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RESUMO

Os residuos solidos da castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa) foram estudados, em sua
forma bruta e torrefada, com énfase em seu potencial energético durante a pirolise. Amostras
da casca (CBC) e ourigo (CBO) foram torrefadas a 220, 260 e 300 °C por 30 e 60 min, e
caracterizadas quanto a sua composi¢do quimica e energética. A evolugdo de gases foi
observada durante pirdlise em um analisador termogravimétrico acoplado ao espectrémetro
de massas (TGA/MS). Além disso, a cinética da pirdlise das amostras torrefadas e néo-
torrefadas foi estudada utilizando-se os modelos de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Vyazovkin
(VYZ). O mecanismo de reacdo predominante foi determinado pelo método master-plot. O
valor médio das energias de ativacéo variou de 132,24 a 134,95 kJ mol* para CBC, de 135,53
a 138,47 kJ mol* para CT263, de 149,10 a 150,96 kJ mol™ para CBO e de 145,83 a 148,14
kJ mol?! para OT263. Na decomposicdo de amostras ndo-torrefadas, modelos de difuséo
como D2 e D4 obtiveram melhores ajustes aos dados experimentais, enquanto em amostras
torrefadas foi observado melhor ajuste aos modelos de nucleacdo F1/A2/A3/A4. Em geral,
em vista dos parametros otimizados e elevacdo da estabilidade térmica do material, 0s
resultados demonstraram grande potencial para o uso de cascas e ourigos da castanha-do-
Brasil torrefadas a 260 °C por 30 min como biocarvao, cujo rendimento em massa apds a
torrefacdo foi de 77 e 69,2%, respectivamente. Além disso, residuos pirolisados de castanha-
do-Brasil também tém grande potencial na producdo de bio-6leo e biogas, considerando a

grande quantidade de material volatil em sua composigao.

Palavras-chave: castanha-do-Brasil, torrefacdo, pirélise, cinética



ABSTRACT

The residues of Brazil nuts (Bertholletia excelsa) were evaluated, in their natural state and
in torrefied form, for their energy potential during pyrolysis. Samples of shells (CBC) and
husks (CBO) were torrefied at 220, 260 and 300 °C for 30 and 60 min, and were characterized
for their chemical and energetic composition. The evolution of gases was also observed
during pyrolysis in a thermogravimetric analyzer coupled to a mass spectrometer
(TGA/MS). In addition, the Kinetics of the pyrolysis of untorrefied and torrefied samples
were evaluated using the Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and Vyazovkin (VYZ) models. The
predominant reaction mechanism was determined by Master-plot method. The mean value
of the activation energies ranged from 132.24 to 134.95 kJ mol™ for CBC, from 135.53 to
138.47 kJ mol™ for CT263, from 149.10 to 150.96 kJ mol™ for CBO and from 145.83 to
148.14 kJ mol™ for OT263. It was found that D2 and D4 diffusion mechanisms are prevalent
in the decomposition of untorrefied samples, while torrefied samples were better adjusted to
the F1/A2/A3/A4 nucleation models. As a whole, in view of the optimized parameters and
elevation of the thermal stability of the material, the results demonstrate good potential for
the use of Brazil nut shells and husks torrefied at 260 °C for 30 min as biochar, whose mass
yield after torrefaction was 77 and 69.2%, respectively. In addition, pyrolyzed Brazil nut
residues also have great potential in the production of bio-oil and biogas, considering the

large amount of volatile material in their composition.

Keywords: Brazil nut, torrefaction, pyrolysis, kinetics
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1. INTRODUCAO

A dependéncia de combustiveis fésseis na producdo de energia existe desde a
Revolucdo Industrial e permanece até os dias de hoje devido a alta demanda energética
causada, sobretudo, pelo crescimento populacional, urbanizacdo e desenvolvimento
econdmico. Consequéncia da utilizacdo exacerbada de recursos fdsseis, a alta emisséo de
dioxido de carbono (CO3) e outros gases toxicos intensificam a poluicdo atmosférica que,
por sua vez, pode causar mudancas climaticas graves como o efeito estufa. Embora haja
interesse mundial em implantar alternativas com baixa emissdo de carbono, a maior parte da
matriz energética mundial — cerca de 80% - ainda é advinda de carvdo, 6leo e gas extraidos
de combustiveis fosseis (Our World in Data, 2023a).

Diante disso, € imprescindivel promover a integracdo de outra via a matriz de
producdo energética, que seja mais segura e limpa, de baixo custo e vidvel em ampla escala
como a bioenergia. A bioenergia é uma forma de energia renovavel derivada de biomassa,
conhecida por ser neutra quanto as emissdes de carbono, visto que consome em fotossintese
0 equivalente ao que pode produzir em processos termoquimicos. Além disso, possui em sua
composicdo baixos teores de nitrogénio e enxofre, fortemente relacionados a formagéo de
gases altamente toxicos (SO2, SOz, NxOy) (Araujo et al., 2021). As vias de conversdo de
biomassa em energia podem ser termoquimicas e bioguimicas. Alguns exemplos de
processos termoquimicos sdo: pirdlise; combustdo; gaseificacdo; torrefacdo; carbonizacdo
hidrotermal. Alguns exemplos de processos bioquimicos sdo: fermentacdo alcoolica;

digestdo anaerdbia.

A pir6lise, especificamente, trata da decomposicdo térmica de materiais
organicos ao utilizar-se de aquecimento entre 200 e 900 °C em atmosfera inerte e, por esse
motivo, emite menor quantidade de CO e CO2 em relacdo a combustdo. A decomposicdo de
polimeros, reacdes de radical livre, craqueamento secundario e reacdes de polimerizacao sao
alguns exemplos de reacdes que ocorrem durante a pirolise (Yao et al., 2023). Alem disso,
algumas vantagens da pirolise consistem em reduzir o volume de residuos e viabilizar sua
aplicacdo para propdsitos energéticos e ndo-energeticos (Wang et al., 2023). A torrefacéo e
um pré-tratamento altamente importante na otimizagdo da biomassa bruta a ser aplicada em
pirélise, visto que pode aumentar seu valor de PCS ao aumentar o teor de carbono do

precursor e, consequentemente, do produto final (Kan et al., 2016; Thengane et al., 2022).
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A andlise termogravimétrica (TGA) é uma ferramenta que viabiliza a simulagao
do processo de pirélise da biomassa em escala reduzida. A partir da TGA em atmosfera
inerte e em multiplas taxas de reacdo, é possivel determinar o tripleto cinético da pirdlise de
um material, que consiste em: energia de ativacédo (Ea), fator pré-exponencial (A) e modelo
de reagdo (f(n)). A técnica de espectrometria de massas acoplada a um analisador
termogravimétrico (TGA/MS) é complementar a analise de decomposi¢cdo da biomassa,

tornando possivel identificar os gases liberados durante a pir6lise (Santos et al., 2022).

A producdo de biocombustiveis de segunda geracgao, ou seja, a partir de residuos
da biomassa, tem suas vantagens sobre biocombustiveis de primeira geracdo, uma vez que
ndo induz a competitividade por terras com o setor agrario destinado a industria de alimentos
(Hosseinzadeh-Bandbafha et al., 2021). Por causa disso, residuos de biomassa tém recebido
cada vez mais destaque na busca por novas rotas bioenergéticas, especialmente na
diminuicdo do custo das tecnologias de conversdao em ampla escala. A regido amazonica é
um exemplo com utilizacdo exacerbada de recursos fosseis, embora haja grande potencial
bioenergético devido aos residuos nativos inexplorados, como por exemplo, sementes de
acai (Euterpe oleracea M.) e residuos da castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa B.)
(Araujo et al., 2021). Os residuos da castanha-do-Brasil, particularmente, constituem 90%
do fruto divididos entre casca e ourico (Reis et al., 2019). Seu potencial bioenergético foi
avaliado anteriormente em trabalhos com resultados positivos como o estudo de Reis e
colaboradores (2019) que avaliaram o perfil de combustdo da casca e o de Colpani e
colaboradores (2022) que avaliaram o perfil de pirdlise da casca e do ourigo brutos da

castanha-do-Brasil.

Saravanan e colaboradores (2023) listaram alguns bioprodutos que podem ser
obtidos por conversao termoquimica da biomassa, tais como biocarvao, biogas e bio-6leo.
A partir deles, pode-se obter formas diversas de energia, como calor e eletricidade. O
biocarvao, especificamente, é um tipo de combustivel sélido hidrofébico de baixa umidade,
boa ignicéo e alto poder calorifico que € obtido atraves de uma técnica termoquimica branda,
denominada torrefacdo, em atmosfera inerte e baixas temperaturas (entre 200 e 300 °C). Esse
processo traz a vantagem de diminuir o teor de umidade do material e, por consequéncia,
aumenta sua eficiéncia energética. Os componentes majoritarios da biomassa (hemicelulose,
celulose e lignina) se decompdem em diferentes faixas de temperatura, sendo assim, a

temperatura da torrefacdo é ajustada de acordo com o produto desejado, sendo que a
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hemicelulose se decompde totalmente em temperaturas mais baixas e a celulose e a lignina
se decompdem em temperaturas mais altas (Saravanan et al., 2023). Para avaliar a influéncia
da torrefacdo em diferentes temperaturas na estrutura quimica e propriedades
termodinamicas de espigas de milho, Tian e colaboradores (2020) fizeram um estudo de
comportamento térmico e avaliaram a cinética da reacdo de decomposicdo das amostras
obtidas. Observou-se influéncia em propriedades como na relagdo H/C, na energia de
ativacdo, no fator pré-exponencial, no teor de oxigénio e nos rendimentos de massa e
energético. Ademais, Chen e colaboradores (2021) avaliaram a cinética da reacdo de
decomposicdo térmica em pir6lise de amostras de casca e palha de arroz, sendo elas brutas
ou torrefadas. Constatou-se que a torrefacdo melhorou a densidade energética, composi¢cdo
elementar e teor de umidade e que a energia de ativagdo aumentou conforme o aumento da

temperatura de torrefacao aplicada.

Estudos como os supracitados ajudam na compreensdo do comportamento de
materiais lignoceluldsicos torrefados e seus impactos no processo de pirolise. Logo, sao
primordiais para avaliar a viabilidade da implementacdo da bioenergia como substituta aos
recursos fosseis e, ao utilizar biomassas da regido amaz6nica, promove também a economia
local, além de diminuir gases poluentes prejudiciais a biodiversidade local. Nesse sentido, o
presente estudo busca obter biocarvao com alta densidade energética e estabilidade térmica
a partir de residuos sélidos de castanha-do-Brasil. Para isso, foi avaliada a influéncia de
diferentes temperaturas e tempos de residéncia de torrefacdo seca ndo-oxidativa nas
propriedades fisico-quimicas, cinéticas e termodinamicas dos residuos da castanha-do-
Brasil, quando aplicados em pirdlise simulada em TGA/DTG e TGA/MS. Os resultados
derivados desse trabalho podem ser usados para otimizar processos de pirélise do biocarvéo
da castanha-do-Brasil ao melhorar suas propriedades e tornd-lo mais atrativo como um
potencial substituto ao carvdo no mercado energético, além de otimizar o projeto de reatores

guanto a parametrizacdo cinética e termodinamica.
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2. OBJETIVOS

2.1 Geral
Avaliar o potencial energético dos residuos brutos e torrefados da castanha-do-
Brasil (Bertholletia excelsa) mediante estudo térmico e de decomposicdo termogravimétrica

em pirolise.

2.2 Especificos

e Sintetizar amostras torrefadas em diferentes tempos de residéncia (30 e 60 min) e
temperaturas (220, 260 e 300 °C);

e Realizar caracterizagdo fisico-quimica por analise imediata e elementar das amostras
brutas e torrefadas;

e Realizar estudo da efetividade da torrefacdo através da aplicacdo de equacBes de
parametros indicadores;

e Avaliar o perfil de degradacao térmica das amostras por pirélise padronizada e simulada
em analisador termogravimétrico e identificar emissdo de gases por espectrometria de
massas;

e Estimar tripleto cinético da pir6lise (energia de ativacdo, fator pré-exponencial e modelo
de reacdo) utilizando o método linear de Flynn-Wall-Ozawa e o método nao-linear de
Vyazovkin;

e Estimar parametros termodinamicos (variacao de entalpia, variagdo de energia livre de

Gibbs e variacao de entropia) entre os intervalos de conversao da pirdlise ativa.
Este trabalho é fundamentado nas seguintes publicacdes:

e COLPANI, D.; SANTOS, V. O.; LIMA, V. M. R.; ARAUJO, R. O.; TENORIO, J.
A.S.;CHAAR,J. S.; SOUZA, L. K. C. Improving biomass fuel obtained from Brazil
nut residues via torrefaction: A case of kinetic and thermodynamic study. Journal of
Analytical and  Applied Pyrolysis, v. 176, n. 106238, 2023.
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2023.106238.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Bioenergia entre outros tipos de energia renovavel

O acelerado consumo de combustiveis fosseis na producdo de energia desafia
sua gestdo por liderangas em todo 0 mundo. Sua queima em industrias termelétricas emite
altas taxas de dioxido de carbono (COz), que é 0 gas com maior contribuicdo para o efeito
estufa, o que leva ao desequilibrio climatico. Em 2019, sua emissdo chegou a mais de 35
bilhGes de toneladas, de acordo com dados do Our World in Data (2023b). Previsdes com
base na tendéncia de emissfes ao longo dos anos indicavam um numero ainda maior em
2020; no entanto, o aumento ndo ocorreu devido a pandemia de COVID-19 que afetou o
setor industrial mundialmente, amenizando seus efeitos colaterais (Tazikeh et al., 2022). A
Figura 1 ilustra a emissdo quantitativa de CO por diferentes tipos de combustivel (carvéo,
petréleo, gas e outros). Sendo assim, surgem esforcos das liderancas mundiais em busca de

novos combustiveis sustentaveis e limpos para a substituicdo de combustiveis fosseis.

Carvao Oleo Gas Cimento Outros
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6—///\

Emiss&o mundial de CO, x 10° (1)
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T T T T T T T
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Figura 1. Emissdes de CO- por diferentes tipos de combustiveis no periodo de 2000 a 2020.

Fonte: Adaptado de Colpani e colaboradores (2023).

