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RESUMO 

 

 

 

A busca por fontes renováveis de energia apresenta a biomassa como uma alternativa 

para os combustíveis fósseis a partir da utilização de processos termoconversionais. A casca de 

semente de girassol é um resíduo oriundo da produção do óleo de girassol e é amplamente 

gerada no Brasil. O presente trabalho objetivou estudar a reação de pirólise para essa biomassa 

em atmosfera de hélio e de hidrogênio; buscou ainda estudar os parâmetros cinéticos da 

decomposição da casca de semente de girassol, utilizando modelos isoconversionais, de energia 

de ativação distribuída e de reações paralelas e independentes. A análise imediata foi realizada 

para caracterização química da biomassa e a partir dos resultados estimou-se o poder calorífico 

superior do material. Análises de micro pirólise convencional e da hidropirólise, a 600°C, foram 

realizadas em um micro pirolisador CDS 5200 acoplado a um cromatógrafo gasoso e um 

espectrômetro de massas (GC/MS QP 2010 plus, Shimadzu), visando verificar os principais 

produtos pirolíticos. As análises termogravimétricas foram realizadas de forma dinâmica em 

analisador termogravimétrico (TGA/DTA DTG-60H, Shimadzu), utilizando cinco taxas de 

aquecimento; 5, 10, 15, 20 e 25°C/min. O poder calorífico superior estimado foi de 18,54 

MJ/kg. Os principais produtos identificados na pirólise convencional da casca de semente de 

girassol foram: ácido acético e ácido oleico; já para a hidropirólise foram: ácido acético, 

furfural, nonanal e oleato de metila. Os produtos obtidos podem ser utilizados na indústria 

alimentícia, farmacêutica, cosmética e química, evidenciando o alto valor agregado dos 

mesmos. Os valores de energia de ativação estimados pelos modelos isoconversionais variaram 

entre 104,7 a 179,8 kJ/mol. O modelo de Miura-Maki forneceu resultados entre 90,1 kJ/mol e 

169,6 kJ/mol, já o modelo de energia de ativação distribuída com a curva Gaussiana forneceu 

resultado de 153,4 a 157,7 kJ/mol. O modelo de reações paralelas e independentes foi 

implementado para três pseudocomponentes e os valores de energia de ativação variaram entre 

76,3 kJ/mol e 183,6 kJ/mol. Os resultados obtidos indicaram que a casca da semente de girassol 

apresenta parâmetros de decomposição semelhantes aos de outras biomassas. Os modelos 

isoconversionais forneceram uma estimativa inicial dos valores de energia de ativação, 

entretanto a aplicação dos mesmos não se mostrou adequada para altas conversões. Já para os 

modelos de energia de ativação distribuída, valores mais altos de conversão de massa foram 

considerados para os cálculos. Os modelos isoconversionais e os de energia de ativação 

distribuída facilitam a comparação dos valores de energia de ativação com outras biomassas, 

porém podem não representar bem a heterogeneidade da biomassa estudada. O modelo de 

reações paralelas e independentes é mais robusto e mais complexo de ser implementado que os 

outros modelos, representa melhor a heterogeneidade da biomassa, mas dificulta a comparação 

de valores de energia de ativação com os de outras biomassas. Os resultados obtidos no trabalho 

podem contribuir para o manejo e tratamento do resíduo de girassol, indicando opções para 

geração de combustíveis e de produtos de valor agregado. 

 

Palavras-chave: Casca da semente de girassol, energia de ativação, pirólise analítica, 

hidropirólise. 

 

 

 

 

 



 

 

 

ABSTRACT 

 

 

 

 The search for renewable sources of energy presents biomass as an alternative for 

fossil fuels by the use of thermoconversion processes. Sunflower seed husk is a residue derived 

from the production of sunflower oil and is widely generated in Brazil. The present work aimed 

to study the pyrolysis reaction for this biomass in nitrogen and hydrogen atmospheres; it also 

aimed to study the kinetic parameters of sunflower seed husk decomposition using models 

based on isoconversional, distributed activation energy and parallel and independent reactions.  

The proximate analysis was performed and the chemical composition of the biomass was 

determined; considering these results, the value of gross calorific value was estimated. Analysis 

of conventional micro pyrolysis and hydropyrolysis, at 600 °C, were performed in a CDS 5200 

micro pyrolyzer coupled to a gas chromatograph and a mass spectrometer (GC/MS QP 2010 

Plus Shimadzu), in order to verify the main pyrolytic products. The thermogravimetric analyses 

were performed dynamically, using five heating rates; 5, 10, 15, 20 and 25 °C/min. The 

estimated gross calorific value was 18.54 MJ/kg. The main products identified in the 

conventional pyrolysis of the sunflower seed husk were: acetic acid and oleic acid; for the 

hydropyrolysis were: acetic acid, furfural, nonanal and methyl oleate. The products obtained 

can be used in the food, pharmaceutical, cosmetic and chemical industries, suggesting their high 

added value. The activation energy values estimated by the isoconversional models ranged from 

104.7 to 179.8 kJ/mol. The results of the Miura-Maki model varied between 90.1 kJ/mol and 

169.6 kJ/ mol; whereas the distributed activation energy model, with the Gaussian curve, 

presented result from 153.4 to 157.7 kJ/mol. On the parallel and independent reaction model, it 

was considered the presence of for three pseudocomponents and the activation energy values 

ranged from 76.3 kJ/mol to 183.6 kJ/mol. The results indicated that the sunflower seed husk 

presents similar decomposition parameters as other biomasses. The isoconversional models 

provided an initial estimate of the activation energy values, however their application were not 

adequate for high conversion values. For the distributed activation energy models, higher mass 

conversion values were considered for the calculations. The isoconversional models and 

distributed activation energy facilitates the comparison of the activation energy values with 

other biomass, but may not result in a good representation for the biomasss heterogeneity. The 

model of parallel and independent reactions is more robust and more complex for calculation 

than the other models, but considers the heterogeneity of the biomass. From this model, it is 

difficult to compare activation energy values with those of other biomasses. The results 

obtained in this work can contribute to the management and treatment of the sunflower residue, 

indicating options for fuel generation and for the production of value-added products. 

 

 

Key words: sunflower seed husk, activation energy, analytical pyrolysis, hydropyrolysis. 
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1. INTRODUÇÃO 

  

A maioria dos países buscam reduzir o uso das fontes de energia derivadas de 

combustíveis fósseis, consequentemente, ocorre um aumento da busca por fontes renováveis, 

dentre elas, destaca-se a biomassa residual[1]. 

Alguns tipos de biomassa são acumulados devido a processos agrícolas intensos e 

trazem riscos ao equilíbrio ecológico[2]. Como exemplo, a casca de girassol que é intensamente 

produzida como resíduo a partir da produção e do processamento de sua semente. Segundo a 

Conab (2018)[3], a produção de semente de girassol no Brasil foi de 142,2 mil toneladas entre 

2017 e 2018. Assim, uma alternativa seria o uso desta biomassa como fonte de energia através 

de processos termoconversionais. 

A pirólise é um processo termoconversional que produz sólidos, líquidos e gases para 

aproveitamento energético, sendo uma alternativa de aproveitamento de resíduos agrícolas[4]. 

O processo apresenta como principal produto o bio-óleo, sendo este o material de maior 

interesse, constituído por uma complexa mistura de compostos[5].  

Os produtos da pirólise podem ser estudados através da técnica de pirólise analítica que 

permite estudar os conteúdos e as quantidades dos compostos formados pelo processo, gerando 

assim um dado relevante para o estudo dos mesmos.  

A pirólise analítica pode utilizar diferentes gases de arraste, sendo o mais comum o 

hélio. A hidropirólise surgiu como uma solução para maximizar o aproveitamento da energia 

da biomassa utilizando hidrogênio. A hidropirólise de biomassa consiste na reação da biomassa 

com hidrogênio empregando elevadas temperatura e pressão. O custo operacional da 

hidropirólise é mais elevado que o da pirólise convencional e é comparado a outras tecnologias 

de geração de biocombustíveis que envolvem altas pressões e grande consumo de hidrogênio.  

O desenvolvimento dos processos termoconversionais também requer o estudo a 

respeito da influência da forma, do tamanho e da densidade das partículas na conversão de 

biomassa. Geralmente, em uma unidade de pirólise rápida, a biomassa a ser processada possui 

ampla faixa de tamanhos e formas[6].  

Outro importante fator para o desenvolvimento do processo de pirólise é a 

termogravimetria, que vem sendo empregada com frequência para estudar o processo[7]. 

Considerando a avaliação sobre a degradação pirolítica da biomassa, a análise 
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termogravimétrica permite calcular parâmetros cinéticos de decomposição do material, o que 

torna a técnica adequada para compreender o comportamento térmico da biomassa durante o 

processo conversional[8]. 

Assim, o objetivo do presente trabalho foi estudar a utilização da casca de semente de 

girassol, uma biomassa ainda pouco explorada, para o processo de pirólise rápida, estudando a 

cinética de decomposição e a composição dos vapores pirolíticos gerados a partir da mesma 

utilizando atmosfera inerte de hélio ou atmosfera de hidrogênio. 
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2. REVISÃO TEÓRICA 

 

2.1. Casca do grão de girassol 

  

A produção de óleos vegetais por processos industriais gera uma grande quantidade de 

resíduos, como as cascas das sementes utilizadas para produzir os óleos. A casca do grão de 

girassol pode ser usada diretamente como combustível de caldeira[9].  

