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RESUMO

A regido Amazonica detém vérias fontes de biomassa para geracdo de energia renovavel.
Elas s&o subprodutos gerados a partir do beneficiamento de frutos nativos regionais. A
pirélise converte a biomassa em carvéo, biogas e bio-6leo. Para alcancar a capacidade
méaxima de geracdo de energia é necessario um entendimento detalhado do comportamento
térmico, cinético e dos parametros termodinamicos da pir6lise da biomassa. Este trabalho
teve a finalidade de investigar o potencial energético dos carocos de acai (Euterpe oleracea
Mart.), buriti (Mauritia flexuosa L.f.), inaja (Attalea maripa Aubl. Mart.) e pupunha (Bactris
gasipaes Kunth) via analise termogravimétrica. As curvas termogravimétricas foram
determinadas na faixa de 30-900°C sob atmosfera inerte, em diferentes razdes de
aquecimento. Modelos isoconversionais, Ozawa-Flynn-Wall (FWO), Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS), Starink, Tang e Vyazovkin foram empregados para estimar os parametros
cinéticos, energia de ativacdo (Ea), fator pré-exponencial e modelo de reacdo. Além disso,
foram determinados os pardmetros termodinamicos (AG, AH e AS) e os gases evoluidos
durante a pirdlise utilizando a termogravimetria acoplada a espectrometria de massa
(TG/MS). Sao quatro capitulos. O primeiro foi referente a revisdo bibliogréfica. O segundo
capitulo tratou sobre o estudo cinético da pir6lise da biomassa do carogo de acai, com média
de Ea igual a 159,12 kJ/mol (FWO) e 157,62 kJ/mol (KAS). O terceiro tratou sobre a cinética
de pir6lise das sementes de buriti e inaja, com média de Ea de 146,84 (FWO), 144,99 (KAS),
144,21 (Starink), 145,28 (Tang) e 145,36 kJ/mol (Vyazovkin) para a semente de buriti e de
115,88 (FWO), 112,01 (KAS), 111,52 (Starink), 112,37 (Tang) e 112,38 kJ/mol
(Vyazovkin) para semente de inajad. O quarto abordou sobre o potencial bioenergético da
semente de pupunha com médias de Ea de 155,00 (FWO), 153,22 (KAS), 153,61 (Starink)
e de 153,5 kJ/mol (Vyazovkin). Com aquisicao desse conjunto de dados espera-se contribuir
para a melhora de informacg6es de biomassas residuais amazoénicas, e, a aplicacao futura em

processo de pirdlise na regido e agregar valor aos residuos lignocelulésicos.

Palavras-chave: Biomassa, TG/DTG, cinética



ABSTRACT
The Amazon region has several sources of biomass for renewable energy generation. They
are by-products generated from the processing of fruits. Pyrolysis converts biomass into
coal, biogas and bio-oil. To achieve maximum energy generation capacity, a detailed
understanding of the thermal, kinetic and thermodynamic parameters of biomass pyrolysis
is mandatory. This work aimed to investigate the energy potential of acai (Euterpe oleracea
Mart.), buriti (Mauritia flexuosa L.f.), inaja (Attalea maripa Aubl. Mart.) and peach palm
(Bactris gasipaes Kunth) seeds via thermogravimetric analysis. Thermal analysis was
performed in the range of 30-900°C under an inert atmosphere at various heating rates.
Isoconversional models, Ozawa-Flynn-Wall (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS),
Starink, Tang and Vyazovkin were used to determine the kinetic parameters, activation
energy (Ea), pre-exponential factor and reaction model. Thermodynamic parameters (AG,
AH and AS) and gases evolved during pyrolysis were determined using thermogravimetry
coupled with mass spectrometry (TG/MS). There are four chapters. The first was related to
the introduction. The second chapter dealt with the kinetic study of the pyrolysis of acai seed
biomass, with an average Ea equal to 159.12 kJ/mol (FWO) and 157.62 kJ/mol (KAS). The
third showed the result of the pyrolysis kinetics of buriti and inaja seeds, with an average Ea.
of 146.84 (FWO), 144.99 (KAS), 144.21 (Starink), 145.28 (Tang) and 145, 36 kJ/mol
(Vyazovkin) for buriti seed and 115.88 (FWO), 112.01 (KAS), 111.52 (Starink), 112.37
(Tang) and 112.38 kJ/mol (Vyazovkin ) for inaja seed. The fourth addressed the bioenergetic
potential of peach palm seed with Ea averages of 155.00 (FWO), 153.22 (KAS), 153.61
(Starink) and 153.5 kJ/mol (Vyazovkin). With the acquisition of this set of data, it is expected
to contribute to the improvement of information on residual Amazonian biomasses, and

future application in pyrolysis process and to add value to lignocellulosic residues.

Keywords: Biomass, TG/DTG, kinetics
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CAPITULO 1

INTRODUGAO, OBJETIVOS DA PESQUISA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 INTRODUCAO

Os combustiveis fésseis atendem a maior parte da demanda energética no mundo.
Seu esgotamento acelerado associado ao crescente impacto ambiental por causa da sua
queima, tornaram-se uma grande preocupacdo a sociedade. Isto incentivou a busca por fontes
de energias renovaveis. Em destaque, a energia baseada na biomassa € uma alternativa mais
limpa, uma fonte abundante e sustentavel. Ela vem de diversas fontes, por exemplo, de
residuos lignoceluldsicos — constituidos de hemicelulose, de celulose e de lignina. A
pirélise predomina entre as tecnologias de conversacdo de biomassa lignocelulésica; ela
produz carvdo, biogéas e bio-6leo. Para que esse método de conversdo opere em sua
capacidade maxima de geracdo de energia, € necessario um entendimento detalhado da
cinética e dos parametros termodindmicos da biomassa. Com auxilio da analise
termogravimétrica (TG) é possivel estimar o tripleto cinético, energia de ativacéo, fator pré-
exponencial e modelo de reagdo, bem como, os pardmetros termodindmicos. Esses fatores
sdo essenciais para compreensdo do processo de pirélise, e para sua implementacdo em
escala de reator. E sabido que cada biomassa se apresenta com composicdo quimica
diferenciada; a qual dependera da parte da planta estudada, da maturidade e do local de
plantio. S8o empregados diferentes métodos matematicos classificados em isoconversional
integral e diferencial — modelos isoconversionais lineares de Flynn-Wall-Ozawa (FWO),
de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), de Starink, e método nédo linear de Vyazovkin. A
regido Amazonica detém varias fontes de biomassas com potencialidade para geracéo de
energia renovavel, tais como, os residuos de frutos; eles ndo possuem uma destinacdo
valorosa, os tornando um problema ambiental. A tese é dividida em um capitulo introdutério
(Capitulo 1) que vem apresentando uma breve revisdo sobre biomassa, analise térmica e 0s
métodos de andlise cinética, bem como o objetivo geral e especifico. O Capitulo 2 investiga
0 aproveitamento dos carocgos de acai (Euterpe oleracea Mart.) da regido Amazonica para

producdo de bioenergia via processo de pirdlise. O Capitulo 3 exibe o estudo dos
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subprodutos residuais de duas biomassas regionais, sementes de buriti (Mauritia flexuosa
L.f.) e de inaja (Attalea maripa Aubl. Mart.) da cinética ndo isotérmica para tecnologia de
conversao termoquimica de pirélise. Nesse capitulo foram determinados sua caracterizagdo
fisico-quimica, seu estudo térmico via analise termogravimétrica (TG) e seu tripleto cinético
por modelos isoconversionais; ainda foi verificado a evolugdo de gases no decorrer da
pirolise por analise de TG-MS. O Capitulo 4 descreve o potencial bioenergético da semente
da pupunheira amazénica (Bactris Gasipaes Kunth) via analise térmica, cinética e emissédo
de gases. Com aquisi¢cdo desse conjunto de dados espera-se contribuir para a melhora de
informacgdes de biomassas residuais amazonicas, e, a aplicacdo futura em processo de

pirélise na regido. Ainda, agregando valor aos residuos lignocelulosicos.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo avaliar o potencial das biomassas residuais como
matérias-primas para uso em processos termoquimicos, mediante o estudo cinético da
pirélise via analise termogravimétrica. Foram estudadas as biomassas de acai (Euterpe
oleracea Mart.), de buriti (Mauritia flexuosa L. f.), de inaja (Attalea maripa Aubl. Mart.) e

de pupunha (Bactris gasipaes Kunth).

1.2.2 Objetivos Especificos

. Caracterizar as biomassas residuais por meio das analises aproximada,

quimica e o poder calorifico superior (PCS);

. Estudar o comportamento térmico das biomassas residuais por meio da
analise termogravimétrica/termogravimetria derivada (TG/DTG) e calorimetria exploratoria
diferencial (DSC);

. Estimar o tripleto cinético, energia de ativacdo (Ea), fator pré-exponencial
(A) e modelo de reacdo utilizando os méetodos isoconversionais de Flynn-Wall-Ozawa, KAS,

Starink, Tang e Vyazovkin;

. Estimar os parametros termodinamicos, varia¢do de entalpia (AH), variagdo

de entropia (AS) e energia de Gibb’s para essas biomassas;

. Investigar o modelo de reacdo que as biomassas seguem no decorrer da
pirélise;

. Verificar a evolucdo de gases no decorrer da pirolise das biomassas de
sementes de buriti, inaja e pupunha empregando o TG-MS.

Esta tese esta fundamentada nos seguintes artigos:

SANTOS V.O.; QUEIROZ L.S.; ARAUJO, R.O.; RIBEIRO F.C.P; GUIMARAES M.N.;
COSTA C.E.F.; CHAAR J.S.; SOUZA L.K.C. Pyrolysis of acai seed biomass: Kinetics and
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thermodynamic parameters using thermogravimetric analysis. Bioresour Technol
Reports.12;100553, 2020. https://doi.org/10.1016/j.biteb.2020.100553

SANTOS, VO, ARAUJO, RO, RIBEIRO, FCP ET AL. Non-isothermal kinetics evaluation
of buriti and inaja seed biomass waste for pyrolysis thermochemical conversion technology.
Biomassa Conv. Bioref. (2021). https://doi.org/10.1007/s13399-021-01922-y

SANTOS, VO, ARAUJO, RO, RIBEIRO, FCP et al. Analysis of thermal degradation of
peach palm (Bactris gasipaes Kunth) seed using isoconversional models. Reac Kinet Mech
Cat (2022). https://doi.org/10.1007/s11144-021-02140-3

Adicionalmente, os artigos abaixo estdo indiretamente relacionados a esta tese:

ARAUJO, R.O.; RIBEIRO, F.C.P.; SANTOQOS, V.O. et al. Renewable Energy from Biomass:
an Overview of the Amazon Region. Bioenerg. Res. (2021). https://doi.org/10.1007/s12155-
021-10308-x.

DAIARA COLPANI, VANUZA O. SANTOS, RAYANNE O. ARAUJO, VICTORIA M.R.
LIMA, JORGE A.S. TENORIO, JORGE COLETI, JAMAL S. CHAAR, LUIZ K.C. DE
SOUZA. Bioenergy potential analysis of Brazil nut biomass residues through pyrolysis: Gas
emission, kinetics, and thermodynamic parameters. Cleaner Chemical Engineering, Volume
1, 2022,100002. https://doi.org/10.1016/j.clce.2022.100002

ARAUJO, R.O.; SANTOS, V.0O.; RIBEIRO, FLAVIANA C.P.; CHAAR, J.S.; PEREIRA,
A.M.; FALCAO, N.P.S.; SOUZA, L.K.C. Magnetic acid catalyst produced from acai seeds
and red mud for biofuel production. Energy Conversion and Management, v. 228, p. 113636,
2021,

ARAUJO, R.O.; SANTOS, V.O.; RIBEIRO, FLAVIANA C.P. et al. One step synthesis of
a heterogeneous catalyst by the hydrothermal carbonization of acai seed. Reaction Kinetics

Mechanisms and Catalysis, 2021.
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1.3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.3.1 Biomassa lignocelulésica

A biomassa vem ganhando destaque na busca por alternativas ao combustivel féssil.
Ela é um recurso renovavel de origem vegetal ou animal. E pode ser convertida em calor,
combustivel solido, eletricidade e produtos quimicos de valor agregado [1]. Estima-se que
séo gerados no planeta em torno de 200 bilhdes de toneladas/ano de biomassa, sendo a quarta
maior fonte de energia primaria do mundo — ficando atras do carvdo, petroleo e gas natural
[2]. Dessa forma, sua valorizacdo como fonte de energia vai de encontro com 0s conceitos
de bioeconomia circular, o qual prevé uso consciente de toda a cadeia produtiva visando a
sustentabilidade global [3].

A biomassa lignocelulosica refere-se a matéria oriunda de plantas ou a base de
plantas que ndo competem com a producdo de alimentos, além de ser uma fonte abundante,
de baixo custo e com as emissdes de CO; praticamente nulas, pois ele é reabsorvido no
préximo ciclo de vida da planta pelo processo de fotossintese [4]. Os trés polimeros naturais
celulose, hemicelulose e lignina (Figura 1), sdo a composicdo basica da biomassa
lignocelulésica com seu percentual variando com a espécie, as condi¢cGes agrondémicas 0s

locais, o tecido e a maturidade das plantas [4,5].
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Figura 1.Componentes lignocelulésicos da biomassa: (a) celulose, (b) estrutura dos mondmeros da
hemicelulose e (c) lignina [4]. Licenca Elsevier para uso da figura: 5284270711334.

A celulose € um homopolimero linear mais abundante (35-50% em massa) presente
na parede celular das células vegetais, ela é constituida por unidades glicosidicas ligadas a
D-glicopiranose — carbono (44,44%), oxigénio (49,39%) e hidrogénio (6,17%), com uma
formula quimica de (CsH100s)n [4]. Os trés grupos hidroxila em cada anel de piranose
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interagem entre si formando ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, fortalecendo o
caréter cristalino de sua estrutura, e, conferindo propriedades de resisténcia mecénica e
estabilidade quimica [4,6].

Enquanto a hemicelulose possui uma estrutura polissacaridica amorfa com
mondmeros como glicose, manose, galactose, xilose, arabinose e acido glicurénico. Ela
contribui com 20-35% em massa para a composicao da biomassa. Sua funcao € envolver as
fibras de celulose por meio de uma rede complexa de ligacGes [6]. A lignina desempenha
um papel de ligacdo entre a hemicelulose e a celulose dentro da parede celular, ¢ um
polimero complexo de unidades de fenilpropano categorizados como unidades guaiacil,
siringil e p-hidroxilfenil ligadas de forma néo linear e ndo sistemética; a lignina representa
de 20-30% em massa da composicdo da biomassa, e esta presente principalmente na camada
externa das fibras sendo responsavel pela rigidez estrutural e pela manutencéo das fibras dos
polissacarideos [7].

Na literatura existem inimeros residuos que vem sendo estudados em destaque para
fontes oriundas de subprodutos agricolas — exemplos o bagaco de cana-de-acucar, palha e
casca de arroz e palha de trigo [12], e de biomassas florestais lenhosas como os residuos de
carvalho, pinheiro, serragem, casca de madeiras, galhos e aparas de madeira [13]. A
composicdo desse recurso natural varia de espécie para espécie, como foi mostrado na
revisdo de Wang et al. (2017) que comparou a composi¢do de varios tipos de biomassa
observando que o contetdo de celulose ficou entre 40-60%, de hemicelulose de 15-30% e
lignina de 10-25% [14].

1.3.2 Biomassas da Regido Amazonica

A regido Amazodnica é detentora de uma variedade de frutas que ganharam gosto
popular sendo encontradas nos mercados locais. Elas sdo beneficiadas pela agroindustria
alimenticia, em destaque para os frutos de acai, acerola, manga, cupuagu, guarané e pupunha
[16,17]. Sua oferta ocorre em diferentes periodos ao longo do ano. Nota-se que apds o seu
beneficiamento elas geram um grande volume de subprodutos residuais: sementes, cascas e
caules, que acabam virando um problema sanitario para grandes cidades da regido
Amazonica [10].

Esses residuos poderiam ser destinados para o reaproveitamento em bioenergia.

Primeiro, que utiliza-los implica em menor impacto ambiental associado ao seu descarte
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inadequado; segundo garante a manutengdo da floresta através do manejo sustentavel da
producdo de frutos pelos sistemas de producéo agroflorestal; e terceiro agrega valor a cadeia
de abastecimento de frutas da regiao [18].

Alguns subprodutos de frutos exoticos amazOnicos ja tiveram seu potencial
energeético estudados. O caroco de acai € um dos mais explorados para este fim. Seguido
pelos residuos de guarand, do endocarpo do tucuma, da casca da castanha do Brasil e das
cascas de cupuacu [22,23,24,25]. Isso é sumarizado por Aradjo et al. 2021 que mostraram a
disponibilidade de subprodutos da biomassa amazonica inexplorados, que ndo competem
com a producéo de alimentos ou que ndo representam impactos ambientais desastrosos para
a floresta amazénica. Eles destacaram os carocos de agai, inaja, buriti, tucuma, cacau, casca
de coco, casca de cupuagu e casca da castanha do Brasil como potenciais para producao de
energia [21]. Assim, a regido Amazoénica possui um potencial para novas fontes de energia

produzidas via processos piroliticos.

1.3.3 Processo de Conversdo Termoquimica

A biomassa € convertida em bioenergia ou produtos quimicos via processos
termoquimicos: torrefacdo, gaseificacdo e pirdlise. O Gltimo é menos danoso ao meio
ambiente e mais eficiente para converte a biomassa em bio-6leo, biocarvao e outros
subprodutos gasosos [1].

Pirdlise € o termo dado a despolimerizacdo térmica da biomassa executada com
auxilio das elevadas temperaturas na auséncia de oxigénio. O rapido aquecimento da
biomassa em atmosfera inerte resulta na producdo de vapor orgénico derivado dos
fragmentos de celulose, hemicelulose e de lignina. Isto é decorrente de numerosas reagoes,
onde a decomposi¢do maxima ocorre geralmente na faixa de 200-400 °C a depende do tipo
de biomassa usada. As etapas de decomposicao térmica sdo: (i) evaporacdo da umidade em
temperaturas mais baixas (<150), (ii) degradacdo da biomassa (despolimerizacéo,
fragmentacéo), reacfes secundarias (incluindo cragueamento e repolimerizacao do 6leo) e
(iii) formacdo de biocarvdo. Esse processo € principalmente endotérmico, o que significa
que os produtos da pir6lise podem ser considerados como tendo alto teor de energia [26].

A decomposigdo térmica dos polimeros naturais ocorre em diferentes faixas de

temperaturas. Para a hemicelulose ocorre entre 250-350 °C, enquanto para a celulose
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acontece entre 325-400 °C, e a lignina degrada a temperatura superior a 300-550 °C. O
rendimento dos produtos apds o processo de pir6lise depende do tipo biomassa
lignocelulosica, bem como, de sua composicgéo final. Do ponto de vista energético, a pirolise
da celulose é considerada endotérmica, enquanto a hemicelulose e lignina é exotérmica, mas
nédo segue uma regra geral [27].

Em escala industrial o reator de pirolise opera em temperaturas que variam
normalmente entre 250 e 600 °C, o que depende da composicdo da matéria-prima de
biomassa e da proporcao de produtos sélidos, liquidos e gasosos desejados. O processo de
pirdlise pode ser classificado como lento, rapido e flash. Para esses processos séo utilizados
diferentes reatores, a saber, reatores de leito fixo, fornos rotativos, reatores de leito
fluidizado, assistidos por micro-ondas, reatores de plasma ou solares [28]. Com o intuito de
alcancar alta eficiéncia energética atraveés do sistema de pir6lise de biomassa, varios
parametros devem ser levados em consideragéo, o que inclui o tipo de biomassa, condi¢fes

de reagdo, tamanho de particula, tipo de reator e cinética da reacdo [29].

1.3.4 Caracterizagdo da biomassa lignocelulésica

Como ja supracitado, cada biomassa possui uma composicao especifica, no entanto
nem todas sdo adequadas para serem convertidas em bioenergia via processos
termoquimicos. Faz-se necessario um estudo para cada biomassa em busca de avaliar seu
potencial como matéria-prima para a pir6lise, assim determina-se as condi¢Ges de reacdo e
previséo de produtos [30].

As técnicas de andlise mais recorrentes sdo as analises aproximada, que € utilizada
para determinar a umidade, a material volatil (consiste nos gases resultantes da degradacao
de componentes da biomassa), o carbono fixo que corresponde a fragdo néo volétil e cinzas
(residuo inorganico que permanece ap6s a combustdo). Cada analise possui uma importancia
na qualificacdo da biomassa, onde o alto material voléatil favorece maior conversao em bio-
6leo em comparagdo com a biomassa com alto carbono fixo, que pode ser mais adequada
para a producéo de biocarvdo [31]. A anélise elementar envolve a determinagdo de carbono,
hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio na biomassa podendo ser usado para a
determinacéo do poder calorifico superior (PCS) da matéria-prima [32].

O teor de umidade corresponde a quantidade de dgua presente na biomassa evaporada

durante a pir6lise. Para amostras de biomassas com alto teor de agua ha maior demanda por
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energia térmica para a secagem, encarecendo o processo com um todo. Os estudos
recomendam que a biomassa apresente baixo teor de umidade, méximo de 10%, para atingir
uma qualidade e bom rendimento dos produtos piroliticos, principalmente, de bio-6leo [30].

Ja o teor de cinzas é outra analise importante variando de 2% para madeiras macias
até 15% para biomassas herbaceas e agricolas [6]. As espécies inorganicas presentes nas
cinzas, especialmente potéssio e calcio, favorecem a formacdo de incrustacfes nas regides
mais frias dos equipamentos [30].

O poder calorifico é umas das principais caracteristica da biomassa e equivale a
quantidade total de energia que existe no combustivel. Este pode ser calculado por vérios
métodos, por exemplo, célculo baseado na composicéo final (elementar), analise aproximada

e estrutural (quimica) [33].

1.3.5 Comportamento térmico da biomassa

A analise térmica é um grupo bem estabelecido de técnicas para obter informacdes
sobre os efeitos da temperatura em materiais de todos os tipos. O comportamento térmico da
biomassa é importante para projetar um processo de pir6lise em escala industrial. Esse
estudo é realizado com frequéncia por meio de andlise térmica, cujas técnicas comumente
utilizadas sdo a analise termogravimétrica (TG/DTG) e a calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) em escala de laboratorio [34].

