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RESUMO

A busca por fontes renovaveis de energia apresenta a biomassa como uma alternativa
para os combustiveis fosseis a partir da utilizagdo de processos termoconversionais. A casca de
semente de girassol é um residuo oriundo da producédo do Oleo de girassol e é amplamente
gerada no Brasil. O presente trabalho objetivou estudar a reacéo de pir6lise para essa biomassa
em atmosfera de hélio e de hidrogénio; buscou ainda estudar os parametros cinéticos da
decomposicgéo da casca de semente de girassol, utilizando modelos isoconversionais, de energia
de ativacdo distribuida e de reacdes paralelas e independentes. A andlise imediata foi realizada
para caracteriza¢do quimica da biomassa e a partir dos resultados estimou-se o poder calorifico
superior do material. Andlises de micro pirélise convencional e da hidropirolise, a 600°C, foram
realizadas em um micro pirolisador CDS 5200 acoplado a um cromatografo gasoso e um
espectrometro de massas (GC/MS QP 2010 plus, Shimadzu), visando verificar os principais
produtos piroliticos. As andlises termogravimétricas foram realizadas de forma dindmica em
analisador termogravimétrico (TGA/DTA DTG-60H, Shimadzu), utilizando cinco taxas de
aquecimento; 5, 10, 15, 20 e 25°C/min. O poder calorifico superior estimado foi de 18,54
MJ/kg. Os principais produtos identificados na pir6lise convencional da casca de semente de
girassol foram: &cido acético e &cido oleico; ja para a hidropirdlise foram: &cido acético,
furfural, nonanal e oleato de metila. Os produtos obtidos podem ser utilizados na industria
alimenticia, farmacéutica, cosmética e quimica, evidenciando o alto valor agregado dos
mesmaos. Os valores de energia de ativacao 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, ja o modelo de energia de ativacao distribuida com a curva Gaussiana forneceu
resultado de 153,4 a 157,7 kJ/mol. O modelo de reacdes paralelas e independentes foi
implementado para trés pseudocomponentes e os valores de energia de ativacao variaram entre
76,3 kJ/mol e 183,6 kJ/mol. Os resultados obtidos indicaram que a casca da semente de girassol
apresenta parametros de decomposicdo semelhantes aos de outras biomassas. Os modelos
isoconversionais forneceram uma estimativa inicial dos valores de energia de ativacao,
entretanto a aplicacdo dos mesmos ndo se mostrou adequada para altas conversdes. Ja para 0s
modelos de energia de ativacdo distribuida, valores mais altos de conversdo de massa foram
considerados para os calculos. Os modelos isoconversionais e 0s de energia de ativacdo
distribuida facilitam a comparacao dos valores de energia de ativacdo com outras biomassas,
porém podem ndo representar bem a heterogeneidade da biomassa estudada. O modelo de
reacOes paralelas e independentes € mais robusto e mais complexo de ser implementado que 0s
outros modelos, representa melhor a heterogeneidade da biomassa, mas dificulta a comparagéo
de valores de energia de ativagdo com os de outras biomassas. Os resultados obtidos no trabalho
podem contribuir para 0 manejo e tratamento do residuo de girassol, indicando opcdes para
geragdo de combustiveis e de produtos de valor agregado.

Palavras-chave: Casca da semente de girassol, energia de ativacdo, pirdlise analitica,
hidropirolise.



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 kiJ/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. INTRODUCAO

A maioria dos paises buscam reduzir o uso das fontes de energia derivadas de
combustiveis fosseis, consequentemente, ocorre um aumento da busca por fontes renovaveis,
dentre elas, destaca-se a biomassa residualf*l.

Alguns tipos de biomassa sdo acumulados devido a processos agricolas intensos e
trazem riscos ao equilibrio ecoldgicol?. Como exemplo, a casca de girassol que é intensamente
produzida como residuo a partir da producdo e do processamento de sua semente. Segundo a
Conab (2018)E], a producdo de semente de girassol no Brasil foi de 142,2 mil toneladas entre
2017 e 2018. Assim, uma alternativa seria 0 uso desta biomassa como fonte de energia através
de processos termoconversionais.

A pir6lise € um processo termoconversional que produz solidos, liquidos e gases para
aproveitamento energético, sendo uma alternativa de aproveitamento de residuos agricolas!l.
O processo apresenta como principal produto o bio-6leo, sendo este o material de maior
interesse, constituido por uma complexa mistura de compostos(®!.

Os produtos da pirélise podem ser estudados atraves da técnica de pir6lise analitica que
permite estudar os contetidos e as quantidades dos compostos formados pelo processo, gerando
assim um dado relevante para o estudo dos mesmaos.

A pir6lise analitica pode utilizar diferentes gases de arraste, sendo 0 mais comum o
hélio. A hidropirdlise surgiu como uma solugdo para maximizar o aproveitamento da energia
da biomassa utilizando hidrogénio. A hidropirdlise de biomassa consiste na rea¢do da biomassa
com hidrogénio empregando elevadas temperatura e pressdo. O custo operacional da
hidropirolise é mais elevado que o da pirélise convencional e € comparado a outras tecnologias
de geracdo de biocombustiveis que envolvem altas pressdes e grande consumo de hidrogénio.