 Apesar da possibilidade de emprego como combustível, a casca do grão de girassol 

apresenta elevado custo no transporte devido à sua baixa densidade, sendo assim, uma 

alternativa para o tratamento desses resíduos é o processo de pirólise, que aumenta a densidade 

da fonte energética, diminuindo os custos com transporte e gerando produtos de valor 

agregado[10]. 

 Segundo a Conab (2018)[3], a região brasileira com maior produção de semente de 

girassol é o Centro-Oeste, sendo o estado do Mato Grosso o responsável pela produção de 101,9 

mil toneladas em 2017/2018; destacando-se a região de Chapada do Parecis, que é a principal 

produtora do estado. 

 O beneficiamento da semente do girassol produz cerca de 40% de óleo, 35% de torta e 

25% de casca; assim cada tonelada de semente de girassol produz 250 kg de casca[11]. A partir 

da produção de 2017/2018, estima-se uma geração de 35,6 mil toneladas de casca de girassol 

para o referido período. 

 A casca de girassol é uma biomassa ainda pouco investigada em processos 

termoconversionais, o que torna válido o estudo relativo aos produtos pirolíticos, assim como 

à cinética de reação de decomposição[12]. 

 

 2.2. Processos termoconversionais 

 

Para conversão de biomassa em produtos, alguns processos termoconversionais são 

utilizados, dentre eles, combustão, gaseificação e pirólise. 

A combustão de biomassa é o processo de queima da mesma, gerando energia na forma 

de calor, caracterizando-se como processo termoconversional. A combustão direta da biomassa 
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pode ser utilizada para gerar energia[13]. Na figura 1 estão representados dois reatores para 

combustão com leito fixo (a) e leito circulante (b). 

Figura 1. Esquemas de reatores para combustão com dois tipos de leito 

 

Fonte: Mahallawy e Habik, 2002[14], adaptado por Cardoso, C. R; 2012[15]. 

 

A gaseificação de biomassa trata de um processo onde os produtos formados são gases, 

como gás de síntese. Ocorre pela decomposição térmica de cadeias poliméricas e posterior 

oxidação do carbono resultante da decomposição. O processo inicia-se em torno de 300ºC onde 

ocorre a evaporação dos compostos voláteis[16]. A figura 2 apresenta os três tipos de 

gaseificadores. 

Figura 2. Três tipos de reatores para gaseificação 

 

Fonte: Brown, 2009[17], adaptado por Cardoso, C. R; 2012[15]. 
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A pirólise é caracterizada pela degradação térmica do combustível sólido, que pode ser 

realizada na ausência total do agente oxidante ou em uma quantidade tal que a combustão não 

ocorra extensivamente. O processo de pirólise pode produzir óleo para aproveitamento 

energético, carvão que pode ser usado como fonte de energia e gases que podem atuar como 

combustíveis[16]. Na figura 3 estão os esquemas de reatores de pirólise com leito fluidizado 

borbulhante (a) e com leito fluidizado circulante (b). 

 

Figura 3. Reatores de pirólises esquematizados 

 

Fonte: Brown e Holmgren, 2009[18], adaptado por Cardoso, C. R; 2012[15]. 

 

 O principal produto obtido pela pirólise rápida de biomassa, o bio-óleo, além de ser um 

combustível renovável, pode ser usado para produzir substâncias químicas de valor 

agregado[19]. Outra característica importante é a maior densidade energética do bio-óleo, 

quando comparado com a biomassa in-natura, isso reduz os custos com transporte e 

manuseio[20].   

Diferentes formas e tamanhos de partículas resultam em áreas superficiais e volumes 

distintos, características que influenciam diretamente os fenômenos de transferência de calor e 

massa, e as reações de oxidação e volatilização[21].  

 No processo da pirólise rápida em leito fluidizado, visa-se obter maior quantidade de 

bio-óleo, para isso o processo deve ser caracterizado por baixos tempos de residência da 

partícula de biomassa no reator, altos coeficientes de transferência de calor e de massa no 

interior da partícula e na interface de contato com o fluido[22]. Assim, para garantir os altos 
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coeficientes de transferência de calor e de massa no interior da partícula, o tamanho da mesma 

deve ser adequado a fim de se minimizar a resistência interna[23]. Segundo Klass[16], os 

parâmetros comuns para o processo de pirólise rápida são: temperaturas entre 400 e 600ºC e 

tempos de residência entre 0,1 e 2,0 s; com altas taxas de aquecimento; e formação principal de 

produto líquido. 

 A figura 4 apresenta um esquema para uma unidade de pirólise, onde a biomassa passa 

pelos processos de secagem e moagem para reduzir a umidade e a granulometria em um pré-

tratamento[24]. Em seguida ocorre o processo de pirólise no reator fluidizado a parte sólida 

produzida no reator é conhecida como carvão e é removida no ciclone, após o mesmo, os 

vapores condensáveis são separados em um condensador, onde é formado o bio-óleo, já os 

vapores restantes formam o gás produto da pirólise[25]. 

O uso de material inerte, como areia, nos processos de pirólise em leito fluidizado, visa 

aumentar o coeficiente de transferência de calor e melhorar a qualidade da fluidização, 

influenciando em fatores como densidade e distribuições de tamanho e forma das partículas, 

melhorando o comportamento fluidodinâmico da mistura[26]. 

Figura 4. Esquema de uma unidade de pirólise 

 

Fonte: Bridgwater, A. V.; Meier, D.; Radlein, D., 1999 [25], adaptado por Almeida, M. B. B.; 2008[24]. 
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 Para estudar a reação pirolítica de biomassas, algumas análises de composição do 

material são importantes, dentre elas a análise imediata, pirólise analítica e análise 

termogravimétrica, as quais serão discutidas nas próximas seções. 

 

2.3. Aspectos sobre a caracterização da biomassa 

 

 O potencial da biomassa como combustível pode ser avaliado através do teor de 

umidade e do poder calorífico[27]. Pode-se utilizar a análise imediata para estimar o poder 

calorífico das amostras[28]. A análise consiste em estimar o teor de umidade, teor de cinzas, teor 

de materiais voláteis e o teor de carbono fixo. 

 A umidade da biomassa juntamente com a água produzida nas reações de desidratação 

na pirólise pode prejudicar a qualidade do bio-óleo produzido, reduzindo seu poder calorífico e 

sua temperatura de chama, entretanto a umidade pode diminuir a viscosidade do bio-óleo[19]. 

 As cinzas presentes em combustíveis de biomassa causam problemas na ignição e na 

combustão, e cinzas com baixo ponto de fusão podem provocar problemas de incrustações e 

formação de escórias, já a presença de materiais voláteis e carbono fixo aumentam o poder 

calorífico do combustível de biomassa[29]. 

 O poder calorífico define a quantidade de energia que uma biomassa ou seu combustível 

possui, sendo uma das características mais importantes para o dimensionamento e simulação 

de processos termoconversionais. O mesmo pode ser apresentado de duas formas: poder 

calorífico superior (PCS) é a soma do calor gerado pela combustão e da energia gasta na 

vaporização da água, e o poder calorífico inferior (PCI) é somente o calor gerado na 

combustão[30]. O PCS pode ser estimado a partir de correlações que utilizam dados 

experimentais da análise imediata. 

 

2.4. Pirólise Analítica 

 

 A pirólise analítica é uma técnica utilizada para identificar os componentes principais 

produzidos por pirólise e verificar o efeito da variação da temperatura, da taxa de aquecimento, 

do uso de catalisadores na composição e concentração dos produtos[31].  
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 É uma técnica muito útil pela fácil interpretação dos dados, além de vantagens como 

baixa quantidade de amostra e altas taxas de aquecimento[32]. 

 Os produtos para análise são gerados no micropirolisador que é acoplado ao 

cromatógrafo gasoso e espectrômetro de massas (Py-GC/MS), onde são separados, 

identificados, e quantificados de acordo com o cromatograma gerado[33].  

 A análise Py-GC/MS é uma valiosa técnica para determinações qualitativas dos 

produtos da micropirólise, entretanto os produtos não são coletados, assim não é possível obter 

um balanço de massa. Através do sistema GC/MS é possível obter a área de pico cromatográfica 

de cada composto, sendo que a mesma pode ser considerada proporcional à sua quantidade[34].  

A micropirólise analítica é realizada com temperaturas entre 500ºC e 800ºC com uma 

taxa de aquecimento alta, da ordem de 10.000 ºC/s. Após atingir a temperatura final da pirólise, 

a temperatura é mantida constante (pirólise isotérmica) [35].  

A técnica pode fornecer informações úteis para melhorar as característiacs do bio-óleo 

produzido, entretanto os vapores analisados são diferentes do bio-óleo produzido em reatores 

de leito fluidizado, uma vez que nesse processo ocorrem reações secundárias em maior escala. 

As reações secundárias em leito fluidizado ocorrem principalmente devido a fatores como 

tempo de residência, pressão parcial dos vapores, temperatura de reação e gradientes de 

temperatura no reator. As diferenças na composição do vapor da pirólise analítica e do bio-óleo 

produzido em leito fluidizado também são atribuídas às diferentes taxas de aquecimento 

empregadas nos dois processos[36]. 

 

2.5. Hidropirólise 

 

 A hidropirólise rápida é a decomposição térmica em altas taxas de aquecimento com 

atmosfera de hidrogênio, sendo que a mesma pode ser realizada em reatores de leito fluidizado 

ou em sistemas de micropirólise (Py-GC/MS). O processo pode ser realizado somente com 

hidrogênio, ou pode ser diluído num gás inerte tal como nitrogênio[37]. Com a utilização do 

processo de hidropirólise várias substâncias químicas úteis podem ser obtidas de maneira 

economicamente viável. 