A termogravimetria (TG) é uma técnica em que as mudancgas na massa de uma
amostra sdo medidas em funcéo do tempo ou temperatura em um programa de temperatura
e atmosfera controlados. Com os dados do TG é possivel analisar o0 material enquanto seus
padrdes de decomposicdo, determinar seus parametros da analise aproximada, analisar sua
estabilidade térmica e determinar sua cinética de reagdo. Enquanto o DSC é uma das técnicas
aceitas para determinar a entalpia da amostra. Encontra-se o perfil do fluxo de calor devido
a diferenga na quantidade de calor necessaria para aumentar ou diminuir a temperatura de
uma amostra em relagdo a uma referéncia [35].

Ao estudar os componentes da biomassa lignocelulésica é possivel verificar sua faixa
de temperatura de decomposicdo no processo de pirdlise. Existem trés zonas na curva de TG
da biomassa, a primeira refere-se a zona de desidratacéo, a segunda é conhecida como zona

de pirdlise ativa, onde ocorre a maior perda de massa devido & decomposicao dos principais
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componentes da biomassa, e por fim, a terceira zona refere-se a carbonizacdo em altas
temperaturas [36].

No decorrer da decomposicdo térmica da biomassa uma mistura heterogénea de
produtos é formada, consistindo em produtos gasosos volateis, misturas liquidas (bio-6leo)
e residuos sélidos (biocarvédo). Os gases ndo condensaveis gerados sdo principalmente H20,
CO», CO, CHa, H2, C2Hs, e C2H4, enquanto o bio-6leo consiste em agua e produtos quimicos
alifaticos e aromaticos oxigenados [37]. Uma maneira de identificar a evolucdo dos gases
durante a analise termogravimétrica é acopla-la a espectrometria de massas (TG-MS). Em
um sistema TG-MS, os produtos gasosos gerados por volatilizagdo, sublimacéo ou reagdo
quimica sdo levados para fora da camara do forno por um gas de purga para serem
identificados. As vantagens dessa técnica € a especificidade, capacidade de distinguir as
massas reais que compreendem uma amostra do material evoluido e apresentar alta
sensibilidade [37,38].

1.3.6 Analise cinética da biomassa

O estudo cinético da pir6lise de biomassa lignocelulésica é essencial para
compreender o0 curso do progresso da reacdo de decomposicdo, onde o conhecimento dos
pardmetros cinéticos da pirdlise, energia de ativacdo (Ea), fator pré-exponencial (A) e
modelo de reacdo, que sdo cruciais para estabelecer as condi¢des do processo. Além de
ajudar a projetar os reatores piroliticos em escala industrial [34].

As primeiras pesquisas sobre a cinética de processos nas fases condensadas (estado
solido/liquido) foram publicadas em 1925 baseada em métodos isotérmicos. Posteriormente,
com o avango das técnicas termogravimétrica/termogravimetria derivada (TG/DTG) e de
calorimetria de varredura diferencial (DSC), as pesquisas nessa area voltaram-se para
métodos ndo isotérmicos [1,34]. De acordo com as recomendacGes do Comité de Anélises
Térmicas (ICTAC), para desenvolver um estudo cinético da pir6lise da biomassa €
importante executar 0s experimentos empregando mais de trés razGes de aquecimento, e a
partir dos dados termogravimetricos determinar os parametros cinéticos utilizando métodos
matematicos [34].

Existem inimeros métodos matematicos que podem ser utilizados para determinar o
tripleto cinético, dentre eles, os métodos isoconversionais sdo mais eficazes para processar

os dados de TG, pois ndo assume qualquer modelo de reacdo para calcular a energia de
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ativacdo [34]. Os métodos mais frequentemente usados sdo os isoconversionais diferencial
de Friedman e 0s métodos integrais lineares de Ozawa-Flynn-Wall, de Kissinger-Akahira-
Sunose, de Starink, de Tang e o ndo linear de Vyazovkin. A teoria cinética esta detalhada

nos capitulos 2, 3 e 4 desse trabalho.
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CAPITULO 2

PIROLISE DA BIOMASSA DO CAROCO DE AGAI: PARAMETROS CINETICOS E
TERMODINAMICOS USANDO ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

O conteldo desse capitulo foi publicado no jornal Bioresource technology reports, volume 12, dezembro de
2020, 100553. DOI: https://doi.org/10.1016/j.biteb.2020.100553. Por ser primeira autora deste artigo ndo foi
necessario permissdo formal da Elsevier para uso do seu formato completo nesta tese, desde que nao seja

publicado comercialmente.

2.1 INTRODUCAO

A demanda por fontes renovaveis de energia € uma preocupacdo permanente dos
governos que pretendem alcancar o desenvolvimento tecnoldgico, econémico e social de um
pais no menor tempo possivel [1]. Isso requer uma forte cadeia de producdo de energia,
embora esta seja limitada por parametros tecnoldgicos e legislacio ambiental. E notério que
grande parte da geracdo de energia esta ligada a combustiveis fésseis que sdo consumidos
de forma esmagadora em todo o mundo e prejudiciais ao meio ambiente. Como 0 consumo
de energia em todo o mundo cresceu 2,3% em 2018 e a demanda por combustiveis fosseis
alcancando quase 70% do crescimento pelo segundo ano consecutivo [2]. Dentre as fontes
alternativas de energia que ndo sdo competitivas com a producdo de alimentos, a biomassa
ou seus subprodutos residuais se destacam por serem promissores e viaveis [3]. Apesar da
evolugdo tecnoldgica na producéo de biocombustiveis, como é o caso do biodiesel e do
etanol, ambos apresentam as desvantagens de utilizar matérias-primas que competem com a
cadeia alimentar.

Os subprodutos de biomassa sdo uma alternativa sustentavel, renovavel, de baixo
custo e de disponibilidade relativamente grande. Essas peculiaridades os fazem potenciais
candidatos para a substituicdo de matéria-prima derivada do petrdleo nas industrias quimicas
ou para geracdo de energia verde. A biomassa lignocelul6sica € formada por polimeros
naturais, como celulose (32-45%), hemicelulose (19-25%) e lignina (14—26%), bem como
extrativos e cinzas [4]. Atualmente, a biomassa pode ser convertida em bioenergia usando

técnicas de conversédo bioquimica ou termoquimica. A termoquimica tem a vantagem de ser
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rpida, quando comparada ao primeiro processo que leva dias. Além disso, ndo tem
limitacdes para o processamento de misturas de varios tipos de biomassa [5]. Os principais
processos termoquimicos sdo torrefacdo, combustdo, gaseificacdo e pirdlise [6].

O processo de pirdlise é uma tecnologia eficiente, econdmica e predominante para a
conversdo de biomassa em hidrocarbonetos valiosos e combustiveis alternativos [7]. Ocorre
em temperaturas de 300-600 °C sob atmosfera inerte. Produtos como carvéo, biogés e bio-
6leo podem ser gerados [6], este ultimo € um combustivel potencial para veiculos e para
geracdo de eletricidade [8].

O Brasil se destaca pelo uso de fontes renovaveis de energia na geracdo de
eletricidade. As hidrelétricas correspondem a 82,2% da producdo de eletricidade, seguidas
por 12,3% das termelétricas movidas a gas natural (4,9%), carvéo (1,1%), petréleo (1,2%),
energia nuclear (2,4%), biomassa (2,1%) e outros (0,6%), além da contribuicdo de 4,5% da
energia edlica e 1% da energia solar [9]. As capitais da regido amazonica tém suas demandas
de energia elétrica atendidas pela rede elétrica nacional [10]. E as demais areas, que
consistem em cidades isoladas, muitas vezes acessadas apenas por via fluvial, sdo
abastecidas por termelétricas movidas principalmente a combustiveis fosseis, como diesel
(93%) e gas natural (3%), que sdo caras e agravam os problemas ambientais. Apenas 2% da
geracdo de energia provém de biomassa e de uma pequena central hidrelétrica [11].

Existem varias fontes de biomassa para geracdo de energia renovavel disponiveis na
regido amazodnica, e um exemplo sdo os carogos do fruto do acai (Euterpe oleracea Mart.).
Esta presente principalmente no estado do Para, que € responsavel por 67,65% da producéo
de acai a nivel nacional, seguido pelo estado do Amazonas com 21,39%, os 10,96% restantes
sdo produzidos pelos demais estados do pais. A producdo dessa fruta acumulou um total de
221 mil toneladas em 2018 [12], com forte tendéncia de aumento da producéo devido a alta
demanda por produtos a base de acai. Apds o processamento, 0s carogos de acai sdo
descartadas, e esse subproduto somou 176 mil toneladas somente em 2018. E ndo possuem
um sistema de coleta eficiente estabelecido pelo governo. 1sso o torna um dos maiores
poluidores de redes de esgoto e rios da regido [13].

No estado do Pard, uma iniciativa privada desenvolve um projeto para utilizar o
caroco de acai como substituto do coque de petréleo, que é utilizado como combustivel em
fornos de producéo de cimento. E esperado o consumo de 100 mil toneladas/ano, o que pode

ajudar na reducdo da poluicdo urbana, ao mesmo tempo em que estimula a economia local e
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gera empregos e renda no final da cadeia de processamento, além de reduzir as emissdes de
gases de efeito estufa e fazer melhorar a sustentabilidade da empresa. Isso é uma indicagdo
clara de que estudos cinéticos sdo necessarios para fortalecer a iniciativa da empresa e
oferecer condi¢cdes operacionais otimizadas para o processo de conversdo do acai em
bioenergia.

Alguns estudos ja relataram o uso de carocos de acai para a producéo de carvao ativado
para captura de CO; [14], adsor¢do de metais de aguas residuais [15], catélise [13],
supercapacitores [16] e gaseificacdo [17]. Um estudo anterior [18] relatou as propriedades
de combustéo de alguns subprodutos residuais da regido amazonica e mostrou que 0 carogo
de agai tem um poder calorifico superior (PCS) de 21,7 MJ kg 2. Isso indica seu potencial
para uso na geracao de bioenergia quando comparado a diferentes tipos de biomassa, como
aagricola [19], por exemplo, gramineas [20,21], sementes de guarana [22], entre outros [23].

No entanto, sdo poucos 0s estudos que utilizam os caro¢os de agai em processos
termoquimicos visando seu aproveitamento para bioenergia. Para que o processo de pirolise
opere em sua capacidade maxima de geracdo de energia, é necessario um entendimento
detalhado da cinética de pirdlise de biomassa [5]. I1sso se deve a complexidade dos processos
quimicos que ocorrem durante a pirdlise da biomassa [24]. Por meio do estudo cinético da
pirdlise, os parametros da reacdo podem ser modelados para uma conversao de energia mais
efetiva, bem como apresentar novas orienta¢fes nas condigdes do processo, na escolha do
tipo de reator e caracteristicas da biomassa, e assim decidir as quantidades das fracdes de
produtos de pirdlise [25].

Nesse sentido, é importante realizar o estudo cinético da pirélise do carogo de acai por
meio da analise de curvas termogravimétricas para otimizacdo do processo termoquimico.
Com o objetivo de definir os parametros cinéticos da pirélise, e assim avaliar o seu potencial
como substituto para o combustivel féssil ou para a geracdo de energia verde. A analise
termogravimétrica (TG) tem sido utilizada para determinar as caracteristicas relacionadas ao
estagio de volatilizacdo da pirolise dos principais componentes da biomassa lignocelulésica
[6]. Isso nos permite determinar os parametros cinéticos, a energia de ativagao aparente (Ea)
e o fator pré-exponencial (A), que facilitam o entendimento do processo de termoconversdo
durante a pirélise [23]. Para isso, diferentes modelos livres ou isoconversionais séo
comumente usados para calcular os parametros cineticos, os modelos Flynn-Wall-Ozawa

(FWO) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) sdo os mais comumente empregados [26].
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Assim, este estudo inédito buscou realizar o estudo cinético da pirélise da biomassa do
caroco de acgai, empregando os métodos de FWO e KAS para determinar a energia de
ativacdo aparente (E,) e o fator pré-exponencial (A), para avaliar seu potencial energético
em processos termoquimicos. Pardmetros termodinamicos, Entalpia (AH), Energia de Gibbs

(AG) e Entropia (AS) também foram determinados.

2.2 EXPERIMENTAL

2.2.1 Preparagédo da amostra e caracterizagao

Os carocos de acai foram coletadas na cidade de Belém (1°27°21°°S x 48° 30716 W),
estado do Paré, norte do Brasil. A amostra foi seca a 100 °C por 24 horas e trituradas em um
moinho de facas, seguida por peneiracdo (Granutest, Tyler mesh size 35) para
homogeneizacdo do diametro das particulas. Andlises imediatas, incluindo umidade (%),
teor de cinzas (%), matéria volatil (VM%) e carbono fixo (FC%) foram realizadas adaptando
0s protocolos padrdo conforme descrito em ASTM (E1756-08, E1755-01 e D5832-98).
Andlise quimica de extrativos, holocelulose e lignina foram obtidas com base nos
procedimentos da Associa¢do da Industria de Celulose e Papel (TAPPI), TAPPI T-204 cm-
97 e TAPPI T-222 om-02. Todas as analises foram realizadas em triplicada. O PCS do caroco
de acai foi calculado a partir correlagdo de Parikh [27].

2.2.2 Analise termogravimétrica

Os estudos termogravimétricos foram realizados usando um analisador térmico
DTG-60H made by the Shimadzu Company, Kyoto, Japdo. Um total de 9,5 £ 0,3 mg das
amostras foram colocadas em um cadinho de alumina e aquecidas de 30 a 900 °C, em
diferentes razdes de aquecimento de 5, 10, 15, 20 °C/min. O nitrogénio foi usado como um

gas inerte com uma vazdo de 50 mL/min.

2.2.3 Andlise de evolugdo de gases TG/MS
Os gases liberados durante a pirdlise no analisador termogravimétrico (TGA) foram
monitorados online pelo espectrémetro de massa (TGA/MS), NETZSCH QMS 403 C
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Aeolos® (Erich NETZSCH GmbH & Co. Holding KG, Gebriider-Netzsch-StraRe 19, 95100
Selb, Alemanha), acoplado ao dispositivo STA449F1 Jupiter®, utilizando capilar de 75um
de quartzo, envolto em uma bainha de aco inoxidavel. A fim de evitar a condensacdo dos
gases liberados, a linha de transferéncia foi mantidaa T = 270 oC, uma fonte de ionizacéo
de elétrons (70 eV) foi usada. A evolugdo dos gases foi estuda da temperatura ambiente até
900 oC com uma razdo de aquecimento de 10 °C/min e o Argdnio (Ar) como gas de arraste

mantido o fluxo em 20 mL/min.
2.2.4 Teoria cinética

O processo de pirélise de biomassa lignoceluldsica é representado pela seguinte
reacao geral [28]:

Biomassa (S6lido) LY Voléateis + Biocarvéo 1)

Esse processo € regido pela distribuicdo das quantidades dos polimeros contidos na
biomassa que sofrem reacdes termoquimicas de um mecanismo muito complexo [23]. Isso
requer o uso de diferentes modelos para determinar a cinética de pir6lise da biomassa. Os
modelos ndo isotérmicos FWO e KAS utilizam a relagdo entre a temperatura de
termodegradacdo e a taxa de reagédo obtida em diferentes razdes de aquecimento. A taxa de

~  da . T 4 2
conversao, —, de uma biomassa no estado sélido em seus produtos volateis é expressa como
[29]:

da

L~ k(Df (@) @)

Onde, a é a conversdo da biomassa, k(T) é a constante da taxa de reacdo dependente da
temperatura, e f(a) é expresso como a funcdo do mecanismo de reacdo. A conversdo («) da

pirolise da biomassa pode ser expressa como:

__ mi-mt

©)

- mi—-mf



33

Onde, mi representa a massa inicial, mt € massa da amostra no tempo t e mf corresponde a

massa no final da termodegradacgdo. A k(T) pode ser expressa pela expressao de Arrhenius:
k(T) = Aexp (%Ta) 4)

Onde A, E,, R e T séo fator pré-exponencial (s), energia de ativagio aparente (kJ/mol), a
constante universal de gés (8.314 J/K mol) e temperatura (K), respectivamente. Substituindo
a Eq. (4) na Eq. (2), temos:

= Aexp () f(@) (5)

Considerando o processo de pirolise dependente da temperatura que por sua vez
aumenta com o tempo em constante razdo de aquecimento, o termo S (°C.min) pode ser
introduzido na Eq. 5, para analise dindmica dos dados obtidos por analise ndo isotérmica
[29,30].

dT dT da
B=—= - (6)

Entdo a EqQ. 5 torna-se,

w=ge () f@ @)

Reorganizando e integrando a Eq. (7) é obtida a funcdo G (a) para o modelo

isoconversional que pode ser expressa [30]:

a da A (T —Ea AEa
G(CZ)— O%_FIO exp(ﬁ)dT— B_RP(X) (8)
Onde G (a) € a forma integral da funcéo da conversdo e P(X) é uma forma integral
de temperatura que ndo possui uma solugédo exata, somente existem algumas aproximagoes
numéricas (Doyle, 1965) [31]. Neste trabalho usamos os métodos isoconversionais integrais

de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (Ozawa, 1965; Flynn e Wall, 1966) [32] e Kissinger-Akahira-
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Sunose (KAS) (Akahira e Sunose, 1971) [33] para o estudo cinético de pirdlise do carogo de
acai. Aqui, as recomendac@es do comité de cinética ICTAC foram adotadas [26]. A previsdo
do modelo de reacdo foi investigada pelo grafico mestre Z associado ao método de Criado,
Eq. (9) [34].

2@ _ _f@9@ _ Ta: 9
Z (0,5) £(0,5)g(0,5) (To,s) ( )

onde 0,5 indica o grau de converséo a. % é usado para tracar as curvas do modelo
tedrico e (i)2 da/dD) ¢ optido a partir dos dados experimentais. A Tabela 1 resume as

Tos” (da/dt)os

diferentes expressoes algébricas para f (a) e g ().

Tabela 1. Expressoes algébricas f(a) e g(a) para os mecanismos comuns mais frequentemente usados em
reacdes de pirdlise.

Modelos Cédigo  Forma Diferencial f(a) Forma Integral g(a)

Modelo de nucleagéo

- . 1 _ _ 2/3
Nucleacdo e crescimento  Ag . A = &) [=ln(1 — a)]/? [-in(1 - a)]

(Avarami-Erofeev)

Nucleacdo e crescimento Az 2(1 — a)[~In(1 — a)]/? [~In(1 — a)]"/?
(Avarami-Erofeev)

Nucleagéo e crescimento  As 3(1 — a)[-In(1 — a)]?/? [—In(1 - a)]/3
(Avarami-Erofeev)

Nucleacdo e crescimento A4 41 — a)[~In(1 — a)]?/* [~In(1 —a)]V/*
(Avarami-Erofeev)

Lei de poténcia P2/3 Ea—l/z a’/?

3

Lei da poténcia P2 2a1/? al/?

Lei da poténcia P3 3a/3 all?

Lei da poténcia P4 43/ at/*

Ordem de reacao e modelos de contracdo geométrica

Primeira ordem R1 1-a) —In(1- a)
Segunda ordem R; (1- a)? 1—a)?t-1
Terceira ordem R3 (1- a)d

1 -2

[E (A= o)™ —1]
Cilindro de contragéo F2 2(1— a)/3 1-(1—- a)/?
Esfera de contratagdo Fs (1— a)?/3 1-(1- a)¥?



35

Modelo de difusao

Difusio em uma D 1/Q2a) a?
dimensdo

Difusio em  duas D; [-In(1 —a)]™? l-aln(l-a)+a
dimensdes

(\VValensi model)

Difuséo em trés Ds [1-(1- a)/?)?

3

ZA-il— (1 - @)
dimensdes 2
(Jander model)

. ~ A 2
Difuséo em trés  Dq [(1- a)é _ 1t 1-— 20( —(1- a)3

N| W

dimensdes
(Ginstlinger-

Brounshtein model)

Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
O método FWO emprega aproximacéo de Doyle [31] para determinacdo da energia de
ativacio (E,) da reagdo de pirdlise de biomassa para um certo valor de conversio (o). E

€Xpresso como:

AEa Ea
mp =n(= (a)) — 5,331 — 1,052 (ﬁ) (10)
A E, pode ser calculada pela inclinacdo da reta= —1,052 E?“ obtida a partir do grafico entre

In B versus 1/T.
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

O método KAS propde uma relacdo entre a razdo de aquecimento e a energia de

ativacdo, com equacao final [6]:

lnﬁ =ln[ k4 ]—(E—a) (11)

T? EaG(a) RTa

A E, pode ser obtida pela inclinacao da reta=_T€a, obtida a partir do grafico entre

In % versus 1/T, para um determinado valor de conversao ().
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Fator pré-exponencial e parametros termodinédmicos

O fator pré-exponencial (A) e os parametros termodindmicos, variacdo de entalpia
(AH), variacdo de energia de Gibbs (AG) e as mudancgas de entropia (AS), foram
determinados conforme Eq. (12)-(15).

_ [pEaex(zr)]
AH = Ea — RT (13)
AG = Ea + R.Tm. In (") (14)
AH-AG
AS =2 (15)

Onde, KB é a constante Boltzmann (1,38x102% J/K); h € a constante de Planck (6,626x1034

J.s); Tm é a temperatura de pico (Kelvin) e R é a constante dos gases (8,31 J/Kmol™).

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Propriedades fisico-quimicas

O conhecimento da composicdo de uma biomassa é um fator importante para sua
melhor aplicacdo como fonte de energia. A Tabela 2 mostra os resultados obtidos da analise
aproximada, composicao quimica e o poder calorifico superior (PCS) para o caroco de acai.

O teor de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas foram de 8,5, 67,0, 30,0 e
2.7%, respectivamente. A umidade foi inferior a 10%, limite aceitavel para conversdo de
biomassas em processos termoquimicos [25]. E foi semelhante com outras biomassas
lignocelul6sicas, semente de tucuma (7,6%), tronco de banana (6,67%), e foi menor que o
residuo de castor (11,14%) [28, 29, 34].

O contetdo de material volatil foi comparavel a outras biomassas amazénicas, por
exemplo, endocarpo de tucuma (78,64%), semente de guarana (78,34%) e foi superior as
cascas de frutas de cupuacu (42,28%) [22,34,35]. Espera-se que um alto valor de material
volatil facilite a ignicdo em baixas temperaturas e favoreca a formacéao de produtos liquidos

e gasosos na pirolise [25]. Os carogos de acai apresentaram maior carbono fixo que as
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sementes de guarand (16,6%) e endocarpos de tucuma (19,91%), o que reflete sua alta
qualidade para uso na geracdo de energia. Para um bom potencial de geracdo de energia, 0
teor de carbono fixo deve estar entre 15 e 25% para queima eficiente [35].