Nesse sentido, com o intuito de mitigar o impacto ambiental e também aumentar
a seguranca energética, o investimento em fontes renovaveis se tornou uma das prioridades
de liderancas ao redor do mundo. Contudo, apesar de conter niveis moderados de emissao

de CO., algumas fontes como hidrelétricas, geotermal e energia marinha possuem
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limitacOes, tais como sazonalidade e disponibilidade centralizada. Em outras situagdes
também ha limitagdes quanto a finalidade da energia requerida, jA que algumas fontes
renovaveis sdo mais adequadas para geracdo de calor, enquanto podem ndo ser
recomendadas para geracdo de energia elétrica ou uso como combustivel automotivo
(Duarah et al., 2022).

Existe uma tendéncia de adocdo da bioenergia para minimizar impactos
negativos do uso de combustiveis fosseis. O Escritorio de Eficiéncia Energética e Energias
Renovaveis dos Estados Unidos (Office of Energy Efficiency and Renewable Energy -
EERE) define bioenergia como uma forma de energia renovavel que € derivada de materiais
organicos conhecidos como biomassa, a qual pode ser utilizada para produzir combustiveis
automotivos, calor, eletricidade e produtos. Apesar de haver liberacdo de CO; durante a
queima da biomassa, a quantidade emitida é equivalente a consumida em fotossintese
durante o cultivo, gerando um balanceamento que caracteriza esse processo como “carbono
neutro”. Além disso, a biomassa possui menor teor de nitrogénio e enxofre em comparagdo
aos combustiveis fosseis, sendo assim oferece como vantagem menores quantidades de
emissdo de gases toxicos, tais como SO, SOz e NxOy, 0s quais sdo responsaveis pela
formagao da “chuva acida” (Araujo et al., 2021).

A producdo de bioenergia é considerada um dos meios mais efetivos de
substituicdo dos combustiveis fosseis. Uma de suas grandes vantagens é a alta
disponibilidade de matéria-prima. A biomassa pode ser cultivada, colhida, armazenada e

transportada (Colpani et al., 2022).

3.2 Propriedades e composicdo quimica da biomassa lignocelulésica
A biomassa consiste em uma mistura heterogénea complexa de varidvel
composicdo quimica, cujos elementos predominantes em ordem decrescente sao: C, O, H,
N, Ca, K, Si, Mg, Al, S, Fe, P, CI, Na, Mn e Ti (Vassilev et al., 2010).

Quanto a composi¢do quimica da biomassa in natura, a maior parte consiste em
matéria organica (85-90%) e a fragdo restante € constituida por matéria inorganica. A
estrutura sélida ndo-cristalina € parte majoritaria da biomassa, constituida por matéria
organica dividida nos seguintes componentes: hemicelulose, celulose e lignina (Araujo et
al., 2023; Yogalakshmi et al., 2022).
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A hemicelulose é uma estrutura polissacaridica heterogénea de cadeia curta e
geralmente compreende constituintes como glicose, manose, galactose, xilose, acidos
urdnicos, produtos acetilicos, etc (Yogalakshmi et al., 2022). A auséncia de cristalinidade
na hemicelulose é devido as suas ramificacdes e aos grupos acetilicos, constituindo estrutura

amorfa que a torna suscetivel a facil degradacdo (Figura 2) (Sawatdeenarunat et al., 2015).
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Figura 2. Representagdo da estrutura da hemicelulose.
Fonte: Adaptado de Yogalakshmi e colaboradores (2022). Licenga Elsevier: 5701930624980.

A celulose € um polissacarideo macromolecular linear composto por uma cadeia
de glicose alongada com ligagdes B-1,4-glicosidicas e interage entre si através de ligacdes
de hidrogénio intermoleculares/intramoleculares que contribuem para sua estrutura cristalina
e estabilidade quimica (Figura 3). As ligacdes glicosidicas, no entanto, sdo instaveis e

tendem a romper sob ambiente acido ou temperatura elevada (Yogalakshmi et al., 2022).

OH

HO OH

OH
OH n

Figura 3. Representacgdo da estrutura da celulose.
Fonte: Adaptado de Yogalakshmi e colaboradores (2022). Licenga Elsevier: 5701930624980.

A lignina pode ser classificada como um polifenol que apresenta uma estrutura
amorfa tridimensional complexa e ramificada, que é construida por unidades monoméricas
de fenilpropano ligadas entre si. A presenca destes grupos polares estabelece ligagOes de

hidrogénio intramoleculares e intermoleculares, resultando assim numa estrutura altamente
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polimérica (até 10.000 unidades) que é resistente a despolimerizagao quimica e bioquimica
(Figura 4) (Araujo et al., 2023).
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Figura 4. Representacdo da estrutura da lignina.
3.3 Processos de conversdo da biomassa
A biomassa pode ser convertida em bioenergia via processos termoquimicos,
bioguimicos ou pela combinacdo de ambos. Sdo exemplos de processos termoquimicos: a
pirélise, a combustdo, a gaseificacdo, a liquefacdo, a torrefacdo e a carbonizagédo
hidrotérmica. Processos bioquimicos incluem a fermentacdo alcoolica, a digestdo

anaerdbica, e a producéo de hidrogénio fotobioldgico (Liu et al., 2022).

Enquanto a combustdo consiste na queima direta da biomassa em atmosfera
oxidante, a pir6lise é um processo termoquimico em que a queima ocorre em atmosfera
inerte controlada, dando origem ao biogas, bio-6leo e biocarvao. A propor¢do dos produtos
obtidos estd intimamente ligada ao tipo de pir6lise aplicada, ou seja, lenta, convencional,
rapida ou “flash” (Colpani et al., 2022).

Ja a gaseificacdo consiste na conversdo de biomassa em gases de sintese
utilizando atmosferas oxidantes. Seus produtos gasosos podem ser reaproveitados
diretamente em processos de combustdo na cadeia bioenergética. Outro exemplo de processo
termoquimico é chamado de liquefacdo, que consiste no tratamento da biomassa em altas

pressdo e temperatura suficientes para converté-la em biopolimeros ou bio-6leo.
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Usualmente, sdo utilizados catalisadores nesse processo a fim de aumentar a quantidade e/ou
seletividade de produtos alvo. Este processo pode ser considerado sustentavel, j& que utiliza
agua como solvente, o que o torna seguro, de baixo custo e ndo-téxico, todavia, a alta

viscosidade do bio-6leo dificulta seu uso como combustivel automotivo (Liu et al., 2022).

A torrefagdo e a carbonizagdo hidrotérmica — essa ultima também denominada
torrefacdo Umida— séo técnicas de tratamento utilizadas para melhorar as propriedades da
biomassa usadas na producédo de biocombustiveis, tais como diminuigéo do teor de umidade,
elevacdo da capacidade calorifica e teor de carbono. Na torrefacédo, a biomassa € aquecida
com a finalidade de remover grupos organicos resultando em sélidos hidrofébicos com alto
teor de carbono, além disso, melhora as propriedades fisicas como a elevacao da densidade
energética, estabilidade e homogeneidade (Grycova et al., 2021). Na carbonizagédo
hidrotérmica, aplica-se temperatura e presséo para se obter biocombustiveis (gases, liquidos

ou hidrocarvéo), em que a agua é usada como solvente (Wilk & Magdziarz, 2017).

Dentre as formas de conversdo bioquimica, a fermentacao alcoolica é um pré-
tratamento da biomassa que envolve seu fracionamento em celulose, hemicelulose e lignina,
seguido por hidrolise enzimatica e fermentacdo microbial para converter aclcares em
biocombustiveis liquidos como bioetanol e biobutanol (Rathore & Singh, 2021). J& a
digestdo anaerdbica é uma técnica de baixo custo que transforma biomassa em biogases
(CHa, CO2 e H2) de alto potencial energético. Trata-se da degradacdo da matéria organica

por culturas microbianas mistas na auséncia de oxigénio (Sawatdeenarunat et al., 2015).

Por fim, um exemplo mais recente de técnicas bioguimicas de conversao sdo as
células de combustivel microbial, que utilizam de microrganismos para catalisar uma série
de reacdes eletroquimicas que resultam em oxidacdo anaerdbia da biomassa. Esse processo
gera eletricidade direta e tem baixo custo, além de ser eficiente no tratamento de efluentes
ao extrair energia sustentavel de seus substratos (Minutillo et al., 2018). Cada método de

conversao possui caracteristicas singulares, as quais sao destacadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Produtos obtidos via processos de conversao da biomassa.

Produtos

Rota de conversao Processo
Combustdo
Pirdlise
oo Liquefacédo
Termoquimica
Torrefacdo

Gaseificacdo

Carbonizacéo hidrotermal

Fermentacdo alcodlica

Digestéo anaerdbia

Calor e eletricidade
Bio-6leo, biogas e biocarvéao
Bioquimicos e biopolimeros

Briquetes e “pellets” torrefados
Gas de sintese (CO e Hy)
Hidrocarvao, gases e quimicos
Bioetanol e biobutanol

Biogés (CH4, CO2 e Hy)

Bioguimica

Hidrogénio fotobioldgico Gas hidrogénio (Hy)

Células de combustivel microbianas Eletricidade

Fonte: Adaptado de Colpani e colaboradores (2023).

3.4 Bioprodutos da pirolise

Biocombustiveis produzidos a partir da biomassa podem estar nos estados
solido, liquido ou gasoso. Isso depende das propriedades fisico-quimicas da matéria-prima
e da rota tecnoldgica de conversdo utilizadas. O aquecimento gradual da biomassa a uma
atmosfera inerte resulta na producdo de vapores organicos nas formas condensaveis e nao-
condensaveis. Os vapores que se condensam formam uma fracdo liquida organica chamada
bio-0leo. Os vapores nao-condensaveis podem ser utilizados em sistemas de reciclo para
producdo de calor. A fracdo sélida restante é rica em carbono e é chamada de biochar ou
biocarvdo (Dhyani & Bhaskar, 2018).

3.4.1 Bio-6leo

O bio-6leo é uma mistura organica liquida marrom-escura que geralmente possui
alto teor de umidade (entre 15 e 35%) e muitos compostos organicos como acidos, alcoois,
cetonas, aldeidos, fenois, esteres, acucares, furanos, alquenos, compostos de nitrogénio e

particulas solidas (Kan et al., 2016).
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Possuem alto teor de umidade, cinzas, alto grau de acidez e alta viscosidade, ndo
sendo compativel com os combustiveis convencionais. Sendo assim, os bio-6leos precisam
ser refinados para serem viaveis na substituicdo ao 6Oleo cru. Atualmente, podem ser
aplicados em combustao de fornos e caldeiras, motores a diesel, turbinas, motores Stirling e

combustivel de transporte ap6s o refinamento (Rahimi et al., 2022).

3.4.2 Gases ndo-condensaveis

Os gases liberados durante a pirolise da biomassa consistem em didxido de
carbono (COz2), mondxido de carbono (CO), hidrogénio (H2), hidrocarbonetos de baixo peso
molecular como metano (CHas), etano (C2Hs) e etileno (C2H4) e alguns tragos de propano
(C3Hg), amonia (NHs), 6xidos de nitrogénio e enxofre (NxOy; SOx), e alcoois de baixo peso
molecular. A decomposicao de grupos carbonila e carboxila durante a pirdlise geram seus
principais produtos, CO, e CO, respectivamente. Ja os hidrocarbonetos leves advém da
quebra de ligacdes metoxil (OCHs3) e de grupos metileno (CH2), assim como da
decomposicdo secundaria de compostos oxigenados (Dhyani & Bhaskar, 2018; Kan et al.,
2016).

Os gases liberados durante a pir6lise possuem inimeras aplicagdes, como por
exemplo, na producdo direta de calor e/ou eletricidade ou em co-combustdo com carvéo, na
producdo de gases como metano e hidrogénio apds purificacdo, ou na sintese de
biocombustiveis liquidos. Em algumas aplicacdes, é feito o reciclo do gés pirolitico apés sair
do sistema, utilizando-o no inicio do processo para pré-aquecer o fluxo de gas inerte a ser
injetado no forno (Kan et al., 2016).

3.4.3 Biocarvéo

O biocarvéo ¢ a fragdo solida rica em carbono resultante do processo de pirdlise,
podendo ser aplicado como combustivel, fertilizante e adsorvente. Adicionar biocarvédo ao
solo promove a reposicdo de nutrientes como carbono, nitrogénio, entre outros que ficam
precarios apos inimeras colheitas em grandes plantacGes. O biocarvdo também é utilizado
para adsorver ions metalicos presentes em &guas residuais devido as suas propriedades
superficiais. Também pode ser utilizado como combustivel para geracao de calor (Dhyani &
Bhaskar, 2018).

As propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do biocarvdo dependem da

materia-prima precursora e das condi¢es operacionais utilizadas na pirélise. A pirdlise lenta
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(<10 °C min) em temperaturas de 300 a 800 °C favorece a producdo de biocarvio,
diminuindo o rendimento de bio-6leo obtido. Uma caracteristica atrativa para materiais
carbonaceos a serem aplicados como combustivel é sua alta densidade energética, ilustrada
por alto valor de poder calorifico superior (PCS). Sendo assim, a torrefagdo é vista como um
pré-tratamento altamente importante na otimizacdo da biomassa bruta a ser aplicada em
pirolise, visto que tende a aumentar seu valor de PCS ao aumentar o teor de carbono do

precursor e, consequentemente, do produto final (Kan et al., 2016; Thengane et al., 2022).

3.5 Potencial energético dos residuos da Castanha-do-Brasil

A castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa), também conhecida como castanha-
do-Pard, ¢ um dos produtos alimenticios mais tradicionais da economia extrativista
amazonica e possui quantidades adequadas de proteinas, lipidios e vitaminas presentes na
castanha para torna-la atrativa a industria alimenticia. A espécie prospera em areas de terra
firme, preferencialmente em solos argilosos ou argilo-arenosos, sob uma temperatura média
anual que varia de 24,3 a 27,2 °C. As temperaturas extremas abrangem maximas de 30,6 a
32,6 °C e minimas de 19,2 a 23,4 °C. Nas regides de cultivo, a umidade relativa oscila entre
79 e 86%, enquanto a precipitacdo anual total varia de 1400 a 2800 mm. O fruto,
popularmente conhecido como ourigo, assume a forma de uma cépsula esférica com um
mesocarpo lenhoso notavelmente resistente, apresentando dimensdes de 10 a 15 cm de
didametro e massa que varia de 500 a 1500 g. No interior do fruto, encontram-se de 15 a 25
sementes, cuja casca também é lenhosa e rugosa, medindo de 4 a 7 cm de comprimento
(Figura 5 a-b). A améndoa contida nas sementes é reconhecida pelo seu elevado valor
nutricional (EMBRAPA, 2004).
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Figura 5. Residuos da castanha-do-Brasil. (a) Cascas; (b) Ourico.