Segundo a literatura, a hidropirólise forma como produto um bio-óleo com melhor 

qualidade quando comparado ao produto formado com atmosfera inerte de gás hélio e com 
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qualidade relativamente próxima a de produtos gerados em atmosfera com baixa quantia de 

oxigênio, devido à redução na formação de hidrocarbonetos insaturados. Durante o processo há 

redução na formação de compostos indesejados como aromáticos polinucleares, olefinas, ou 

radicais livres. A grande diversidade de compostos orgânicos presentes na biomassa pode gerar 

um produto com espécies químicas de valor agregado[38]. 

Assim, o bio-óleo formado na hidropirólise é diferente do qual é formado em atmosfera 

inerte[38]. 

O processo de hidropirólise envolve o uso de gás hidrogênio que pode ser submetido a 

altas temperaturas e pressões, assim o processo exige um maior controle operacional visando a 

segurança[39]. 

A maioria dos trabalhos referentes a hidropirólise até 2010 foram realizados em reatores 

de leito fluidizado operando em baixas taxas de aquecimento e longos tempos de residência. 

Recentemente, os trabalhos passaram a focar em sistemas que se assemelham a pirólise rápida, 

com altas taxas de aquecimento e pequenos tempos de residências[37]. 

No processo da hidropirólise, o gás hidrogênio gera radicais de hidrogênio que reagem 

com os voláteis liberados pela biomassa, normalmente na presença de um catalisador, onde 

ocorre a remoção do oxigênio na forma de água, dióxido de carbono ou monóxido de carbono 

e produção de hidrocarbonetos[37]. 

A hidropirólise mostrou-se economicamente atrativa, e favorável para a produção de 

combustível devido a sua capacidade de gerar hidrocarbonetos em uma única etapa, em pequena 

e larga escala[40].  

 

2.6.  Análise Termogravimétrica 

 

A pirólise rápida de biomassa é um processo constituído de várias reações devido à 

diversificada composição desse material. Essas reações sofrem influência de várias condições 

do processo, como taxa de aquecimento, temperatura, pressão, tempo de residência, tamanho 

das partículas, e outros. O conhecimento de modelos cinéticos de decomposição do material é 

importante para otimização do processo. Para compreender a decomposição na pirólise é usada 

a análise termogravimétrica[41].  



20 

 

 

 

 

A figura 5 apresenta a degradação dos principais componentes da biomassa de origem 

vegetal. 

Figura 5. Degradação da lignina, celulose e hemicelulose 

 

Fonte: Kasparbauer, 2009[42]. 

 

 A análise pode ser conduzida de duas formas: uma forma dinâmica, na qual a amostra é 

aquecida a uma taxa constante, conhecendo-se a temperatura e a massa em cada instante; a outra 

forma é isotérmica, a amostra é aquecida até a temperatura da reação e mantida por um tempo 

determinado[43]. 

 Os diferentes tipos de biomassas apresentam características físico-químicas diferentes, 

portanto possuem diferentes comportamentos durante o processo de pirólise, assim, alguns 

modelos matemáticos podem ser utilizados para descrever o mesmo.  

 Os modelos cinéticos permitem a obtenção de parâmetros da equação de Arrhenius, 

como energia de ativação e fator pré-exponencial, que são de importância para o 

desenvolvimento de processos termoconversionais como a pirólise.  O conceito desses 

parâmetros tem sua base na Teoria das Colisões, onde uma reação somente ocorre entre duas 

moléculas se a colisão possuir uma energia cinética mínima, conhecida como energia de 

ativação, Ea, que representa a energia mínima requerida para que ocorra a reação, além da 

energia, a teoria também engloba a frequência com que as colisões entre as moléculas ocorrem, 

sendo representada pelo fator pré-exponencial, A[44]. De forma prática, quanto menor a energia 
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de ativação de uma reação, menor é o gasto energético para desenvolver a mesma, e quanto 

maior o fator pré-exponencial, maior é a velocidade com que a reação ocorre. 

Os parâmetros cinéticos obtidos a partir dos modelos podem ser usados para o 

desenvolvimento de projetos de gaseificadores e reatores de pirólise, assim como a modelagem 

e otimização dos mesmos[45]. 

 A decomposição térmica da biomassa pode ser descrita pela equação 1 que representa a 

taxa de conversão. 

 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇) 𝑓(𝛼) (1) 

 

sendo α a conversão em massa, a constante da reação k é descrita pela equação de Arrhenius, e 

f(α) é uma função da conversão. A conversão pode ser calculada pela equação 2.  

 

𝛼 =
𝑚𝑖 − 𝑚𝑎

𝑚𝑖 − 𝑚𝑓
 (2) 

 

sendo mi a massa inicial, mf é a massa final e ma é a massa no ponto no qual é dado a conversão. 

 Considerando um modelo para reação de ordem n, como descrito pela equação 3. 

 

𝑓(𝛼) =  (1 − 𝛼)𝑛 

 
(3) 

Combinando as equações (1), (2) e (3) com a equação de Arrhenius, tem-se a equação 

4. 

 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝐴 (1 − 𝛼)𝑛 𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇⁄  (4) 

 

na qual A representa o fator pré-exponencial, Ea a energia de ativação da equação de Arrhenius; 

pode-se ainda substituir β= dT dt⁄ , modificando o equacionamento da taxa de aquecimento da 

análise. Tal modificação leva à equação 5. 
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𝑑𝛼

𝑑𝑇
=

𝐴

𝛽
 (1 − 𝛼)𝑛 𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇⁄  (5) 

 

Alguns métodos para análise de dados de termogravimetria são os modelos de reações 

isoconversionais como Kissinger[46], Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)[47] e Friedman[48], 

modelos de energia de ativação distribuída, como de Miura-Maki[49], e o modelo de reações 

paralelas e independentes (MRPI). 

O modelo de Kissinger é obtido a partir da regressão linear de ln( β Tmax
2⁄ ) por 1 Tmax⁄ , 

sendo Tmax a temperatura do maior pico na curva da derivada da perda de massa (DTG) para 

cada taxa de aquecimento, assim obtém-se um único valor de energia de ativação dado pela 

regressão linear da equação 6.  

 

𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇𝑚𝑎𝑥
2

) = 𝑙𝑛 (
𝐴𝑅

𝑇
) − 𝑙𝑛[𝑔(𝛼)] − (

𝐸𝑎

𝑅
) (

1

𝑇𝑚𝑎𝑥
) (6) 

 

Proposto por Akahira e Sunose[47], em 1971, o modelo Kissinger-Akahira-Sunose 

(KAS) é obtido adotando-se valores para a conversão, e fazendo a regressão linear para 

ln( β T2⁄ ) por 1 T⁄ , representado na equação 7, onde T é a temperatura na dada conversão para 

cada taxa de aquecimento, portanto para cada conversão adotada tem-se uma equação linear, e 

assim um valor de energia de ativação.  

 

            𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇2
) = 𝑙𝑛 (

𝐴𝑅

𝐸𝑎𝑔(𝛼)
) − (

𝐸𝑎

𝑅
) (

1

𝑇
) (7) 

 

O modelo proposto por Friedman, 1964, é um modelo diferencial no qual a regressão 

linear é descrita pela equação 8.  

 

l𝑛 (
𝑑𝛼

𝑑𝑇
) = 𝑙𝑛(𝑔(𝛼)) + 𝑙𝑛(𝐴) − (

𝐸𝑎

𝑅
) (

1

𝑇
) (8) 

 

Na equação 8, a derivada e a temperatura são observadas para cada conversão adotada 

em cada uma das taxas de aquecimento, dessa forma calcula-se a energia de ativação em cada 

conversão adotada. 
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Os modelos descritos pelas equações 6, 7 e 8 levam em consideração uma reação global 

de ordem unitária para o seu desenvolvimento.  

O Modelo de Miura-Maki[49] foi desenvolvido a partir da equação geral para reações 

paralelas e de 1ª ordem, com a energia de ativação distribuída de forma a considerar a 

complexidade do processo de decomposição da biomassa, que ocorre por diversas reações 

paralelas. A equação geral é representada pela equação 9, sendo uma correlação entre o fator 

pré-exponencial e a energia de ativação.  

 

1 − 𝛼 =  ∫ 𝑒𝑥𝑝 (−𝐴 ∫ 𝑒−
𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑑𝑡

𝑡

0

) 𝑓(𝐸𝑎)𝑑𝐸𝑎

∞

0

 (9) 

 

 A equação 10 descreve o modelo, onde é obtido uma equação linear para cada conversão 

adotada utilizando os valores de cada taxa de aquecimento. 

 

𝑙𝑛 (
𝛽

𝑇2
) = 𝑙𝑛 (

𝐴𝑅

𝐸𝑎
) + 0,6075 −

𝐸𝑎

𝑅

1

𝑇
  (10) 

 

 O método consiste em construir o gráfico de ln (
β

T2) por 1/T para os diferentes valores 

de 𝛼  adotados a partir da equação 10. Obtendo os valores de energia de ativação e o fator pré-

exponencial para cada conversão. 

 Simplificando o modelo de distribuição de energia de ativação da equação 11 de acordo 

com as considerações de Miura-Maki, obtém-se a equação 12. 