O teor de cinza dos carocos de acai estd dentro do esperado para biomassas
lignocelul6sicas entre 0,1-16% [36], comparavel a casca de cupuagu (2,19%), e maior que o
endocarpo do tucuma (1,45%), no entanto, menor que a semente de guarana (5,59%). Este
parametro é importante porque pode causar problemas como escOria e corrosdao ou

entupimento do equipamento, portanto, um baixo teor € desejado [37].

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas e PCS do caro¢o de acai.

Anélise aproximada (m%o) Composic¢do quimica (%)
Umidade 8,5+0,2 Extrativos 2,2
Material volatil 670%1 Holocelulose 40,3
Carbono fixo? 30,0+£2 Lignina 41,2
Cinzas 2,7+0,2

PCS (MJ Kg'h) 21,1

O teor de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas foram de 8,5, 67,0, 30,0 e
2.7%, respectivamente. A umidade foi inferior a 10%, limite aceitavel para converséo de
biomassas em processos termoquimicos [25]. E foi semelhante com outras biomassas
lignoceluldsicas, semente de tucuma (7,6%), tronco de banana (6,67%), e foi menor que o
residuo de castor (11,14%) [28, 29, 34].

O conteudo de material volatil foi comparavel a outras biomassas amazonicas, por
exemplo, endocarpo de tucuma (78,64%), semente de guarana (78,34%) e foi superior as
cascas de frutas de cupuagu (42,28%) [22,34,35]. Espera-se que um alto valor de material
volatil facilite a ignicdo em baixas temperaturas e favoreca a formacao de produtos liquidos
e gasosos na pirdlise [25]. Os carogos de acai apresentaram maior carbono fixo que as

sementes de guarand (16,6%) e endocarpos de tucumd (19,91%), o que reflete sua alta
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qualidade para uso na geracdo de energia. Para um bom potencial de geragdo de energia, 0
teor de carbono fixo deve estar entre 15 e 25% para queima eficiente [35].

O teor de cinza dos carocos de acai esta dentro do esperado para biomassas
lignocelulosicas entre 0,1-16% [36], comparavel a casca de cupuacu (2,19%), e maior que 0
endocarpo do tucuma (1,45%), no entanto, menor que a semente de guarana (5,59%). Este
pardmetro é importante porque pode causar problemas como escéria e corrosdo ou
entupimento do equipamento, portanto, um baixo teor é desejado [37].

Os niveis de extrativo, holocelulose e lignina foram 2,2, 40,3 e 41,2%,
respectivamente. O teor de extrativos pode melhorar o processo de igni¢cdo e os estagios
iniciais de combustdo da biomassa, enquanto o teor de holocelulose e lignina totalizou 81,5%
para os carogos de agai com PCS de 21,1 MJ kg2, o que revela o contetido de energia de um
determinado combustivel [38]. As biomassas devem apresentar valores de PCS entre 15 e
19 MJ kg™ [39], além disso foi comparavel com as biomassas amazonicas, casca de cupuagu
(20,51%), endocarpo do tucuma (20,33%) e foi maior que a semente de guarana (17,58%).
Isso demonstra que o carogo de acai apresenta caracteristicas fisico-quimicas superiores
guando comparado as biomassas da regido fortalecendo o seu uso para conversiao em

bioenergia.

2.3.2 Andlise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas (TG) e derivadas da curva termogravimétrica (DTG)
sdo mostradas nas Figura 2a-b. Foram observadas as propriedades de estabilidade térmica
do caroco de agai, a volatilizacao térmica dos seus biopolimeros, bem como, a determinagéo
de parametros cinéticos e termodinamicos de pir6lise da biomassa residual do acai. A Figura
lc mostra a perda de massa em relagdo a conversao (0=0,0-1,0) com diferentes razdes de
aquecimento.

As curvas TG/DTG (Figura 2a-b) mostraram um perfil termogravimeétrico
consistente com a termo decomposi¢do de biomassas lignocelulésicas, como residuo de
semente de guarana [22] e casca de dendé [40]. Aqui as curvas TG/DTG para amostra do
caroco de acai apresentaram o mesmo padrdo de perda de massa nas diferentes razdes de
aquecimento. Portanto, podemos agrupar a discussao da analise termica. Existem trés regides

distintas de perda de massa acompanhada por seus picos na curva DTG, referentes a
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liberacdo de &gua ou de compostos organicos volateis, termodecomposicao de hemicelulose,
celulose e lignina. Na faixa de temperatura de 30 a 187 °C, hd uma pequena perda de massa
cerca de 6,0% atribuida a agua ou compostos organicos volateis de baixo ponto de ebulicdo
contida na biomassa residual do caroco de acai, tal como detectado por Kurma et al. (2019)
[30].

Outro estagio de decomposicao térmica é observado com relevantes perda de massa
(em média 44%) na faixa de temperatura de 187 a 410 ° C, correspondendo a degradacédo
térmica simultdnea de hemicelulose e celulose, correspondendo a degradacdo térmica
simultanea de hemicelulose e celulose. Este evento é acompanhado por dois picos na curva
DTG, o primeiro em 289, 305, 310 ° C e o0 segundo em 333, 358, 365 ° C nas razdes de
aquecimento 5, 10, 15 e 20 °C/min, respectivamente. A hemicelulose possui uma estrutura
de baixo grau de polimerizacdo, o que a torna mais susceptivel a degradacéo térmica em
temperaturas mais baixas (190-320 °C). Por outro lado, a celulose sofre decomposi¢do em
uma temperatura superior a 300 °C, uma vez que precisa de mais energia para quebrar
ligacGes por ser formada por polimero de cadeia longa [6]. Finalmente, o Gltimo estagio
acima de 400 °C corresponde a perda de massa de lignina e carbonizacdo, em média 21.6%,
devido ter uma estrutura mais rigida e estavel. A sua curva DTG apresenta apenas um pico
de baixa intensidade e alargado devido sua decomposi¢édo ser bastante lenta ocorrendo em
ampla faixa de temperatura (160-900 °C) [6]. Isso mostra que a maior parte dos eventos

térmicos de volatilizacdo da amostra de biomassa da semente de
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Além disso, na Figura 2b, nota-se que as curvas termogravimétricas com razfes de
aquecimento de 5 para 20 °C.mint exibiram um deslocamento leve dos picos em direcdo a
temperatura mais altas. Isto se deve a diminuicdo da eficiéncia na transferéncia de calor
durante o processo de pirdlise da amostra de biomassa residual de semente de acai para razao
de aquecimento mais alta. Estudos indicam que razdo de aquecimento mais baixa favorece
a eficiéncia na transferéncia de calor das particulas de biomassa resultando numa degradacéo
pirolitica mais homogénea [30,41]. As temperaturas iniciais e finais de cada evento de perda
de massa, a temperatura do pico da DTG e o percentual de perda de massa nas razdes de

aquecimento 5, 10, 15 e 20 °C.min! sdo ilustrados Tabela 3.

Tabela 3. Dados TG e DTG do caroco de acai em diferentes razdes de aquecimento.

Razdo de Temperatura Temperatura .
) S . Temperatura de pico  Massa
aquecimento 3 inicial final Tm (°C) (%)
(°C/min) Ti (°C) Tf (°C)
Estagio |
5 30 123 65 6.26
10 30 136 76 5.67
15 30 159 83 5.77
20 30 171 85 6.40
Estagio Il
5 187 390 289 44.70
10 201 395 299 44.70
15 211 398 306 44.14
20 217 410 314 43.71
Estagio 111
5 394 900 408 23.53
10 400 900 494 21.52
15 408 900 535 21.16
20 415 900 540 20.05

A Figura 3 mostra o fluxo de calor (mW mg~ 1) a uma razdo de aquecimento de 10
°C/min, na atmosfera inerte. A regido a 100 °C diz a respeito ao comportamento endotérmico
que pode ser atribuido a remogdo de umidade e alguns compostos volateis de baixo peso
molecular. Para temperaturas acima de 200 °C, o comportamento da pirolise do acai é
predominantemente exotermico devido a decomposic¢édo de hemicelulose, celulose e lignina,
conforme observado na TG/DTG. Esse comportamento foi observado no estudo de

degradacéo do tronco da banana [28] e capim-camelo [20].
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Figura 3. Curva DSC da semente de agai na razdo de aquecimento de 10 °C/min.

2.3.3 Andlise cinética

As propriedades cinéticas de pirolise da biomassa residual dos carocos de acai foram
avaliadas pelo célculo da energia de ativacdo (E,) e do fator pré-exponencial (A) pelos
métodos isoconversivos FWO e KAS. Além disso, foram calculados os parametros
termodindmicos de pirdlise de sementes de acai. Para este estudo cinético de pir6lise de
biomassa de sementes de agai, sete taxas de conversao (a = 0,2-0,8) nas razdes de
aquecimento 5, 10, 15 e 20 °C.min"! podem ser vistas na Figura 1c. Para este estudo, apenas
a regido de maior perda de massa foi considerada a fragdo considerada pirolisavel, como foi
realizado para outras biomassas [20]. A Figura 4a-b mostra os graficos cinéticos calculados
pelos métodos isoconversionais FWO (Eqg. 9) e KAS (Eg. 10) para a amostra de biomassa
residual de sementes de acai.

Verifica-se linearizagGes quase paralelas entre si calculadas tanto pelo modelo FWO
quanto para 0 modelo KAS considerando a faixa de conversao estudada. Isso indica que os
modelos descrevem adequadamente o processo de volatilizagdo da biomassa residual dos
carogos de acai (Figura 4). Além disso, os resultados revelam que o mecanismo de reacdo
de pirdlise dos carogos de acai podem ser simples ou também pode haver a unificacdo de

varios mecanismos complexos. Este perfil ndo é exclusivo para biomassa de semente de acai,
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uma vez que também foi encontrada por Ahmed et al. (2019) durante o estudo da pirolise da
casca das sementes de meldo [21].

A energia de ativacdo durante a pirdlise da biomassa da semente de acai teve pouca
variacdo em ambos 0s métodos utilizados, o que permite que seja adequadamente descrita
como cinética de estagio Unico [26]. As médias de E, obtido foram 159,12 kJ / mol para o
método FWO e 157,62 kJ/mol para o0 método KAS, a semelhanga entre esses valores é uma
forte indicagéo da validade e conformidade dos modelos utilizados neste estudo para calcular
e desvendar a cinética de termodecomposic¢do da biomassa residual das sementes de acai.
Altos valores foram encontrados para o fator de correlagdo (R?) de 0,991 e 0,988 para o

modelo FWO e para o modelo KAS, respectivamente.
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E possivel observar uma variagdo de E, vs o (Figura 5) para 0 modelo FWO de 141,07
kJ/mol (a0 =0,2) a 158,40 kJ / mol (a = 0,5), que corresponde principalmente a contribui¢ao
da decomposicdo da hemicelulose. Posteriormente, hd& um aumento imediato de Ea para
172,14 kJ / mol (o = 0,7) € uma diminuigao para 169,72 kJ / mol (a = 0,8), principalmente
devido a pirolise da celulose. Este mesmo perfil de E, foi observado no modelo KAS. Uma
tendéncia semelhante foi observada para a mesma variagdo de conversdo para residuos de

sementes de guarana [22] e caules e bagaco de cana-de-acUcar [42].
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Figura 5. Energia de ativagdo versus conversdo para os métodos FWO e KAS.

Os valores de E, para cada taxa de conversdo estdo resumidos na Tabela 4, bem
como o fator pré-exponencial e os pardmetros termodinamicos calculado nas razdes de
aquecimento de 10 ° C min~ . A média da E, de pirélise do caroco de acai esta em torno de
158,37 kJ/mol, ou seja, a quantidade minima de energia necessaria para iniciar uma rea¢ao
de pirolise da semente de acai. A E,é influenciada pela quantidade de hemicelulose e
celulose presentes na biomassa [23]. Assim, os valores de E, obtidos para 0s carocos de acai
sdo comparaveis com varias biomassas lignocelulésicas, como pode ser visto na Tabela 5.
Além disso, biomassa residual com baixo E, pode facilitar a formacdo de produtos pelo
método de conversdo térmica de pirdlise, e, favorecer seu uso em uma mistura de biomassa

ou coqueima [20].
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Tabela 4. Parametros cinéticos (E, € A) e parametros termodinamicos (AH, AG e AS) do carogo de agai.

Conversao (a) Eaq R? A 1 AH AG AS
(kJ/mol) (min™) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol)
FWO
0.2 142 88 0,998 188 x 108 138,29 140,62 4,22
0,3 150,00 0,986 4,76 x 10" 14532 143,44 3,33
0,4 155,01 0,990 856x10¥® 150,26 145,64 8,09
0,5 158,40 0,992 1,10x10*%* 153,58 147,75 10,07
0,6 165,70 0,998 2,74x 10 160,80 150,49 17,48
0,7 172,14 0985 4,22x10" 167,11 154,50 20,86
0,8 169,72 0,990 1,06x10*%* 164,57 158,87 9,20
Média 159,12 154,28 148,76
KAS
0,2 141,07 0,999 1,3x10%® 136,48 140,68 -7,61
0,3 148,36 0,997 3,3x10V 143,69 143,49 0,34
0,4 153,49 0,997 6,2x 108 148,75 145,69 5,36
0,5 156,92 0,994 8,0 x 10%3 152,11 147,80 7,45
0,6 164,42 0,982 2,1x10% 159,52 150,53 15,25
0,7 170,94 0,972 3,3x10% 165,91 154,53 18,82
0,8 168,15 0,976  7,8x 10 162,99 158,91 6,58
Média 157,62 152,78 148,81

Tabela 5. Médias dos valores de E, para biomassas lignocelulésicas.

Biomassa Meétodo E, (kJ/mol) Referéncia
Palha de milho FWO 191,57 [4]
(Zea mays) KAS 181,66
Capim-camelo (Cymbopogon FWO 168,57 [20]
schoenanthus) KAS 169,01
Gramineas FWO 188,93 [25]
(Urochloa mutica) KAS 178,72
Residuo de mamona (Ricinus FWO 167,10 [29]
communis) KAS 165,86
Folhas de cana (Saccharum FWO 226,97 [30]
officinarum L) KAS 226,75
Casca de cupuacu FWO 220,00 [44]
(Theobroma grandiflorum) DAEM 189,00
Sementes de acai FWO 155,28 Este trabalho

(Euterpe oleracea Mart.) KAS 154,90
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O fator pre-exponencial (A) revela o nimero de colisdes por unidade de tempo e tem
um papel importante na explicacdo da quimica de reagdes, além de servir para otimizar as
condigdes experimentais dos processos piroliticos. Os valores de A variaram de 1,88 x 103
a 1,06 x 10 min? e de 1,3 x 10'® a 7,8 x 10! min™ para os métodos FWO e KAS,
respectivamente (Tabela 4). Esses valores indicam que houve formagdo de um complexo
simples, semelhante a uma reacdo de etapa Unica, e tais valores tém um fator pré-exponencial
de primeira ordem no intervalo de 10* a 10'® s7* [43]. Para A<10% espera-se reacoes de
superficie, enquanto para A >10° s ha um indicativo de uma reagdo complexa que nio
depende da area de superficie de contato [29], e isso foi observado em nosso estudo.

O comportamento do fator pré-exponencial esta de acordo com a volatilizacdo dos
principais componentes dos caro¢os de acai e com a variacdo da energia de ativacdo. 1sso
também pode ser percebido para o processo de decomposi¢édo do bagaco e do colmo da cana-
de-agUcar [42], residuos de pimenta vermelha [43], residuos de capim-camelo [20] e residuos
de semente de mamona [29]. Além disso, o efeito de compensagdo entre E, e LnA foi
observado para ambos os métodos com uma tendéncia linear na conversdo de 0,2-0,7 (Figura
6). H& um desvio de 0,8 (ndo mostrado), que pode ser atribuido a transicdo de um modelo

de reacdo para outro [45].
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Figura 11. Gréficos de ajuste linear para os efeitos de compensacéao entre os fatores pré-exponenciais e a
energia de ativacdo da semente de agai pelos métodos FWO e KAS.
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2.3.4 Modelo de reacéo

A previsdo do modelo de reacdo durante a pirdlise da semente de acai foi investigada
pelo método de Criado no aquecimento a 10 °C/min (Tabela 1). As curvas Z (a)/Z (0,5)
versus o com base nos diferentes mecanismos f(a) sdo mostrados na Figura 7. A curva
experimental sobreposta nos modelos P4 (o= 0,2), ¢ governado por um mecanismo P4, onde
a degradacgdo ocorre por modelo de nucleacao (lei de poténcia). Para a = 0,3 a 0,4, a curva
experimental cruza a maioria das curvas tedricas representando diferentes mecanismos de
reacdo, indicando que a degradacdo da semente de acai apresenta um complexo mecanismo
de reacdo. Isso esta de acordo com as outras biomassas [28]. A curva experimental
sobreposta nos modelos F3, D3 (o = 0,3) e R2 (a0 = 0,4). Sdo regidos pelo modelo de esfera
de contracdo (F3), difusdo em trés dimensbes (D3) e pela reacdo controlada pelo limite de
fase, area de contratagdo (R2). Nao ha sobreposi¢do acima de a = 0,5, ha um desvio dos
modelos tedricos, devido a complexidade do mecanismo de reacdo [46], e o = 0,8 a curva

experimental é sobreposta em R2, controle de limite de fase do modelo reacdo, area de

contracao.
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Figura 12.Curvas tedricas e experimentais a 10 °C/min obtidas pelo método Criado.

2.3.5. Parametros termodinamicos

Os parametros termodindmicos obtidos no processo pirolitico da amostra de

biomassa de caroco de acai sdo mostradas na Tabela 4. A determinacéo de entalpia (AH) ¢
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fundamental para avaliar a energia total consumida na converséo de biomassa residual em
produtos [23]. Percebe-se que um AH apresentou valores de 154,28 ¢ 152,78 kJ/mol
determinado pelo método FWO e KAS, respectivamente, sem discrepancia consideravel
entre os valores de AH calculados por ambos os métodos. Os valores de AH foram
proporcionais a Ea, seguindo a tendéncia dos estudos recentes dos processos piroliticos de
biomassas lignoceluldsicas, como capim-camelo [20] e residuo de dleo de mamona [29].
Houve uma pequena diferenca de menos de 4,84 kJ/mol entre as médias de energia de
ativacdo e entalpia. Isto favoreceu a formagdo do complexo ativado com baixa energia na
barreira de formagéo do produto [20,23].

Esse resultado esta de acordo com outros estudos [20,25,29]. Em relacdo a variacdo
da energia livre de Gibbs (AG), que representa o aumento total na energia do sistema para a
formacéo do complexo ativado [47], valores médios de 148,76 kJ/mol e 148,81 kJ/mol foram
obtidos para FWO e KAS, respectivamente. Esses valores mostram a quantidade de energia
disponivel nesta biomassa e foram semelhantes a outras biomassas, como residuo de 6leo de
mamona, com um media de 152,05 kJ/mol no método FWO e 152 kJ/mol no método KAS
[29]. Além disso, notamos a variagdo em AS para valores positivos na taxa de conversao de
a=0,2 ¢ 0,8, indicando que o sistema estava longe de atingir o equilibrio [46]. A ocorréncia
desta variag@o nos valores reflete a complexidade da converséo térmica de biomassas [25].
Os parametros confirmam que a semente de acai possui propriedades com potencial para uso

como bioenergia.

2.3.6. Analise de géas evoluido por TG-MS

O monitoramento simultaneo da pirélise do caroco de acai e a evolugdo da emissao
dos gases foi realizado em um analisador termogravimétrico acoplado ao espectrométrico de
massa (TGA-MS), pois essa técnica facilita a identificacdo das espécies usando as diferentes
razbes massa-carga (m/z) de atomos e moléeculas ionizados [48, 49]. Nesse estudo foi
possivel identificar qualitativamente os produtos gasosos emitidos durante todo o processo
de pirolise do caroco de agai, monitorando as mudancgas nas correntes de ions ao longo da
faixa de temperatura 30-900 °C, onde os principais produtos volateis atribuidos as
intensidades de massa/carga (m/z) foram comparados com base de dados do National
Institute of Standards and Technology (NIST).
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Os componentes ionizados com razfes m/z igual a 12, 15, 16, 17, 18, 26, 28, 30, 44,
46, 53, 55, 57, 60, 74, 81 e 84 foram identificados e elucidam os diferentes gases e compostos

emitidos no decorrer do processo de pirélise do carogo de acai, Tabela 6.

Tabela 6. Atribuicdo dos fragmentos de ions (m/z) obtidos no processo de pirolise do carogo

de acai.

Fragmentos (m/z) AtribuicGes
12 C
15 CHs*
16 CHs
17 NHs, OH-
18 H.0
26 CzH2, CN
28 C2Hs4, CO
30 CoHs, HCHO, CH3NH, NO
44 CsHs, CO;
46 NO,, HCOOH
53 C/HsO™
55 C3H30, C4H7*
57 C4Hq
60 COS, CH4CO;
74 C4H100, C3H6O;
81 CsHsO
84 CsH12, C4H4O2

A Figura 8a-f mostra os perfis das curvas de TGA-MS da evolugéo dos diferentes
gases emitidos de maior intensidade em toda faixa de temperatura. As principais espécies-
alvo identificadas com razdes m/z correspondem ao C (m/z = 12), CHa (m/z = 15 e 16), H20
(m/z = 17 e 18), CO (m/z = 28) e CO2 (m/z = 44). A emisséo desses gases coincidiu com as
regides limitadas pela curva DTG, onde os maximos dessas curvas correspondem as

liberacOes elevadas de gas [50]. A primeira zona de emissdo corresponde a agua de
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desidratacdo (<150 °C) e a segunda referente a zona pirolitica (150-400 °C) dos componentes
lignocelulosicas do carogo de agai.

A Figura 8a mostra os espectros dos ions de m/z igual a 17 e 18 que possuem as
curvas sobrepostas ao longo de toda a faixa de temperatura, 0 que confirma que esses
espectros de massa sdo atribuidos a mesma molécula de agua [51]. Esses ions sdo pertinentes
a liberacdo de umidade adsorvida no material na temperatura <200 °C, a qual coincidiu com
a curva DTG na zona de evaporagdo com a temperatura de pico de perda maxima de ~100
°C. A segunda regido refere-se a zona de volatilizacdo (200-400 °C) decorrente da liberacao
de agua de reacdo que acompanha as reacOGes de pirdlise dos principais carboidratos
estruturais, hemicelulose e celulose, presente na biomassa [52]. E acima de 400 °C a 4gua €
derivada principalmente da decomposicédo da lignina [53].