A exportacdo de castanha-do-Brasil gera uma receita de dezenas de milhdes
de dolares americanos por ano para os trés principais paises produtores: Brasil, Peru e
Bolivia (Guariguata et al., 2017). Segundo dados do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia
e Estatistica), no Brasil foram produzidos aproximadamente 38 kt de castanha-do-Brasil so
em 2022, dos quais 14 kt sdo provenientes do estado do Amazonas (IBGE, 2023). Essa
producgdo também gera uma enorme quantidade de residuos, incluindo cascas e ourigo, que
constituem 90% da fruta (Reis et al., 2019). Isso representa cerca de 343 kt de residuos

gerados em 2022 em todo o Brasil, sendo cerca de 128 kt somente no estado do Amazonas.

Alguns estudos utilizam residuos agroindustriais como potenciais fontes de
combustivel para geracdo de energia elétrica. Araujo e colaboradores (2021) publicaram
artigo de revisdo sobre as propriedades fisico-quimicas e disponibilidade de residuos de
biomassa inexplorados na Amazénia que ndo competem com a industria alimenticia e nem
representam ameaca de impactos ambientais na producdo de energia renovavel. Nesse
estudo, destacaram-se 0s residuos da castanha-do-Brasil como um dos mais promissores
devido sua alta abundancia para contribuir com a demanda energética da sociedade local.
Além disso, sua aplicacdo em larga escala pode amenizar o desmatamento da Floresta
Amazonica e a0 mesmo tempo gerar renda, contribuindo para a evolucdo da bioeconomia
circular (Araujo et al., 2021; Colpani et al., 2022).

Leandro e colaboradores (2019) caracterizaram a casca e 0 ourigo da castanha-
do-Brasil e encontraram grande quantidade de lignina em sua composic¢éo (55,76%), o que
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0 torna um material tdo duro e de alta resisténcia. Outros estudos mostraram o
comportamento térmico desses residuos. Bonelli e colaboradores (2001) estudaram a pirélise
de cascas de castanha-do-Brasil por meio de analise termogravimétrica em diferentes faixas
de temperatura. Reis e colaboradores (2019) aplicaram TGA/DTG para determinar as
propriedades de combust&o de cascas de castanha-do-Brasil. Souza e Silva (2021) avaliaram
as propriedades energéticas da casca e do ouri¢o da castanha-do-Brasil para utiliza-los na

producdo de adsorventes.

3.6 Analise termogravimétrica
A Anédlise Termogravimétrica (TGA) é extensivamente aplicada em estudos de
caracteristicas de degradacdo térmica e de cinética da pirolise da biomassa devido a sua
simplicidade e alta precisdo. E definida pelo ICTAC (International Confederation for
Thermal Analysis and Calorimetry) como uma técnica em que é medida a perda de massa
de uma substancia em funcéo da temperatura sob programacao de aquecimento e ambiente
ajustaveis. Ou seja, ao ocorrer uma reacdo em gque um componente se volatiliza, a perda de

massa é registrada no tempo, t, e temperatura, T, correspondentes (Heal et al., 2002).

Outra forma de avaliar os resultados € obter a derivada da curva experimental
original de TGA e plota-la em funcdo do tempo ou temperatura, gerando a DTG. Obter a
DTG é essencial em processos com a ocorréncia de reacfes simultaneas, sendo possivel
identificar cada evento no grafico através de picos e ombros. A éarea abaixo da curva DTG é
proporcional a perda de massa, portanto é possivel realizar comparagdes relativas (Heal et
al., 2002).

A utilizacdo da TGA ¢é também fundamental para analisar a cinética da pirdlise,
0s parametros termodindmicos e 0s mecanismos tedricos de reacdo, pois fornece dados como
arazdo entre a perda de massa em funcao da temperatura, termogravimetria derivada (DTG)
e conversdo (o) (Hu et al., 2021). Além disso, a associacdo da termogravimetria com a
espectrometria de massas (TGA/MS) permite a complementacdo da analise de
decomposicdo do material através de uma relacdo triangular entre perda de massa,
temperatura e avaliagdo de emissdo de gases (Dong et al., 2015). Com os dados de
decomposi¢do em multiplas taxas de aquecimento € possivel realizar um estudo cinético do
material, que € de extrema importancia para o projeto de reatores, bem como na otimizagao

de suas configuragdes operacionais (Sahoo et al., 2021).
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3.7 Estudo cinético e termodinamico da pirolise
A andlise cinética da decomposicdo da biomassa tem por objetivo principal
estimar os parametros chamados de tripleto cinético, tais como, energia de ativacao aparente

(Ea), fator pré-exponencial (A) e mecanismo de reagao (f(a)).

Os dados experimentais da TGA podem ser processados por meio de métodos
de modelo livre para a determinacdo de energia de ativacdo e fator pré-exponencial, sem a
necessidade de conhecer o mecanismo de reacao que rege o processo. Por esse motivo, sdo
métodos descomplicados, que exigem TGA em multiplas taxas de aquecimento e podem
fornecer informacdes sobre reagdes complexas intrinsecas as rea¢des de decomposicao da

biomassa (Vyazovkin et al., 2011).

Dentre os métodos de modelo livre, o de Flynn-Wall-Ozawa € considerado de
simples aplicacdo aos dados experimentais por se tratar de um modelo linear, porém suas
equacOes permitem aproximacdes imprecisas. Para melhorar a precisdo dessas aproximacdes
sdo recomendados os métodos ndo-lineares com a utilizacdo de integracdo numeérica para a
determinacdo da energia de ativacdo, assim como o método de Vyazovkin e colaboradores
(2011).

Uma vez que a energia de ativacdo é determinada sem o conhecimento dos
modelos de reacgdo, faz-se necessaria sua determinacgdo por outros meios, tais como o método
master-plot que é muito Util na determinacdo de modelos cinéticos a partir de dados

experimentais com valor conhecido de Ea (Criado et al., 1989).

As equacdes cinéticas que descrevem a decomposicdo térmica de materiais
solidos sdo classificadas conforme as etapas determinantes de velocidade de cada intervalo
na faixa de conversdo. Existem processos controlados por nucleacdo (F1, A2, A3 e A4),
controlados por reagdes na fase limitrofe (R2 e R3), controlados por mecanismos de difusdo
(D1, D2, D3 e D4) e os que seguem a ordem da reacdo (F2 e F3) (Zanatta, 2012). Suas

equac0es nas formas diferenciais e integrais foram dispostas na Tabela 2.
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Tabela 2. Modelos tedricos em formatos diferencial e integral em funcéo da converséo (a) da reacéo.

Modelo Nomenclatura Forma diferencial f(o) Forma integral g(a)
A2 Avarami-Erofe’ev 2(1-o)[-In(1-a)] M2 [-In(1-a)]¥2
A3 Avarami-Erofe’ev 3(1-a)[-In(1-a)]%3 [-In(1-a)]¥3
A4 Avarami-Erofe’ev 4(1-o)[-In(1-o)]3 [-In(1-a)]¥4
R2 Contragdo de area 2(1-a)2 1-(1-a)1?
R3 Contragdo de volume 3(1-o)® 1-(1-a)'R
D1 Difusdo 1D 1/(20) o2
D2 Difusdo 2D -[In(1-a)]* (1-0)In(1-a)+a
D3 Difusdo 3D de Jander (3/2)(1-o)¥3/[1-(1-0) 3] [1-(1-a)) 3]
D4 Difusio 3D de Ginstling-Brounshtein (3/2)/[(1-a)2R-1] 1-2a/3)-(1-00) 3
F1 12 ordem l-a -In(1-a)

F2 22 ordem (1-a)? (l-a)t-1
F3 32 ordem (1-a)® [(1-a)2-1]/2

As propriedades termodindmicas sdo essenciais em estudos de performance
energética e adequabilidade de processos. Parametros como as variagdes da entalpia (AH),
energia livre de Gibbs (AG) e entropia (AS) podem ser calculados a partir de dados cinéticos
previamente definidos, tais como a energia de ativacdo aparente e o fator pré-exponencial
(Acikalin & Gozke, 2021).

A mudanca de entalpia ocorre devido a diferenca entre a energia absorvida pelas
macromoléculas e a energia necessaria para quebrar as ligagfes estruturais dos componentes
formando os produtos intermediarios e finais da reagdo. A diferenca entre valores de AH e
de Ea aponta a quantidade de energia necessaria para a ocorréncia das reac6es de pirolise.
Se essa diferenca indicar barreiras energéticas altas (>5 kJ mol™), a ocorréncia das reacoes
de pirdlise é improvavel. A mudanca na energia livre de Gibbs descreve como as reacdes de
pirélise ocorrem quanto a sua espontaneidade. Isso significa que valores positivos de AG
indicam que a pir6lise é endotérmica, irreversivel e ndo ocorre naturalmente, ou seja, sem
um incremento de energia ao meio reacional. J4& a mudanca na entropia prediz o grau de
desordem no processo de pirélise quando o equilibrio termodindmico se aproxima. Altos
valores de AS indicam alta reatividade e alta taxa de formagdo de complexos ativados. Por
outro lado, baixos valores de AS podem indicar mudangas estritamente fisicas e baixa

reatividade quimica (Mohammed et al., 2022).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtencéo e preparacédo do material bruto
As amostras brutas foram obtidas em feira local na cidade de Manaus,
Amazonas, Brasil. Os residuos foram, entdo, separados das améndoas que configuram a
parte comestivel do fruto. A casca da castanha e o ouri¢o foram processados separadamente
em cada uma das etapas, sendo secos em estufa a 100 °C por 24h e triturados em moinho de
facas com peneira mesh >35. As amostras brutas da casca foram nomeadas como CBC e as

amostras brutas do ourico como CBO (Figura 6).

Residuos
brutos

Secagem ‘

Trituragao ‘

4
‘ Peneiramento

ok

( CBC ) CBO

Figura 6. Fluxograma de preparagdo dos residuos brutos.

4.2 Torrefacdo das amostras
Cerca de 2 g de cada uma das amostras brutas foram torrefadas em forno tubular
Thermo Scientific, modelo Lindberg/Blue (Figura 7) a uma taxa de aquecimento de 10 °C
min! e atmosfera inerte de Argonio em trés diferentes temperaturas (220, 260 e 300 °C) e

em dois diferentes tempos de residéncia (30 e 60 min).
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Figura 7. Forno tubular utilizado no processo de torrefacéo.

As amostras torrefadas foram nomeadas como XTABC, sendo: X substituido
por C de casca ou por O de ouri¢o; AB faz referéncia a temperatura de torrefacdo sendo
substituido por 22 para 220 °C, 26 para 260 °C e 30 para 300 °C; e C faz referéncia ao tempo
de residéncia sendo substituido por 3 quando referente a 30 minutos e por 6 quando referente
a 60 minutos (Figura 8). Exemplo: OT263 significa ourigo torrefado a 260 °C durante 30
minutos. Apos a torrefacdo, as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente,

pesadas e armazenadas.

CBC
CBO

I<

Torrefagdo

ndo

_
® (@

Figura 8. Fluxograma de nomenclatura das amostras conforme condi¢des de torrefacéo.
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4.3 Caracterizacao fisico-quimica
As amostras brutas e torrefadas passaram por anélise em triplicata de sélidos
totais, cinzas e material volatil de acordo com as normas padrdes ASTM E1756-08, E1755-
01 e D5832-98, respectivamente. O valor correspondente ao carbono fixo (CF) foi obtido
subtraindo-se o teor de cinzas (CZ) e material volatil (MV), conforme Equagdo 1. O valor
de PCS (poder calorifico superior) foi obtido através da correlacéo de Parikh e colaboradores

(2005), descrita na Equagéo 2.

Carbono fixo (CF):

CF (%) = 100% — (MV% + CZ%) (1)

Poder Calorifico Superior (PCS):

PCS (M] kg™") = 0,3536 CF% + 0,1559 MV% — 0,0078 CZ% (2)

Os resultados da analise imediata passaram por avaliacdo estatistica quanto a
alteracdo dos parédmetros conforme a temperatura e tempo de residéncia aplicados no
processo de torrefacdo. Apos verificacdo da normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk, a
variancia dos dados foi avaliada através do teste ANOVA fator Unico com intervalo de
confianca de 95% e, em casos de p < 0,05, foi aplicado o teste de Tukey para comparagdes
maltiplas. O tratamento estatistico foi realizado com auxilio do software PAST
(Paleontological Statistics).

A analise elementar de carbono e enxofre foi realizada no equipamento ELTRA,
modelo CS 2000, em forno de indug&o a 2000 °C, com vazdo de 180 L h' de oxigénio e com
auxilio de catalisadores para acelerar a combustdo para formacao de SO, e CO2. Os gases

liberados foram analisados por espectrometria de absorcdo na regido do infravermelho.

4.4 Caracterizacdo energética
Alguns parametros foram utilizados para investigar o efeito da torrefacdo sobre
as propriedades energéticas dos biocarvdes em estudo, conforme as Equacdes 3 a 7, a seguir
(Lokmit et al., 2022).

Rendimento em massa (RM):

30



massa carvao seco (3)
RM (%) = — - X 100%
massa matéria — prima seca

Razéo de combustivel (RC):

_CF ) @

RC =——=
MV (%)

Poder calorifico superior relativo (PCSr):

PCS carvao (5)

PCSr =
4 PCS matéria — prima

Rendimento de energia (RE):

RE (%) = RM (%) X PCSr (6)

Teor de carbono incrementado (Ci):

. (C% carvao — C% matéria — prima) (7)
Ci (%) = 5 r—— x 100%
C% matéria — prima

Os resultados do rendimento de energia passaram por avaliacdo estatistica
quanto a alteracdo dos parametros conforme a temperatura e tempo de residéncia aplicados
no processo de torrefacdo. Apds verificacdo da normalidade pelo teste de Shapiro-Wilk, a
variancia dos dados foi avaliada através do teste ANOVA fator Gnico com intervalo de
confianga de 95% e, em casos de p < 0,05, foi aplicado o teste de Tukey para comparacdes
maltiplas. O tratamento estatistico foi realizado com auxilio do software PAST

(Paleontological Statistics).