 

1 − α =  ∫ 𝑓(𝐸𝑎)
∞

𝐸𝑎

𝑑𝐸𝑎  (11) 

 

α = 1 − ∫ 𝑓(𝐸𝑎)
∞

𝐸𝑎

𝑑𝐸𝑎 = ∫ 𝑓(𝐸𝑎)𝑑𝐸𝑎

𝐸𝑎

0

 (12) 

  

A partir da equação 12, tem-se a equação 13, que representa a função da energia de 

ativação obtida pela diferenciação. 
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𝑓(𝐸𝑎) =  
𝑑(α)

𝑑𝐸𝑎
 (13) 

 

O DAEM (modelo de energia de ativação distribuída) é considerado um modelo versátil 

para descrever o processo de pirólise[50]. 

 O DAEM foi desenvolvido considerando infinitas reações paralelas de ordem n, e 

considerando a distribuição de energia de ativação como uma curva Gaussiana[51]. Entretanto, 

o modelo apresenta duas limitações: a consideração do fator pré-exponencial como constante 

para todas as reações, assim como o modelo de Miura-Maki, e a consideração de distribuição 

de energia de ativação como uma curva Gaussiana, o que nem sempre representa bem a cinética 

de reação para um material heterogêneo[52]. 

 

 

 O modelo foi desenvolvido a partir da equação geral para reações paralelas de ordem n 

com energia de ativação distribuída, representada pela equação 14.  

 

1 − 𝛼 =  ∫ {1 + (1 − 𝑛) (∫ 𝐴𝑒−
𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑑𝑡

𝑡

0

)}

1
1−𝑛

𝑓(𝐸𝑎)𝑑𝐸𝑎

∞

0

 (14) 

 

 Considerando que a função da energia de ativação tem a forma de uma curva Gaussiana, 

tem-se a equação 15. 

 

1 − 𝛼 =  ∫ {1 + (1 − 𝑛) ∫ 𝐴𝑒−
𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑑𝑡

𝑡

0

}

1
1−𝑛

{
1

√2𝜋𝜎2
𝑒𝑥𝑝 (−

(𝐸𝑎 − 𝐸𝑎
̅̅ ̅)2

2𝜎2
)} 𝑑𝐸𝑎

∞

0

  (15) 

 

sendo 𝐸𝑎
̅̅ ̅ é a energia de ativação média e 𝜎 é o desvio padrão da distribuição de Gauss. 

Simplificando a equação 15, adota-se a função Z dependente da energia de ativação e da 

temperatura, representada na equação 16. 

 

𝑍(𝐸𝑎, 𝑇) =  {1 + (1 − 𝑛) ∫
𝐴

𝛽
𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑑𝑇

𝑇

0

}

1
1−𝑛

  (16) 
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Utilizando uma aproximação assintótica 
𝐸𝑎

𝑅⁄ → ∞, obtém-se uma solução analítica 

apresentada na equação 17. 

 

𝑍(𝐸𝑎, 𝑇) =  {1 + (1 − 𝑛) [−
𝐴𝑅𝑇2

𝛽𝐸𝑎
𝑒−

𝐸𝑎
𝑅𝑇]}

1
1−𝑛

  (17) 

 

Assim o DAEM consiste em solucionar a expressão da equação 17 para os valores 

experimentais, de forma que é possível obter o valor de energia de ativação médio, desvio 

padrão para a mesma, a ordem da reação e o fator pré-exponencial. 

 A biomassa é um material heterogêneo com diversos componentes, assim, a descrição 

de reações com parâmetros cinéticos distintos pode ser realizada pelo modelo de reações 

paralelas e independentes, considerando a presença de pseudocomponentes[15]. 

 O modelo de reações paralelas e independentes (MRPI) considera a cinética da reação 

de cada pseudocomponente, como descrita pela equação 18[31].  

 

𝑑𝛼𝑖

𝑑𝑡
= 𝑘𝑖(𝑇) 𝑓(𝛼𝑖) 

 

(18) 

sendo αi a conversão em massa, a constante da reação ki é descrita pela Equação de Arrhenius, 

e f é uma função da conversão, as equações 19, 20 e 21 descrevem esses parâmetros. 

 

𝛼𝑖 =
𝑚𝑖 − 𝑚𝑎

𝑚𝑖 − 𝑚𝑓
 

 

(19) 

𝑘𝑖 = 𝐴𝑖  𝑒
−𝐸𝑎,𝑖

𝑅𝑇⁄
 

 
(20) 

𝑓(𝛼𝑖) = (1 − 𝛼𝑖)
𝑛𝑖 

 
(21) 

sendo Ai o fator pré-exponencial, Ea,i a energia de ativação, ni a ordem da reação em relação 

ao componente. 
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 Assim, substituindo as equações anteriores na equação 18 e somando as taxas de cada 

componente para obter a taxa global para z componentes, tem-se a equação 22.  

 

𝑑𝛼

𝑑𝑡
= ∑  𝐴𝑖 𝑒

−𝐸𝑎,𝑖
𝑅𝑇⁄  (1 − 𝛼𝑖)

𝑛𝑖

𝑧

𝑖=1

 

 

(22) 

Então, com a equação 22 da taxa global pode-se calcular a variação de massa total, 

obtendo a equação 23. 

 

𝑑𝑚𝑐𝑎𝑙𝑐

𝑑𝑡
= (𝑚𝑖 − 𝑚𝑓) ∑  𝐴𝑖  𝑒

−𝐸𝑎,𝑖
𝑅𝑇⁄  (1 − 𝛼𝑖)

𝑛𝑖

𝑧

𝑖=1

 

 

(23) 

O MRPI permite calcular parâmetros cinéticos como energia de ativação, fator pré-

exponencial e ordem da reação para cada pseudocomponente. 

A adequação do modelo pode ser verificada pelo ajuste de mínimos quadrados da curva 

DTG, minimizando o somatório, tem-se a equação 24. 

 

𝑆 =  ∑ [(
𝑑𝑚𝑐𝑎𝑙𝑐

𝑑𝑡
)

𝑗
− (

𝑑𝑚𝑜𝑏𝑠

𝑑𝑡
)

𝑗
]

2𝑛

𝑗=1

 (24) 

 

na qual n é o número de dados, dmcalc dt⁄  são obtidos pela Equação 24, e dmobs dt⁄  são os dados 

obtidos experimentalmente. 

 A avaliação dos parâmetros cinéticos da decomposição térmica da biomassa pode ser 

realizada por diversos modelos cinéticos, iniciando em modelos mais simples que fornecem 

uma estimativa inicial e resultados de fácil comparação até modelos mais complexos que 

contemplam a estrutura heterogênea da biomassa e seu processo de decomposição. Através 

dessa comparação é possível avaliar as vantagens e as desvantagens da utilização de cada 

modelo, assim como as limitações de cada um. 
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3. MATERIAL E MÉTODOS 

 

3.1. Material 

 

A amostra de casca de semente de girassol foi fornecida pela empresa Parecis SA de 

Campo Novo do Parecis –MT, como na figura 6. A empresa é produtora de óleo de girassol e 

farelo de girassol.  

 

Figura 6. Casca de semente de girassol "in natura" 

 

Fonte: o autor. 

 

 Posteriormente, a amostra foi moída em um moinho de facas e peneirada de acordo com 

a análise a ser realizada, a figura 7 apresenta a casca de girassol moída. 
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Figura 7. Casca de semente de girassol moída 

 

Fonte: o autor. 

 

3.2. Análise Imediata 

 

A análise imediata foi realizada segundo a norma ABNT NBR 8112 (1986), a amostra 

utilizada foi passante pela peneira de 65 mesh e retida na peneira de 100 mesh. As análises 

foram realizadas em tréplicas. 

 O teor de umidade foi obtido utilizando uma estufa a 105ºC onde a amostra foi mantida 

em temperatura constante até que sua massa permacesse constante. Após ser resfriada em um 

dessecador, então foi medida a sua massa final e calculado o teor de umidade pela equação 25.  

 

𝑇𝑈 =
𝑚𝑖 − 𝑚𝑓

𝑚𝑖
. 100 

 

(25) 

sendo TU o teor de umidade em porcentagem, m𝑖 massa inicial e mf a massa final. 

O teor de cinzas foi determinado com uma amostra inserida em um cadinho e tratada na 

mufla a 700ºC até sua total queima, após tal procedimento, a amostra foi resfriada em um 

dessecador e sua massa final foi mensurada, o valor foi obtido pela equação 26. 
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𝐶𝑍 =
𝑚𝑐𝑟 − 𝑚𝑐

𝑚𝑎𝑚
. 100 

 

(26) 

sendo CZ o teor de cinzas em porcentagem, mcr a massa do cadinho e residuo, mam a massa da 

amostra e mc a massa do cadinho. 

 O teor de materiais voláteis foi obtido pela equação 27 a partir da amostra levada à 

porta da mufla previamente aquecida a 900ºC por 3 minutos, e posteriormente por 7 minutos 

dentro da mufla com a porta fechada, e então resfriada no dessecador e sua massa medida.  

 

𝑀𝑉 =
𝑚𝑐𝑜 − 𝑚𝑐𝑓

𝑚𝑎𝑚
. 100 (27) 

 

sendo MV o teor de materiais voláteis em porcentagem, mco a massa do cadinho e massa inicial 

da amostra, m𝑐𝑓 a massa final do cadinho e amostra e mam a massa da amostra. 

O teor de carbono fixo (CF) foi calculado indiretamente utilizando-se os teores de cinzas 

e materiais voláteis com a equação 28. 