As emissdes dos gases ndo condensaveis, dioxido de carbono (CO2) e mondxido
(CO), evoluiram com maior intensidade na zona de pirélise ativa, Figura 8b, coincidindo
com as taxas maximas de perda na DTG, além disso, foi observado que a intensidade de
corrente do espectro de massa (m/z) do CO: foi superior ao CO, o que foi relatado na pirolise
de outras biomassas. Esses gases sdo atribuidos a decomposicdo térmica de grupos
carboxilicos e carbonilicos presentes na estrutura lignoceluldsica da biomassa, sendo que o
CO- é proveniente da hidrolise da celulose e da hemicelulose [52]. E o CO pode ser oriundo
do craqueamento dos grupos carboxila e carbonila durante a pir6lise das hemiceluloses [54].
E por fim, uma outra curva de menor intensidade referente ao fragmento do ion carbono
(m/z=12) ¢é formada no decorrer da emissdo de CO2 [55]. Estudos demonstraram que esses
gases sdo 0S que apresentam maior participacdo na composicdo do produto gasoso da
biomassa. Como foi relatado no estudo de Mlonka-Medrala et al. [56] sobre a pirélise de
palha de aveia, onde a maior emissdo de gas foi registrada em 300-600 °C com sua
composicdo de 11% de CO- e de 9% de CO. Além disso, foi observado que acima de 650

°C as correntes de ions reduziram para ambos 0s gases.
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Figura 8. Perfil das mudangas na corrente de ions em funcéo da temperatura para a pirolise do carogo de acai.

A emissdo de gas metano (CHa) foi evidenciada pelo espectro de ions m/z=15 e 16

em uma ampla faixa de temperatura (Figura 8c). No caso da curva do ion de m/z =16 sdo

observadas trés regides de emissdo intensa, a primeira refere-se a desidratacdo da amostra

com a emissao de oxigénio (<200 °C), ja a segunda com temperatura de pico (Tp) em 237

°C pode ser decorrente a emissdo simultanea de oxigénio e metano, que vem da

decomposicdo da hemicelulose e da celulose [57]. E na terceira regido (Tp=469 °C) e
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atribuida a emisséo dos produtos de degradagdo dos grupos metoxil presente na lignina. O
mesmo fato foi observado na curva do fragmento do ion m/z =15, que confirma a liberacao
de CHa [49].

A Figura 8 d-e mostra a evolugéo da corrente de ions de menor intensidade dos gases
ndo condensaveis, CoHz (m/z=26), CoHa (M/z=28), C2Hs (Mm/z=30), CH20, (m/z=46), CsHs
(m/z=53), C4H7"(m/z=55), C4H10 (M/z=57), emitidos na regido de pirdlise do caroco de acai,
que sdo fragmentos de hidrocarbonetos saturados e insaturados evoluidos da degradacao da
hemicelulose e celulose [52, 58]. Os fragmentos de ions com m/z=55, 60, 74 e 86 séo
provenientes de compostos oxigenados da decomposicdo da celulose, tais como &lcool
propargilico, propanol, éster metilico e acetato de etila, respectivamente [53].

Este perfil de emissdo de gas foi semelhante a vérias outras biomassas
lignoceluldsicas da regido amazénica, como subprodutos residuais da casca de cupuacu [42],
sementes de buriti e inaja [59] e sementes de pupunha (Bactris gasipaes Kunth) [60]. Os
resultados obtidos aqui foram comparavel a outros estudos, como o de Wang et al. [61]
determinaram a composicdo dos gases da combustao e da pirélise de borra de 6leo e de seu
carvao utilizando a TG-MS, a qual permitiu identificar em tempo real a composicdo dos
gases emitidos por cada biomassa, sendo o principal produto gasoso na pir6lise foi o metano
e na combustdo foram os compostos contendo nitrogénio e enxofre, H.O e CO,. Kai et al.
[62] estudaram a copir6lise de palha de arroz e blendas de polietileno de alta densidade
utilizando TG-MS. Os resultados mostraram o0s efeitos das interacBes dessa blends na
liberacdo de produtos gasosos, onde os principais gases emitidos foram Hz, H.0, CO,, CO,
aldeidos, alcoois, carboxilas e hidrocarbonetos leves. Mishra et al. [63] avaliaram 0s gases
emitidos durante a pirlise de sementes de Samanea saman e constatou que, em temperaturas
mais altas (>450 °C), a emissdo de gases do efeito estufa, tais como CO2 e CO, diminui
drasticamente devido ao processo de descarboxilacdo. Essa constatacdo auxiliou na
validacdo do processo como fonte de combustivel renovavel ou produtos quimicos. Com
base nisso, esse estudo inédito de TG-MS forneceu informagdes sobre as caracteristicas
térmicas e 0 comportamento da reacdo de decomposi¢do dos componentes que constituem a
biomassa do caroc¢o de acai. Isto permitiu identificar a emissao de inimeros produtos gasosos
que sdo gerados no processo de pirdlise e que sdo indicadores ambientais para classificar o
potencial de geracdo de energia limpa e a viabilidade de produzir compostos quimicos a

partir dessa biomassa.
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2.4 CONCLUSAO

O estudo cinético da pirolise do carogo de acai mostrou que esse subproduto possui
caracteristicas adequadas para sua conversao em bioenergia por processos termoquimicos.
Com valores de E, semelhantes a outras biomassas amazonicas, junto com parametros
termodindmicos e cinéticos. Os principais gases e compostos evoluidos foram identificados
usando as diferentes razGes massa-carga (m/z) de &tomos e moléculas ionizados. As
principais especies-alvo identificadas com razdes m/z corresponderam ao C (m/z = 12), CH4
(m/z = 15 e 16), H.O (m/z = 17 e 18), CO (m/z = 28) e CO2 (m/z = 44) e em menor
intensidade, aldeidos, ésteres, acidos carboxilicos e hidrocarbonetos saturados e insaturados.
Isso demonstra que a semente de acai € uma biomassa negligenciada com grande potencial
para bioenergia. Estudos futuros sobre o tratamento desta biomassa e a copirolise com
diferentes biomassas da regido sdo recomendados para potencializar a producdo de energia

verde na regido amazonica.
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CAPITULO 3

AVALIACAO DA CINETICA NAO ISOTERMICA DE RESIDUOS DE BIOMASSA DE SEMENTES
DE BURITI E INAJA PARA TECNOLOGIA DE CONVERSAO TERMOQUIMICA DE PIROLISE

O contetdo desse capitulo foi publicado no jornal Biomass Conversion and Biorefinery.
DOI: https://doi.org/10.1007/s13399-021-01922-y. O numero da Licenga Springer Nature
para uso do artigo: 5227160912085.

3.1 INTRODUCAO

A busca por fontes alternativas de energia vem cada vez mais revelando o papel da
biomassa na diversificacdo da matriz energética devido sua disponibilidade e por ser um
recurso renovavel. Ela também deve aliviar a necessidade de energia e minimizar a
dependéncia por combustiveis fosseis [1,2].

A biomassa € definida como qualquer matéria organica de origem vegetal (fitomassa)
ou animal (zoomassa) [3] que pode ser oriunda de subprodutos agroflorestais, urbanos,
industriais, de animais, que apresentam potencial para seu reaproveitamento como energia
[3]. Essa energia possui a vantagem de ser sustentavel e ecoldgica [3]. No ano de 2019, a
geracgdo de bioenergia aumentou 5%, no entanto ja ha estimativas otimistas de que até 2030
essa contribuicdo seja o dobro [4]. Em 2017, o Brasil e os Estados Unidos responderam por
84% da producdo global de etanol e 26% da producdo de biodiesel a partir de biomassa [4].

A biomassa residual lignoceluldsica refere-se a plantas ou materiais a base de plantas
que sdo de baixo custo, renovaveis e que ndo competem com a producdo de alimentos. Seus
principais constituintes sdo os polimeros organicos, hemicelulose, celulose e lignina, que
possuem estrutura quimica complexa [1,5]. Eles podem ser convertidos em bioenergia via
processos bioquimicos, fisicos e termoquimicos [6]. Os processos termoguimicos sdo 0s
mais empregados, tais como, gaseificacdo, combustdo e pirolise [7,8]. A tecnologia de
pirolise ganha destaque entre essas rotas devido ser uma solucao eco-friendly para produzir
energia, permitindo converter a biomassa em valiosos produtos a partir do bio-6leo,
producdo de biocarvéo e gas [9]. Esses produtos podem ser convertidos em eletricidade por

meio de diferentes processos tecnologicos [10,11].
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No entanto o processo de pirolise da biomassa lignoceluldsica é peculiar e de dificil
generalizacdo [12], ou seja, espera-se que para cada biomassa haja um particular
comportamento térmico em razdo da estrutura quimica e quantidade dos constituintes
lignocelulosicos de cada biomassa, que variam segundo espécies, tecidos e maturidade das
plantas [1]. Assim, para otimizar e potencializar o processo de pirdlise, € importante o
conhecimento completo de cada biomassa, ou seja, sua composicao quimica lignoceluldsica,
analise aproximada, como umidade, cinzas, material volatil e carbono fixo e a determinacao
do tripleto cinético, energia de ativacao, fator pré-exponencial (A) e o modelo cinético f(a).
Assim como seus parametros termodindmicos mudam na entalpia (AH), mudanc¢a na energia
livre de Gibbs (AG) e mudanga na entropia (AS). Esses dados sdo essenciais para o curso da
pirélise e podem, eventualmente, facilitar a modelagem desse processo em escala industrial
[12,14].

Nesse sentido, os modelos matematicos isoconversionais sdo ideias para descrever
materiais como comportamento complexos como é o caso da biomassa. Esses métodos estdo
divididos entre método diferencial, como o de Friedman, e métodos integrais, como Flynn-
Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Starink, Tang, por exemplo [13].
Eles sdo constantemente utilizados para determinar os parametros cinéticos com a premissa
de que, a um valor constante de conversdo (o), a taxa de reacdo é uma funcdo apenas da
temperatura [14]. Os modelos sdo de facil manipulacdo e apresentam resultados confiaveis
permitindo calcular a energia de ativacao sem assumir qualquer modelo de reacédo, visto que
a biomassa ndo segue um unico modelo reacional [13,14]. Segundo as recomendacdes da
International Confederation of Thermal Analysis and Calorimetry (ICTAC) é necessario
obter dados de qualidade usando um dos métodos de analise térmica, como analise
termogravimétrica (TG), calorimetria de varredura diferencial (DSC) ou anélise térmica
diferencial (DTA), com uma programacdo de no minimo trés razbes de aguecimento para
obter um estudo cinético confiavel [13].

A potencialidade das biomassas lignoceluldsicas em bioenergia foram evidenciadas por
inimeros estudos cinéticos ao redor do mundo [1-14]. Na regido norte do Brasil, a floresta
amazonica apresenta uma diversidade em frutiferas nativas que podem ser beneficiadas em
produtos de forma equilibrada através do extrativismo vegetal, agregando valor aos seus
subprodutos residuais e gerando renda as comunidades locais [15]. No decorrer desse

processo sdo gerados residuos que ndo possuem uma destinagdo adequada e podem poluir o
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meio ambiente, rios e mananciais. Uma maneira para aproveitar toda a cadeia produtiva e
evitar o desiquilibrio ambiental é o uso desses subprodutos para producdo de bioenergia.
Alguns trabalhos ja mostraram a potencialidade de alguns residuos proveniente da cadeia
extrativista. Lopes et al. [16] analisaram a decomposicao térmica da semente do guarana
para pirdlise usando o método de Vyazovkin e obteve uma faixa de (E,) de 52-140 kJ mol
! em atmosfera inerte. Baroni et al. [17] estudaram o potencial energético do endocarpo do
tucuma (Astrocaryum aculeatum) por meio dos modelos isoconversionais FWO, KAS,
Friedman e Vyazovkin com valores em média de (E,) de 147,25, 144,64, 160,47 e 144,96
kJ mol?, respectivamente. Reis et al. [18] avaliaram as propriedades de combustio da
semente de acai, casca de cacau, casca de coco, casca de cupuagu e casca de castanha do
Brasil empregando andlise termogravimétrica (TG) e andlise termogravimétrica derivada
(DTG) em atmosfera oxidante e verificaram que todos possuiam potencial energético. Santos
et al. [19] determinaram os parametros cinéticos e termodindmicos da pir6lise da semente
de acai utilizando os modelos FWO e KAS obtendo (E,) de 159,12 kJ mol* e 157,62 kJ
mol, respectivamente.

Apesar desses estudos, ainda existem muitas outras biomassas amazoénicas que
necessitam de estudos prévios para entender seu perfil de decomposicéo térmica a fim de
classificar seu potencial de geracdo de bioenergia em regibes isoladas do pais, como a
Amazonia. Assim, a utilizacdo desses subprodutos para processos termoquimicos em escala
industrial no futuro pode contribuir para a manutencdo da Floresta Amazodnica, além de ndo
competir com a producdo de alimentos [15].

Nessa perspectiva, serdo estudadas neste trabalho duas sementes de frutas nativas da
regido amazonica, a semente do buriti (Mauritia flexuosa L. f.) e a do inaja (Attalea maripa
Aubl. Mart.), uma vez que ainda ndo foram explorados os estudos cinéticos e
termodindmicos dessas biomassas para avaliar o potencial bioenergético. Ambas séo
sementes oriundas de palmeiras da familia Arecaceae de grande importancia social,
ecologica, cultural e econdbmica para as comunidades locais distribuidas pelo territério
brasileiro [20].

As palmeiras de buriti e inaja tém ampla distribuicdo na América do Sul, sendo
comumente encontrados na regido Amazonica em areas alagadas, sistemas silvipastoris e
florestas secundarias [21]. S&o fontes de alimento para varias espécies de animais, além de

serem responsaveis pela geragdo de diversos produtos do extrativismo vegetal [20,21]. As
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cooperativas extrativistas fazem o beneficiamento desses recursos florestais para produgéo
de artesanato, extracao de polpa e de 6leo que séo valorizados na inddstria alimenticia [22],
na industria farmacéutica [23, 24] e sdo promissores para producao de biocombustiveis [25].

O buriti ¢ uma das palmeiras mais abundante do Brasil [26], onde somente no ano de
2018 foram colhidos 497 ton de frutos de buriti, dos quais 40% (199 ton) sdo de subprodutos
de sementes de buriti [27]. J& 0 inaja € uma palmeira nativa brasileira subexplorada, que
possuem potencial industrial para ser usada como 0leo comestivel obtido da semente da
fruta, que contém cerca de 60% de 6leo [21]. As sementes dessas oleaginosas podem ser
destinadas para producdo de energia alternativa via processos termoquimicos agregando
valor.

Dessa forma, o foco deste artigo foi investigar pela primeira vez 0 comportamento
de decomposicdo térmica e cinética da biomassa de buriti e inaja da regido amazoénica, com
o0 auxilio da analise termogravimétrica (TGA). Os modelos isoconversionais de Flynn-Wall-
Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Starink, Tang e Vyazovkin (VZ) foram
usados para determinar os parametros cinéticos, energia de ativacdo (E,) e fator pré-
exponencial (A). método de plotagem mestre foi usado para determinar o mecanismo de
reacao de pirolise dessas biomassas. E a analise termodindmica da biomassa também foi
estudada para entender o comportamento de decomposicao e 0s gases evoluidos durante a
pirélise serdo estudados por TG-MS. Este estudo sera Gtil para fornecer dados sobre o
potencial dessas biomassas para a producdo de bioenergia por meio de processos

termoquimicos.

3.2 EXPERIMENTAL

3.2.1 Preparagcao e caracterizagdo das biomassas residuais

As sementes de buriti (Mauritia flexuosa L. f.) e inaja (Attalea maripa Aubl. Mart.)
foram obtidas na cidade de Manaus (3°6'26"S x 60°1'34" W), estado do Amazonas, norte do
Brasil. As amostras foram secas em cdmara de aquecimento a 100 °C por 24 h. Em seguida,
as amostras foram pulverizadas em moinho de facas e peneiradas (Granutest, Tyler, malha
35). As anélises aproximadas, umidade (%), cinzas (%), matéria volatil (VM%) e carbono
fixo (FC%) foram realizadas adaptando os protocolos padrdo descritos em ASTM (E1756-
08, E1755-01 e D5832-98). Os teores lignocelulosico, extrativo, holocelulose e lignina das
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biomassas foram determinados de acordo com os procedimentos da Associacao da Industria
de Papel e Celulose (TAPPI), TAPPI t-204 cm-97 e TAPPI t-222 om-02. Todas as analises
foram realizadas em triplicata. O poder calorifico superior (PCS) das biomassas foi calculado

usando a correlacdo de Parikh [28], e a segunda correlacdo é dada abaixo, Eq. (1):

PCS =0,3536 FC + 0,1559 VM — 0,0078 Cinzas (MJ kg™) (1)

3.2.2 Andlise FTIR

Os espectros de FTIR foram obtidos usando um espectrometro Shimadzu IRPrestige-
21. A velocidade de varredura usada para detectar o espectro infravermelho da transformada
de Fourier (FTIR) da amostra foi mantida em um tamanho de passo constante de 1 cm™, no

modo de transmitancia, com uma faixa de varredura de 4000-400 cm.

3.2.3 Anédlise termogravimétrica (TG), TG-MS e calorimetria de varredura diferencial
(DSC)

As medicOes termogravimétricas foram realizadas usando um analisador térmico
(TG 60H, Shimadzu, Kyoto, Japdo). Uma massa de 9,5 + 0,3 mg de amostra foi colocada
em um cadinho de alumina e aquecida de 30-900 °C, nas raz6es de aquecimento de 5, 10,
15, 20 °C mint em uma atmosfera inerte de nitrogénio (N2) com uma taxa de fluxo de 50
mL min?. A evolugio de gas durante a pirolise foi realizada um analisador
termogravimétrico acoplado a espectrometria de massa (TG/MS), um espectrometro de
massa NETZSCH QMS 403 C Aeolos® (Erich NETZSCH GmbH & Co. Holding KG,
Gebruder-Netzsch-StraRe 19, 95100 Selb, Alemanha), acoplado ao dispositivo STA449F1
Jupiter®, utilizando capilar de 75 pm de quartzo, envolto em uma bainha de ago inoxidavel.
A fim de evitar a condensacgédo dos gases liberados, a linha de transferéncia foi mantidaa T
= 270 °C, uma fonte de ionizacao de elétrons (70 eV) foi usada, uma razdo de aquecimento
de 10 °C/min e géas de arraste foi o argbnio mantido em 20mL/min. As medic¢Ges de DSC
foram realizadas em um analisador térmico (DSC 60H, Shimadzu, Kyoto, Japdo). As massas
de 1,5 + 0,5 mg das amostras foram analisadas em cadinho de aluminio coberto com tampa,

na faixa de aquecimento de 25-600 °C, em atmosfera inerte.
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3.2.4 Parametros cinéticos e termodinamico das biomassas

A quimica de pirolise da biomassa lignocelulésica é complexa e para compreender o
curso da reacdo no decorrer desse processo € necessario conhecer o tripleto cinético, energia
de ativacdo, fator pré-exponencial (A) ¢ modelo de reacdo f (o). Nesse processo, a reagdo de
um reagente solido de origem vegetal composto por diferentes estruturas quimicas, que dao
origem a produtos gasosos ndo condensaveis, bio-6leo e carvéao [9]. O avango da reagdo de

pirélise pode ser expresso em termos do grau de conversao, Eq. (2):

Minitial—M
a = initial t (2)
Minitial—Mfinal

AQUi, Mynitiar, Mring © M S0 @ Massa inicial, massa final e a massa atual no tempo
t da biomassa no TG, respectivamente. A taxa da reacdo quimica do processo de pir6lise da
biomassa lignoceluldsica esta em funcdo de varidveis temperatura (T) e extensdo da

conversao (a) e pode ser expressa pela Eq. (3):

d
2 = k(Df (@) )
Onde, a constante de taxa k(T) pode ser expressa pela equacdo de Arrhenius, Eq.
(4):
(-#%)
k(T) = Ae\" rr 4)
Combinando as Eqg. (2) e (3), temos a taxa de reacdo, Eq. (5):
d _Ea
d—: = Ae( RT)f(ar) (5)
Considerando a razéo de aquecimento:
ar dT da
B=—=—x— (6)

Podemos expressar a taxa de reagdo em fungéo da temperatura, combinando as Eqgs.5

e 6, obtemos:
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da A _E_“)
g—ge( R/ f (@) ©)

Onde A ¢é o fator pré-exponencial, E, é a energia de ativacdo, R é a constante
universal dos gases, T a temperatura absoluta e f(a) é expresso como a fungdo do modelo

de reacéo. Este Ultimo pode ser expresso na forma integral da Eg. (8), como g(«):

d A T _Ea AEq
9(@) = [{ 22 = 2 7 (R ar = 2 p(r) ®

, . ~ E ~ ras
Onde p(x) € a integral de conversao, x = (R—‘;) que ndo tem uma resposta analitica
precisa, sendo necessario empregar aproximacgdes numeéricas, por exemplo, aproximacao de
Doyle, aproximacdo de Murray e White, aproximacdo de Starink e aproximacédo de Tang

[29].
Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

O método integral linear de FWO [30] utiliza as aproximacdes de Doyle para
determinar a energia de ativacéo (E,). Conforme a forma final do método, Eq. (9):

AE,
Rg(a)

| - 5,331 - 1,052 () (9)

Ing = In|

A E, é determinada a partir da inclinacdo da reta -1,052 E,/R obtida do grafico de In 8

versus o inverso da temperatura (1/T).
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

A determinacdo da E, pelo método Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [31] segue

conforme a equagéo final, Eq. (10):

ik = [ ] () @

a

A E, e obtida a partir da inclinacédo da reta igual a (— %) referente ao grafico de

In (B/T?) versus o inverso da temperatura (1/T) em diferentes razdes de aquecimento S.

Meétodo Starink
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A anergia de ativagdo estimada pelo método de Starink [32] é obtida semelhante aos

métodos de FWO e KAS. Segue a equacéo final desse método, Eq. (11):

B
ln T1.92

= Constant — 1,008 (%) (11)
A E, foi estimada a partir da inclinacdo da reta igual a (—1,008 %"‘) referente ao grafico de
Inln (B/T19%) versus o inverso da temperatura (1/T).