4.5 Analise termogravimétrica
A pirolise das amostras brutas e torrefadas foi performada individualmente e em
duplicata em termoanalisador simultdneo TGA/DTG Shimadzu, modelo DTG-60H (Figura
9), sob as seguintes condigdes: 10 = 1 mg de amostra disposta em cadinho de alumina
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aquecidos até 900 °C sob atmosfera de N, a 150 mL min e taxa de aquecimento de 10 °C

mint,

Figura 9. Analisador termogravimétrico Shimadzu, modelo DTG-60H.

Apdbs analise das curvas DTG e do perfil de degradacdo de cada uma das
amostras, as amostras com menor evidéncia da presenca de hemicelulose e que, a0 mesmo
tempo, apresentassem o maior pico caracteristico de decomposicdo de celulose foram
selecionadas para estudo cinético e termodinamico com o proposito de compara-las as

amostras brutas (Figura 10).

Selecdo de
amostras para
: ~ analise
Caracterizagao R

i i cinética/
Fisico-quimica \\ termodindmica

N\
9 e
T

/Amostra\\ ndo GA/

torrefada? | Comportamento
= térmico

¥ s

Caracterizacao
Energética

Figura 10. Fluxograma de caracterizacao e estudo térmico das amostras.
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Sendo assim, 0s novos experimentos foram realizados em duplicata com as
amostras brutas e torrefadas a 260 °C e 30 min e para cada uma das razes de aquecimento
aplicadas, sendo elas 5, 10, 20, 30 e 40 °C min*. O fluxograma correspondente as etapas
subsequentes de andlise cinética e termodinamica foi ilustrado na Figura 11. A piro6lise
dessas amostras também foi analisada via TGA/MS utilizando um analisador térmico (STA
449 F1, Netzsch) acoplado a um espectrometro de massas (QMS 403 C, Netzsch). Os ensaios
foram realizados em atmosfera inerte utilizando uma vazéo de N2 de 35 mL min™* como géas
purga e de 30 mL min como gas protetivo. A anélise iniciou em temperatura ambiente
(cerca de 25 °C) e houve aquecimento até 900 °C em uma taxa de de 10 °C mint. O
espectrometro de massas foi aquecido até 300 °C para impedir qualquer precipitacdo do
material gasoso liberado pela amostra durante o ensaio. Foram analisadas as seguintes raz6es
carga-massa (m/z): 12 (C), 15(CHs"), 16 (CHa4), 18 (H20) e 44 (COz e C3Hg).

“Amostra )

]_ TGA'/MS

TGA em multiplas
taxas de aquecimento

v

’ Analise cinética ’
Analise

termodinamica

Ea, A, f(a),
AH, AG e AS

Figura 11. Fluxograma das analises cinéticas e termodinamicas das amostras selecionadas.
4.6 Analise cinética
Para avaliar a cinética da reacdo de decomposi¢do das amostras durante a

pirdlise, divide-se a zona de pirdlise ativa em faixas de conversdo a definidas conforme a

Equacdo 8 (Vyazovkin & Wight, 1999).

(my —m,) (8)

“ = e —ma)
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Em que mo é a massa inicial do precursor, m; € a massa em qualquer momento

durante a conversao e m.. € a massa final em que se encerra a zona de analise.

A taxa de conversdo do estado solido em material volatil (do/dt) se da pela

Equacdo 9:
da _ 4 E, 9)
E=Aexp(—22) f(@

Sendo A o fator pré-exponencial (s), Ea a energia de ativagio aparente (kJ mol-
1, T a temperatura absoluta (K), R a constante universal dos gases (8,314 J mol™* K1) e f(a)

0 modelo de reacao.

Considerando a razao de aquecimento constante (), pode-se escrever a seguinte

relacao:
dT dT da (10)
= — = — X —
dt da dt
Ao rearranjar a Equacéo 10, obtém-se:
da 1 (11)
@ Frar

da
Combinando as EquacBes 9 e 11 e aplicando-se propriedade das derivadas

l(z—:) = ﬁl obtém-se a Equacéao 12, a seguir:
da

= (5) e (~77) @ o

Para realizar a analise cinética por métodos isoconversionais integrais, integra-

se a equacgdo acima em ambos os lados da igualdade e obtém-se a Equacdo 13, a seguir:

(@) = “da A s (—Ea)dT_AEa ) (13)
T F@ "Bl P URT ) TRV

A integral da Equagdo 13 ndo possui uma solugdo analitica exata, portanto,
algumas aproximagdes empiricas sdo utilizadas como p(x), sendo x =Ea/RT. Alguns métodos

propdem solugdes matematicas para atingir essas aproximacoes, sejam eles lineares ou nédo-
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lineares. O método de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) é um exemplo de método isoconversional
integral linear, em que o valor da energia de ativacdo é extraido da inclinacdo das retas
obtidas para cada ponto de conversdo em varias razdes de aquecimento. Baseia-se na
Equacdo 14 (Vyazovkin et al., 2011):

(14)

AEa
Ing = ln[

—5,331 -1, 052—
Rg(a)]

RT
Ja 0 método de Vyazovkin é um exemplo de método isoconversional integral
ndo linear com solucdo numérica, em que a energia de ativacdo é obtida ao minimizar a

funcdo Q(Ea), conforme Equacdo 15 (Vyazovkin et al., 2011).

_ I(Eq, Ta,i)Bj (15)
) = Z Z 1(Ea To DB,

i=1 j=#i

Em que a integral se baseia na aproximacéo demonstrada na Equacgéo 16.

1 T = (22) P (16)

Sendo p(x) um polinémio definido na Equacdo 17, a seguir (Pérez-Maqueda &
Criado, 2000).

(x) = e‘x( x7+70x%+1886x°+24920x*+170136x3+577584x%+844560x+357120 )
x8+72x7+2024x6+28560x5+216720x%+880320x3+1794240x2+1572480x+403200

(17)

4.7 Mecanismo de reacdo predominante pelo método master-plot

Para determinar 0 mecanismo tedrico que mais se adequa ao processo de pirélise
das biomassas em estudo e para comparar a previsibilidade da reacdo entre amostras

torrefadas e brutas, foi aplicado o método master-plot simplificado na Equagdo 18.

da
@@ _ Ta, (@
(0,5)g(0,5) ‘Tos (d_a)
dt’05

Z(a) = (18)
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Em que Tos e (da/dt)os S0, respectivamente, a temperatura e a taxa de

(13 f(a)g(a) 29

conversao no ponto em que o € igual a 0,5. A expressao
p q & ’ p 70,5)9(05)

¢ utilizada para inserir

da
‘o ~ o, T GFa,, .
0s dados teoricos (Tabela 2), enquanto que na expressao (T—”‘)2 (d‘fx;a se inserem 0S dados
0,5 ac/0.5

experimentais obtidos na anélise TGA/DTG. A determinagdo do mecanismo que mais se
ajusta a reacdo estudada é realizada através da comparacao entre a proximidade das curvas
Z(a).

4.8 Anélise termodinamica
Foi aplicada a Equacdo 19 para estimar o fator pré-exponencial da reacéo,
baseada na temperatura de pico (Tm) observada na DTG em razéo de aquecimento 10 °C
min e nos valores de energia de ativagio obtidos previamente pelo método de Vyazovkin
(Muigai et al., 2020).

E
BEaexp (i (19

RT,,?

A avaliacdo dos parametros termodinamicos das amostras foi realizada por meio

das EquacOes 20-22.

AH = E, — RT,, (20)
KgT,
AG = E, + RTyln ( ZA”‘) (21)
AH — A
5 AH —AG (22)
T

Em que AH representa a variagdo de entalpia, AG a variacdo de energia livre de
Gibbs, AS a variag¢ao de entropia, Tm o pico de temperatura em Kelvin identificado em =
10 °C min?, R a constante universal dos gases (0,00831 kJ mol* K*) Kg a constante de
Boltzmann (1,381 x 1023 J K1), e h a constante de Plank (6,626 x 1034 J s).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao fisico-quimica
Uma ilustracdo fisica das amostras antes e ap0s processamento e torrefacao foi

disposta em um esquema na Figura 12.
30 min 60 min

220 eC

- Secagem
Trituragdao
Peneiramento | =

260 °C

CBC

p @
2
b @

30 min 60 min

220°C

—

260 °C

300eC

Figura 12. Registros fotograficos do aspecto visual das amostras in natura, brutas e torrefadas.

Os dados de caracterizacdo das amostras obtidos a partir de analise imediata

foram expostos na Tabela 3, a seguir.
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Tabela 3. Dados da caracterizacdo imediata de amostras brutas e torrefadas dos residuos da castanha-do-Brasil.

Carbono fixo

Poder Calorifico

Amostra Umidade (%) Cinzas (%) Volateis (%) (%) Superior (MJ/kg)

CBC 6,36 + 0,09 1,53 + 0,06 88,74+ 0,72 9,74 £ 0,66 17,26 £ 0,12
CT223 1,36 + 0,37 1,39 + 0,07 90,04 + 0,66 8,57+0,73 17,06 £ 0,16
CT226 1,24+ 0,23 1,68 + 0,04 88,30+ 1,72 10,02 £ 1,76 17,30+ 0,35
CT263 2,21+£0,61 1,77+0,25 82,60 + 0,38 15,63+ 0,13 18,39 + 0,02
CT266 0,92+ 0,50 1,79+ 0,13 83,90+ 1,51 14,32 £ 1,39 18,13+ 0,25
CT303 2,07+£0,74 2,34+£0,34 74,29 + 1,23 20,81 + 3,45 19,32 £ 0,63
CT306 0,57+0,12 2,57+0,25 74,62 + 1,50 22,81 +1,26 19,68 £ 0,21

CBO 9,84+0,14 2,718+ 0,13 92,83+0,39 4,40 £ 0,26 16,00 £ 0,03
0T223 1,92 +0,13 3,10+ 0,02 91,49 + 1,47 541+145 16,15+ 0,28
0T226 0,61+0,03 3,40+£0,01 90,26 + 1,21 6,35+1,21 16,29 £ 0,24
0T263 0,59 + 0,09 4,12 £ 0,02 84,71+ 0,93 11,18+ 0,91 17,13+ 0,17
0T266 1,13+ 0,03 3,91+0,05 84,21 + 1,64 11,89 + 1,59 17,30+ 0,31
0T303 1,10+ 0,36 6,21+0,19 65,61+ 1,83 28,18 + 2,02 20,49 + 0,08
OT306 1,14+ 0,12 6,48 £ 0,08 63,87 + 2,93 29,66 + 2,85 20,39 = 0,55

NOTA: As analises foram realizadas em triplicata e os dados apresentados estdo no formato “Média aritmética

+ Desvio padréo”.

Quanto ao teor de umidade, as amostras brutas (CBC e CBO) tendem a conter
mais umidade em relacdo as torrefadas, uma vez que estas Ultimas passaram por processo de
tratamento térmico com temperaturas superiores ao ponto de ebulicdo da &dgua. Como
observado, a amostra CBC apresentou teor de umidade de 6,36% e a CBO de 9,84%. Ja o
teor de umidade das amostras torrefadas variou entre 0,57 e 2,21%, que provavelmente foi

adsorvido do ar atmosférico entre 0 momento da torrefacdo e a execucdo da analise. No
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tratamento estatistico, observou-se a normalidade dos dados (Figuras Al e A2 — Anexo |) e
confirmou-se a existéncia de diferenca significativa entre amostras torrefadas e ndo
torrefadas (p < 0,05), assim como algumas isoladas ocorréncias de diferenca significativa

entre as amostras torrefadas em diferentes condicdes (Tabelas A1, A2 e A3 — Anexo II).

No setor industrial, é preferivel que a biomassa a ser submetida ao processo de
pirélise em reatores tenha baixo teor de umidade, evitando a formacéo de alcatrdo de carvao
que prejudica a qualidade e o rendimento dos produtos. A remocao da umidade de materiais
solidos e desfavoravel economicamente, visto que envolve gastos com a energia requerida
para secagem do precursor. Sendo assim, o baixo teor de umidade observado nas amostras
de biocarvdo obtidas pos-torrefacdo nesse estudo é um fator favoravel para aplicacdo desse
material em larga escala na producdo de bioenergia (Yogalakshmi et al., 2022). Ojha e
colaboradores (2021) registraram durante seu estudo teores de umidade iguais a 8,8, 7,7 e
9,8% para palha de arroz, madeira de pinho e cacho de frutas vazio, respectivamente.

Observa-se que, quanto maior a temperatura e tempo aplicados na torrefacéo,
maior tende a ser o teor de cinzas obtido na anélise imediata. Foi observado um teor de cinzas
de 1,53% para CBC, sendo o teor mais elevado igual a 2,57%, correspondente a amostra
CT306, mais intensamente torrefada dentre os derivados da casca. Ja para CBO obteve-se
um valor de 2,78% de teor de cinzas, sendo o teor mais elevado igual a 6,48%,
correspondente a amostra OT306, mais intensamente torrefada dentre os derivados do
ourico. No tratamento estatistico, observou-se a normalidade dos dados (Figuras A3 e A4 —
Anexo 1) e ndo foram detectadas diferencas significativas nos diferentes tratamentos de
torrefacdo (p > 0,05), seja tempo ou temperatura, nas amostras derivadas da casca, com
excecdo de CT223 e CT306 que possuem, respectivamente, 0 menor e o0 maior valor de teor
de cinzas. Ja nas amostras derivadas do ourico, todas as temperaturas aplicadas
demonstraram influéncia significativa nos teores analisados (p < 0,05), ao contrario do

tempo de residéncia (Tabelas A1, A2 e A3 — Anexo II).

O teor de cinzas corresponde ao residuo mineral fixo que permanece apés a
incineracdo do material. Sendo assim, quanto maior a fracdo do material volétil liberado,
maior tende a ser o teor de cinzas, ou seja, quanto maior a severidade da torrefagéo aplicada,
maior € a conversdo do solido em volateis, aumentando a concentragdo de cinzas no

biocarvdo gerado. Um teor de cinzas elevado (>10%) é indesejado, pois prejudica a
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transferéncia de calor em processos térmicos e causa corrosao em reatores, aumentando a
demanda por manutencéo de limpeza (Colpani et al., 2022). Karaeva e colaboradores (2023)
registraram durante seu estudo teor de cinzas igual a 8,76% em residuos de inflorescéncia

de Amaranthus, que aumentou para 20,49% no biocarvéo obtido ap6s pirdlise do material.