 

𝐶𝐹 = 100 − (𝐶𝑍 + 𝑀𝑉) (28) 

 

O poder calorífico superior (PCS) da amostra foi estimado a partir da correlação 

proposta por Yin (2011)[53] utilizando os valores obtidos na análise imediata e representada pela 

equação 29. 

 

                                𝑃𝐶𝑆 = 0,1905 𝑀𝑉 + 0,2521 𝐶𝐹 (29) 

  

3.3. Pirólise Analítica 

 

A pirólise analítica consiste em aquecer uma amostra no micropirolisador, onde são 

gerados os vapores, esses são então separados no cromatógrafo gasoso e posteriormente 

identificados no espectrômetro de massas. 
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As análises foram realizadas em amostras passantes pela peneira de 100 mesh, a fim de 

se reduzir a resistência térmica para transferência de calor e massa no interior da amostra.  

 A pirólise analítica foi realizada em um micropirolisador CDS 5200 composto por um 

resistor de platina que pode ser aquecido até 1200 °C com taxas de aquecimento de 20 °C/ms. 

A amostra de casca de girassol foi inserida em pequena quantidade em um tubo capilar de 

quartzo com lã de vidro. Foram utilizados gás hélio e gás hidrogênio para comparação dos 

resultados obtidos. A temperatura de reação foi de 600 °C. As análises foram realizadas em 

triplicata para verificar a reprodutibilidade dos resultados. A figura 8 mostra o tubo capilar de 

quartzo. 

 Os vapores obtidos foram analisados em um cromatógrafo gasoso/espectrômetro de 

massa acoplado Shimadzu QP2010 Plus, onde os componentes do vapor foram separados por 

uma coluna capilar Rtx-Wax com 30 cm de comprimento; 0,25 mm de diâmetro e 0,25 µm de 

espessura do filme, durante as análises, a temperatura do injetor foi mantida em 240ºC. A razão 

de separação usada foi de 1:200. 

 

Figura 8. Tubo capilar de quartzo 

 

Fonte: Lu et al, 2011[54]. 

 

A temperatura no cromatógrafo seguiu de forma que: inicialmente, 40 °C por 2 minutos, 

com aumento para 230 °C com taxa de 10 °C/min, a temperatura de 230 °C foi mantida por 10 

minutos A figura 9 mostra o micropirolisador acoplado ao cromatógrafo gasoso/espectrômetro 

de massa. 
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A análise realizada fornece informações qualitativas acerca do produto. A quantificação 

das substâncias encontradas no produto da pirólise torna-se inviável pelo fator econômico, uma 

vez que o mesmo é composto por substâncias complexas, e seria necessário adquirir padrões 

para todas as substâncias encontradas, elevando substancialmente o custo da análise. Entretanto, 

considera-se uma relação linear entre o valor absoluto de área do pico cromatográfico e a 

quantidade da substância, e entre a porcentagem da área de pico e o seu conteúdo[55]. 

As análises de micro pirólise foram realizadas na Faculdade de Engenharia Química da 

Universidade Federal de Uberlândia. 

 

Figura 9. Micropirolisador acoplado ao cromatógrafo gasoso/espectrômetro de massa

 

Fonte: Cardoso, C. R; 2012[15]. 

 

 3.4. Análise Termogravimétrica 

 

 As análises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TGA/DTA DTG-

60H, marca Shimadzu com uma atmosfera inerte de nitrogênio como gás de purga. As análises 

foram realizadas em amostras passantes pela peneira de 100 mesh. As amostras foram pesadas 

inicialmente.  

As análises foram realizadas de forma dinâmica com taxa de aquecimento constante, 

nos primeiros 30 minutos o material foi aquecido até 100 °C com uma taxa de 50 °C/min para 

realizar a secagem da amostra. Após a secagem, o material foi aquecido até 900 °C com cinco 

diferentes taxas 5, 10, 15, 20 e 25 °C/min. Todas as análises foram realizadas em tréplicas. O 
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equipamento possui uma balança analítica com sensibilidade de 10-6 g e um medidor de 

temperatura com sensibilidade de 0,1 K. 

Os dados obtidos nos primeiros 30 minutos foram desconsiderados por serem devidos à 

perda de água, os dados obtidos foram de tempo, massa e temperatura durante todo o tempo da 

análise. 

 O tratamento de dados dos modelos Kissinger, KAS, Friedman e do modelo de Miura-

Maki foram realizados por regressão linear através do software Microsoft Excel. O DAEM e o 

RPI foram realizados utilizando algoritmos desenvolvidos no software Scilab 5.5.2 e a etapa de 

otimização foi realizada utilizando-se o método de evolução diferencial. Diferentes taxas de 

aquecimento foram empregadas na tentativa de minimizar efeitos de transferência de calor e 

massa nos cálculos de parâmetros cinéticos. As análises termogravimétricas foram realizadas 

na Faculdade de Engenharia Química da Universidade Federal de Uberlândia. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Análise imediata 

 

Os resultados obtidos na análise imediata são descritos na tabela 1. 

 

Tabela 1. Análise imediata da casca de girassol 

Análise Imediata (%) Média Desvio 

Umidade 09,42 0,10 

Materiais Voláteis(*) 78,15 0,62 

Cinzas(*) 07,35 0,12 

Carbono Fixo(*) 14,49 0,50 

                                              Fonte: o autor. *Base seca 

 

Os valores obtidos são comuns para biomassa do tipo casca, como obtido em [56] para 

a casca de café. Com os resultados encontrados na literatura para a casca de girassol, e outras 

cascas como soja, arroz e café, e o bagaço de cana-de-açúcar; observa-se que os teores de 

materiais voláteis, de carbono fixo e de cinzas estão próximos aos presentes na literatura. 

As cinzas presentes em combustíveis de biomassa causam problemas na ignição e na 

combustão, e cinzas com baixo ponto de fusão podem provocar problemas de incrustações e 

formação de escórias, já a presença de materiais voláteis e carbono fixo aumentam o poder 

calorífico do combustível de biomassa[29]. 

 Os valores obtidos na literatura são descritos na tabela 2. As pequenas diferenças 

encontradas na literatura podem ser atribuídas às diferentes condições e locais de plantio, e à 

adubação. 

O poder calorífico da casca de girassol foi estimado a partir dos resultados da análise 

imediata utilizando a equação 29. O valor obtido foi de 18,54 ± 0,01 MJ/kg que está próximo 

ao encontrado em Yin (2011)[53] de 17,60 MJ/kg, e de outras biomassas presentes na mesma 

referência, como o bagaço de cana 17,70 MJ/kg e a casca de arroz 14,69 MJ/kg. 
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Tabela 2. Análise imediata de diversas biomassas 

Biomassa 

Análise Imediata (%) 

Materiais 

Voláteis 
Cinzas  

Carbono 

Fixo 

Casca de girassol* 78,15 7,35 14,49 

Casca de girassol 84,70 3,60 11,70 

Bagaço de cana-de-açúcar 81,50 5,20 13,30 

Casca de café 78,50 2,40 19,10 

Casca de arroz 61,81 21,24 16,95 
Fonte: Yin, 2011[53], *Valor obtido no presente trabalho. 

 

4.2. Pirólise analítica 

 

A partir da pirólise analítica foi possível identificar os principais compostos presentes 

no vapor pirolítico gerado como produto. A micropirólise realizada em atmosfera de gás hélio 

apresentou o cromatograma, conforme figura 10. 

No cromatograma identifica-se a presença de ácido acético (AC) e ácido oleico (AO) 

como principais produtos. As porcentagens de área de pico são descritos na tabela 3 com os 

respectivos desvios.  

Observa-se que o ácido oleico corresponde à maior porcentagem de área de pico 

cromatográfico.  O ácido acético pode ser usado na produção de ésteres como o acetato de vinila 

e acetato de etila, na produção de ácido tereftálico purificado, na síntese de anidrido acético e 

na síntese de ácido cloroacético[57], o que evidencia seu alto valor agregado. 

O ácido oleico possui diversas aplicações na alimentação, na indústria farmacêutica, na 

produção de sabões, e na produção de ácidos carboxílicos[58]. 

Os produtos identificados na pirólise analítica foram classificados em 7 grupos de 

acordo com a função orgânica presente no composto, onde o grupo “outros” representa os 

álcoois, fenóis e nitrilas, o resultado está na tabela 4. 
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Figura 10. Cromatograma dos produtos da micropirólise 

 

Fonte: o autor. 

   

Tabela 3. Principais produtos da micropirólise 

Micropirólise 

Compostos 
Área de Pico 

(%) 
Desvio 

Ácido acético 10,40 2,1 

Ácido oleico 61,71 1,6 

Fonte: o autor. 

  

Tabela 4. Grupos funcionais no produto da micropirólise 

Micropirólise 

Grupos funcionais 
Área de Pico 

(%) 
Desvio 

Hidrocarbonetos 1,52 1,0 

Ácidos carboxílicos 75,51 0,7 

Aldeídos 1,99 0,3 

Cetonas 11,97 0,4 

Éteres 0,84 0,0 

Ésteres 2,37 0,3 

Outros 5,85 0,5 

Fonte: o autor. 
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O principal grupo funcional encontrado nos produtos da pirólise são os ácidos que 

incluem os dois principais compostos identificados, ácido acético e ácido oleico.  

 Nos grupos funcionais identificados, destaca-se ainda os seguintes compostos: 1-

hidroxi-2-propanona com 3,96% de porcentagem área de pico no grupo das cetonas, e o furfural 

com 1,35% de porcentagem área de pico no grupo dos aldeídos. 

