativacdo para FWO, KAS e Friedman apesar de apresentarem
valores distintos para mesma biomassa em mesmo ponto de conversdao convergem para valores
proximos e sofrem variacao a cada grau de conversao, isso significa que o mecanismo de reacdo nao
€ 0 mesmo em todo o processo de decomposicdo e que a energia de ativacdo depende da converséo.
Essa diferenca ja era esperada, em consoante com os resultados encontrados na literatura, pois 0 uso
de diferentes modelos cinéticos e suas especificidades nos procedimentos para os célculos faz com
que os parametros cinéticos derivados possam diferir para 0 mesmo tipo de biomassa.

E notdrio a variacdo crescente da energia de ativacéo e o fator pré-exponencial em fungéo do
grau de conversdo em cada amostra. Comparando os resultados da amostra de Cupilba in natura e
torrada, percebe-se 0 aumento da energia de ativacdo e o fator prée-exponencial em cada ponto de
conversao nos métodos KAS, FWO e Friedman. O aumento do fator pré-exponencial, com o processo

de torra, influéncia no aumento da velocidade de degradacéo térmica que é observado na Figura 3.
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Figura 9 — Energia de ativacdo de Cupidba in natura em funcdo da conversao.
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Figura 10 — Energia de ativagdo de Cupilba torrada em funcdo da conversao.
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A Figura 11 apresenta a média dos valores de energia de ativacao, obtidos através dos métodos

KAS, FWO e Friedman das figuras 9 e 10. Os modelos livres permitem estimar a energia de ativacao

como uma funcéo da converséo, a cinética de maltiplas etapas como uma dependéncia da energia de

ativacdo com a conversdo, em contradicdo com o método de Kissinger que produz um valor tnico da

Ea para todo o processo e a complexidade das reagdes ndo podem ser reveladas.
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Figura 11 — Média da energia de ativacdo de Cupilba in natura e Cupilba torrada.
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A energia de ativagdo é obtida em funcdo do grau de conversdo da biomassa, a conversao de
0,05 acontece em média a 523 K para amostra de Cupitba in natura e a conversdo de 0,05 acontece
em média a 550 K para amostra de Cupiuba torrada. O inicio de conversdo da amostra in natura a
uma temperatura mais baixa que amostra torrada esta relacionado a degradacdo de hemicelulose
presente na amostra, sendo assim os valores de energia de ativacdo obtidos no ponto de 0,05 estéo
relacionados a conversdo da hemicelulose. Como o processo de torra degradou a hemicelulose, o
ponto de 0,05 da amostra torrada esta relacionado ao inicio do processo de degradacéo da celulose,
que apresenta maiores valores de energia de ativacdo nos primeiros pontos de conversao.

Para a amostra de Cupilba in natura, a partir do ponto de conversdo 0,3 esta relacionado ao
inicio do processo de degradacéo da celulose, que da Figura 9 se observa possuir 0s maiores valores
de energia de ativacdo (da amostra) ao longo de sua conversao.

A elevacdo da energia de ativacdo significa que mais energia sera necessaria para a reacao
ocorrer, implica um atraso na liberacdo de matéria volatil da amostra torrefada. O aumento da energia
de ativacdo da amostra de Cupiuba torrada ocorre pela concentragdo do teor de celulose, que é um
componente termicamente mais estavel que a hemicelulose. De acordo com Bach et al. (2015) o
tratamento térmico aumenta a cristalinidade da celulose (polimero semicristalino) devido a um
aumento no numero de ligacBes intermoleculares cruzadas e ao alargamento da regido cristalina,
portanto a celulose com maior cristalinidade possui melhor resisténcia térmica e maior energia de
ativacdo durante a degradacéo térmica.

A comparacdo dos dados de energia de ativacdo obtidos para amostra torrada e in natura de
Cupitba mostram que o processo de torra aumenta a energia necessaria para ocorrer a decomposicao
do principal componente da biomassa, a celulose, pois o processo de torrefacdo concentrou e

cristalizou a celulose de modo que a tornou mais estavel termicamente.
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4 CONCLUSOES

A aplicacgdo de diversas taxas de aquecimento nas amostras estudadas foi possivel observar as
limitagdes de transferéncia de calor com o0 aumento da taxa de aquecimento, devido ao choque térmico
mais forte ser adquirido em pouco tempo e ao maior gradiente de temperatura entre o interior e 0
exterior da amostra, o que nao favorece a liberacdo de matéria volatil evidenciando sua influéncia nas
mudancas que ocorrem nas curvas termogravimetricas.

A principal mudanca causada pelo processo de torrefagdo na amostra de Cupilba esta
relacionada a estrutura dos principais componentes. A hemicelose sofre perda de sua estrutura,
causando um atraso na liberacdo de volateis devido a concentracao de celulose que causa um aumento
nos valores de energia de ativagéo.

A variacdo da taxa de aquecimento mostra que a partir da taxa de 10 °C/min, aplicado a
biomassa de Cupiuba torrada, tende a diminuir os picos DTG que o processo de torrefacdo elevou,
indicando que altas taxas de aquecimento reduzem o possivel ganho reacional causado pela
torrefagéo.

O uso dos métodos dinamicos que levaram ao célculo da energia de ativacdo e ao fator pré-
exponencial em cada fase do processo de pirdlise mostram resultados altamente dependente da
conversao, valores resultantes de um processo complexo com reac6es diferentes dentro do mesmo
estagio pirolitico. Os modelos FWO, KAS e Friedman obtiveram valores semelhantes a etapa de
conversao para todas as etapas estudadas, pois descreveram satisfatoriamente a complexidade do
processo de volatilizacdo, enquanto o modelo Kissinger apresenta um valor Unico para todo o
processo de pirdlise, e seu uso ndo € vidvel quando sdo desejadas varidveis que acompanham a
variacdo da decomposicao térmica da biomassa lignocelulésica.

As constantes cinéticas para a volatilizacdo das amostras estudadas em atmosfera inerte,
obtida com diferentes métodos livres de modelo, ndo estavam disponiveis na literatura e fornecem
informacGes Uteis para pesquisadores e engenheiros de pirdlise e gaseificacdo, que podem utilizar os
dados para o desenvolvimento e otimizacdo de pirolisadores industriais aplicando uma modelagem

mais precisa sobre o fendmeno do processo.
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