Conforme esperado, a concentracdo de material volatil diminui com o aumento
da severidade da torrefacdo aplicada, uma vez que se espera que quanto mais alta a
temperatura e o tempo de residéncia do processo, maior seja a conversdo de material solido
em fracdo gasosa durante a torrefacdo, obtendo-se ao final um biocarvdo com maior
concentragéo de carbono fixo. Por exemplo, a amostra CT223, derivada da casca e torrefada
em condig¢des brandas, obteve valor de 90,04% de material volatil e 8,57% de carbono fixo.
Ja a derivada da casca torrefada em condi¢fes mais severas, CT306, obteve valor de 74,62%
de material volatil e 22,81% de carbono fixo. O mesmo comportamento foi observado para
as amostras derivadas do ourico, cuja mais brandamente torrefada (OT223) apresentou valor
de 91,49% para material volatil e 5,41% para carbono fixo, enquanto a mais severamente
torrefada (OT306) apresentou valor de 63,87% para material volatil e 29,66% para carbono
fixo. No tratamento estatistico, observou-se a normalidade dos dados (Figuras A5, A6, A7 e
A8 — Anexo 1) e foram detectadas algumas diferencas significativas entre os diferentes
tratamentos de torrefacdo (p > 0,05), entretanto a variacdo do tempo de residéncia ndo gerou
influéncia significativa, seja na concentracdo de material volatil ou no teor de carbono fixo

das amostras de cascas e ouricos (p > 0,05) (Tabelas A1, A2 e A3 — Anexo II).

Dhyani e Bhaskar (2018) afirmam que biomassas com alto teor de material
volatil sdo mais adequadas para producdo de bio-6leo, enquanto aquelas com maior teor de
carbono fixo sdo mais adequadas para produzir biocarvdo. Sun e colaboradores (2019)
produziram biocarvéo derivado de talo de tabaco a 240 °C por torrefagéo seca e observaram
comportamento semelhante. Os valores de material volatil diminuiram em relacdo a amostra
bruta (de 81,08% a 68,97%), e o teor de carbono fixo da amostra torrefada aumentou em
relacdo a amostra bruta (de 16,23% a 26,18%).

A partir da Equacdo 2 foi possivel calcular o poder calorifico superior (PCS),
que se refere ao contetdo de energia armazenado no material por unidade de massa. Com o
aumento da temperatura de torrefacdo aplicado, observa-se que o PCS também aumenta,
variando de 17,06 a 19,68 MJ kg para as amostras derivadas da casca e de 16,00 a 20,49
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MJ kg para as amostras derivadas do ourico. Nesse estudo, ndo foi observada influéncia
significativa da variagdo do tempo de residéncia na torrefacdo (p > 0,05), embora haja certa
influéncia da temperatura aplicada, conforme estudo estatistico (Figuras A9 e A10 — Anexo
I, Tabelas Al, A2 e A3 — Anexo II).

Outros estudos também relataram a relacdo diretamente proporcional observada
entre a temperatura de torrefacdo e o PCS obtido. Tian e colaboradores (2020) obtiveram
18,66 MJ kg* para espiga de milho bruta e a torrefaram durante 30 minutos nas temperaturas
210, 240, 270 e 300°C, para as quais obtiveram 20,11, 22,75, 26,85 e 28,09 MJ kg de PCS,
respectivamente. Pathomrotsakun e colaboradores (2020) torrefaram residuos de café moido
variando parametros como a temperatura (200, 250 e 300 °C), tempo de residéncia (30, 45 e
60 min) e fluxo de gas (50, 150 e 250 mL min™). Foi observado que o aumento na
temperatura de torrefacdo aplicada aumentou significativamente o valor de PCS, enquanto o
tempo de residéncia e o fluxo de gas foram negligiveis em termos de influéncia sobre esse

parametro.

Os dados de caracterizagdo das amostras obtidos a partir de analise elementar (C

e S) foram expostos na Tabela 4, a seguir.
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Tabela 4. Dados da caracterizacdo elementar de amostras brutas e torrefadas dos residuos da castanha-do-

Brasil.
Amostra Teor de Teor de
Carbono (%)  Enxofre (%0)

CBC 49,81 0,008
CT223 53,66 0,005
CT226 55,47 0,010
CT263 59,12 0,006
CT266 59,17 0,006
CT303 67,30 0,005
CT306 65,56 0,006

CBO 45,28 0,006
0T223 49,22 0,011
0T226 50,23 0,008
0T263 56,33 0,004
0T266 55,53 0,030
0OT303 65,19 0,006
OT306 64,88 0,002

A temperatura de torrefacdo também exerceu forte influéncia sobre o teor de
carbono das amostras. Isso ocorre devido a temperaturas mais elevadas que favorecem a
decomposi¢cdo dos componentes da biomassa na forma de reacOes de desidratagéo,
desidroxilacdo e devolatilizacdo de extrativos, o que leva a formacdo de materiais
carbonizados por reaces de reticulacdo térmica (Pathomrotsakun et al., 2020). Com o
aumento da temperatura de torrefacéo, o teor de carbono das amostras derivadas da casca
aumentou de 49,81% para 67,30% e o das amostras derivadas do ourico aumentou de 45,28%
para 65,19%. Novamente, ndo foi observada influéncia do tempo de torrefacdo sobre esse
parametro. O teor de enxofre ndo sofreu influéncia da torrefacdo, entretanto, foi encontrado
em valores infimos nas amostras desse estudo (<0,03%). De acordo com o National Energy
Technology Laboratory, o carvdo convencional possui, geralmente, entre 0,2% e 5% de
enxofre em sua composicdo, valores superiores aos encontrados nesse estudo, e que sdo
liberados na forma de compostos nocivos como H.S e COS apds sua queima. Em seu estudo,
Das e colaboradores (2021) produziram biocarvao em temperaturas entre 400 e 600 °C e, ao
elevarem a temperatura, elevou-se o teor de carbono de algumas biomassas como: talo de

milho de 58,8 a 65,5%; arbusto ornamental (Lantana camara) de 69,8 a 74,1%; agulhas de
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pinheiro de 61,7 a 68,4%; feijdo preto de 53,3 a 60,3%. Ademais, Das e colaboradores (2021)

também avaliaram o teor de enxofre em suas amostras que, no geral, apresentou valores entre

0 e 0,09%.

5.2 Caracterizacdo energética

Alguns parametros indicadores de torrefacdo foram calculados para todas as

amostras torrefadas, os quais foram dispostos na Tabela 5.

Tabela 5. Pardmetros indicadores de torrefacdo calculados para as amostras derivadas da casca e do ourico da

castanha-do-Brasil.

Poder Teor de
Amostra Rendimento Relagéo'de calorif_ico Rendimento de _ Carbono
em massa (%) combustivel superior energia (%) incrementado

relativo (%)
CT223 90,88 + 0,02 0,10+ 0,01 0,99 + 0,02 89,79 + 1,44 7,73
CT226 85,51+ 0,37 0,11 +£0,02 1,00+ 0,01 85,66 + 1,52 11,36
CT263 77,00+ 1,17 0,19+0 1,07+ 0,01 82,02+ 1,75 18,69
CT266 73,81 +0,15 0,17 £ 0,02 1,05+ 0,01 77,50 + 0,69 18,79
CT303 56,90 + 0,15 0,28 + 0,05 1,12 £ 0,03 63,67 £ 1,78 35,11
CT306 54,05+ 2,41 0,31+0,02 1,14+ 0 61,61 + 2,96 31,62
0T223 83,62+0,44 0,06 £ 0,02 1,01 + 0,02 84,40 + 2,10 8,70
0T226 81,59 + 0,23 0,07 +0,01 1,02 £0,02 83,04 + 1,61 10,93
0T263 69,20 + 0,19 0,13+0,01 1,07+ 0,01 74,05+ 0,70 24,40
0T266 65,52 + 0,11 0,14 £ 0,02 1,08 + 0,02 70,82+ 1,23 22,64
OT303 47,00 £ 0,45 0,43+£0,04 1,28 + 0,01 60,19 + 0,93 43,97
OT306 44,59 + 0,54 0,47 +0,07 1,27 £0,04 56,80 + 0,96 43,29

NOTA: As analises foram realizadas em triplicata e os dados apresentados estdo no formato “Média aritmética

+ Desvio padrdo”.

Nota-se que, quanto maior a severidade da torrefagdo, maior € a liberacdo de
material volatil durante o processo, conforme constatado na analise imediata, logo, o
rendimento em massa do biocarvdo diminui. Isso acontece devido a reacbes de
despolimerizacdo, desoxigenacédo e carbonizacdo, decorrentes durante a pirélise (Lokmit et

al., 2023). Em amostras com torrefacdo branda, como CT223 e OT223, obteve-se
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rendimento de 90,88 e 83,62%, respectivamente. Ja em amostras com torrefacdo severa,
como CT306 e OT306, obteve-se rendimento de 54,05 e 44,59%, respectivamente. Zheng e
colaboradores (2015) apresentaram tendéncia semelhante em seu estudo, quando torrefaram
espigas de milho a 245 e 265 °C e obtiveram rendimentos massicos de 80,49 e 65,78%,

respectivamente.

A relagcdo de combustivel (RC) é um parametro que relaciona carbono fixo e
material volatil, ou seja, quanto maior o seu valor, maior a presenca de carbono fixo em
relacdo ao material volatil da amostra em estudo. Nos célculos realizados, percebe-se que
todos os valores encontrados para esse parametro sdo menores que 1, o que significa que o
material volatil das amostras é predominante sobre o contetdo de carbono fixo. Isso favorece
a utilizacdo dessa biomassa para producao de bio-6leo e biogas, mas ndo inviabiliza seu uso
secundario como precursora de biocarvao. Ao observar a influéncia da severidade da
torrefacéo sobre o valor da relacdo de combustivel, percebe-se que ha aumento consideravel,
ja que o contetdo de carbono fixo aumenta ao mesmo tempo em que o material volatil
diminui. Nas amostras CT, a relacdo de combustivel aumentou de 0,10 para 0,31 e, nas
amostras OT, aumentou de 0,06 para 0,47. Nakason e colaboradores (2021) também
constataram que a torrefacdo aumenta significativamente o valor da relagdo de combustivel
ao submeter rizoma de mandioca (RC = 0,23) a torrefacdo de 300 °C por 30 min em fluxo

de N2 a 50 mL min%, obtendo RC do biocarvao igual a 0,80.

O poder calorifico superior relativo (PCSr) se altera ligeiramente com 0 aumento
da temperatura de torrefacdo, de forma geral, embora ndo tenha sido detectada diferenca
significativa entre as amostras brutas e as torrefadas a 220 °C, tendo em vista os valores
entre 0,99 e 1,02. Nas temperaturas de 260 °C, as amostras derivadas da casca e do ouri¢o
obtiveram resultados semelhantes, tendo as amostras CT263 e OT263 apresentado valor
igual a 1,07 e as amostras CT266 e OT266 valores iguais a 1,05 e 1,08, respectivamente. Na
temperatura de torrefacdo igual a 300 °C, observa-se um aumento consideravel em ambas
amostras CT e OT. Em CT303 e CT306, registraram-se valores de 1,12 e 1,14,
respectivamente, enquanto em OT303 e OT306 registraram-se valores de 1,28 e 1,27,
respectivamente. Em geral, esse parametro variou de 0,99 a 1,14 para os derivados da casca
e de 1,01 a 1,27 para os derivados do ourigco com o aumento da severidade da torrefacdo

aplicada as amostras. Xia e colaboradores (2022), em estudo de performance semelhante,
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obteve valor maximo de PCSr igual a 1,25 apds torrificar espigas de milho a 300 °C durante

40 minutos.

O valor do rendimento de energia (RE) depende diretamente do poder calorifico
superior relativo e do rendimento méassico do biocarvdo. Logo, apesar do valor de PCSr
aumentar com a ascensdo da temperatura de torrefacdo, o rendimento em massa do
biocarvao, que decresce consideravelmente com esse aumento, nesse caso, exerce maior
influéncia sobre esse parametro. Sendo assim, o valor do rendimento de energia também
decresce com 0 aumento da temperatura. Por exemplo, o rendimento das amostras CT
diminuiu de 89,79% para 61,61% e o das amostras OT diminuiram de 84,40% para 56,80%.
Conforme analise estatistica, apds verificacdo da normalidade dos dados (Figuras A1l e A12
— Anexo 1), verificou-se que também nédo ha efeito do tempo de residéncia da torrefacéo
sobre o rendimento de energia das amostras (Tabelas A1, A2 e A3 — Anexo Il), ao contrario
da temperatura aplicada que demonstrou certa influéncia sobre esse parametro. Tian e
colaboradores (2020) detectaram comportamento semelhante em amostras de espiga de
milho, em que o rendimento de energia decaiu de 87,58% para 54,26% entre temperaturas
de torrefacdo de 210 °C e 300 °C.

Para fins de analise quantitativa do aumento substancial do teor de carbono apés
a torrefacdo, calculou-se o teor de carbono incrementado (Ci%). Observou-se que o valor de
Ci% das amostras CT306 e OT306 (31,62 e 43,29%, respectivamente), mais intensamente
torrefadas, foram muito maiores que os valores de CT223 e OT223 (7,73 e 8,70%),

torrefadas brandamente.
5.3 Perfil de degradacéo térmica

De acordo com a literatura, biomassas com menor teor de hemicelulose séo
preferiveis para fins energéticos, visto que esse € um componente com menor estabilidade
térmica em relacdo a celulose e a lignina (Thengane et al., 2022). Além disso, devido a sua
instabilidade térmica, a hemicelulose proporciona certa imprevisibilidade acerca dos
pardmetros cinéticos, dificultando a determinacdo da energia de ativacdo durante a pirdlise
em amostras que a contenham em grande quantidade. Em paralelo a isso, a celulose é um
componente com maior estabilidade térmica e possui maior contribui¢do para o contetdo de
energia do material (Zheng et al., 2015), além de conter maior teor de carbono e ser

responsavel pelo maior rendimento da fragdo sélida final (Chen et al., 2018). Por essas
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razbes, é desejavel conduzir o estudo cinético e termodindmico utilizando amostras

torrefadas sem os picos caracteristicos de hemicelulose na anélise da curva DTG e que, ao

mesmo tempo, apresentem o0s picos de celulose mais intensos para fins de analise

comparativa com as amostras brutas. Sendo assim, uma corrida de analise termogravimétrica

em pirolise foi realizada para cada uma das amostras brutas e torrefadas na mesma razéo de

aquecimento (Figura 13), a fim de avaliar o perfil de degradacéo de seus componentes.
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Figura 13. Perfil de decomposigao termogravimétrica dos residuos brutos e torrefados da castanha do Brasil a
razdo de aquecimento 10 °C/min. (a-b) Perfil da perda de massa com 0 aumento da temperatura dos residuos
brutos e torrefados da casca; (c-d) Perfil da perda de massa com o aumento da temperatura dos residuos

brutos e torrefados do ourico.