A micropirólise também foi realizada com atmosfera de hidrogênio, buscando-se 

comparar os produtos gerados nos dois processos. O cromatograma obtido é apresentado na 

figura 11.   

Figura 11. Cromatograma dos produtos da hidropirólise 

 

Fonte: o autor. 

 

Os principais produtos identificados na análise são ácido acético, furfural (FF), nonanal 

(NN) e oleato de metila (OM). 

 A porcentagem de área de pico desses compostos está na tabela 5. 

 O furfural pode ser utilizado como solvente orgânico, na produção de medicamentos, de 

resinas, de aditivos alimentícios, e de combustíveis aditivados[54]. 

 Oleato de metila pode ser usado como detergente, emulsionante, estabilizante, 

umectante, e também pode ser usado em pesticidas, apresentando um destaque na indústria 

química[59]. 
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Tabela 5. Principais produtos da hidropirólise 

Hidropirólise 

Compostos 
Área de Pico 

(%) 
Desvio 

Ácido acético  26,03 2,6 

Furfural  8,29 0,9 

Nonanal 7,56 1,1 

Oleato de metila 8,74 1,8 

Fonte: o autor. 

 

 Os aldeídos de cadeias longas são usados como aromatizantes na fabricação de 

perfumes. O nonanal é usado na produção de perfumes florais para compor o odor de rosas[60]. 

 Comparando com os resultados obtidos na micropirólise com atmosfera de gás hélio, 

percebe-se a presença de vários compostos com porcentagens de áreas de pico similares e 

relevantes e que a porcentagem área de pico do ácido oleico foi drasticamente reduzida. 

Os produtos da hidropirólise foram classificados em grupos funcionais com os 

respectivos resultados na tabela 6. 

Os principais compostos de cada grupo encontrados na hidropirólise para os ácidos, 

aldeídos e ésteres estão citados na tabela 5, além destes pode-se destacar: a 2,3 – butanodiona 

com 3,66% de área de pico no grupo das cetonas, e o fenol com 3,15% de área de pico.  

 

Tabela 6. Grupos funcionais no produto da hidropirólise 

Hidropirólise 

Grupos funcionais 
Área de Pico 

(%) 
Desvio 

Hidrocarbonetos 4,38 0,8 

Ácidos carboxílicos  31,72 7,4 

Aldeídos 27,55 3,4 

Cetonas 12,21 2,5 

Éteres 3,95 2,4 

Ésteres 14,26 0,6 

Outros 6,53 4,4 

Fonte: o autor. 
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Realizando novamente uma comparação entre a hidropirólise e a micropirólise (em 

atmosfera inerte de gás hélio), observa-se que a presença de ácidos é reduzida, e a presença de 

aldeídos aumenta quando utilizada atmosfera de hidrogênio, a porcentagem de área de pico dos 

ésteres também apresenta um aumento, como exemplos o ácido oleico e oleato de metila, o 

primeiro aparece majoritariamente na micropirólise com gás hélio, e o segundo aparece na 

hidropirólise. 

 

              Figura 12. Comparação dos produtos entre micropirólise e hidropirólise 

 

Fonte: o autor. 

 

A presença de ácidos orgânicos no bio-óleo podem resultar em um pH de 2 a 3, o que 

torna esse produto mais corrosivo, principalmente em altas temperaturas e na presença de 

água[61]. Assim espera-se que o produto da hidropirólise seja menos ácido e corrosivo que o 

produto da pirólise convencional.  

Segundo Balagurumurthy e Bhaskar (2013)[38], a presença do H2 aumenta a quebra da 

estrutura macromolecular da biomassa, e facilita a remoção de heteroátomos, além de reduzir a 

produção de hidrocarbonetos insaturados. Assim, acredita-se que a presença do hidrogênio na 

pirólise provoca um processo de hidrogenação, conforme relatado por Balagurumurthy 

(2015)[62], resultando na redução do ácido oleico que é um ácido graxo insaturado e aparece 
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extensamente no produto da micropirólise convencional, e não ocorre não produto da 

hidropirólise. 

 

4.3. Análise termogravimétrica 

 

Os dados experimentais obtidos de fração mássica pela temperatura (TG) na análise 

termogravimétrica estão representados na figura 13.  

Observa-se que com o aumento da taxa de aquecimento as curvas deslocam-se para a 

direita conforme esperado, assim em uma dada fração mássica a temperatura atingida é 

crescente. Na figura 14, são apresentadas as curvas da derivada da perda de massa (DTG) pela 

temperatura. 

 

Figura 13. Curvas experimentais de perda de massa 

 

Fonte: o autor. 

 

 Como era esperado, ao aumentar a taxa de aquecimento, aumenta-se a taxa de perda de 

massa, mantendo o aspecto semelhante entre as curvas. As curvas relativas às taxas de 

aquecimento 20 K/min e 25 K/min praticamente se sobrepõe, resultado de uma possível 

combinação entre reações de decomposição. 
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  Figura 14. Curvas experimentais para a derivada da perda de massa 

 

Fonte: o autor. 

  

 As tréplicas não apresentaram diferenças significativas nas curvas TG e DTG 

experimentais, assim foi descartada a possibilidade de interferências causadas pela 

heterogeneidade da biomassa.  

Os parâmetros da modelagem cinética como energia de ativação e o fator pré-

exponencial representam a energia necessária para que uma reação tenha início e a rapidez com 

que ela ocorre, respectivamente. Assim, quanto menor a energia de ativação e maior o fator pré-

exponencial, mais rápido será o desenvolvimento da reação[63]. 

 Foram utilizados três modelos de reação global para estimar parâmetros cinéticos, o 

modelo de Kissinger está representado na figura 15.  

 A equação linear obtida a partir da equação 6 para o modelo foi y = -20908x + 20,61 

com ajuste R2 = 0,979; considerando a equação, a energia de ativação é de 179,8 kJ/mol. 
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Figura 15. Resultado do modelo de Kissinger 

 

Fonte: o autor. 

 

 O modelo de Kissinger-Akahira-Sunose foi equacionado adotando-se os valores de 

conversão de 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,45; 0,6. A maior conversão adotada foi de 60%, pois a partir 

dessa os valores de energia de ativação aumentam bruscamente e a qualidade do ajuste decai 

de mesma forma. A explicação para essa limitação está baseada em que conversões mais altas 

ocorrem reações secundárias ou reações mais complexas que podem não serem representadas 

pelo modelo[64].  

Os resultados foram obtidos a partir dos dados de conversão e temperatura da análise 

termogravimétrica utilizando a equação 7. A representação gráfica das retas calculadas e os 

dados experimentais estão na figura 16. 
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Figura 16. Resultado do modelo KAS 

 

Fonte: o autor. 

 

 A tabela 7 contém as equações ajustadas do modelo KAS com os respectivos ajustes, e 

a energia de ativação resultado de cada uma. Os valores encontrados para a energia de ativação 

variam de 104,7 a 154,1 kJ/mol. 

Tabela 7. Resultado do modelo KAS 

KAS 

α Linearização  R² Ea (kJ/mol) 

0,05 y = -12588x + 12,57 0,981 104,7 

0,10 y = -12537x + 11,31 0,989 104,2 

0,20 y = -13583x + 11,86 0,995 112,9 

0,30 y = -16729x + 16,39 0,988 139,1 

0,45 y = -18536x + 17,87 0,984 154,1 

0,60 y = -17987x + 15,68 0,982 149,6 
  Fonte: o autor. 

 Da mesma forma que o modelo KAS, foram adotados os mesmos valores de conversão 

para o modelo de Friedman. Os resultados foram obtidos a partir da equação 8. A representação 

está na figura 17.  
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Figura 17. Resultado do modelo de Friedman 

 

Fonte: o autor. 

 

 A tabela 8 contém as equações obtidas, onde os valores de energia de ativação variam 

de 106,4 a 167,0 kJ/mol. 

 

Tabela 8. Resultados do modelo de Friedman 

Friedman 

α Linearização  R² Ea (kJ/mol) 

0,05 y = -13720x +21,04 0,981 114,1 

0,10 y = -12794x + 18,57 0,989 106,4 

0,20 y = -17740x + 26,82 0,997 147,5 

0,30 y = -19368x + 28,48 0,991 161,0 

0,45 y = -20090x + 28,21 0,985 167,0 

0,60 y = -17399x + 22,61 0,979 144,7 

    Fonte: o autor. 

 

 Na literatura foram encontrados valores de energia de ativação média para diferentes 

biomassas calculados a partir do modelo de Friedman, como pinheiro, casca de arroz e bambu 

em conversões de 0,05 e 0,8 sendo 164,04 kJ/mol para o pinheiro; 193,72 kJ/mol para a casca 

de arroz e 179,78 kJ/mol para o bambu[65]. Comparando com a casca da semente de girassol, 
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percebe-se que os valores de energia de ativação são levemente menores que os das biomassas 

citadas. 

As retas obtidas nos modelos isoconversionais devem ser paralelas, pois esses modelos 

levam em consideração a ocorrência de uma única reação. Quando os resultados não apresentam 

retas paralelas, é um indicativo de que o processo ocorre com mais de uma reação química, o 

modelo proposto por Miura-Maki considera múltiplas reações de primeira ordem ocorrendo no 

processo[49]. 