Meétodo Tang

A expressao do método Tang [33,34] pode ser apresentada como na Eq. (12):

In b = In () + 3,635041 — 1,894661InE, — 1,052 (=) (12)

T1,894661 Rg(a)

Da mesma forma, a E, também pode ser avaliada pelo grafico de In (B/T*8%4661)

versus ao inverso da temperatura (1/T).

A Tabela 7 resume todos os modelos cinéticos isoconversionais usados neste estudo.
Os dados de energia de ativacdo foram obtidos a partir da linearizacdo das curvas em

diferentes razdes de aquecimento no mesmo nivel de conversao (a) de 0,1-0,9.

Tabela 7. Métodos isoconversionais usados na avaliacdo de parametros cinéticos.

Métodos Equacbes Plotagem
Isoconversionais
FWO [30] < AEa ) ( Ea ) 1
= - -1,052(—— —
Ing=1In RG (@) 5,331 RTa Inpx T
KAS [31] l E—ln[ RA _(Ea) nf L
"2 T EaG(a) RTa 2" T
Starink [32] B Ea B 1
lnm = Constante — 1,0008 <m> lnm X T
Tang [33,34] B AEa B 1
In T189%661 — In (RG(a)) + 3,635041 ln—TL894661 Xz

Ea

- Ea — 1,052 (—
1,894661InEa — 1,05 (RTa)
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Vyazovkin (VYZ)

O método de Vyazovkin é ndo linear e tem um aumento adicional na precisdo de Ea
e pode ser resolvido por integracdo numérica [35,36]. A energia de ativagao aparente (Ea)
de ambas as biomassas pode ser calculada considerando a minimizacao da funcédo objetivo,
Q, Eq. 13, usando a ferramenta de otimizagdo (Solver) com o método Generalized Reduced

Gradient do MS Excel (Versdo 2105) para cada conversao.

_ Bil(EaTa)
Q =min { {'(:tl ﬂcﬂm} "

Considerando as quatro razbes de aquecimento, fs_,, , onde I(Ea, Ta,i) =
(%“) p(x), asolucdo de p(x) foi a aproximacéo de Senum-Yang de 8% ordem [15,36], Eq.14,

onde x:(i—i).

(exp(—x)) ( x7+70x%+1886x%+24920x%+ 170136x3+577584x2+844560x+357120 ) (14)
x8+72x7+2024x6+28560x5+ 216720x*+880320x3+1794240x2+1572480x+403200

p(x =

X

Parametros Termodinamicos

Os parametros termodinadmicos, variacdo de entalpia (AH), variagdo de energia de
Gibbs (AG) e mudangas de entropia (AS) e o fator pré-exponencial (A) foram calculados

como segue as equacdes abaixo:

AH = Ea — RT (15)
AG = Ea + R.Tm.In (") (16)
AH-AG
AS = —— 17)
_ [BEcexp(zrm)]
A= (R.Tm?2) (18)

Aqui Kg é a constante de Boltzmann (1,3819 x 102 J K1), h é a constante de Planck
(6,6269 x 103* J s), Tm é a temperatura de pico (Kelvin) observadana DTG e R é a constante
dos gases (8,31 J K'tmol™).

Mecanismo de reacao

O modelo reacional foi obtido assumindo as expressoes de f (o) e g (a), Tabela 8,

usando o método de plotagem mestre reduzido desenvolvido por Criado [37,38], que pode
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determinar com precisdo 0 mecanismo de reacdo em um processo de reacdo de solido

comparando as curvas tedricas e experimentais a partir do grafico Za )) Versus a conversao,

Z(0,5
conforme equacéo abaixo.

(de/d¢)
(da/dt)os

Z()  flogla)
Z (0,5  £(0,5)g(0,5) “Tys

)2

f@g(@)
onde £ 059005

experimentais, em a=0,5 na conversao de 50%.

)2 (dg/dt)

a curva obtida de dados
(da/dt)o,s

representa as curvas teoricas e (
To,s

Tabela 8. Expressdes algébricas f (a) e g (o) para os mecanismos comuns de rea¢des de pirdlise mais
frequentemente usados [38].

Modelos Cddigo  Forma Diferencial f(a) Forma Integral g(a)

Modelo de nucleagdo

Nucleacd i A 1 _ _ \12/3
ucleacdo e crescimento 1 E(l—a)[—ln(l—a)]1/3 [In(1 - a)]

(Avarami-Erofeev)

Nucleagdo e  crescimento A 2(1 — a)[~In(1 — a)]V/? [—In(1 — a)]/?
(Avarami-Erofeev)

Nucleagdo e  crescimento A 3(1 — a)[-In(1 — a)]?/? [~In(1 — a)]/?
(Avarami-Erofeev)

Nucleagdo e  crescimento A4 4(1 — a)[~In(1 — a)]?/* [—In(1 - a)]¥/*
(Avarami-Erofeev)

Lei da poténcia P2/3 Ea_l/z ad/?

3

Lei da poténcia P2 2a1/? al’?

Lei da poténcia P3 3a2/3 all?

Lei da poténcia P4 4374 al’%

Ordem de reacdo e modelos de

contracao geomeétrica

Primeira ordem Ry 1-a) —In(1- a)
Segunda ordem Rz (1— a)? 1-—a)?t-
Terceira ordem R 1— a)? 1 _

; (= L= @)= 1]
Cilindro de contragéo Fa 2(1— a)'/3 1-(1- a)t/?
Esfera de contratagdo Fs (1- a)?/3 1-(1- a)/3

Modelo de difusdo
Difuséo em uma dimenséo D: 1/Q2a) a?
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Difuséo em duas dimensdes
(Valensi)

Difusdo em trés dimensdes
(Jander)

Difuséo em trés dimensdes

(Ginstlinger-Brounshtein)

D2

D3

D4

[-in(1—a)]™? (1-a)in(l-a)
+a
Sa-api-a- oyt @ OTF

(-ap -1t 1-fa-(-ap

N| W

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Caracterizacao da biomassa residual

As andlises aproximada, composi¢do quimica e o poder calorifico superior (PCS)

para as amostras de biomassas residuais estudadas aqui sdo mostradas na Tabela 9. Todas as

amostras de biomassa apresentaram valores de umidade em torno de 10% abaixo do limite

maximo de &gua aceitavel para seu uso em processos piroliticos [39,40]. Observa-se que as

biomassas residuais apresentaram altos valores de materiais volateis perfazendo um total de

70% para a amostra de semente de buriti e 87% para a semente de inaja. Essa propriedade

esta relacionada com o aumento da reatividade e da volatilidade no decorrer do processo de

pirélise, 0 que tornam as biomassas residuais estudadas aqui interessantes por este ponto de

vista [41]. Essa propriedade fisico-quimica é compardvel com valores encontrados para

outras biomassas residuais de frutos da regido: semente de aca (67%) [19], semente de
guarana (78,34%) [16] e endocarpo tucuma (78,64%) [17].

Tabela 9. Andlise aproximada, composi¢do quimica e 0 PCS de biomassas de buriti e inaja.

Andlises

Buriti Inaja

Anélise aproximada (% m/m base seca)

Umidade

Material VVolatil

Carbono fixo

Cinzas

95+04 49+0,2
70+2,0 87+3,0
29+40 13+3,0

0,6+0,5 0,5+0,3
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Composic¢édo quimica (% m/m base seca)

Extrativos 0,3 15
Holocelulose 74,2 67,4
Lignina 27,0 37,5

Valor de aquecimento (MJ kg™ base seca)

PCS 21,3 18,0

O baixo teor de cinzas (<1%) é um indicativo que a maior parte da biomassa rica em
carbono, hidrogénio, oxigénio foi consumida no decorrer da pirolise. Baixa concentracdo de
residuo inorganicos evita problemas durante a geracdo de calor, na conversao de energia e
gastos com manutencao dos equipamentos devido a formacao de incrustagoes [42,43].

As sementes de buriti e inaja exibiram um valor de PCS de 21,3 e de 18 MJ Kg*,
respectivamente. Estes valores estdo dentro da faixa de PCS para residuos agricolas [44],
tais como, as biomassas de folha de bananeira (17,8 MJ kgt) [42], casca de arroz (12,87 MJ
kg™) e espiga de milho (16,00 MJ kg™) [45], e similar com biomassas residuais regionais,
guarana seed (17,58 MJ kgt) [16], endocarpo do tucuma (20,33 MJ kgt) [17], semente de
acai (21,1 MJ kgt) [19] e casca de cupuagu (20,51 MJ kg?) [46]. Os teores de holocelulose
e lignina foram 74,2% e 27% para o buriti e 67,4% e 37,5% para 0 inaja, respectivamente.
Esses contetudos de holocelulose e lignina tornam essas biomassas favoraveis para a
producdo de oleo liquido e biocarvéo. Esse conjunto de informacdes sobre a caracterizacao
da biomassa de buriti e inaja, como baixo teor de umidade, composicéo lignoceluldsica, alto
teor de material volatil, baixo teor de cinzas e o poder calorifico superior (PCS), revelou que
esses subprodutos de biomassa sdo matérias-primas promissoras para uUso em processos

termoquimicos.

3.3.2 Anélise FTIR

Os espectros de FTIR tiveram perfil caracteristico para biomassas lignocelulosicas
[29] (Figura 9), que possibilitaram identificar a presenca de umidade e de grupos funcionais

oriundos de alcanos, alcenos, acidos carboxilicos e anéis aromaticos presentes nas sementes
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de buriti e de inaja. A banda larga intensa centrada em ~ 3400 cm™ ¢ atribuida vibracdes de
alongamento —OH referente a presenca de acidos carboxilicos, grupos fendlicos, élcool,
grupo hidroxila alifatico e agua [46,47]. Uma banda fraca em ~ 2920 cm™ pode ser atribuida
ao estiramento das ligagdes C-H, C-Hz, e C-Hs dos alcanos, que foi mais pronunciada para
0 inaja [43,48]. A banda em ~1740 cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo C=0
da contribuicdo dos grupos acidos carboxilicos alifaticos, ésteres e cetonas [43], que estdo
relacionados a presenca de acidos p-cumaricos da lignina e ao grupo acetila da hemicelulose
[48]. As bandas em ~1635-1643 cm™ é uma contribuicdo de diversas moléculas organicas,
tais como, grupo carbonila, aminas, alcenos, estiramento da ligacdo C=C e Ar-C=0,
presentes na hemicelulose, celulose e lignina. Uma banda fraca em ~ 1510 cm™ é relativo a
vibracdo do C=C dos anéis aromaticos das moléculas de lignina [48]. As bandas em 1424
cm?t e 1374 cm? sdo bandas relativas & deformacgdo da ligagdo CH, e CHs, OH,
respectivamente, dos constituintes lignoceluldsicos presentes na biomassa. Uma banda fraca
em 1246 cm™ referente ao estiramento C=0 e C=C da hemicelulose e lignina. As bandas em
1165 a 1320 cm™ foram relacionadas ao alongamento C-O-C e —CHa, respectivamente,
presentes na rede da celulose e hemicelulose [48]. Uma banda forte em 1044 cm™ ¢ atribuida
ao estiramento da ligagdo CO-C presentes na celulose, hemicelulose e lignina. E as bandas
fracas em ~890 cm™ e ~870 cm™ pode ser atribuida a deformagao da ligagdo C-H, vibragGes
de grupos inorganicos, presenga de ligacao B-glicosidea, que é simétrica nos polissacarideos
e na celulose amorfa [48] e, por fim, bandas em ~777 cm™ que é pertinente a vibragdo fora
do plano das ligacGes de grupos aromaticos, Ar-C-H, agticares como galactano, B-D frutose
e arabinano [46]. O espectro FTIR das biomassas estavam em conformidade com os estudos
de diferentes biomassas, como tronco de banana [50], grama pennisetum purpureum [51],
planta Staghorn Sumac [52] entre outras sementes [50]. Confirmando a complexidade da

composicao da biomassa lignocelulésica, rica em diversos compostos organicos.
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Figura 9. Espectros FTIR das sementes de buriti e inaja.

3.3.3 Andlise de degradacao térmica

A conversdo térmica da biomassa lignocelulosica é caracterizada pela volatilizagdo
dos seus principais constituintes, hemicelulose, celulose e lignina [3]. Os perfis das curvas
TG/DTG das sementes de buriti e de inaja foram estudados para compreender a cinética de
pirélise em quatro razdes de aquecimento 5, 10, 15 e 20 °C min* em atmosfera inerte,
mostrados nas Figura 10a-b. Em geral, trés estagios de perda de massa bem definidos foram
identificados nas curvas DTG com um leve deslocamento da temperatura inicial (Ti), da
temperatura final (Tr) e da temperatura de pico (Tm) em direcdo a temperaturas mais altas.
Essa tendéncia é em virtude de raz8es de aquecimento menores ha tempo suficiente para
finalizar a etapa de perda de massa correspondente, enquanto para razdes de aquecimento
maiores ndo ha tempo de finalizacdo da etapa de perda de massa assim havendo
deslocamento nas temperaturas finais e iniciais dos processos. As temperaturas de pico na
curva DTG para amostra de semente de buriti e para a amostras de semente de inaja variaram
de 264-289 °C e 339-375 °C, respectivamente.
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Figura 13. Curvas TG e DTG de biomassa (a) semente de buriti e (b) semente de inaja em
diferentes razdes de aquecimento.

Considerando a razdo de aquecimento de 5 °C min, o primeiro estagio inicia-se da
temperatura ambiente até 128 °C para o buriti (Figura 10a) e até 104 °C para o inaja (Figura
10b). A perda de massa neste intervalo de temperatura foi de 6,29% e 5,22% para a amostra
de semente de buriti e para a amostra de semente de inaja, respectivamente. Esta zona refere-
se a perda de umidade e de compostos volateis presentes nas amostras de biomassas [49,53].
O segundo estagio apresentou picos sobrepostos na faixa de 150-400 °C para a amostra de
semente de buriti e de 191-388 °C para a amostra de semente de inaja que apresentaram
perda de massa de 55,91% e 60,57%, respectivamente. Nessa zona de perda de massa
prevalece a volatilizagdo dos polimeros naturais hemicelulose e celulose, que tem distintas
temperaturas volatilizagdo na faixa de 220-315 °C e 314-400 °C, respectivamente [54]. Neste
estudo, esta zona foi considerada para investigar a cinética de pirolise dessas biomassas. E
0 terceiro estagio, em temperatura acima de 400 °C para ambas as biomassas envolve
principalmente a decomposi¢do da lignina. Esse polimero mais resistente tem faixa de
degradacdo ampla de 160 a 900 °C, que geralmente estar relacionada a formacdo de
biocarvao [55].
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Neste trabalho a termodecomposicdo das amostras de biomassas seguiu o padréo
reportado na literatura para outras biomassas como € o caso da casca de coco verde [40], da
semente de acai [19] entre outras [56]. O estudo do comportamento térmico dessas
biomassas, perda de massa ao longo do tempo/temperatura em um analisador térmico, em
diferentes razdes de aquecimento, possibilitou identificar a zona ativa de pir6lise, com a
méaxima volatilizacdo. E importante definir a temperatura inicial dos processos piroliticos e
definir a regido de estudo dos parametros cinéticos. A Tabela 10 ilustra as perdas de massas
obtidas em diferentes razGes de aguecimento para as amostras de biomassas de semente

estudadas.

Tabela 10.Temperaturas de pirélise e perda de massa em cada razdo de aguecimento.

Razéo Temperatura Temperatura Temperatura Massa (%)
de Inicial Final de pico
aquecimento Ti (°C) Tf (°C) Tm (°C)
B (°C min?)

Semente de buriti

Estégio |
5 28 128 65 6,29
10 28 145 71 7,00
15 28 147 82 5,42
20 28 154 84 6,58

Estagio Il
5 150 400 268 55,91
10 160 406 275 56,26
15 178 443 284 59,69
20 204 448 289 57,03

Estégio 111
5 421 900 454 17,00
10 414 900 466 14,19
15 450 900 480 11,12
20 488 900 515 11,54

Semente de Inaja

Estégio |
5 28 104 56 5,22
10 28 118 66 3,39
15 28 124 67 4,39
20 28 127 77 2,33
Estagio Il
5 191 387 339 60,57
10 194 415 357 63,82
15 210 418 371 64,12
20 214 427 375 67,18
Estagio 111
5 400 900 512 26,88
10 428 900 522 18,51
15 429 900 492 12,71

20 444 900 509 10,17
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3.3.4 Analise calorimétrica de varredura diferencial (DSC)

As curvas DSC mostraram a direcdo do fluxo de calor durante o processo de pirélise
das amostras de sementes de buriti e inaja sdo mostradas na Figura 11a 5 ° C min™. O pico
endotérmico na regido inicial abaixo de 100 ° C, que pode ser atribuido a vaporizacdo da
agua e compostos volateis presentes nas duas biomassas [47]. Dois picos exotérmicos
também sdo observados; o primeiro na regido em torno de 295 e 323 °C para as amostras de
sementes de buriti e inaja, respectivamente, e o segundo acima de 400 °C para as duas
biomassas. Refere-se a volatilizacdo de componentes lignoceluldsicos, hemicelulose,
celulose e lignina, que tém uma natureza principalmente exotérmica [57]. Esses resultados
estdo de acordo com estudos com capim Pennisetum purpureum [51], cascas de Lulo [58],
folhas de cana-de-acUcar [59] e capim-camelo [60].
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Figura 14. DSC das sementes de buriti e inaja a 5 °C min.

3.3.5 Parametros cinéticos da biomassa

O estudo cinético das amostras de sementes de buriti e inaja foi realizado por modelos
isoconversionais livres, sem a necessidade de conhecer o modelo de rea¢do. Os modelos
FWO, KAS, Starink, Tang e Vyazovkin foram usados para determinar a energia de ativagao
do processo de pirolise das biomassas aqui estudadas em aquecimento maltiplo (5, 10, 15,
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20 °C min). A Figura 12a-b mostra a conversdo da biomassa em diferentes razdes de
aquecimento, e a regido de estudo considerada foi a = 0,1 a 0,9; zona que se refere a pirdlise
resultante da volatilizacdo de biopolimeros, hemicelulose, celulose e lignina, e que séo
descritas por uma série de reacbes complexas com o0 avangco do processo de
termodecomposicéo da biomassa [9].

A energia de ativacéo foi calculada para cada grau de conversao a partir da inclinagéo
da linha linear obtida pelos modelos FWO, KAS, Starink e Tang. A Figura 13a-h mostra
linhas aproximadamente paralelas em todos os modelos cinéticos, com valores de R? de 0,99,
0 que indica alta confiabilidade desses métodos, com bom ajuste e com pequenos desvios,
para descrever a pirélise das biomassas aqui estudadas [41]. Observou-se o distanciamento
das duas linhas iniciais (0=0,1 a 0,2), 0 que indica uma menor taxa de reacdo influenciada
pelo teor de umidade e que foi maior para a amostra de semente de buriti. Nas faixas de
conversdo de a=0,2 a 0,8 para a amostra de buriti e 0=0,2 a 0,9 para a amostra inaja, verifica-
se que as linhas adjacentes sdo mais estreitas, apresentando assim uma alta taxa de reagao
até que se distanciem novamente em 0=0,8 a 0,9. Este comportamento esta de acordo com o

encontrado para a biomassa de bagaco de sorgo e colmos de algodéo [61].

1,0 1,0 —
0.8+ / ///;/ 0.8+ //
/l | :
E 0,6 / E 0,6
g [ 2
" e 4
g 04 / ——5°C min” g 044 5°C min”
S // | 10°C min" & 10°C min™
/| ——15°C min" © 0 15°C min"
20°C min™ ' 20°C min”
00 0.0 4——

v‘l T T T T T T T — T T T T T u T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 1(30 2(I)0 360 4(130 5;)0 6(I)O TlI]O S(I]O 900

Temperatura/°C Temperatura/°C
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A Tabela 11 lista a variacdo de E,, o fator pré-exponencial (a) e o coeficiente de
correlacdo (R?) na faixa de conversio para as amostras de biomassa em estudo avaliadas por
FWO, KAS, Starink e Tang. A energia de ativagdo € a energia minima necessaria para que
a reacdo ocorra. A energia de ativacdo média E, para a amostra de semente de buriti e para
a amostra inaja foram 146,84 e 115,88 kJ mol™! (FWO), 144,99 e 112,01 kJ mol™? (KAS),
144,21 e 111,52 kJ mol? (Starink) e 145,28 kJ mol! e 112,37 kJ mol? (Tang),
respectivamente.

Nota-se que a amostra de semente de inaja apresentou menor energia de ativagdo
quando comparada a amostra de semente de buriti. Isso implica em uma menor necessidade
de energia para iniciar o processo de pirélise da amostra de semente de inaja, o que pode ser
explicado pelo fato de ter uma composicéo e teor de umidade diferentes. Adicionalmente, a
baixa variacdo da energia de ativacdo determinada pelos modelos livres é atribuida as
aproximacoes utilizadas para resolver as equacdes cinéticas [49], onde a energia de ativagdo
média diminuiu na seguinte ordem FWO> Tang> KAS> Starink. Segundo comité do
ICTAC, a precisdo desses métodos segue a ordem Staring> KAS> FWO, pois utilizam a
forma integrada da equacao da taxa e assumem energia de ativacdo constante [62].

O método Vyazovkin tem um ganho de precisdo adicional [63]. Este método também
foi usado para avaliar a energia de ativacdo de sementes de buriti e inaja. A variacdo de E,
em funcdo da conversdo esta listada na Tabela 12. A energia de ativacdo variou de 127,84-
150,01 kJ mol™* para semente de buriti e 104-122,11 kJ mol™ para semente de inaja, com
média de 145,36 kJ mol? e 112,38 kJ mol™?, respectivamente. A variacio da energia de
ativacdo obtida neste método mostrou concordancia com os métodos lineares (FWO, KAS,
Tang e Starink) com valores muito semelhantes em cada conversdo. Portanto, a ordem de
precisdo do método mais adequado para determinar a E, foi a seguinte Vyazovkin> Staring>
KAS> Tang> FWO.
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Tabela 6. Parametros cinéticos usando diferentes métodos isoconversionais para pirélise de sementes de
buriti e sementes de inaja.