Como esperado, foram identificadas trés zonas de perda de massa para cada
amostra, sendo a primeira zona referente a evaporacao de umidade aderida a superficie sélida
e volateis leves (<170 °C), a segunda referente a zona de pir6lise ativa com decomposi¢édo
predominante de hemicelulose e celulose (entre 170 °C e 410 °C) e, a terceira, referente a
decomposicdo predominante de lignina (>410 °C). Sun e colaboradores (2019) também
identificaram trés zonas de perdas de massa na analise termogravimétrica de talo de tabaco,
sendo a primeira em temperaturas menores que 100 °C, a segunda entre 100 °C e 550°C e a
terceira a partir de 550 °C, obtendo os picos mais intensos de desvolatilizacdo da DTG entre

300 e 350 °C, regido da pirolise ativa.

Nas Figura 13 (a) e (c) observa-se que, quanto maior a severidade da torrefacédo
aplicada, menos intensa é a perda de massa caracteristica na regido de pirdlise ativa. Sendo
assim, ha um deslocamento das curvas de perda de massa para a direita, fato também
observado nas curvas DTG - Figura 13 (b) e (d). Além do deslocamento das curvas, na DTG

também é possivel identificar ombros atrelados aos picos para as amostras brutas (CBC e
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CBO) e algumas torrefadas (CT223, CT226, OT223 e OT226), sendo estes associados
principalmente & decomposicdo de hemicelulose. Xia e colaboradores (2022) verificaram
tendéncia semelhante na pir6lise de residuos de espigas de milho cruas e torrefadas, visto
que o ombro atribuido a decomposicdo da hemicelulose decresce gradativamente com o
aumento da temperatura de torrefacéo aplicada a amostra em estudo e desaparece na amostra
correspondente a torrefacdo em 240 °C. As amostras CT263 e OT263 ndo apresentaram
ombros caracteristicos da presenca de hemicelulose na DTG e, ainda assim, apresentaram
pico intenso, caracteristico da decomposicao de celulose, em relacdo as demais amostras.
Logo, CT263 e OT263 sugerem comportamento térmico mais estavel associado a melhores
aplicacbes do material como biocombustivel, a ser conferido em estudo cinético. Nas
amostras com temperatura de torrefacdo de 300 °C, héa intensa diminuicéo da taxa de perda
de massa na pirolise, o que sugere que nessa temperatura de torrefacdo houve

despolimerizacdo significativa da celulose (Xia et al., 2022).

Na Tabela 6, foram exibidos dados percentuais da perda de massa calculada
dentro da regido de pirdlise ativa para cada uma das amostras, assim como a delimitacéo de

temperatura inicial e final dessa zona, conforme analise dos picos na DTG.

Tabela 6. Pardmetros termogravimétricos dos residuos da castanha-do-Brasil durante pirélise ativa a 10 °C

mint,
Amostra Ti (°C) Tf (°C) Perda de massa (%)
CBC 170 410 49,88
CT263 220 410 37,16
CBO 180 400 55,20
0OT263 240 400 43,68

Percebe-se a clara influéncia da torrefacdo na temperatura de inicio da zona de
decomposicdo de pir6lise ativa. Na amostra bruta CBC, a decomposicdo se iniciou em
aproximadamente 170 °C, enquanto que na amostra torrefada CT263, a decomposi¢édo deu
inicio somente ap6s 220 °C. Analogamente, a decomposic¢do da zona de pir6lise ativa se
iniciou, na amostra bruta CBO, em 180 °C, enquanto que na amostra torrefada
correspondente, OT263, a decomposic¢éo deu inicio em 240 °C. Quanto a temperatura final,
todas as amostras apresentaram semelhanca, sendo que as derivadas da casca findaram essa

zona a temperatura de 410 °C e as derivadas do ourico em 400 °C. Sabe-se que a
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decomposicdo de hemicelulose ocorre em temperaturas menores. Apés a torrefacdo a 260
°C por 30 min, observa-se que esse componente sofre degradagdo intensa, logo a
decomposicdo térmica se inicia em temperaturas maiores em amostras previamente
torrefadas. Ademais, por se tratar de um processo que ocorre em temperaturas brandas, a
torrefagcdo aplicada nédo afetou significativamente a composigéo de celulose, componente
que se decompbe em temperaturas acima de 400 °C. Portanto, a temperatura final ndo se
altera e a regido de pirdlise ativa para materiais torrefados ocorre em uma faixa de
temperatura encurtada, também resultando em menores perdas de massa. Na zona analisada,
os residuos do ourico apresentaram maior perda de massa (43,68 - 55,20%) em relacdo aos
residuos da casca (37,16 - 49,88%). Também se constatou, no perfil da DTG das amostras
(Figura 13 (b) e (d)), que os residuos da casca apresentaram menores taxas de perda de massa
em relacdo aos residuos do ouri¢o, exibindo maior estabilidade térmica. Shen e
colaboradores (2023) estudaram propriedades térmicas de cascas de castanha separando-as
em pericarpo externo (COP) e pericarpo interno (CIP). Foi constatado que a composicao da
biomassa tem efeito significativo na pir6lise, visto que CIP apresentou taxas de perda de
massa muito maiores que COP. Sun e colaboradores (2019) identificaram 68,05% de perda
de massa de talo de tabaco na regido de pirdlise ativa, enquanto o talo de tabaco torrefado a
240 °C sofreu perda de massa correspondente a 50,76% na mesma regiao.

Alguns gases emitidos durante a pirolise foram identificados via TGA/MS, cuja

intensidade dos picos fora registrada na Figura 14 (a-e).
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Figura 14. Anélise termogravimétrica acoplada a espectrémetro de massas de CBC, CBO, CT263 e OT263
em diferentes massa-carga (m/z). (a) m/z = 18 (H20); (b) m/z = 12 (C); (c) m/z = 44 (CO; e/ou CsHs); (d)

m/z = 15 (CHs"); () m/z = 16 (CHa).

A &gua é um componente abundante na biomassa e, em processos de
aquecimento como a pir6lise, pode ser originada de duas formas distintas. Pode estar
adsorvida na superficie do material, caso em que é facilmente vaporizada em condicGes de
temperatura ambiente até aproximadamente 180 °C, dependendo da amostra analisada ou
razdo de aquecimento aplicada (Radojevi¢ et al., 2021). A outra forma esta relacionada a
agua liberada durante a formacédo de intermediarios nas maltiplas reacGes constituintes da
decomposic¢é@o dos componentes da biomassa (Yogalakshmi et al., 2022). Em CBC, CT263,
CBO e OT263, ambos os tipos foram identificados (Figura 14 (a)), tendo as amostras brutas
liberado mais umidade em temperaturas menores que 180 °C, devido ao seu maior teor de
umidade adsorvida a superficie. Assim como na DTG das amostras brutas (Figura 13 (b) e
(d)), identificam-se ombros na liberacdo da m/z 18, devido a agua de reacédo liberada na
decomposicdo de hemicelulose, o que ndo esta presente em CT263 e OT263. A amostra
CBO, que registrou maior perda de massa durante a pirélise, apresentou também picos mais
intensos nas analises TGA/MS em todas as m/z analisadas em relacdo as demais amostras.
Todas as amostras registraram pico de liberacdo de &gua em temperaturas maiores que 600

°C, configurando liberacdo de agua durante a decomposicao de lignina.

52



A emisséo de m/z igual a 12 (Figura 14 (b)) configura fragmentos do elemento
carbono, que podem ser originados na emissdo de compostos como metano ou dioxido de
carbono e, assim, revela curvas de mesma forma e menor intensidade. Na massa-carga 44
(Figura 14 (c)), correspondente a liberagcdo de CO: e/ou CsHs, foram detectados os picos de
emissdo de gases de maior intensidade, com dois ombros de emissdo na faixa de
decomposicéo de hemicelulose nos espectros de CBC e CBO, emissdes predominantes
durante pirdlise ativa e decomposicéo de celulose e algumas emiss@es secundarias na faixa

de quebra de ligacGes da lignina em temperaturas elevadas.

As emissdes de m/z iguais a 15 e 16 apresentam padrdes semelhantes
correspondentes a liberacdo de CHs" e CHa, respectivamente (Figura 14 (d-e)). As emissdes
m/z 15 e 16 foram identificadas por toda a extensdo do espectro até cerca de 700 °C,
entretanto, vale ressaltar que a massa-carga 16 também identifica fragmentos de oxigénio
liberados durante a emissdo de &gua e, por isso, existem picos em temperaturas menores que
180 °C. Ademais, liberagbes de CHs" e/ou CH4 em temperaturas superiores a 400 °C, podem

estar associadas a decomposicao de grupos metdxil O-CHz (Salema et al., 2019).

Em resumo, as emissdes de gases registradas sao consistentes com a analise das
curvas de principal perda de massa na regido de pirdlise ativa. Perfis de emissao semelhantes
foram reportados no trabalho de Santos e colaboradores (2021), que estudaram a cinética de
pirdlise das biomassas amazonicas buriti e inaja e identificaram emissdo nas massas-carga
correspondentes a m/z igual a 18, 28 e 44, atribuidas principalmente a H.O, CO e COy,

respectivamente.

5.4 Anélise cinética
A analise cinética foi realizada para a degradacéo térmica durante a pirélise das
amostras CBC, CT263, CBO e OT263 pelos métodos FWO e VY Z. Previamente a aplicacdo
dos métodos, realizaram-se corridas em multiplas taxas de agquecimento para cada uma das

amostras supracitadas e as curvas correspondentes foram plotadas, conforme Figura 15.
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Figura 15. Curvas TGA/DTG da pirélise em multiplas taxas de aquecimento das amostras (a)CBC;
(b)CT263; (c)CBO; (d)OT263.

Conforme observado na Figura 15, os picos da DTG tendem a se deslocar para
a direita com o aumento da razdo de aquecimento devido ao aumento do gradiente de
temperatura entre a amostra e a fonte de calor, gerando um atraso no registro da perda de
massa (Sahoo et al., 2021). A regido de pir6lise ativa, regido de interesse na estimagao dos
pardmetros cinéticos, foi subdividida em intervalos de conversédo de 0,1 a 0,9 para facilitar a

analise da variacdo dos parametros cinéticos e termodindmicos.

Na aplicacdo do método FWO, foi realizada a regressao linear das retas obtidas
para cada um dos pontos de conversdo (Figura 16) cuja relacdo R? obtida para cada uma

delas consistiu em torno de 0,9.
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Em acordo com o comportamento tipico da decomposicdo de materiais
lignocelulosicos, as linhas plotadas possuem espagamento menor entre si nos primeiros
intervalos de conversao e espacamentos maiores nos Ultimos intervalos de conversao. Além
disso, em valores de conversdo a<0,2, os ajustes dos dados a reta tragada sdo de menor
qualidade, o que é evidenciado por menores valores de R2. Isso pode estar associado a
menores taxas de reacdo. Outras biomassas amazonicas anteriormente estudadas também
apresentaram esse perfil cinético, tais como pupunha (Bactris gasipaes Kunth) (Santos et al.,
2022). Ainda assim, todos os valores de R2 obtidos para as retas foram superiores a 0,9,

corroborando a adequabilidade dos dados ao método FWO.

Os valores de energia de ativacao foram obtidos da inclinacdo das retas plotadas
na Figura 16, de acordo com a Eq. 14. Ja no caso do método ndo-linear de Vyazovkin, as
energias de ativacdo foram encontradas pela minimizacdo da Eqg.15. Os valores de energia
de ativacdo (Ea) estimados por meio desses métodos foram apresentados na Tabela 7, assim
como o0 parametro de ajuste R2 e o fator pré-exponencial (A) a 10 °C min com dados de
energia de ativacdo do método Vyazovkin. Além disso, a fim de proporcionar melhor
visualizacao da flutuacéo dos resultados, os perfis de energia de ativacao das quatro amostras
em estudo foram plotados na Figura 17.