O modelo de energia de ativação distribuída de Miura-Maki foi utilizado para o 

tratamento dos dados experimentais. Foram adotadas conversões entre 0,1 e 0,8, pois abaixo ou 

acima desses valores, os valores de R² diminuem significativamente e a energia de ativação 

aumenta consideravelmente. A figura 18 apresenta as retas obtidas pelo modelo. 

 

Figura 18. Resultado do modelo Miura-Maki 

 

Fonte: o autor. 

 

 As equações obtidas pela linearização do modelo para as conversões entre 0,1 e 0,8 estão 

na tabela 9; juntamente com os valores de Ea, A e R² para conversão.  
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Tabela 9. Resultado do modelo Miura-Maki 

Conversão Equação linear R² Ea (kJ/mol) A 

0,1 y = -10839,6x + 7,73 0,987 90,1 1,34 . 10⁸ 

0,2 y = -13795,4x + 12,20 0,987 114,7 1,49 . 10⁹ 

0,3 y = -16674,4x + 16,18 0,989 138,6 9,69 . 10¹⁰ 

0,4 y = -17414,1x + 16,32 0,990 144,8 1,16 . 10¹¹ 

0,5 y = -17640,7x + 15,78 0,989 146,7 6,84 . 10¹⁰ 

0,6 y = -17792,3x + 15,31 0,988 147,9 4,32 . 10¹⁰ 

0,7 y = -18528,3x + 15,84 0,987 154,0 7,66 . 10¹⁰ 

0,8 y = -20394,1x + 17,95 0,985 169,6  6,96 . 10¹¹ 
Fonte: o autor. 

  

 Observa-se que a energia de ativação varia de 90,1 a 169,6 kJ/mol; e o fator pré-

exponencial varia de 1,34.108 a 6,96.1011. A figura 19 representa a conversão em função da 

energia de ativação. 

 

Figura 19. Curva Conversão x Energia de ativação do modelo Miura-Maki 

Fonte: o autor. 

 

A figura 19 evidencia que a decomposição entre 0,35 e 0,75 de conversão ocorre em 

uma faixa estreita de energia de ativação de 142,6 a 156,8 kJ/mol, assim espera-se que um valor 
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representativo da energia de ativação esteja nessa faixa. A figura 20 apresenta o gráfico de 

função de energia de ativação. 

 

Figura 20. Função da Energia de Ativação distribuída do modelo Miura-Maki 

 

Fonte: o autor. 

 

Observa-se que a função apresenta 3 picos entre 138,6 kJ/mol e 154,0 kJ/mol; valores 

semelhantes aos encontrados nos modelos isoconversionais. Estudo semelhante com palha de 

arroz, casca de arroz, espiga de milho e celulose apresentou valores de energia de ativação de 

120 a 250 kJ/mol utilizando o modelo de Miura-Maki[66]. No presente trabalho o valor obtido 

foi de 138,3 kJ/mol; o que mostra que o valor encontrado está próximo ao de outras biomassas 

encontradas na literatura. 

O modelo de energia de ativação distribuída baseado na distribuição Gaussiana foi 

desenvolvido considerando um modelo de reação com possibilidade de estimativa de ordem, 

diferenciando-o do modelo de Miura-Maki.  

A utilização do DAEM possibilita a obtenção de parâmetros cinéticos, como um valor 

médio para a energia de ativação, um valor para o fator pré-exponencial e uma ordem de reação. 
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O referido modelo foi utilizado para estimar os parâmetros cinéticos da decomposição 

da biomassa em estudo, os resultados obtidos estão descritos a seguir. A figura 21 contém a 

representação gráfica do resultado obtido para a taxa de 5 K/min. 

 

Figura 21. Resultado do DAEM para 5 K/min 

 

Fonte: o autor. 

 

Observa-se que a curva calculada para a perda de massa aproxima-se da curva 

experimental, entretanto há desvios na representação principalmente próximo aos “ombros” da 

curva de perda de massa. A explicação para tal ocorrência pode ser atribuida à simetria imposta 

pela distribuição Gaussiana no modelo, sendo que a curva de variação de massa para a 

decomposição de uma biomassa heterogênea geralmente apresenta diferentes curvaturas, 

indicando a ocorrência de diferentes reaçãos com parâmetros cinéticos distintos[67]. 

O resultado apresentado anteriormente é também observado para as outras taxas, como 

representado na figura 22 para a taxa de 20 K/min.  
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Figura 22. Resultado do DAEM para 20 K/min 

 

Fonte: o autor. 

 

 Os gráficos que representam os resultados desse modelo para as taxas de 10, 15 e 25 

K/min estão no apêndice. 

 A tabela 10 contém os parâmetros obtidos para as diferentes taxas utilizadas no presente 

estudo. 

  

Tabela 10. Resultados do DAEM 

β 

(K/min) 

Parâmetros DAEM 

𝐸𝑎̅̅̅̅  
(kJ/mol) 

A n σ (kJ/mol) 

5 157,31 7,88E+12 4,68 1,456 

10 153,42 5,50E+12 4,63 0,726 

15 154,56 5,97E+12 4,35 0,464 

20 156,15 1,04E+13 4,12 0,347 

25 157,70 1,19E+13 4,20 0,276 
Fonte: o autor. 

 

 A energia de ativação média variou entre 153,42 e 157,7 kJ/mol considerando as 5 taxas; 

com desvios entre 0,276 e 1,456 kJ/mol e a ordem da reação variou entre 4,2 a 4,68.  Os 
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resultados obtidos nessa análise aproximam-se dos resultados obtidos pelo modelo de Miura-

Maki; no qual entre 0,35 e 0,75 de conversão os valores de energia de ativação variam entre 

142,6 e 156,8 kJ/mol. A tabela 11 dispõe os ajustes e os desvios obtidos para cada taxa. 

 

Tabela 11. Ajustes e desvios obtidos no DAEM 

DAEM 

β (K/min) R² Desvio (%) 

5 0,989 4,20 

10 0,989 4,14 

15 0,989 4,09 

20 0,991 3,77 

25 0,990 3,98 
Fonte: o autor. 

 

 Percebe-se que os valores para o R² estão em torno de 0,99 e os desvios variam de 3,98% 

a 4,20%; assim pode-se afirmar que os dados experimentais se ajustam bem ao modelo proposto 

para as 5 taxas testadas.   

 A metodologia do DAEM apresenta resultados de simples interpretação como do 

modelo de Miura-Maki e são independentes da consideração de ordem unitária para a 

decomposição do material, entretanto o tempo de processamento do algoritmo de otimização 

pode ser extenso, levando algumas semanas para a execução total nas taxas mais baixas. 

 Considerando a heterogeneidade da biomassa e as diferenças cinéticas dos componentes 

da biomassa estudada, o modelo de reações paralelas e independentes (MRPI) foi utilizado a 

fim de obter os parâmetros cinéticos considerando 3 pseudocomponentes, sendo os 

componentes principais hemicelulose, celulose e lignina; considerando composição da 

biomassa segundo literatura prévia[68].  

 O ajuste foi realizado para as cinco taxas de aquecimento. Na figura 23, apresenta-se o 

modelo estimado para a curva TG na taxa de aquecimento 5 K/min, e na figura 24 para a curva 

DTG. 
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Figura 23. Resultado da TG do MRPI para 5 K/min 

 

Fonte: o autor. 

 

Figura 24. Resultado da DTG do MRPI para 5 K/min 

 

Fonte: o autor. 
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As curvas DTG experimentais apresentam dois picos, entretanto pode-se supor que 

exista um terceiro pico sobreposto pelos dois picos mais aparentes devido à curvatura existente 

entres esses picos mais aparentes. 

Observa-se que o primeiro pico ocorre a baixas temperaturas, entre 450 K e 550 K, por 

isso foi atribuído a decomposição majoritária da hemicelulose (C1), já o segundo pico pode ser 

atribuído à celulose (C2) na faixa de decomposição de 550 K a 630 K, o terceiro pico, 

sobreposto pelos outros dois, pode ser atribuído a lignina (C3) devido a extensa faixa de 

decomposição, 450 K a 700 K, e a forma da curva achatada, conforme citado em literatura 

prévia[69].  

As figuras 25 e 26 são as curvas TG e DTG para a taxa de aquecimento de 15 K/min, 

respectivamente. 

 

  

Figura 25. Resultado da TG do MRPI para 15 K/min 

 
Fonte: o autor. 
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Figura 26. Resultado da DTG do MRPI para 15 K/min 

 

Fonte: o autor. 

 

 Nas figuras 27 e 28 estão representadas as curvas TG e DTG para a taxa de aquecimento 

de 25 K/min, pode-se observar que com o aumento da taxa de aquecimento, as reações iniciam 

mais rapidamente, resultando na aproximação dos picos que se sobrepõem.  

Figura 27. Resultado da TG do MRPI para 25 K/min 

 
Fonte: o autor. 
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Figura 28. Resultado da DTG do MRPI para 25 K/min 

 

Fonte: o autor. 

 

 Os gráficos das curvas TG e DTG para as taxas de aquecimento de 10 K/min e 20 K/min 

estão no apêndice. 

Anca-Couce, Berger e Zobel (2014)[70] realizaram uma revisão sobre a pirólise de 

biomassas abordando a aplicação do modelo de reações paralelas e independentes para três 

pseudocomponentes, relatando os seguintes valores de energia de ativação: próximo de 150 

kJ/mol para a hemicelulose; 200 kJ/mol para a celulose e menores que 100 kJ/mol para a 

lignina; variando de 75 a 220 kJ/mol para a hemicelulose; 190 a 260 kJ/mol para a celulose e 

25 a 200 kJ/mol para a lignina. 