Conversdo ()  buriti | inaja

FWO

E, (kmol?) R? A (min?) E, (kJmol?) R? A (min?)
0,1 129,51 0,9944 52X 10 108,04 0,9987 1,3 X 10%
0,2 142,25 0,9972 3,8X10% 111,87 0,9989 1,5 X 10%
0,3 150,17 0,9979 1,3X10% 113,97 0,9996 1,4 X 10%
04 149,01 0,9970 6,2 X108 114,40 0,9997 8,8 X 10%
0,5 148,77 0,9983 3,5X10% 113,96 0,9998 4,6 X 10%
0,6 149,30 0,9997 2,2X10% 115,59 0,9993 3,5 X 10%
0,7 149,86 0,9997 1,4X108 119,02 0,9995 4,0 X 10%
0,8 150,63 0,9985 8,1 X104 120,19 0,9993 3,3 X 10%
0,9 152,03 0,9864 2,8 X10%? 125,87 0,9998 6,5 X 10%
Média 146,84 115,88

KAS

E, (ki mol?) R? A (min?) E, (kJmolY) R? A (min?)
0,1 127,49 0,9935 3,2 X10% 104,64 0,9985 6,0 X 10%
0,2 140,63 0,9968 2,6 X 10%® 108,40 0,9988 6,8 X 10%
0,3 148,80 0,9976 9,3 X108 110,42 0,9995 6,2 X 10%
04 147,46 0,9966 4,3 X10%® 110,68 0,9996 3,9 X 10%
0,5 147,07 0,9981 2,4 X10% 110,01 0,9997 2,0 X 10%
0,6 147,48 0,9996 1,5X 108 111,49 0,9992 1,5 X 10%
0,7 147,90 0,9996 9,3 X 10*2 114,86 0,9995 1,7 X 10%
0,8 148,50 0,9982 5,2 X10% 115,92 0,9992 1,4 X 10%
0,9 149,58 0,9845 1,7 X10% 121,71 0,9997 2,9 X 10%
Média 144,99 112,01

Starink

E,(kJmol?) R? A (min?) E,(kJmol?) R? A (min?)
0,1 126,82 0,9984 2,7 X10%? 104,17 0,9985 5,4 X 10%
0,2 139,87 0,9987 2,2 X10% 107,91 0,9988 6,0 X 10%
0,3 147,98 0,9995 7,8 X10% 109,92 0,9995 5,5 X 10%
04 146,65 0,9995 3,6 X10%® 110,19 0,9996 3,5 X 10%
0,5 146,27 0,9997 2,0X10% 109,53 0,9997 1,8 X 10%
0,6 146,69 0,9993 1,3X10% 111,00 0,9992 1,4 X 10%
0,7 147,11 0,9996 7,8 X 10%? 114,35 0,9995 1,6 X 10%
0,8 147,72 0,9994 4,4 X 10* 115,42 0,9993 1,3 X 10%
0,9 148,80 0,9997 15X 10* 121,17 0,9998 2,6 X 10%
Média 14421 111,52

Tang

E, (kI moll) R? A(min) | E,(KmolY) R? A (min)
0,1 127,76 0,9936 1,3 X10% 104,96 0,9985 6,5 X 10%
0,2 140,90 0,9968 1,0 X10%? 108,73 0,9988 7,3 X 10%
0,3 149,07 0,9976 3,0 X10%® 110,76 0,9995 6,7 X 10%
0,4 147,73 0,9966 1,2X 108 111,03 0,9996 4,2 X 10%
0,5 147,35 0,9981 5,3X10* 110,37 0,9997 2,1 X 10%
0,6 147,77 0,9996 2,7 X 10%? 111,85 0,9992 1,6 X 10%
0,7 148,19 0,9996 1,5X10% 115,23 0,9995 1,9 X 10%
0,8 148,81 0,9982 9,5X10% 116,30 0,9993 1,5 X 10%
0,9 149,91 0,9846 7,0 X 104 122,09 0,9997 3,1 X 10%
Média 145,28 112,37
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Tabela 72.Energia de ativagdo calculada com o método Vyazovkin para cada conversao.

Conversdo (o)  Buriti | Inaja

Método Vyazovkin

E, (kI mol?) | E, (kJ mol?)
0,1 127,84 104,97
0,2 140,98 108,74
0,3 149,15 11077
0,4 147,81 111,04
0,5 147, 44 110,39
0,6 147,86 111,87
0,7 148,28 115,25
0,8 148,90 116,32
0,9 150,01 122,11
Média 145,36 112,38

A Figura 14a-b mostra os gréaficos da energia de ativacdo como resultado da

conversdo na faixa de 0,1 - 0,9 para os diferentes métodos isoconversionais (FWO, KAS,

Starink, Tang e Vyazovkin).
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Tanto as amostras de sementes de buriti quanto as amostras de sementes de inaja
apresentaram curvas de energia com ombros que resultaram de mudancas de energia durante
a conversao por meio da pirélise. Isso mostrou a heterogeneidade da biomassa que, durante
a pirdlise, seguiu uma reacdo em varias etapas, bem como paralela, competitiva e
consecutiva [62]. Este € o comportamento tipico da biomassa lignocelulésica, que é uma
mistura complexa de hemicelulose, celulose e lignina, e que tem decomposic¢des simultaneas
e diferentes temperaturas em diferentes estagios de conversao [10].

Conforme visto na Figura 14, na regido de conversao o = 0,1-0,3, a E, aumentou
devido a influéncia da etapa final de liberacdo de umidade, quebrando as ligacGes mais fracas
entre as moléculas e liberando compostos volateis presentes nessas amostras de biomassa.
Como visto na amostra de semente de buriti, que apresentou maior umidade do que inaja
favorecendo o aumento da energia de ativagdo inicial. Na regido de o= 0,3-0,7, a E,
aumentou e permaneceu constante para o buriti, pois nesta regido ocorre a maior parte da
decomposicdo da hemicelulose e da celulose. Ha um ligeiro aumento na E, em 0=0,7 - 0,9,
indicando o fim do processo de pir6lise e o inicio da termodecomposicdo da lignina.
Especificamente, para inajé, hd uma diminuigdo de E, (a = 0,5) na regido de volatilizagdo
da hemicelulose final, seguida de um aumento de E, («> 0,5) na zona inicial de volatilizacéo
de celulose, que apresenta uma perda maxima até o> 0,9, e consequente aumento da energia
de ativacdo. Este é um resultado do aumento linear da temperatura como a conversao, que
corresponde as diferentes zonas de volatilizacdo da hemicelulose, celulose e lignina. Este
ultimo tem uma decomposicao lenta que se estende por uma ampla faixa de temperatura [2].

Quando comparados os valores de E, com outras biomassas, eles foram menores
que a semente de guarana (até 200 kJ mol™?) [16], endocarpo de tucuma (147,25 kJ mol™)
[17], semente de agai (159,12 kJ mol™ ) para o FWO, e 157,62 (kJ mol™?) para 0 KAS [19],
bagaco de sorgo doce e colmo de algoddo (154,61 kJ mol™?), e 155,61 (kJ mol™?) [57], os
graos de arroz (161,6 kJ mol™?) e milho (146,3 kJ mol™) [58], casca da semente do damasco
(193 kJ mol™) [58], e cascas de cupuagu (até 200 kJ mol™) [64].

Em relagdo ao fator-pré exponencial (A), este variou durante a conversao, em que 0
valor médio para a amostra de semente de buriti foi 1013, enquanto para a amostra de semente
de inaja teve uma média de 10°. Isso é um indicativo de que as amostras de biomassa
estudados tém uma forma complexa de decomposicio (A > 10°). Sabe-se que altos valores

de A indicam alto nimero de colisdes entre moléculas e requerem alta energia de ativacdo
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para a execugdo da pirdlise da biomassa. Observaces semelhantes foram encontradas em
estudos com outras biomassas lignocelulésicas [41,42].

3.3.6 Parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos AH, AG, AS das amostras de semente de buriti e de
inaja estdo resumidos na Tabela 13 para a razdo de aquecimento 10 °C min™* por meio dos
modelos isoconversionais FWO, KAS, Starink, Tang e Vyazovkin. Observou-se que nao
houve diferenga discrepantes entres os valores médios de AH obtidos nos diferentes modelos
no decorrer da converséo, que foi de 142,13, 140,28, 139,50 e 140,57 kJ mol™* para a amostra
de semente de buriti e de 110,96, 107,10, 106,60 e 107,45 kJ mol™ para a amostra de semente
inaja, respectivamente. Além disso, o AH teve a mesma tendéncia da energia de ativagdo
(E) no decorrer da converséo e a diferenga média de energia entre eles foi de ~4,1 e ~4,9
kJ mol™? para a amostra de semente de buriti e para amostra de semente de inaja,
respectivamente. Esse valor refere-se a barreira energética necessaria para iniciar o processo
de pirdlise e a sua baixa diferenca favorece a formacdo dos produtos, visto que o AH
representa a energia total consumida pela biomassa durante sua converséo [43,49]. Com
esses resultados, o valor de entalpia positiva confirmou que a reacdo de pirolise para essas
biomassas é endotérmica, ou seja, é necessaria energia para fragmentar a biomassa, fato
observado em outros estudos com biomassas lignocelulosicas [19,41,42,49].

A energia livre de Gibbs (AG) aumentou linearmente com a conversao para as duas
biomassas, com valores médios de 144,64, 144,70,144,73 e 151,31 kJ mol™* para a amostra
de semente de buriti e 152,91,153,07,153,10 e 153,04 kJ mol™ para a amostra de semente
inaja nos modelos FWO, KAS, Starink e Vyazovkin, respectivamente. A energia livre de
Gibbs ¢ atribuida a energia disponivel de cada biomassa associada ao processo de piro6lise,
que pode ser inferida como a energia necessaria para a formacdo do complexo ativado [65].
O valor AG positivo indica que o processo de pirdlise € ndo espontaneo, € os dados foram
semelhantes aos da semente de acai (148,76 kJ mol™) [19], superior & folha de bananeira
(74,74 kJ mol™) [37] e inferior & casca da semente de damasco (164,07 kJ mol™?) [59].
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Tabela 8.Parametros termodinamicos das sementes de buriti e inaja usando os métodos FWO, KAS, Starink e
Tang a 10 °C min™.

Conversao Buriti Inaja
(o)

Método FWO

AH AG AS AH AG AS

(kJ mol?)  (kJ mol?) (J mol?) (kJ mol?)  (kJ mol?) (I mol?)
0,1 125,17 132,75 -14,53 103,56 138,24 -64,36
0,2 137,78 136,83 1,77 107,26 142,60 -63,68
0,3 145,62 139,20 11,72 109,26 145,87 -64,59
0,4 144,40 141,30 5,58 109,59 149,10 -68,30
0,5 144,09 143,62 0,83 109,05 152,78 -73,95
0,6 144,54 146,31 -3,08 110,56 156,75 -76,27
0,7 145,011 149,15 -7,10 113,87 160,56 -75,36
0,8 145,68 152,77 -11,90 114,95 163,70 -77,29
0,9 146,87 159,85 -20,89 120,54 166,57 -71,73
Média 142,13 144,64 -4,18 110,96 152,91 -70,61
Método KAS

AH AG AS AH AG AS

(kJmol?)  (kImol?) (I mol?) (kd mol)  (kJ mol?) (I molh)
0,1 123,15 132,82 -18,52 100,16 138,39 -70,92
0,2 136,15 136,88 -1,34 103,79 142,74 -70,18
0,3 144,25 139,24 9,15 105,71 146,02 -71,10
04 142,84 141,35 2,70 105,88 149,26 -75,00
0,5 142,39 143,67 -2,28 105,10 152,95 -80,92
0,6 142,72 146,37 -6,36 106,45 156,93 -83,35
0,7 143,05 149,22 -10,57 109,71 160,74 -82,37
0,8 143,55 152,84 -15,59 110,68 163,89 -84,36
0,9 144,42 159,93 -24,96 116,38 166,75 -78,50
Média 140,28 144,70 -7,53 107,10 153,07 -77,41
Método Starink

AH AG AS AH AG AS

(kImol) (kImolY) (I mol?) (kImol) (kImolY) (I mol?)
0,1 122,48 132,84 -19,84 99,69 138,41 -71,84
0,2 135,39 136,90 -2,80 103,30 142,76 -71,11
0,3 143,43 139,26 7,61 105,21 146,04 -72,03
0,4 142,04 141,37 1,20 105,38 149,28 -75,90
0,5 141,59 143,70 -3,73 104,61 152,97 -81,78
0,6 141,93 146,39 -7,79 105,97 156,95 -84,19
0,7 142,26 149,24 -11,97 109,21 160,76 -83,22
0,8 142,76 152,87 -16,95 110,17 163,91 -85,19
0,9 143,64 159,96 -26,26 115,83 166,77 -79,38
Média 139,50 144,73 -8,95 106,60 153,10 -78,29
Método Vyazovkin

AH AG AS AH AG AS

(kJmol?)  (kImol?) (I mol?) (kI mol')  (kJ mol?) (I mol?)
0,1 123,42 137,06 -26,12 100,48 138,36 -70,28
0,2 136,42 141,39 -9,23 104,12 142,72 -69,55
0,3 144,51 144,62 -0,19 106,05 146,00 -70,47
04 143,12 147,69 -8,24 106,22 149,23 -74,36
0,5 142,67 151,11 -14,98 105,46 152,92 -80,26
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0,6 143,01 154,85 -20,66 106,82 156,89 -82,68
0,7 143,35 158,49 -25,97 110,08 160,70 -81,70
0,8 143,85 161,56 -29,70 111,06 163,85 -83,69
0,9 144,74 164,99 -32,58 116,76 166,72 -77,85
Media 140,57 151,31 -18,63 107,45 153,04 -76,76

A entropia (AS) variou entre valores negativos durante a conversao indicando o grau
de desordem dos produtos formados pela dissociacdo das ligacbes e menor do que 0s
reagentes originais; o AS médio da amostra de semente de buriti variou de -4,18, -7,53, -8,95
e -18,63 J mol?, enquanto a amostra de semente de inaja variou de -70,61, -77,41, -78,29 e
76,79 J mol™ nos diferentes modelos. Essa tendéncia para valores mais negativos sugere que
a formacdo do complexo ativado ocorreu quando os produtos da biomassa atingiram o
equilibrio térmico com menos desordem que 0s reagentes [65,66]. A diferenca na entropia
AS do buriti em relacdo ao inajé reflete 0 aumento da energia para diminuir a desordem dos
produtos, uma ocorréncia também observada no estudo da casca da semente de damasco
[65].

3.3.7 Previsdo do mecanismo de reacéo

A complexidade do processo pirolitico da biomassa lignocelulésica torna dificil
definir um Gnico mecanismo de reagdo, uma vez que nao € um processo de uma Unica etapa.
A Figura 15a-b representa a plotagem mestre do mecanismo de reacdo que potencializou a
cinética de pirdlise da biomassa da semente de buriti e da semente de inaja, a 10 ° C min™,
obtida na faixa de a. = 0,1-0,9 pelo método Criado, que ndo depende dos parametros cinéticos
ou da raz&o de aquecimento. Os mecanismos tedricos sdo divididos em quatro grupos, An,
Rn, Dn e Fn, que descrevem os processos de formacdo de nucleos para a propagacdo da
degradacdo térmica, os processos de difusdo relacionados a capacidade de transferéncia de
calor ao longo da estrutura do material, os mecanismos de reacéo controlados pela superficie

da amostra e a degradacdo aleatdria dos nucleos, respectivamente [29].
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Figura 15. Parcelas tedricas e experimentais (10 °C min-1) para previsdo do mecanismo de reacdo pelo método
Criado para (a) sementes de buriti e (b) sementes de inaja.

Na faixa de conversdo de 0,1 a 0,5, a curva experimental das amostras de semente de
buriti e de semente de inaja inicialmente se aproxima da curva tedrica associada ao
mecanismo de modelo de difusdo tridimensional de Ginstlinger-Brounshtein (D4) em o =
0,1, que esta relacionado a difusdo de produtos gasosos das amostras de reagentes [52] e 0
contetdo de hemicelulose e extrativos. Posteriormente, a curva experimental da semente de
buriti se sobrepde a curva modelo de contragdo esférica (F3) em a = 0,2, e segue ao lado da
curva (R2) em a = 0,3, que corresponde a nucleagdo aleatoria de 2* ordem com dois nucleos
em uma particula individual, resultante da degradacao iniciada a partir de pontos aleatérios
que atuam como centros de crescimento para iniciacdo ou propagacdo da reacdo de
degradacéo [52]. Finalmente, na converséo 0,4, a curva experimental estava acima da curva
do modelo de 3? ordem (R3). A semente inaja apresentou uma curva experimental em o =
0,2 mais proxima da curva tedrica associada ao modelo de 22 ordem (R2) e, na faixa de
converséao o = 0,3-0,4, ndo seguiu nenhum dos modelos, estando acima do Curva de 3% ordem

(R3). Na conversdo> 0,5, as duas biomassas apresentaram curvas experimentais quase
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sobrepostas a curva tedrica R3 em o = 0,6 da nucleagdo aleatdria de 3* ordem com trés
nucleos em uma particula individual. Na faixa de conversdo a = 0,7 - 0,9, as biomassas
seguiram diferentes modelos de reacdo. A curva experimental da semente de buriti ficou
muito proxima da curva tedrica R2 e assim permaneceu até o final da converséo (0,9).

Este modelo esté associado a contracdo cilindrica (F2), que corresponde a uma ampla
gama de processos decorrentes da decomposicéo da lignina [67,68]. Esse comportamento
também foi encontrado em estudos de degradacdo da biomassa torrada de Acacia Nilotica
[38], na pirolise de folhas de bananeira [42] e subprodutos agricolas, como palha de colza e
farelo de trigo [69].

3.3.8 Evolucéo de gas por TG-MS

A Tabela 14 resume as possiveis atribuicdes das principais espécies de gases
evoluidas durante a pir6lise de amostras de sementes de inaja e buriti usando espectrometria
de massa termogravimétrica acoplada (TG-MS). Os espectros de massa apresentaram maior
intensidade de fragmentos de ions com razdes m/z de 18, 26, 28, 30 e 44 em ambas as
biomassas, 0s quais podem ser atribuidos aos produtos gasosos H.O, CzH2, C2H4 ou CO,
C2Hs, CO2, respectivamente. Além disso, a evolucdo dos gases foi consistente com as regies
das curvas TG/DTG, com picos em uma faixa estreita de temperatura entre 200-400 °C,

regido de pirdlise ativa com maior perda de massa.

Tabela 9.Fragmentos de ions (m/z) e possiveis atribuicdes de espécies.

m/z  Atribuicdo

18  Agua (H20)

26 Acetileno (CzH2)

28  COletileno (C2Ha)

30 C2Hs, HCHO, CH3sNH, NO

44 CO2, CH3CHO

46 NOg, acido formico (CH.0,)

53 Butino (CsHs)

55 Buteno (CsH>) / alcool propargilico (C3H30)

57 Butano (CsHo)

60 Acido acético (CH3COOH) / propanol (CsHsO) /glicoaldeido,
Formato de metila (C2H40)

74 Acido propandico (C2HsCOOH) / acetato de metila (CHsCOOCH3)/
Metanoato de etila (C3HsO2) / Metoxipropano, 1-butanol (CsH100)

81 Hexine (CsHo) / 2-Metilfurano (CsHeO)
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Conforme mostrado na Figura 16, o pico m/z = 18 refere-se ao processo de
evaporacao da agua presente na superficie das amostras de buriti e inaja a uma temperatura
<150 °C, e na faixa de 150-500 °C pode ser atribuida a agua das reac6es de desidratacdo ou
volatilizacao dos vapores primarios e secundarios da pirélise da biomassa, devido a remogéo
do alto teor de grupos hidroxilas presentes nos polimeros naturais (celulose, hemicelulose e
lignina) [70]. A Figura 16 mostra a intensidade da corrente dos ions m/z = 28 (CO) e m/z =
44 (CO2) que se refere aos gases ndo condensaveis relacionados ao alto teor de atomos de
oxigénio que estdo presentes nestas biomassas. O primeiro é o resultado da remoc¢édo dos
grupos carbonila durante a pirélise da biomassa e o segundo refere-se a descarboxilagao dos
grupos carboxilicos presentes nos biopolimeros, principalmente na hemicelulose [71,72].
Esses ions ainda podem ser identificados como acetileno (C2Ha) e acetaldeido (CH3CHO)
[45], respectivamente.

Os outros gases de espécies condensaveis com intensidades mais baixas, CoHz (m/z
= 26), C2H4 (m/z = 28), C2He (M/z = 30), CH202 (m/z = 46), C4Hs (M/z = 53), C4H7 * (M/z
= 55), C4H10 (M/z = 57), evoluiram de hidrocarbonetos saturados e insaturados referentes a
degradacdo de hemicelulose e celulose [71,73,74]. Também foram emitidos gases com
m/z=55 e 60, que correspondem principalmente a existéncia de &lcool propargilico e
propanol, respectivamente [75]. E os gases de m/z=74 e 86 provenientes de produtos da
volatilizacdo da celulose, que possui compostos de oxigénio de alto peso molecular ou
fragmentos de éster metilico e éster etilico de acido acético [76].