Tabela 7. Pardmetros cinéticos estimados pelos métodos FWO e VY Z das amostras CBC, CT263, CBO e

0T263.
CBC FWO VvYZ
a Ea (kJ mol?) R2 Ea (kJ mol?) A (s

0,10 161,54 0,93802 161,19 4,47 x 10%3
0,15 153,42 0,97487 152,44 3,10 x 10%?
0,20 143,72 0,98929 142,09 1,88 x 101
0,25 137,90 0,99439 135,85 3,22 x 10%°
0,30 133,74 0,9975 131,36 8,49 x 10°
0,35 132,93 0,99771 130,40 4,91 x 10°
0,40 132,25 0,99712 129,59 2,98 x 10°
0,45 133,08 0,99836 130,35 2,57 x 10°
0,50 133,42 0,99863 130,60 2,01 x 10°
0,55 134,82 0,99882 131,97 2,01 x 10°
0,60 135,84 0,99810 132,93 1,85 x 10°
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0,65 135,35 0,99757 132,33 1,25 x 10°
0,70 134,71 0,99766 131,56 8,25 x 108
0,75 131,58 0,99609 128,18 3,31x 108
0,80 126,93 0,99329 123,19 9,76 x 107
0,85 120,75 0,99129 116,61 2,15 x 107
0,90 112,11 0,98805 107,43 2,84 x 108
MEDIA 134,95 + 11,04 - 132,24 + 12,07 2,82 x 102
CT263 FWO VYZ
a Ea (kJ mol?) R2 Ea (kJ mol?) A(sYh
0,10 158,35 0,96198 157,05 1,67 x 102
0,15 157,01 0,97642 155,52 6,92 x 10!
0,20 155,09 0,98240 153,40 2,96 x 101!
0,25 153,62 0,98975 151,76 1,51 x 101
0,30 152,09 0,99418 150,07 8,12 x 10%°
0,35 150,13 0,99658 147,94 4,14 x 10%
0,40 147,95 0,99698 145,58 2,07 x 10%°
0,45 144 55 0,99611 141,94 8,29 x 10°
0,50 143,00 0,99562 140,25 4,93 x 10°
0,55 139,46 0,99412 136,48 1,96 x 10°
0,60 135,35 0,99362 132,10 6,95 x 108
0,65 131,56 0,99254 128,07 2,68 x 108
0,70 127,65 0,99156 123,90 1,01 x 108
0,75 122,26 0,99066 118,18 2,85 x 107
0,80 116,65 0,98917 112,22 7,66 x 108
0,85 112,34 0,99218 107,63 2,63 x 108
0,90 106,96 0,99456 101,90 7,05 x 10°
MEDIA 138,47 + 16,40 - 135,53 + 17,56 1,75 x 101
CBO FWO VvYZ
o Ea (kJ mol?) R2 Ea (kJ mol?) A (s
0,10 206,58 0,97984 208,42 3,25 x 108
0,15 179,28 0,98822 179,55 1,78 x 101
0,20 164,34 0,99052 163,72 2,79 x 103
0,25 155,71 0,99200 154,54 2,24 x 10%?
0,30 149,45 0,99209 147,85 3,48 x 10!
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0,35 148,41 0,99103 146,65 1,85 x 101
0,40 149,09 0,99334 147,26 1,47 x 101
0,45 149,99 0,99459 148,12 1,26 x 101
0,50 153,21 0,99663 151,42 1,86 x 101
0,55 153,43 0,99581 151,55 1,43 x 101
0,60 154,29 0,99513 152,38 1,29 x 101
0,65 149,59 0,99582 147,37 3,64 x 1010
0,70 144,01 0,99510 141,37 8,67 x 10°
0,75 137,57 0,99175 134,59 1,81 x 10°
0,80 131,54 0,98790 128,18 4,08 x 108
0,85 123,49 0,98377 119,65 6,16 x 107
0,90 116,29 0,98158 112,00 1,09 x 107
MEDIA 150,96 + 20,46 - 149,10 £ 21,90 1,91 x 10
0OT263 FWO vYZ
a Ea (kJ mol?) R2 Ea (kJ mol?) A (s
0,10 174,02 0,97509 173,61 5,25 x 10%3
0,15 173,74 0,97858 173,18 2,94 x 103
0,20 170,85 0,98638 170,04 1,07 x 108
0,25 168,67 0,99319 167,66 4,91 x 10%
0,30 166,28 0,99469 165,09 2,27 x 10%?
0,35 163,04 0,99843 161,62 8,97 x 101!
0,40 159,72 0,99933 158,07 3,59 x 10!
0,45 154,70 0,99938 152,74 1,04 x 101
0,50 149,85 0,99864 147,60 3,11 x 10%°
0,55 147,02 0,99830 144,57 1,47 x 101
0,60 140,34 0,99509 137,51 3,09 x 10°
0,65 135,75 0,99217 132,63 1,03 x 10°
0,70 131,32 0,99172 127,93 3,54 x 108
0,75 126,35 0,98973 122,66 1,08 x 108
0,80 122,17 0,98995 118,21 3,90 x 107
0,85 118,69 0,98993 114,49 1,59 x 107
0,90 115,96 0,99314 111,55 7,19 x 108
MEDIA 148,14 + 20,22 - 145,83 + 21,54 5,95 x 102
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Figura 17. Perfil da energia de ativagdo obtida pelos métodos FWO e VY Z das amostras (a) derivadas da

casca; (b) derivadas do ourico.

A energia de ativagdo de CBC variou entre 112,11 e 161,54 kJ mol! pelo método
FWO e entre 107,43 e 161,19 kJ mol™* pelo método VYZ. Ha um decaimento acentuado da
energia de ativagdo nos intervalos iniciais de conversdo (0<0,3), regido em que a
decomposicdo da hemicelulose e outros compostos organicos de baixo peso molecular é
predominante e, entdo, & mantida uma certa constancia em intervalos intermediarios de

conversdo (0,3<a<0,7) correspondente a faixa de decomposi¢do simultanea de hemicelulose
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e celulose. Em comparacdo a hemicelulose, a celulose € um componente mais resistente a
degradacdo térmica devido a alta cristalinidade de sua estrutura, que tem poucas
ramificacdes (Chen et al., 2021). Apds isso (0>0,7), a energia de ativagdo volta a decrescer,
provavelmente devido a um intermediario de celulose ativa, que tem menor peso molecular

e requer menor energia para ser decomposto (Alsulami et al., 2023).

Ja a energia de ativagdo de CT263 variou entre 106,96 e 158,35 kJ mol* pelo
método FWO e entre 101,90 e 157,05 kJ mol™* pelo método VYZ, mantendo comportamento
quase linear durante todo o intervalo de conversdo analisado. No intervalo em que o esta
entre 0,15 e 0,60, os valores de energia de ativagcdo de CT263 sdo superiores aos valores de
CBC. Isso acontece porque na amostra torrefada ha presenca predominante de celulose e
lignina nesse intervalo, compostos mais estaveis e que requerem maior energia para se
decompor, ao contrario da amostra bruta que apresenta hemicelulose, composto mais
instavel e que reage em temperaturas menores. Ao avangar nos intervalos de conversdo, a
composicdo das amostras se assemelha, visto que CBC, amostra anteriormente bruta,
também perde hemicelulose e, portanto, passa a apresentar valores proximos de energia de
ativagcdo nos pontos de conversdo finais. Por fim, apesar dos diferentes perfis, ambas
amostras apresentam valor médio de energia de ativacdo muito similares, igual a 134,95 kJ
mol? e 132,24 kJ mol* para CBC pelos métodos FWO e VYZ, respectivamente, e igual a
138,47 kJ mol e 135,53 kJ mol™* para CT263 pelos métodos FWO e VYZ, respectivamente.

Em CBO e OT263, o comportamento foi andlogo. A energia de ativacdo para a
amostra CBO variou de 116,29 a 206,58 kJ mol™ pelo método FWO e de 112,00 a 208,42
kJ mol pelo método VYZ. Observa-se uma reducao significativa da energia de ativacéo nos
estagios iniciais de conversdo (0<0,35), seguida por uma leve ascensdao nos estagios
intermediarios de conversao (0,3<a<0,6). Posteriormente (¢>0,6), a energia de ativacao
diminui novamente. Paralelamente, a energia de ativacdo para a amostra OT263 variou de
115,96 a 174,02 kJ mol pelo método FWO e de 111,55 a 173,61 kJ mol™* pelo método VYZ,
mantendo um comportamento quase linear em todo o intervalo de converséo analisado. No
intervalo de o entre 0,20 ¢ 0,45, os valores de energia de ativagdo para OT263 sdo superiores
aos valores de CBO. Assim como observado para CBC e CT263, as amostras CBO e OT263
também apresentaram valores médios de energia de ativacdo bastante similares: 150,96 kJ
mol™ e 149,10 kJ mol* para CBO pelos métodos FWO e VYZ, respectivamente, e 148,14
kJ mol* e 145,83 kJ mol™ para OT263 pelos métodos FWO e VYZ, respectivamente.
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Os valores médios de energia de ativacdo das amostras brutas se assemelham a
trabalhos anteriores em que foi obtido 138,51 kJ mol* (FWO) e 135,89 kJ mol (VYZ) para
a casca, 153,92 kJ mol (FWO) e 152,29 kJ mol™ (VYZ) para o ourico (Colpani et al., 2022.

Doddapaneni e colaboradores (2016) avaliaram a cinética durante a pirdlise de clone de

Eucalyptus bruto e torrefado a 300 °C e as médias da energia de ativacao pelo método FWO

variaram de 184 kJ mol™* a 196 kJ mol™, respectivamente.

5.5 Mecanismo de reacdo predominante pelo método master-plot

Ao aplicar o0 método master-plot, é possivel comparar as curvas geradas pelos

dados experimentais da pirolise obtidos a 10 °C min™ com as curvas Z(a) dos mecanismos

teoricos listados na Tabela 2 (Figura 18 a-b).

] —b1
184 —nb2
D3/R3

—— F1/A2/A3/A4
1,4 e
1 —F3
----CBC
1 ----CT263
1,04

0,8

Z(a)/Z(0.5)

0,6 -
04 /.

02

0,0 LI L S A

(a)

0,1 0,2 0,3 04

—
0,5

T

Converséao (o)

0,6

0,7

T
0,8

0,9

62



2,0

1 —D1

184 —n2
D3/R3
164 —D4
] R2
—— F1/A2/A3/A4
141 !
—F3
129 «—--cEp

0T263

Z(a)/Z(0.5)

0.0 F———7—

— T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Conversao (a)

Figura 18. Curvas tedricas e experimentais dos mecanismos de reacéo de pirélise. (a) Curvas experimentais
de CBC e CT263. (b) Curvas experimentais de CBO e OT263.

Considerando os valores de ajuste de R? sobre toda a extensao dos valores de a,
as amostras brutas (CBC e CBO) se ajustaram melhor aos mecanismos D2 e D4, enquanto
as amostras torrefadas (CT263 e OT263) se ajustaram melhor aos mecanismos sobrepostos
F1/A2/A3/A4. Apesar de se ajustarem melhor aos mecanismos D2 e D4 de forma geral,
ambas amostras brutas se ajustaram a outros mecanismos tedricos em intervalos de
conversdo especificos, demonstrando forte variacdo de mecanismos reacionais durante o
decorrer da pirolise. No caso da amostra CBC (Figura 18-a), em valores de a entre 0,15
0,40, a curva experimental se aproxima dos mecanismos F2 ¢ F3, enquanto em a entre 0,45
e 0,65 se aproxima dos modelos sobrepostos D3/R3. Em valores de conversao maiores que
0,75, a curva experimental de CBC de aproxima dos modelos D2 e D4, 0s mesmos que
apresentam melhor ajuste na andlise geral, com R2 igual a 0,884021 e 0,882704,
respectivamente. No caso de CBO (Figura 18-b), em valores de a entre 0,15 ¢ 0,30, a curva
experimental de aproxima do modelo F2 e dos modelos sobrepostos F1/A2/A3/A4, enquanto
em a entre 0,35 e 0,50, se aproxima ainda mais de F1/A2/A3/A4. Entre as conversdes 0,50
e 0,75, se assemelha ao comportamento do mecanismo D1 e, em conversGes mais altas, a
curva experimental ndo se assemelha a nenhum outro modelo tedrico dentre os analisados.

Mesmo assim, considerando a anélise geral, se adequou melhor aos modelos D2 e D4, com
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R2 igual a 0,953248 e 0,954418, respectivamente. Os modelos D2 e D4 s&o governados por
difusdo. O modelo D2, particularmente, € uma fungédo para processos controlados por difuséo
bidimensional em um cilindro e o modelo D4 é uma equagéo de Ginstling— Brounshtein para
uma reacdo controlada por difusdo que comeca do lado externo de uma particula esférica
(Alshehri et al., 2000).

Ao analisar a curva experimental correspondente a CT263 (Figura 18-a), nota-
se comportamento similar aos mecanismos tedricos sobrepostos F1/A2/A3/A4 ao longo de
toda a faixa de converséo. Apesar do pequeno desvio de a entre 0,65 ¢ 0,80, que se aproxima
mais da curva dos mecanismos D3/R3, o ajuste geral observado corresponde a um valor de
R2 igual a 0,974930 para os modelos F1/A2/A3/A4. A amostra OT263 (Figura 18-b)
demonstra comportamento muito similar, uma vez que a curva experimental se assemelha a
curva tedrica correspondente a F1/A2/A3/A4 durante toda a extensdo de conversdo
analisada, sofrendo desvio minimo em valores de a entre 0,45 e 0,65. Ainda assim, 0 ajuste
geral observado dos dados experimentais aos mecanismos tedricos sobrepostos
F1/A2/A3/A4 obteve R? igual a 0,981139. Os modelos sobrepostos F1/A2/A3/A4
correspondem a reagdes no estado sélido que seguem cinética de primeira ordem e em que
a predominancia é de rea¢des de nucleacdo estudadas por Avrami e Erofeev (Alshehri et al.,
2000).

Em resumo, é um grande desafio determinar mecanismos predominantes de
reacdo para a decomposicao de amostras de biomassa bruta devido as inimeras mudancas
observadas, configurando aleatoriedade no comportamento durante toda a extensao da faixa
de conversdo analisada. Em relacdo as amostras torrefadas, € observada maior adequacao
dos dados experimentais aos mecanismos tedricos e, portanto, maior previsibilidade dos
pardmetros cinéticos, diminuindo o cardter térmico complexo tipico de materiais
lignocelulésicos. Zhao e colaboradores (2020), por exemplo, avaliaram 0s mecanismos de
reacdo da pirolise de Phragmites communis, a qual foi dividida em trés zonas de anélise e a
cada uma delas foi atribuido um modelo tedrico predominante correspondente. Nesse estudo,
0s modelos P4, P3 e R2 se adequaram aos sub-estagios 1 (0<0,35), 2 (0,35<a<0,65) e¢ 3

(0>0,65), respectivamente.

64



5.6 Parametros termodinamicos

O fator pré-exponencial (A) foi calculado utilizando a Eq. 19 e seus valores
numéricos foram dispostos na Tabela 7. O valor de A variou da ordem de 10% a 10° s* para
CBC, de 10* a 10° s para CT263, de 10'® 2 10" s para CBO e de 10* a 10° s para OT263.
Altos valores deste parametro indicam um alto indice de colisbes intermoleculares e assume
a existéncia de mualtiplas reacdes simultaneas, atribuindo complexidade ao fendmeno em
estudo. Um fator pré-exponencial menor que a ordem de 10° indica reagbes superficiais,
enquanto valores de A maiores indicam maior taxa colisional entre as moléculas e a
ocorréncia de reagdes independentes (Al-Rumaihi et al., 2021). Sahoo e colaboradores
(2021) analisaram a cinética de pir6lise de Putranjiva roxburghii e do 6leo da semente de
Cassia fistula e obtiveram valores médios de A iguais a 4,08 x 102 s e 1,29 x 10%° s,

respectivamente.

Os parametros termodindmicos (AH, AG e AS) foram calculados pelas Eq.