Os resultados obtidos para a energia de ativação, fator pré-exponencial e ordem de 

reação estão na tabela 12. 

Observa-se que a energia de ativação para os diferentes pseudocomponentes entre as 

diferentes taxas de aquecimento apresenta pequenas variações, o que indica uma boa 

representação do modelo para a biomassa do estudo.  

Assim, observa-se que os valores obtidos são menores, porém próximos aos encontrados 

na literatura. As diferenças podem ser atribuídas às diferentes composições dos 

pseudocomponentes analisados. 
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Tabela 12. Resultados do MRPI 

 

 

β (°C/min) 

Parâmetros C1 C2 C3 

ni 1 1 2 

5 
Ea (kJ/mol) 109,5  183,6  80,0  

A 2,5.10⁹ 1,5.10¹⁴ 9,0.104 

 

10 
Ea (kJ/mol) 108,0  180,6  79,9 

A 2,5.10⁹ 1,5.10¹⁴ 9,0.104 

 

15 
Ea (kJ/mol) 108,6  180,3  77,2  

A 2,0.10⁹ 1,5.10¹⁴ 8,8.104 

 

20 
Ea (kJ/mol) 107,9  179,4  76,3  

A 2,0.10⁹ 1,5.10¹⁴ 8,8.104 

 

25 
Ea (kJ/mol) 110,0 180,0  76,3 

A 2,0.10⁹ 1,5.10¹⁴ 8,8.104 
Fonte: o autor. 

 

  A qualidade dos ajustes representada pelos coeficientes de regressão e os desvios 

estão na tabela 13. 

Tabela 13. Ajustes e desvios para o MRPI 

 TG DTG 

β (K/min) R² Desvio (%) R² Desvio (%) 

5 0,998 1,050 0,945 6,537 

10 0,999 1,030 0,958 5,801 

15 0,998 1,113 0,948 6,760 

20 0,999 1,015 0,956 6,472 

25 0,998 1,134 0,944 7,461 
Fonte: o autor. 

  

Observa-se que o melhor resultado para as curvas TG calculadas utilizando o modelo 

de reações paralelas e independentes foi para a taxa de 20 K/min com R² de 0,999 e desvio de 

1,015%; já para as curvas DTG considerando o mesmo modelo foi de 10 K/min com R² de 

0,958 e desvio de 5,801%. As curvas DTG apresentarem ajustes inferiores às curvas TG, o que 

se deve a maior complexidade da curva derivada. Os ajustes obtidos apresentam boa 

representatividade de dados experimentais para todas as taxas. 
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 Segundo literatura prévia, os modelos isoconversionais consideram uma reação de 

primeira ordem, podendo gerar valores de energia de ativação subestimados para a pirólise da 

lignina.[70]  Os modelos isoconversionais fornecem uma estimativa inicial para a energia de 

ativação, e possuem fácil comparação com outras biomassas ou com a utilização de aditivos, 

entretanto são limitados para a representação da decomposição em altas conversões, onde 

geralmente ocorre a degradação de componentes com alta energia de ativação e reações 

secundárias. 

 O desenvolvimento do modelo de Miura-Maki não exige a adoção de uma forma para a 

curva da energia de ativação distribuída[52], contudo o modelo considera a ocorrência de reações 

de primeira ordem, o que pode não representar a heterogeneidade da biomassa. Assim como os 

modelos isoconversionais, o modelo de Miura-Maki não requer cálculos complexos, mas ambos 

apresentam limitação quanto à representação da composição heterogênea da biomassa 

lignocelulósica. 

 O DAEM com uma curva Gaussiana para a energia de ativação é baseado em múltiplas 

reações de ordem n, considerando uma forma fixa para a distribuição da energia de ativação. O 

modelo considera uma curva Gaussiana simétrica, o que pode não representar adequadamente 

a decomposição de uma biomassa heterogênea, com tendência assimétrica para a distribuição 

de energias de ativação[67]. 

 Os resultados obtidos nos modelos isoconversionais e no Miura-Maki variam de 90,1 a 

179,8 kJ/mol conforme aumenta a conversão e o valor máximo obtido foi no modelo de 

Kissinger, esses modelos apresentam valores intermediários ao MRPI.  

A modelagem do comportamento da decomposição térmica através do modelo de 

reações paralelas e independentes mostrou-se mais robusta que pelos modelos isoconversionais, 

Miura-Maki e o DAEM, uma vez que considera a complexidade da biomassa utilizando várias 

reações para representar o processo[64]; entretanto o MRPI possui uma resolução mais 

detalhada, o que dificulta a comparação com outras biomassas, uma vez que admite a existência 

de vários pseudocomponentes com energias de ativação variadas. 

A casca de semente de girassol é um resíduo produzido em grandes proporções no 

Brasil, no entanto, ainda é pouco estudado quanto às suas características pirolíticas. Os 

resultados obtidos no trabalho podem contribuir para o manejo e tratamento do resíduo de 

girassol, indicando opções para geração de combustíveis e de produtos de valor agregado. 
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5. CONCLUSÃO 

 

Diante do estudo realizado algumas conclusões sobre a pirólise da casca da semente de 

girassol foram tomadas e estão descritas a seguir. 

 

 5.1. Análise Imediata 

 

Os valores obtidos da análise imediata, como materiais voláteis, carbono fixo e cinzas 

estão próximos dos valores encontrados para outras cascas, sendo a porcentagem de cinzas o 

que mais difere das outras biomassas. A presença de cinzas pode causar problemas na ignição 

e na combustão da biomassa. O poder calorífico superior estimado em 18,54 MJ/kg está 

próximo ao encontrado na literatura, e próximo aos valores encontrados para outras biomassas. 

  

 5.2. Pirólise Analítica 

 

 As análises de pirólise analítica indicaram a formação de produtos de valor agregado 

provenientes da biomassa estudada.  A análise dos produtos obtidos na pirólise com hélio 

revelou a presença majoritária de compostos de alto valor agregado, ácido acético e ácido 

oleico, indicando várias possibilidades de utilização dos mesmos. Já a hidropirólise apresentou 

como principais compostos o ácido acético, oleato de metila, furfural e nonanal, também 

compostos de valor comercial. Acredita-se que a presença do hidrogênio pode promover a 

hidrogenação de compostos insaturados, o que teria resultado na diferença entre a presença 

majoritária do ácido oleico na pirólise com hélio e total ausência na pirólise com hidrogênio. 

 Comparando os grupos de produtos obtidos nas duas análises de pirólise, percebeu-se 

uma redução na quantidade de ácidos entre a pirólise com hélio e a hidropirólise, também 

ocorreu um aumento nos aldeídos e ésteres da hidropirólise em comparação com a pirólise com 

hélio. 

 

 



57 

 

 

 

 

 5.3. Análise Termogravimétrica 

 

 Os modelos isoconversionais utilizados para tratar os dados da análise forneceram 

valores de 104,7 a 179,8 kJ/mol para a energia de ativação em diversas conversões. O modelo 

de Miura-Maki resultou em valores de 90,1 a 169,6 kJ/mol para a energia de ativação. 

 O DAEM apresentou resultados de 153,4 a 157,7 kJ/mol para média da energia de 

ativação nas diferentes taxas de aquecimento do experimento. 

O modelo de reações paralelas e independentes foi ajustado com 3 pseudocomponentes, 

apresentando valores de energia de ativação de 76,3 a 80,0 kJ/mol para o pseudocomponente 

de lignina como componente majoritário; de 107,9 a 110,0 kJ/mol para o pseudocomponente 

de hemicelulose como majoritário e de 179,4 a 183,6 kJ/mol para o pseudocomponente de 

celulose como majoritário. Os valores de energia de ativação obtidos nos modelos 

isoconversionais, Miura-Maki e DAEM utilizando a curva gaussiana indicam valores médios 

considerando os valores obtidos do MRPI para três pseudocomponentes. Os dados 

experimentais apresentaram bons ajustes aos modelos, devido aos coeficientes de correlação 

próximos e aos baixos valores de desvio. O MRPI pode não favorecer a comparação com outras 

biomassas, uma vez que para outras biomassas pode-se identificar um número diferente de 

pseudocomponentes. 

 

5.4. Sugestões para trabalhos futuros 

 

Como sugestões para trabalhos futuros, apresentam-se: 

I) Realizar a extração de óleo possivelmente contido na casca, e realizar a pirólise 

analítica para gerar uma comparação com os produtos obtidos. 

II) Realizar a pirólise analítica (hélio e hidrogênio) da biomassa em outras 

temperaturas e utilizando catalisadores, a fim de se avaliar a influência desses parâmetros na 

geração de produtos. 

III)  Estimar os parâmetros cinéticos dessa biomassa utilizando outros modelos de 

energia de ativação distribuída, adotando-se outras formas para a curva de energia de ativação, 

comparando assim as metodologias de cálculo e os resultados entre os possíveis modelos 

utilizados. 
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7. APÊNDICES 

 

7.1. Cromatogramas 

  

 Cromatogramas obtidos na pirólise analítica convencional e na hidropirólise. 
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7.2. Figuras DAEM 

 

 Figuras obtidas no Modelo de Energia de Ativação Distribuída para as taxas de 

aquecimento de 10, 15 e 25 K/min. 
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7.3. Figuras MRPI 

 

 Figuras obtidas no Modelo de Reações Paralelas e Independentes das curvas TG e DTG 

as taxas de aquecimento de 10 e 20 K/min. 
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