Assim, por meio da analise qualitativa do TG-MS de sementes de inaja e buriti, foi
possivel verificar a abundéncia de diferentes gases presentes nessas biomassas, como
aldeidos, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos como produtos piroliticos que podem ser
convertidos em uma grande quantidade de energia. O perfil de emissdo de gases foi
semelhante com vérias biomassas lignocelulésicas, por exemplo, casca de arroz [73], casca

de cupuagu [46], folha de alcachofra [78] e subprodutos agricolas [79].
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3.4 CONCLUSAO

As biomassas residuais de sementes de buriti e sementes de inaja foram examinadas
por andlise térmica e pelos métodos cinéticos isoconversionais FWO, KAS, Starink, Tang e
Vyazovkin em diferentes razbes de aquecimento (5,10,15 e 20 °C min™?). A determinagio
das caracteristicas térmicas e fisico-quimicas revelou que as sementes de buriti e inaj séo
adequadas para uso em pirélise, com valores de PCS de 21,3 e 18 MJ Kg, respectivamente.
A andlise de FTIR revelou a presenca de grupos funcionais derivados de alcanos, alquenos,
acidos carboxilicos e anéis aromaticos presentes em ambas as amostras. A perda maxima de
massa ocorreu entre 150 a 400 °C, regido de pirolise ativa, onde o perfil de DSC revelou que
a direcdo do fluxo de calor nesta regido é exotérmica. Os parametros cinéticos calculados
pelos métodos lineares mostram boa correlagdo (R? = 0,99), e as médias da (E;) para a
pirdlise de amostras de sementes de buriti e inaja nos diferentes modelos variaram de 144,21-
146,84 kI mol ~1 e 111,52-115,88 kJ mol~ 1, respectivamente. O método de Vyazovkin, que
possui a maior precisdo, apresenta a média da (E,) de 145,36 k] mol~* e 112,38 kJ mol ™%,
respectivamente. Os pardmetros termodindmicos AH, AG positivo e AS negativo ao longo
da conversdo (a = 0,1-0,9) revelaram que o processo de pirdlise ndo é espontaneo. No
entanto, a pequena diferenga entre AH e (E,) (<5 kJ mol — 1) corrobora a viabilidade dessas
sementes como fonte de bioenergia. O fator pré-exponencial (A) indicou que as amostras de
biomassa estudadas apresentam uma decomposi¢io complexa (A > 10°%). E 0 mecanismo de
reacdo para duas biomassas seguiu varios modelos de reagdo ao longo da conversao, o <5
(D4, F3, R2 e R3) e o> 5 (R2, R3 ¢ F2), revelando os varios mecanismos de reagao
desencadeados durante o processo de pirélise. E 0s principais gases evoluidos durante a
pirdlise ativa de buriti e inaja foram H.O, CO., CO, aldeidos, ésteres, acidos carboxilicos,
hidrocarbonetos saturados e insaturados, que podem ser convertidos em energia e produtos
quimicos valiosos. Assim, este estudo destaca a importancia do estudo cinético da pirélise
de biomassas negligenciadas da Amazonia e revela seu potencial como matéria-prima para

geracdo de energia via processos termoquimicos no futuro.
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CAPITULO 4

POTENCIAL BIOENERGETICO DA SEMENTE DA PUPUNHEIRA AMAZONICA (BACTRIS
GASIPAES KUNTH): ANALISE TERMICA, CINETICA E DE EMISSAO DE GASES

O conteudo desse capitulo foi publicado no jornal Reaction Kinetics, Mechanisms and
Catalysis. DOI: https://doi.org/10.1007/s11144-021-02140-3. Namero da Licenca Springer
Nature: 5233211224906

4.1 INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis sdo a principal fonte para geracdo de energia para 0 mundo.
Sua queima contribui para o0 aumento de emisséo de gases do efeito estufa (GEE) agravando
0 aquecimento global. Seu consumo descontrolado é um problema para a sustentabilidade
ambiental [1]. No Brasil, os setores de termelétricas e transporte de cargas sao 0s principais
consumidores de combustiveis fésseis e, em 2019, juntos contribuiram com 19% das
emissOes brasileiras de didxido de carbono (CO2) na atmosfera, com um total de 2,17
milhGes de toneladas emitidas [2]. No entanto, o pais ja tem metas mais ambiciosas por que
estipulou uma reducdo de emissao de gases em 37% até 2025 podendo chegar até 43% em
2030 [3]. Além disso, também tem buscado por energias renovaveis menos poluentes e
sustentiveis como mais um esforgo para mitigar a sua contribuicdo para o aquecimento
global. Atualmente, a biomassa corresponde a 8% da matriz elétrica do Brasil oriunda
principalmente de biocombustiveis (etanol e biodiesel) [4].

Nessa perspectiva, a biomassa é uma fonte de energia sustentavel e limpa que vem
sendo estudada por ser uma importante ferramenta na reducdo dos gases do efeito estufa.
Segundo o Painel Internacional sobre Mudancas Climaticas (IPCC) a bioenergia pode
proporcionar uma reducgédo de 80% a 90% de emissdes de gases em relagdo ao combustivel
fossil [5]. A biomassa é convertida em bioenergia via tecnologias termoquimicas, como
gaseificacdo e pirdlise. Elas séo tecnologias promissores por que sdo mais limpa, versatil e
eficiente [6]. A pirdlise é classificada em pirélise lenta ou rapida, ocorrendo em temperaturas
superiores a 200 °C em atmosfera inerte. Tem como produtos o biocarvao, o alcatréo (bio-

0leo) e uma mistura de produtos gasosos ndo condensaveis (CO2, CO, Hz, CH4) [7]. Possui
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as vantagens de poder ser operada a pressdo atmosférica e seu combustivel liquido produzido
pode ser facilmente armazenado e transportado [6].

E essencial para o uso da biomassa em processos de pir6lise o conhecimento de suas
caracteristicas fisicas e quimicas. Em posse de parametros de cinética de reacdo € possivel
condicionar a operacao dos reatores em escala piloto e industrial [7]. As principais biomassas
lignocelulosicas estudadas sdo provenientes de subprodutos florestais [8], biomassa
gramineas [9], residuos da industria alimentar [10] e agroflorestais [11, 12, 13]. A biomassa
lignoceluldsica é constituida por polissacarideos complexos e polimeros fenolicos, a saber,
hemicelulose, celulose e lignina. Além da presenca minoritaria de componentes inorganicos
[14].

Isto tem motivado esforcos de inimeras pesquisas sobre o estudo cinético de pirélise
de diferentes biomassas lignoceluldsicas por analisadores termogravimétricos [9-14]. A
termogravimetria consiste numa ferramenta ideal para simular em escala micro 0s processos
piroliticos da biomassa. Por esta técnica obtém-se o tripleto cinético: energia de ativacao
(Ea), fator pré-exponencial (A) e modelo de reacdo f(a); além dos parametros
termodinamicos, que sao cruciais para estudar reatores em escala industrial.

Os métodos isoconversionais mais utilizados sdo os métodos lineares de Friedman
(FR), de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e de Starink
(STK); o método ndo-linear de Vyazovkin (VYA) produz erros minimos em comparacao
com métodos lineares devido aos diferentes tipos de aproximacGes matematicas adotadas
[15]. Adicionalmente, acompanha-se também a evolucdo de emissdo de gases relacionados
a volatilizacdo da biomassa durante a pirolise por meio da técnica termogravimétrica
acoplada ao espectrometro de massa (TG-MS). Ela € uma técnica que detecta os gases
evoluidos em tempo real detalhando o comportamento térmico da biomassa estudada.

Estudos na area de cinética ja mostraram o potencial energético dos subprodutos da
fruticultura amaz6nica para conversdo de bioenergia via processo termoquimico. Lopes et
al. (2016) avaliaram a cinética de decomposicao térmica do residuo de semente de guarana
em atmosfera oxidativa por meio dos métodos dos Friedman, Ozawa-Flynn-Wall, e Coats-
Redfern modificado [12]. Albis et al (2013) determinaram os parametros cinéticos da casca
de cupuacu usando a tecnologia TG/MS e o modelo de energia de ativacao distribuida
(DAEM) [16]. Santos et al. (2020) estudaram a cinética de pirdlise da semente de agai

utilizando os modelos de FWO e KAS [11]. Em outro estudo, usaram cincos métodos, FWO,
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KAS, Starink, Tang e Vyazovkin, para determinar o tripleto cinético das sementes de buriti
e inajad [13]. Bonelli et al. (2001) e Baroni et al. (2016) acharam os pardmetros
termodinamicos e cinéticos das cascas da castanha do Brasil e do endocarpo de tucumg,
respectivamente [17,18].

Dessa forma, avaliar o potencial energético de diferentes tipos de biomassas é
importante para diversificar as fontes de matéria-prima de um pais. A regido Amazénica,
norte do Brasil, possui uma enorme diversidade de frutas que sdo beneficiadas pela
agroindustria alimenticia, em destaque a semente de pupunha (Bactris gasipaes Kunth), um
fruto nativo da pupunheira pertencente a familia das Arecaceae, oleaginoso bastante
apreciado por habitantes da regido com grande potencial nutricional, funcional e econémico.
A producdo de frutas tem um saldo de 5 a 10 cachos por ano/planta, onde a polpa representa
72% do peso do fruto, seguida das sementes (21%) e casca (6%) [19, 20]. Estima-se que 1
hectare de plantacdo de pupunha possa gerar até 10 toneladas de frutos/ano [19,20],
totalizando 2.1 ton de sementes/hectare que ndo possui uma destinacdo adequada.

Aqui, propdem-se pela primeira vez avaliar o potencial energético da semente da
pupunha via andlise termogravimétrica para determinar a Ea, o A e o f(a). Foram aplicados
0s métodos cinéticos de FWO, de KAS, de Starink e de Vyazovkin. O mecanismo da rea¢do
foi determinado por meio do método de Criado. A entalpia (AH), a energia de Gibb’s (AG)
e a entropia (AS) foram determinados aqui. Ainda, foram identificados os gases evoluidos
durante a pir6lise por TG-MS. Com os resultados desse estudo espera-se colaborar para

otimizacdo do processo de pir6lise das biomassas da regido Amazonica.

4.2 EXPERIMENTAL

4.2.1 Preparacéo da biomassa

O fruto da pupunha (Bactris gasipaes Kunth) foi adquirido nas feiras da cidade de
Manaus (3° 6' 26" S x 60° 1' 34" W), estado do Amazonas, norte do Brasil. O endocarpo das
sementes da pupunha foi separado da polpa, seguido de secagem em estufa a 100 °C por 24
h para retirada da umidade livre. A amostra foi triturada em moinho de facas e peneirada
(Granutest, Tyler, malha 35) para obter particulas menores que 0,5 mm e armazenadas em
frascos lacrados para posterior utilizacdo. A analise aproximada, umidade (M), cinzas (AS),

matéria volatil (VM) foram determinados usando métodos padrdo Pulp and Paper Industry
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Association (TAPPI) e ASTM (T258 on-89, D3172-07a, D3175), respectivamente e carbono
fixo (FC) foi obtido pela diferenca (FC= 100-[%M+%VM+%AS]). Os contetdos
lignocelulosicos, holocelulose, lignina e extrativos, foram calculados conforme os
procedimentos TAPPI (T204 ¢cm-97 e T-222 om-02). Essas analises foram realizadas em
triplicada. O poder calorifico superior (PCS) das biomassas foram calculados a partir da
correlacdo de Parikh [21].

4.2.2 Andlise termogravimétrica (TG) e TG-MS

A TG/DTG da amostra foi conduzida usando um analisador térmico DTG 60H
(Shimadzu Company, Kyoto, Japan). Na faixa de temperatura de 30-900 °C nas razdes de
aquecimento de 5, 10, 20, 30 e 40 °C min't em atmosfera inerte de arg6nio (Ar) com vazio
de 100 mL min*t. Uma quantidade de 5 + 0,5 mg da amostra foi colocada em um cadinho de
alumina em cada andlise. Para obter uma analise mais precisa foram conduzidos a calibragdo
do equipamento, linha de base, e os experimentos foram repetidos em duplicata. Para analise
de gas evoluido durante os experimentos de pir6lise foi empregado um espectrémetro de
massa NETZSCH QMS 403 C Aeolos® (Erich NETZSCH GmbH & Co. Holding KG,
Gebruder-Netzsch-StraRe 19, 95100 Selb, Germany), acoplado ao dispositivo STA449F1
Jupiter®, usando 75um de capilar feito de quartzo, envolto em uma bainha de ago inoxidavel.
A fim de evitar a condensac¢do dos gases liberados, a linha de transferéncia foi bem isolada
e aquecida até T = 270 °C, uma fonte de ionizacdo de elétron (70 eV) foi usada, uma razédo
de aquecimento de 10 °C/min e argbnio como gas de arraste a 20mL/min. O método
ANOVA unilateral foi realizado com o software Origin Pro 8.5 para determinar se 0s
resultados relativos a cinética eram estatisticamente significativos ou insignificantes, com

um nivel de confianca de 95%.

4.2.3 Determinacgédo dos parametros cinéticos e termodinamicos

Teoria cinetica

No decorrer da pirolise da biomassa lignocelulosica ocorrem milhares de multiplas
reacOes simultaneas complexas em curto tempo, o que dificulta a determinacdo precisa do
mecanismo de reac¢do. No entanto, uma forma simplificada do mecanismo geral de reacdo

foi adotada para facilitar a analise de pirolise da biomassa [22].
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Biomassa lignocelulésica——» Voléteis (Bio-6leo+gases) + Biocarvao

Diferentes tipos de biomassa possuem uma composicdo especifica, tornando-se
Unica. Para avaliar sua decomposicdo térmica € utilizado a perda de massa global usando a

Eq 1, que define o grau de conversdo ().

Minitial—Mt (1)

Minitial—Mfinal

a =

onde, M;pitiqr, My € Mping; SA0 @ Massa inicial, massa a uma temperatura especifica e massa

final na temperatura final, respectivamente.

Assumindo que esse processo € uma reacdo de etapa Unica, pode-se usar a equacao
de Arrhenius para estimar a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial por meio dos
métodos isoconversionais, sem modelo [15]. Onde a taxa de decomposicéao térmica pode ser

expressa como, Eq. (2).

da

= = k(D)f (@) v

onde (a), f(a) e k(T) s&o o grau de conversdo, a funcdo do mecanismo de reacdo e
a constante da taxa de reacdo dependente da temperatura, respectivamente. Onde, a equagéo
de Arrhenius expressa a constante de taxa de reacdo, k(T), dependente da reacdo com a

temperatura.

(5)

k(T) = Aexp\ Frr (3)
onde 4, E,, R, T referem-se ao fator pré-exponencial ou frequéncia(1/s), energia de

ativacdo (J/mol), constante universal do gas (8.314 J/mol K), temperatura absoluta (K),

respectivamente.
Combinando as Eqg. 2 e Eq.3, temos a seguinte equacao:

Z—(: = Aexp(_%)f(a) 4)


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/arrhenius-equation
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/arrhenius-equation
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S030147971930547X#fd1
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A conversédo pode ser expressa em funcao da temperatura, a qual depende da razdo

de aquecimento constante, que € definida como (B) = Z—:, assim a taxa de decomposicao

térmica pode ser expressa como da _ dTda _ B d—“, assim substituindo na Eq. (4) temos:
dt dt dT daT

da A _Eq

i Eexp( *)f (@) (5)

Fazendo a integracdo de ambos os lados da Eq.5, com o grau de conversao inicial a=
0 e T=To, temos a seguinte equacao:

Eq
9(@) = [ = 2 [ oxpl i) ar = e p (L) ©)

, ~ - ~ E ~ .
onde, g (a) é a funcdo integral de conversdo (a) eap (ﬁ) ndo possui uma resposta

analitica precisa, sendo resolvida por aproximaces numéricas [23]. Apos estabelecer a
relagdo entre f(a), A e E, é possivel determinar o estado do processo de degradacéo térmica
em varias razdes de aquecimento e para toda a faixa de temperatura. A Tabela S1 resume as
diferentes formas funcionais de f(a) e g (o) que sdo usadas para prevé o mecanismo de

reacéo [24].

A seguir estdo apresentados os modelos isoconversionais que foram usados para
estimar a energia de ativacdo (E,) e o fator pré-exponencial (A) da biomassa residual de
pupunha. E partir desses dados foram calculados os parametros termodindmicos e o

mecanismo de reacdo foi determinado pelo método master plot.
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

O método KAS foi usado para determinar os parametros cinéticos da biomassa [25],
E, conforme a equacéo final, Eq. (7):

ik = ] 2] (2 ™

A partir da inclinacdo da reta foi estimada a E, referente ao grafico linear In (8/T?) vs
1/T.
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Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

O método FWO é um método de integracdo obtido a partir da aproximacéo de Doyle
para determinar a energia de ativacao (E,) [26]. Conforme Eq. (8):

AE,

| - 5,331 - 1,052 ( ) ®)

Eq
RT

Ing = In|

A E, foi determinada a partir da inclinacdo da reta obtida do grafico linear In g vs
UT.

Método Starink

A anergia de ativacdo foi estimada pelo método de Starink obtida [27], conforme Eq.

(9):

B _ Eq
In - Constant — 1,008 (E) 9)

1,92

A E, foi estimada a partir da inclinacéo da reta obtida do grafico linear In (8/T9?)
vs 1/T.

Método Vyazovkin

O método Vyazovkin permite estimar com precisdo a E, da biomassa, que é
calculada minimizando a seguinte funcdo objetivo, Q, Eq. 10, utilizando a ferramenta de
otimizacdo (Solver) aplicando o método Generalized Reduced Gradient do MS Excel

(Versao 2105) para cada conversao.

o k ok Bil(EaxTai)
Q_mm{ i#1 fiim} -

Foram consideradas todas as razdes de aquecimento (J3), sabendo que I(Ea, Ta’i) =

(%a) p(x). E parasolucionar p(x) foi utilizada aproximagdo Senum-Yang de 82 ordem, onde

Ea .
X = (E) como segue abaixo:

p(x)
B (exp(—x)>< x7 + 70x5 + 1886x5 + 24920x* + 170136x3 + 577584x2 + 844560x + 357120 )

x x8 + 72x7 + 2024x% + 28560x> + 216720x* + 880320x3 + 1794240x2 + 1572480x + 403200
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Mecanismo de reacao

O modelo de reagdo durante a pirdlise da biomassa foi investigado assumindo as
expressoes de f(a) e g(a), usando o método de plotagem mestre reduzido desenvolvido por
Criado [28], conforme Eq.11. Esses graficos sdo dependentes do modelo cinético da reacéo,
mas independente da energia de ativacao e fator pré-exponencial. Assim podendo determinar
com precisdo 0 mecanismo de reacdo comparando as curvas tedricas mais proxima com a
curva experimental.

Z(@ _ f@g(@ _  Tay2 (da/de) 11
Z(0,5) f(0,5)g(0,5) (To,s (da/dt)o,s ( )

Do lado esquerdo refere-se as curvas teoricas e do lado direito representa a curva
obtida de dados experimentais. A conversdo 0=0,5 é onde o grafico mestre de todo o

. ~ . ~ Z
mecanismo de reagao e a curva experimental se cruzardo no valor de %: 1 [24].

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Caracteristicas fisico-quimicas da semente de pupunha

Para avaliar o potencial da semente de pupunha como matéria-prima para pirolise
foram realizadas as andlises aproximada, composicdo quimica e o poder calorifico superior
(PCS), Tabela 15. A anélise aproximada da biomassa mostrou-se possuir um valor de
umidade inferior ao limite maximo (10%) recomendando para o processo da pirélise, o que
a torna recomendada para uso em processos termoquimicos. O alto teor de material volatil
(82%) favorece 0 seu uso para conversao em bioenergia em termos de rendimento de gas de
sintese, pois representa a fracdo dos gases liberados no primeiro estagio da decomposicao
(CO, CO2, H20 e hidrocarbonetos leves) [29,30]. Valores semelhante foram encontrados
para os residuos de semente de Putranjiva roxburghii (86,25%) [29], lentilha d’agua
(85,69%) [31], de casca de fistula (79,65%) [29], de semente de Guarana (78,34%) [12].
Este valor mostrou-se superior as biomassas de semente de agai (67%) [11], casca de
amendoim [32] e casca de cupuagu (42,28%) [16]. O valor de carbono fixo de 10,55% foi

semelhante a biomassa samanea saman [33]. Enquanto o baixo teor de cinzas (0,95%) revela
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que a biomassa segue a recomendacdo para uso em pirélise porque sua quantidade de

inorganicos desprezivel ndo provoca corrosdo ou incrustagcdes nos reatores.

Tabela 10.Anéalise aproximada, composicdo quimica e PCS da biomassa de sementes de pupunha.

Biomassa Analise aproximada (%m)
Umidade  Material volétil Carbono Cinzas
Fixo
6,5+0,1 82+0,2 10,55+1,8 0,95+0,3
Composi¢do quimica (%) (I\;JC;E )
Semente de pupunha g
Extrativos  Holocelulose Lignina 16,5404

0,22+0,01 48,97+1,2 44,85+2 4

Os teores de holocelulose (48,97%) e lignina (44,85%) da semente de pupunha foram
semelhantes as biomassas de caroco de acai (40,3% e 41,2%) e casca de manga (49,45% e
25,5%) [11,34]. A lignina interfere positivamente no poder calorifico superior (PCS)
conforme observado com estudo com casca de pistacho [35]. Em comparacao ao PCS (16,5
MJ/kg) da semente de pupunha com outras biomassas, ele é coerente aos encontrados para
sementes Phragmites communis (17,5 MJ/kg) [37], superior ao capim-canario (14,4 MJ/kg)
[36] e do lodo de esgoto (13,60 MJ/kg) [38].

4.3.2 Comportamento de degradacdo térmica da semente de pupunha

As curvas TG/DTG da semente de pupunha estdo apresentadas na Figuras 17A e B.
Pode-se observar trés regides distintas de perda de massa. O comportamento térmico
estudado em diferentes razdes de aquecimento (5, 10, 20, 30 e 40 °C min™) revelou as etapas
de perda de agua, volatilizacdo e formacdo de carvdo vegetal da biomassa lignoceluldsica.
Desde modo, com auxilio da curva DTG observa-se que a primeira regido de 30-138 °C
representa a regido de desidratacdo com cerca de 3% de perda de massa. Essa perda também
pode ser devido aos compostos volateis presentes na biomassa lignoceluldsica. A segunda

etapa esta entre 169-422 °C com uma grande perda de massa cerca de 60%, conhecida como
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zona de pirolise ativa. Ela é resultante majoritariamente da volatilizacdo da hemicelulose e
celulose, com temperaturas de pico na razdo de 5 °C/min por volta de 272 °C e 365 °C
respectivamente. Chen et al. (2020) estudaram individualmente a cinética de pirolise dos
componentes basicos da biomassa lignoceluldsicas usando TG. Os autores constataram que
a decomposicdo maxima ocorreu nas faixas de temperatura 190-410 °C para hemicelulose e
de 250-400 °C para celulose [39], valores que confirmam o observado neste estudo. Além
do mais, esta zona é onde ocorre a maxima liberacao de volateis quentes, gases condensaveis
e ndo condensaveis [33].