20-22 e seus respectivos valores foram dispostos na Tabela 8.
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Tabela 8. Parametros termodinamicos obtidos durante pirdlise a 10 °C min de residuos brutos e torrefados da castanha-do-Brasil.

BNS ST263 BNH HT263
a AH AG AS AH AG AS AH AG AS AH AG AS
(kI mol?) (kJ mol™?) (I mol? K (kJ mol?) (kJmol?) (I molt K1) (kJmol?) (kJmol?) (3 mol?t K1) (kJ mol?) (kJ mol?) (J molt K?)
0,10 156,71 155,01 3,15 152,26 166,49 -24,70 203,97 152,47 96,25 168,81 166,54 3,93
0,15 147,87 158,42 -19,19 150,65 169,47 -32,15 175,01 156,61 33,69 168,32 168,90 -0,99
0,20 137,46 161,18 -42,56 148,47 171,77 -39,33 159,11 159,66 -0,98 165,13 170,73 -9,48
0,25 131,16 163,52 -57,35 146,79 173,71 -45,00 149,87 162,26 -22,05 162,72 172,25 -16,01
0,30 126,62 165,73 -68,52 145,06 175,36 -50,22 143,12 164,53 -37,64 160,11 173,59 -22,49
0,35 125,60 167,85 -73,16 142,89 176,85 -55,88 141,87 166,60 -42,99 156,61 174,84 -30,25
0,40 124,74 169,93 -77,40 140,49 178,24 -61,67 142,43 168,60 -45,00 153,03 176,01 -37,90
0,45 125,45 171,91 -78,71 136,83 179,52 -69,35 143,23 170,45 -46,31 147,68 177,07 -48,24
0,50 125,64 173,88 -80,86 135,10 180,76 -73,71 146,49 172,10 -43,18 142,51 178,21 -58,31
0,55 126,96 175,73 -80,93 131,30 182,04 -81,44 146,58 173,79 -45,46 139,46 179,18 -64,59
0,60 127,88 177,60 -81,71 126,90 183,35 -90,09 147,37 175,36 -46,38 132,38 180,27 -77,56
0,65 127,22 179,50 -85,07 122,83 184,62 -98,07 142,31 176,94 -56,94 127,48 181,28 -86,76
0,70 126,41 181,35 -88,58 118,63 185,92 -106,20 136,28 178,49 -68,93 122,76 182,33 -95,64
0,75 122,98 183,18 -96,23 112,89 187,29 -116,78 129,47 180,01 -81,99 117,46 183,53 -105,55
0,80 117,95 185,14 -106,47 106,90 188,77 -127,74 123,03 181,64 -94,43 112,98 184,74 -114,06
0,85 111,32 187,13 -119,11 102,27 190,53 -136,68 114,46 183,33 -110,20 109,23 186,20 -121,55
0,90 102,09 189,45 -136,00 96,49 192,77 -147,70 106,76 185,33 -124,68 106,24 188,18 -128,24
MEDIA 127,30 171,33 -75,81 134,53 178,94 -79,81 148,68 169,30 -43,37 145,16 177,87 -59,63
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A variacdo de entalpia encontrada variou de 102,09 a 156,71 kJ mol™ para CBC
(média 127,30 kJ mol™?), de 96,49 a 152,26 kJ mol™ para CT263 (média 134,53 kJ mol™?), de
106,76 a 203,97 kJ mol* para CBO (média 148,68 kJ mol™?) e de 106,24 a 168,81 kJ mol™
para OT263 (média 145,16 kJ mol™). Valores positivos de AH indicam que a pirélise dos
residuos analisados é endotérmica. Tendo em vista que a diferenga entre o valor médio entre
Ea e AH é menor que 5 kJ mol™? para qualquer uma das amostras, pode-se considerar que a

energia requerida para formacéo dos produtos é pequena (Hu et al., 2021).

A energia livre de Gibbs encontrada variou de 155,01 a 189,45 kJ mol™ para
CBC (média 171,33 kJ mol™), de 166,49 a 192,77 kJ mol™ para CT263 (média 178,94 kJ
mol?), de 152,47 a 185,33 kJ mol™ para CBO (média 169,30 kJ mol™) e de 166,54 a 188,18
kJ mol? para OT263 (média 177,87 kJ mol?). A variagdo de energia livre de Gibbs
representa a magnitude de energia que pode ser utilizada como bioenergia, entretanto,
valores positivos de AH ¢ AG indicam que as rea¢des sdo nao-espontaneas e precisam

absorver calor externo para ocorrer (Shen et al., 2023).

A variagdo de entropia encontrada variou de -136,00 a +3,15 J K'* mol™ para
CBC (média -75,81 J K** mol?), de -147,70 a -24,70 J K'* mol™* para CT263 (média -79,81
J Kt mol?), de -124,68 a +96,25 J K'* mol* para CBO (média -43,37 J K'* mol?) e de -
128,24 a +3,93 J K mol™ para OT263 (média -59,63 J K* mol™). Valores negativos de AS
indicam que o grau de aleatoriedade é maior no precursor que nos produtos formados, além
de baixa reatividade. Valores mais altos de AS apontam maior reatividade e menor tempo
requerido para formar complexos ativados, diminuindo o tempo total de reacdo (Alsulami et
al., 2023).

Santos e colaboradores (2020) avaliaram a cinética de sementes do acai (Euterpe
oleracea Mart.), biomassa amazonica, obtendo 154,28 kJ mol™* de AH, 148,76 kJ mol™ de
AG e valores entre -4,22 a 20,86 J K* mol?! de AS. Karaeva e colaboradores (2023)
avaliaram a cinética de residuos de inflorescéncia de Amaranthus pelo método FWO e
registraram os seguintes valores: entre 152,05 e 206,52 kJ mol? para AH; entre 148,38 e
150,18 kJ mol™ para AG; entre 1,42 e 189,78 J Kt mol™ para AS.
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6. CONCLUSAO

A técnica de torrefacdo aplicada aos residuos de castanha-do-Brasil modificou
as propriedades fisico-quimicas do material de acordo com a temperatura do processo; no
entanto, os tempos de residéncia de 30 e 60 min ndo demonstraram diferencas significativas
nas propriedades fisico-quimicas dos produtos obtidos. As amostras CT263 e OT263,
torrefadas a 260 °C por 30 min, apresentaram melhor potencial para aplicacBes energéticas,

apresentando rendimento em massa de 77 e 69,02% ap0s a torrefacdo, respectivamente.

Na avaliacdo cinética da pirdlise, foi possivel detectar uma tendéncia linear na
variagdo da energia de ativacdo das amostras torrefadas. As amostras torrefadas
apresentaram melhor ajuste Rz do que as amostras brutas em relacdo aos mecanismos de
reacdo predominantes, revelando um comportamento mais estavel e previsivel durante a
pirdlise. Os valores elevados do fator pré-exponencial denotaram a existéncia de multiplas
reacOes colisionais entre as moléculas, além de reagdes superficiais. Os parametros
termodinamicos examinados, tais como variacdo de entalpia, energia livre de Gibbs e
entropia, indicaram que o processo sob analise é endotérmico, porém requer pouca energia

para ocorrer (<5 kJ mol™).

Finalmente, pode-se concluir que o uso da castanha-do-Brasil na producéo de
bioenergia tem potencial de proporcionar uma fonte segura e sustentavel, reduzindo a
dependéncia por combustiveis fosseis, além de estimular a manutencdo da biodiversidade e
promover o desenvolvimento socioecondémico das comunidades locais. Estudos futuros na
area de agregacao de valor energético aos residuos da castanha-do-Brasil, tais como, a co-
pirélise e estudo detalhado da composi¢do do produto de interesse obtido pés-pirdlise

(biocarvéo, bio-6leo ou biogas) seriam de grande contribuicdo a esse ramo.
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ANEXO |
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Figura Al. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para teor de umidade em amostras derivadas da casca da

Residual

04

castanha-do-Brasil.

0.3+
3.2
(AR
0.0
0.1
0.2

=03+

04

- Shapiro-Wilk: 0,9680

p(normal): 0,8494

20

T T T
-1.0 0.5 a0 05 1.0 15

MNormal order statistic medians

Figura A2. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para teor de umidade em amostras derivadas do ourico da
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castanha-do-Brasil.
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Figura A3. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para teor de cinzas em amostras derivadas da casca da

castanha-do-Brasil.
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Figura A4. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para teor de cinzas em amostras derivadas do ouri¢o da

castanha-do-Brasil.
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Figura A5. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para material volatil em amostras derivadas da casca da

castanha-do-Brasil.
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Figura A6. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para material volatil em amostras derivadas do ouri¢o da

castanha-do-Brasil.
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Figura A7. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para carbono fixo em amostras derivadas da casca da

castanha-do-Brasil.
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Figura A8. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para carbono fixo em amostras derivadas do ouri¢co da

castanha-do-Brasil.
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Figura A9. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para poder calorifico superior em amostras derivadas da

casca da castanha-do-Brasil.
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Figura A10. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para poder calorifico superior em amostras derivadas do

ourigo da castanha-do-Brasil.
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Figura Al1. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para rendimento de energia em amostras derivadas da

casca da castanha-do-Brasil.
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Figura A12. Teste de normalidade de Shapiro-Wilk para rendimento de energia em amostras derivadas do

ourigo da castanha-do-Brasil.
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ANEXO 11

Tabela Al. Valor p para teste ANOVA.

Valor p (ANOVA)

Parametro -
Amostras da casca Amostras do ourico

UMIDADE 5,09134E-08 1,40086E-08
CINZAS 0,027910043 8,50302E-08
VOLATEIS 0,000122769 1,67189E-05
CARBONO FIXO 0,00270062 3,95615E-05
PCS 0,002629429 2,69991E-05
RENDIMENTO DE 0,000146177 2,7977E-05

ENERGIA

NOTA: Todos os valores de p sdo menores que 0,05. Interpretagdo: Pelo menos uma das médias tem

diferenca significativa dentre os grupos de dados avaliados.

Tabela A2. Valor p para teste de Tukey em amostras derivadas da casca.

Valor p
Contrastes -
Tukey Umidade Cinzas  Voléateis Carbono fixo PCS Rend|mer_1to de
energia
CBC/CT223 3,19E-07 0,9981 0,9818 0,9981 0,9984 -
CBC/CT226 2,35E-07 0,9961 1 1 1 -
CBC/CT263 3,23E-06 0,9624  0,07579 0,2848 0,2595 -
CBC/CT266 1,10E-07 0,9512 0,1895 0,5138 0,5029 -
CBC/CT303 2,14E-06 0,1633 0,0006833 0,02186 0,02191 -
CBC/CT306 4,87E-08 0,06119 0,0007926  0,008941 0,009197 -
CT223/CT226 0,9999 0,9229 0,9325 0,9939 0,9967 0,6223
CT223/CT263 0,4893 0,7949  0,03109 0,1596 0,1472 0,1433
CT223/CT266 0,9459 0,7688  0,07579 0,3061 0,3033 0,02218
CT223/CT303 0,6775 0,09045 0,000394 0,01287 0,01309 0,0004248
CT223/CT306 0,5672 0,03453 0,0004524  0,005502 0,005729 0,0002765
CT226/CT263 0,345 0,9998 0,1033 0,3263 0,2807 0,7216
CT226/CT266 0,989 0,9995 0,2567 0,5743 0,5366 0,1209
CT226/CT303 0,5149 0,3157 0,0008308 0,02498 0,02363 0,001112
CT226/CT306 0,7288 0,1202 0,0009673 0,01011 0,009859 0,0006762
CT263/CT266 0,1144 1 0,9818 0,9964 0,2183 0,5461
CT263/CT303 0,9999 0,4486  0,01765 0,3976 0,08169 0,002964
CT263/CT306 0,02785 0,1782  0,02188 0,1501 0,9744 0,001671
CT266/CT303 0,1941 0,4739  0,00798 0,2121 0,9984 0,01264
CT266/CT306 0,9808 0,1902 0,009733 0,07694 1 0,006301
CT303/CT306 0,05001 0,9746 1 0,9705 0,2595 0,9572

NOTA: Valores em vermelho representam diferenca significativa entre os contrastes.
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Tabela A3. Valor p para teste de Tukey em amostras derivadas do ourico.

Valor p
Contrastes Tukey Umidade Cinzas Volateis Carbono fixo PCS Rendimer)to de
energia
CBO/0OT223 9,34E-08 0,3012 0,9958 0,9991 0,9996 -
CBO/OT226 2,43E-08 0,02061 0,91 0,9725 0,9879 -
CBO/OT263 2,38E-08  0,0002259  0,0902 0,1779 0,2083 -
CBO/OT266 4,49E-08  0,0006583 0,06973 0,1236 0,1261 -
CBO/OT303 4,35E-08 3,39E-07 8,96E-05  0,0002147  0,0001217 -
CBO/OT306 4,56E-08 2,53E-07 5,95E-05  0,0001447  0,0001422 -
0T223/0T226 0,007684 0,356 0,9973 0,9994 0,9998 0,9725
0T223/0T263 0,007205  0,001327  0,1792 0,2953 0,3192 0,01174
0T223/0T266 0,09301 0,005153  0,1384 0,2077 0,1965 0,002908

0T223/0T303 0,07963 5,52E-07 0,000125  0,0002852  0,0001522 0,0001157
0T223/0T306 0,1005 3,63E-07 8,13E-05  0,0001894  0,0001787 5,39E-05
0T226/0T263 1 0,01086 0,3299 0,4543 0,4556 0,02304

0T226/0T266 0,3747 0,06031 0,2584 0,3289 0,2896 0,005067
0T226/0T303 0,4296 1,16E-06 0,0001724  0,0003741  0,0001872 0,0001609
0T226/0T306 0,3492 5,92E-07 0,0001099  0,0002449  0,0002209 7,27E-05

0T263/0T266 0,3492 0,7168 1 0,9999 0,9992 0,5738
0T263/0T303 0,4015 1,18E-05 0,0008889  0,001805 0,000779 0,002602
0T263/0T306 0,3251 4,78E-06 0,0005106  0,001079 0,0009507 0,0007868
0T266/0T303 1 5,94E-06 0,001051 0,002341 0,001078 0,01027
0T266/0T306 1 2,41E-06 0,0005971  0,001377 0,001327 0,002447
OT303/0T306 1 0,4691 0,984 0,9930 1 0,5322

NOTA: Valores em vermelho representam diferenca significativa entre os contrastes.
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