Isso sinaliza que o0 semente de pupunha tem caracteristicas necessarias para converté-
lo em produtos valiosos como bio-6leo e biogas via técnicas termoquimicas. Alguns
trabalhos relataram o potencial de diversas biomassas lignoceluldsicas para producéo desses
produtos. Tal como, Shahabuddin et al. (2020) que fizeram uma extensa revisao sobre o
potencial das biomassas para producdo de combustiveis renovaveis a partir da gaseificacdo
[40]. Maet al. (2021) que estudaram a converséo da biomassa de caule de pimenta malagueta

para producéo de bio-6leo rico em fenolicos via pirolise catalitica [41].
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Figura 25. Perfil da curva TG (A) e DTG (B) da biomassa semente de pupunha nas razdes de aquecimento
5, 10, 20, 30 e 40 oC min™%, na faixa de temperatura de 30-900 °C em atmosfera de Argénio (Ar) a 100 mL
min’,

Finalmente, a terceira regido de 375-900 °C refere-se & decomposicdo lenta da
lignina, aproximadamente de 20%, pois a decomposicao primaria da lignina ocorre sob uma
ampla faixa de temperatura (200-900 °C) [6]. Atribui-se este comportamento a sua propria
natureza com ligacGes carbono-carbono ou éter entre as unidades monomeéricas de p-cumaril,

coniferil e alcool sinapilico, 0 que a torna uma estrutura altamente ramificada de dificil


https://www-sciencedirect.ez2.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852420308683#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S1743967121000842#!
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degradacédo térmica [42]. Isto também foi observado no estudo de Tian et al. (2021) que
investigaram a pir6lise das cascas de arroz e de choupo, onde a zona de carbonizacéo ficou
entre 600-900 °C [43]. Diante disso, o perfil de decomposicdo térmica da semente de
pupunha evidenciou o seu potencial para produzir produtos liquidos (bio-6leo), constituintes
gasosos (biogas) e solidos (biocarvao).

Também foi observado na Figura 17B um leve deslocamento das temperaturas de
pico para temperaturas mais altas seguindo o aumento da razao de aquecimento; isto decorre
do atraso da transferéncia de calor e massa entre as particulas de biomassa e o ambiente de
aquecimento. A Tabela 16 resume as faixas de temperatura de degradacéo e a perda de massa
da semente de pupunha nas respectivas taxas de aquecimento.

Tabela 11.Temperaturas inicial, final e perda de massa nas diferentes raz8es de aquecimento para pirélise da
semente de pupunha.

Razéo de Temperatura Temperatura  Temperaturade Massa (%)
aquecimento inicial Final pico
B (°C min™?) Ti (°C) T:(°C) Tm (°C)
Estégio |
5 30 107 51 3,36
10 30 108 63 2,42
20 30 120 70 2,97
30 30 130 75 3,47
40 30 138 79 4,58
Estagio Il
5 169 375 291 56,82
10 181 391 300 57,23
20 185 414 312 62,72
30 190 421 320 61,65
40 214 422 322 60,08
Estagio 111
5 375 900 492 25,14
10 391 900 479 15,53
20 414 900 535 16,43
30 421 900 550 14,22
40 422 900 584 29,74

4.3.3 Parametros Cinéticos

Energia de ativagéo
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A segunda regido de decomposic¢do térmica (169-422 °C), onde ocorreu a pirélise
ativa de hemicelulose, celulose e lignina, foi utilizada para o estudo cinético das sementes
de pupunheira. Os métodos isoconversionais livres lineares e ndo linear foram usados para
determinar os parametros cinéticos e termodinamicos. As curvas dos métodos lineares
(FWO, KAS e Starink) foram tracados com inverso da temperatura (1/T) nas razdes de
aquecimento de 5,10, 20, 30 e 40 °C min™! na faixa de converséo 0,1-0,9 com um incremento
de 0,05 (Figura 18A-C).
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Figura 37.Regressao linear (0=0,1-0,9) nos diferentes métodos (A) FWO, (B) KAS e (C) Starink.
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Na Figura 18A-C percebe-se inclinagOes das retas nos modelos com linhas paralelas
entre si ao longo da conversao 0,1-0,9. Verifica-se um deslocamento maior entre as linhas
na conversdo inicial a=0,1-0,2, enquanto ha uma aproximacéo entre as linhas no decorrer da
conversdo a=0,2-0,9. Isto é esperado por causa das diferentes regides de decomposicao
térmica da hemicelulose, da celulose e da lignina presentes na semente de pupunha, pois a
medida que avanca a conversdo a contribuicdo majoritariamente desses componentes. O
mesmo comportamento foi observado nos estudos de Genieva et al (2021) com cascas de
améndoas utilizando o0 modelo KAS [44].

A partir da inclinacdo dessas retas foram obtidas as energias de ativagao ao longo da
conversao nos diferentes modelos lineares. A energia de ativacdo (E,) € a minima energia
necessaria para iniciar a conversdo dos biopolimeros em produtos de pirélise; logo quanto
menor esse valor mais rapido inicia a conversao no processo de pirélise. Assim, a energia de
ativacdo estimada a partir dos modelos FWO, KAS e Starink, 0=0,1-0,9, estdo na faixa de
143,54-167,04 kJ/mol, 141,51-165,94 kJ/mol e 141,87-166,33 kJ/mol, respectivamente.
Além do mais, todos os modelos tiveram uma boa qualidade do ajuste com valor de R?
superior a 0,99, que satisfaz os requisitos de precisdo para calcular os parametros cinéticos.
Eles seguiram a ordem de melhor ajuste FWO>Staring>KAS, apresentando a E, em média
155,00, 153,61 e 153,22 kJ/mol, respectivamente.

Ja é conhecido que esses modelos possuem uma boa precisdo na estimativa dos
valores de energia de ativacdo. Para efeito de comparacdo, a E, também foi obtida pelo
método ndo linear de Vyazovkin, recomendando pelo ICTAC [15], que fornece erro de
107°. A Ea calculada variou de 141,77-166,19 kJ/mol, com média de 153,49 kJ/mol, valores
bem proximos aos modelos lineares. Ao comparar as médias das E, de todos os metddos
1soconversionais foi obtido um erro < 2%, com desvio padrdao em relagdo ao valor médio
menor que 8%. E além do mais, a diferenca na energia de ativacdo obtida por todos os
métodos empregados ndo foi estatisticamente significativa, conforme corroborado pelo valor
de p de 0,905. Isto confirmou que ambos os modelos foram confiaveis para determinagao
da E, da semente de pupunha, ocorrendo pequenas variagOes, devido as diferengas nas
aproximacdes matematicas utilizadas.

Percebeu-se na Figura 19, que a E, ao longo da conversdo (o) ndo seguiu uma
linearidade, semelhantes ao comportamento de outros tipos de biomassas lignocelulésicas

[29]. Isto revela que a pirdlise da biomassa ndo segue uma reacdo de etapa Unica; ela possui
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varias reagdes complexas que ocorrem no decorrer da pirolise a depender da composi¢éo
quimica da biomassa.

Como pode ser observado, os valores da E, em ambos 0os modelos aumentaram até
atingir um pico maximo em o=0,5-0,55, devido a degradacdo principalmente da
hemicelulose. Um decréscimo nos valores seguiu até 0=0,8, decorrente a volatilizacdo da
celulose, seguido com leve aumento até a=0,9. Isto mostra a complexidade em descrever a
decomposic¢do térmica de biomassa com componentes que possuem diferentes estabilidade
térmicas. Esse perfil esta de acordo com outros residuos de sementes Phyllanthus emblica
kernel [45], sementes ndo comestiveis Pongamia pinnata [46] e sementes de Manilkara
zapota, Cascabela thevetia e Delonix Regia [47].
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Figura 41. Variagdo na energia de ativacdo (Ea) em fungdo da conversdo (o = 0,1-0,9) usando diferentes
métodos de isoconversionais, FWO, KAS, Starink e Vyazovkin, durante a reacdo de pir6lise de sementes de

pupunheira, razdes de aquecimento de 5, 10, 20, 30 e 40 K min~ em uma atmosfera de argénio (Ar) a 100
mL min.

A Tabela 17, resume os valores de energia de ativacdo (E,) calculados a partir da

inclinacdo da reta das equacdes de regressao linear em funcao da conversao (a), bem como,



110

os coeficentes de correlagdo (R?). Os valores médios de E,, da semente de pupunha foram

menores do que os obtidos para sementes ndo comestiveis de Putranjiva roxburghii (206
kJ/mol KAS) e Cassia fistula (180 kJ/mol KAS) [29], semente de manga (231 kJ/mol KAS)
[34], sementes de Azadirachta indica (176.66 kJ/mol KAS) e Phyllanthus emblica kernel
(184,77 kJ/mol KAS) [45]. E similar as E, das biomassas lignocelulésicas da regido

amazonicas, a saber, coro¢o de acai (157.62 kJ/mol KAS) [11], semente de guarana (140
kJ/mol Vyazovkin) [12], endocarpo de tucuma (147,25 kJ/mol FWQ) [18], e inferior a casca
de cupuacu (220 kJ/mol FWO) [16].

Tabela 12.Energia de ativagéo estimada nos métodos FWO, KAS, Starink e Vyazovkin.

o FWO KAS Starink Vyazovkin
Ea R? Ea R? Ea R? Ea
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
0,10 143,54  0,9928 14196  0,9917 142,32 0,9918 142,21
0,15 143,23  0,9919 141,51  0,9908 141,87  0,9908 141,77
0,20 146,14  0,9950 144,48  0,9943 144,84  0,9943 144,74
0,25 147,98  0,9954 146,33  0,9948 146,7 0,9948 146,59
0,30 151,00  0,9951 149,42  0,9944 149,79  0,9945 149,68
0,35 153,41  0,9954 151,88  0,9947 152,25  0,9947 152,14
0,40 156,51  0,9948 155,05  0,9941 155,43  0,9942 155,31
0,45 162,51  0,9958 161,27  0,9959 161,65  0,9952 161,53
0,50 167,04  0,9952 165,94  0,9945 166,33  0,9946 166,19
0,55 166,95  0,9936 165,73  0,9928 166,13  0,9929 165,99
0,60 164,85  0,9944 163,41  0,9936 163,80  0,9937 163,68
0,65 159,53  0,9921 157,68  0,9910 158,08  0,9911 157,96
0,70 155,31  0,9945 153,12  0,9937 153,53  0,9937 153,42
0,75 155,07  0,9942 152,76  0,9934 153,17  0,9934 153,06
0,80 152,57  0,9955 150,02  0,9948 150,44  0,9949 150,34
0,85 154,81  0,9955 152,30  0,9948 152,72 0,9948 152,62
0,90 154,48  0,9940 151,86  0,9932 152,29  0,9932 152,18
Média 155,00  0,9944 153,22  0,9937 153,61  0,9937 153,50

Mecanismo de reacao

O método de plotagem mestre Criado, Eq. 11 foi usado para definir os modelos de

reacdo apropriados em toda a faixa de conversdo (a) da pirdlise da semente de pupunha.

Nesse sentindo, foram plotados os graficos mestres experimental obtido a partir dos dados
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TG e os graficos teodricos Z(a)/Z (0,5) obtidos com diferentes fungdes de f(o) e g(o) [28] e

apresentados na (Figura 20).

—Db1 —D2 —D3 —F2 —F3 —R1 —R2 R3 —--EXP

Z (o)IZ (0,5)

0,0+ T T T T

T T T

T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9

Conversion (o)

Figura 20. Grafico mestre plot com curva teérica (D1-D3, F2-F3 e R1-R3) e experimental (Exp.) para
predi¢do do mecanismo de reagdo de sementes de pupunheira pelo Método Criado. Dado experimental obtido
a partir dos dados TG a 10 °C min™! a uma taxa de conversdo de 0,1-0.9, e os graficos teoricos Z(a)/Z(0,5)
foram obtidos com diferentes funcdes de f (o) e g (o) em uma conversao de 0.1-0,9.

Os principais modelos de mecanismo de reacdo sdo do tipo de difusdo, reacao
quimica, nucleacdo aleatoria e crescimento (Avrami-Erofeev: n =2/3, 1/2, 1/3 e 1/4) e reagdo
baseada em ordem. Foram comparadas as curvas master plote Z(a)/Z (0,5) tedricas com a
curva experimental obtida no intervalo 0=0,1-0,9 a 10 °C min™.

A curva experimental da pirdlise da semente de pupunha no intervalo 0,1<a<0,5 néo
se sobrepds a nenhum modelo, no entanto esté entre as curvas R1 e D2 em a=0,1 e ficou
proxima a curva do mecanismo R3 em a=0,15, de acordo com 0 mecanismo de difusdo.
Acima dessa conversdao 0=0,2-0,5 ja ha dificuldade de definicdo do melhor modelo de
mecanismo em temperaturas mais baixas [56]. Resultados semelhantes foram obtidos por Hu
et al. (2021) para pirélise de residuos de palha de pimentdo nessa mesma faixa de conversao
[56, 57], e para o estudo de Sahoo et al. (2021) de biomassas lignocelulésicas Prosopis
juliflora e Lantana camara [29].

No intervalo de a=0,5-0,6, a curva experimental se sobrepds ao modelo de
mecanismo de degradacdo F3, e no intervalo de 0=0,65-0,9 o processo de pirélise ja ndo

segue um Unico modelo reacional, mas cruzando todos os modelos (F1, F2, D3, R1, R3 e


https://www-sciencedirect.ez2.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S2213343721008368#!
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Al-4) até o final da conversdo, que pode ser devido a degradacdo complexa da biomassa
[58]. Esse comportamento de foi semelhante com as biomassas lignocelulésicas invasivas
Prosopis juliflora e Lantana camara [29] e biomassa de Acacia nilotica [24], e espiga de
milho [55].

Com base nesse estudo, foi desafiador definir os mecanismos de reacdo durante a
pirélise da semente de pupunha por conta da complexidade da biomassa, pois ocorreram
diversos mecanismos de reacdo durante esse processo. Isto é devido as reacdes complexas
em paralelo e em série [55], as varia¢Ges na energia de ativacdo ao longo da conversao, a
influéncia de temperatura elevadas, taxa de degradagédo mais lentas, decomposicéao da lignina

e formacéo de carvéo [29,61].

4.3.4 Evolucéo de gas TG-MS

O TG-MS foi usado a fim de identificar com precisdo a evolucdo de gases
condensaveis e ndo condensaveis durante a pirolise dos compostos lignoceluldsicos da
semente de pupunha. Para isto, foi investigada as intensidades de pico de diferentes razdes
m/z. Destaca-se o0s resultados experimentais dos principais fragmentos de ions com as raz6es
m/z de 18, 26, 28, 30, 44, 46 e 55 atribuidos aos componentes volateis H20, C2H2, C2H4 ou
CO, C2Hs, CO2, HCOOH e C4H7", respectivamente (Figura 21).

A evolucdo dos espectros de massa dos gases foram consistentes com as regides das
curvas TG/DTG, com picos numa faixa estreita de temperatura entre 150-400 °C, sendo 0s
ions m/z 18, 28 e 44 os mais acentuados. O primeiro pico m/z=18 abaixo corresponde ao
processo de evaporacdo da agua na faixa da temperatura ambiente até 149 °C que esta
fisicamente adsorvida na semente de pupunha, ou seja, a umidade da superficie, enquanto a
liberacdo méxima foi em 99 °C. E seguiu expandido por uma ampla faixa de temperatura
(150-323 °C) se sobrepondo ao inicio da liberacdo de volateis, e se refere a agua de reacbes
de desidratacdo da biomassa ou da volatilizacdo de vapores de pirolise primarios e
secundarios da remocdo do alto contetdo de grupos hidroxilas presentes nos polimeros
naturais (celulose, hemicelulose e lignina), que compdem as paredes celulares da biomassa
da semente de pupunha [62]. Em seguida, 0os mais intensos referem-se aos gases nédo
condensaveis, CO (m/z=28) e CO, (m/z=44), que estdo relacionados ao alto conteddo de

atomos de oxigénio inerentes a biomassa de pupunha. O primeiro é produzido
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principalmente a partir da remocdo de grupos carbonila dos biopolimeros, enquanto o
segundo € originado da descarboxilacdo de -COOH e O-grupos acetil dos biopolimeros,
principalmente da hemicelulose [63,64]. A liberacdo de gases de CO em relacdo ao CO; é
devido a auséncia de oxigénio no processo de pirdlise [59]. Sabe-se que o CO é formado

pelo craqueamento dos grupos carboxila e carbonila durante a pir6lise das hemiceluloses
[65].
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Figura 21. Curvas de evolucdo dos principais fragmentos ionizados (m/z = 18, 26, 28, 30, 44, 46, 53, 55, 57,
60, 74,81, 84 e 86) durante a pirélise de sementes de pupunheira. Para analise da evolugdo do gas durante os
experimentos de pirolise, foi utilizado um espectrdmetro de massas acoplado a um analisador térmico
simultaneo, com taxa de aquecimento de 10 °C min! em uma atmosfera de arg6nio (Ar) a 20 mL min™,

Os fragmentos de ions com m/z=55 e 60 correspondem principalmente a existéncia
de alcool propargilico e propanol, respectivamente [66]. Os demais gases de espécies
condenséveis com menores intensidades, C2Hz (m/z=26), C2Hs (m/z=28), C2Hs (M/z=30),
CH202 (m/z=46), CsHs (M/z=53), C4H7"(m/z= 55), CiHio (M/z=57), evoluiram de
hidrocarbonetos saturados e insaturados que s@o decorrentes da degradacao da hemicelulose

e celulose [38,59,67]. Ainda foram emitidos gases com m/z correspondentes a 74 e 86
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provenientes de compostos oxigenados de alto peso molecular ou seus fragmentos, como
éster metilico, acetato de etila, respectivamente. 1sso sugere que esses compostos oxigenados
sdo produtos da decomposicdo da celulose [34]. O TG-MS da semente de pupunha
apresentou abundancia dos principais produtos da pirélise dos componentes
lignocelulosicos, que podem ser convertidos em energia. Este perfil de emisséo de gas foi
semelhante a varias outras biomassas lignoceluldsicas, como casca de cupuagu [16], casca

de arroz [39], residuos agricolas [68] e folhagem de alcachofra [69].

4.4 CONCLUSAO

Neste estudo, a cinética de decomposicdo térmica da pir6lise de sementes de
pupunheira (Bactris gasipaes (Kunth)) foi estudada por meio de analise termogravimétrica
em diferentes taxas de aquecimento. A caracterizacdo da biomassa por meio de anélise
aproximada e composicao lignoceluldsica confirmou seu uso em processos termoquimicos
juntamente com um valor de PCS de 16,5 MJ kg*. As curvas TG/DTG apresentaram trés
regides distintas: a primeira correspondeu a zona de evaporacdo de umidade (30-138 °C)
com perda de massa de 3%, e a segunda referente a zona de pirolise ativa (169-422 °C) com
a volatilizacdo de hemicelulose e celulose com 60% de perda de massa. A terceira regiao
(375-900 °C) com 20% de massa residual refere-se a degradacéo final da lignina. A partir
dos dados da andlise térmica, a energia de ativacdo (Ea) foi estimada usando diferentes
modelos (FWO, KAS, Starink e Vyazovkin), onde ndo houve diferenca estatisticamente
significativa entre as médias obtidas, 155,00, 153,22, 153,61 kJ/mol e 153,5 kJ /mol,
respectivamente. Isso confirmou que todos os modelos foram confiaveis para determinar a
Ea da semente de pupunheira. A determinacdo do mecanismo de reacdo durante a pirélise
foi dificil devido ao comportamento complexo da biomassa, onde a curva experimental ndo
se sobrepos em nenhum modelo para 0<0,5 e 00,65, apenas na faixa de 0=0,5-0,6 seguindo
0 modelo R3. Por fim, a analise TG-MS de sementes de pupunheira mostrou uma abundancia
dos principais produtos gasosos evoluidos de componentes lignocelulésicos na regido de
pirolise ativa, especialmente H20, C2H2, C2H4 ou CO, C2Hg e CO2, aldeidos, ésteres, acidos
carboxilicos e &cidos saturados e hidrocarbonetos insaturados, que podem ser convertidos
em energia e produtos quimicos valiosos. Portanto, este conjunto de resultados mostrou que

a biomassa da semente da pupunheira pode ser uma fonte alternativa e promissora de
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matéria-prima para conversdo em energia, combustiveis gasosos e produtos quimicos por

meio de processos termoquimicos.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Esse trabalho avalia o potencial de uso como matéria-prima para processos
termoquimicos as biomassas residuais dos frutos nativos amazonicos: caro¢os de acai
(Euterpe oleracea Mart.), de buriti (Mauritia flexuosa L. f.), de inaja (Attalea maripa Aubl.
Mart.) e de pupunha (Bactris gasipaes Kunth). Constatou-se ao comparar essas biomassas
que os valores de umidade foram todos abaixo de 10%, o que é recomendado para uso em
processos termoquimicos, os teores de cinzas <3% e os valores de composicao
lignocelulosica de 40,3-74% para holocelulose e de 27-44,8% para lignina. Os dados de PCS
variaram de 16,5 a 21 MJ/Kg. Esses dados as qualificaram como residuos amazdnicos com
propriedades fisico-quimicas adequadas para serem utilizados em processos piroliticos.

Ao verificar essas caracteristicas pode-se destacar que o carogo de agai apresenta-se
como um dos principais residuos amazonicos que possuem propriedades adequadas para
serem utilizados em processos piroliticos, além de possuir um alto poder calorifico superior
de 21 MJ/Kg. Além do mais, a sua elevada producdo anual em relagdo as demais biomassas
pode garantir a sua oferta como matéria-prima para aplicacdo em processos termoquimicos
durante o ano inteiro, seguida pelas sementes de buriti, inaja e pupunha. No entanto, vale
ressaltar que devido o periodo de sazonalidade é essencial avaliar o potencial das demais
biomassas disponiveis na regido Amazonica, para que haja sempre a disponibilidade de
matéria-prima que possam ser convertidas em energia.

Todas as amostras apresentaram uma regido de perda maxima, zona de pirdlise ativa,
na faixa de temperatura de 150 a 422 °C, o que permitiu estimar os parametros cinéticos do
processo de pirélise através dos dados termogravimétricos. Os modelos isoconversionais
lineares (FWO, KAS, Starink, Tang) foram suficientes para determinar o tripleto cinético,
com ajuste (R?=0,99), juntamente com o método ndo linear de Vyazovkin. Revelou-se que
o processo de pirdlise ndo ¢ espontaneo, mas a pequena diferenga entre AH e Ea (<5 kJ
mol™1) comprovou a viabilidade dessas sementes como fonte de bioenergia. E por fim, os
principais produtos gasosos evoluidos da pirdlise de biomassas amazénicas mostram 0
potencial deles em relagdo a sua conversdo em energia e produtos quimicos valiosos para
industria.

Assim, a partir do estudo de caracterizacdo juntamente com o estudo cinético foi
possivel colocar essas biomassas em uma ordem crescente para ser utilizada em processos

termoquimicos, como segue: caroco de agai>semente de buriti> semente de inaja>semente
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de pupunha. Dessa forma, este trabalho destacou a importancia do estudo cinético da pirolise
de biomassas negligenciadas da Amazoénia, carogo de acai, buriti, inaja e sementes de
pupunha, revelando o seu potencial como matéria-prima para geracédo de bio-6leo, carvéo e

biogas via processos termoguimicos.
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