O desenvolvimento dos processos termoconversionais também requer o estudo a
respeito da influéncia da forma, do tamanho e da densidade das particulas na conversdo de
biomassa. Geralmente, em uma unidade de pirdlise rapida, a biomassa a ser processada possui
ampla faixa de tamanhos e formast®,

Outro importante fator para o desenvolvimento do processo de pirolise é a
termogravimetria, que vem sendo empregada com frequéncia para estudar o processol’l.

Considerando a avaliagdo sobre a degradacdo pirolitica da biomassa, a analise
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termogravimétrica permite calcular parametros cinéticos de decomposi¢do do material, o que
torna a técnica adequada para compreender 0 comportamento térmico da biomassa durante o
processo conversional®l,

Assim, o objetivo do presente trabalho foi estudar a utilizagdo da casca de semente de
girassol, uma biomassa ainda pouco explorada, para o processo de pirdlise rapida, estudando a
cinética de decomposicdo e a composi¢cdo dos vapores piroliticos gerados a partir da mesma

utilizando atmosfera inerte de hélio ou atmosfera de hidrogénio.
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2. REVISAO TEORICA

2.1. Casca do grao de girassol

A producdo de Gleos vegetais por processos industriais gera uma grande quantidade de
residuos, como as cascas das sementes utilizadas para produzir os 6leos. A casca do grao de
girassol pode ser usada diretamente como combustivel de caldeiral®l.

Apesar da possibilidade de emprego como combustivel, a casca do grdo de girassol
apresenta elevado custo no transporte devido a sua baixa densidade, sendo assim, uma
alternativa para o tratamento desses residuos € o processo de pirdlise, que aumenta a densidade
da fonte energética, diminuindo os custos com transporte e gerando produtos de valor
agregado?l,

Segundo a Conab (2018)E!, a regido brasileira com maior producdo de semente de
girassol é o Centro-Oeste, sendo o estado do Mato Grosso o responsavel pela producéo de 101,9
mil toneladas em 2017/2018; destacando-se a regido de Chapada do Parecis, que € a principal
produtora do estado.

O beneficiamento da semente do girassol produz cerca de 40% de 6leo, 35% de torta e
25% de casca; assim cada tonelada de semente de girassol produz 250 kg de cascal™l. A partir
da producdo de 2017/2018, estima-se uma geracdo de 35,6 mil toneladas de casca de girassol
para o referido periodo.

A casca de girassol € uma biomassa ainda pouco investigada em processos
termoconversionais, 0 que torna valido o estudo relativo aos produtos piroliticos, assim como

a cinética de reacdo de decomposicaol?,

2.2. Processos termoconversionais

Para conversdo de biomassa em produtos, alguns processos termoconversionais Sao
utilizados, dentre eles, combustéo, gaseificacdo e pirolise.
A combustdo de biomassa € o processo de queima da mesma, gerando energia na forma

de calor, caracterizando-se como processo termoconversional. A combustéo direta da biomassa
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pode ser utilizada para gerar energial'®l. Na figura 1 estdo representados dois reatores para

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

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

Gases da
G i Esmbustﬁo
ases
rgambusrﬁo ’_
Lgito :
. , Ciclone
Injegio | FL c1rculante_k
secundaria Ciclone Injecdo
dear_, ) # secundaria
B; Leito ih de ar
iomassa —»
fixo Cinzas . Y
Biomassa —»
ml_l'e@_ﬁfj _» Placa .
primaria —> distribuidora Inje¢do {» Placa
de ar . ¥ primaria —» distribuidora
Cinzas de ar v

Cinzas

(a) ()
Fonte: Mahallawy e Habik, 2002(*4, adaptado por Cardoso, C. R; 201251,

A gaseificacdo de biomassa trata de um processo onde o0s produtos formados sdo gases,

como gas de sintese. Ocorre pela decomposicdo térmica de cadeias poliméricas e posterior

oxidacgéo do carbono resultante da decomposigédo. O processo inicia-se em torno de 300°C onde

ocorre a evaporacdo dos compostos volateis!*®l. A figura 2 apresenta os trés tipos de

gaseificadores.

Figura 2. Trés tipos de reatores para gaseificacdo
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Oxidante Cinzas Gds produzido + cinzas Oxidante

Fonte: Brown, 2009171, adaptado por Cardoso, C. R; 201251,
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A pirdlise é caracterizada pela degradacédo térmica do combustivel sélido, que pode ser
realizada na auséncia total do agente oxidante ou em uma quantidade tal que a combustdo nao
ocorra extensivamente. O processo de pirolise pode produzir 6leo para aproveitamento
energeético, carvdo que pode ser usado como fonte de energia e gases que podem atuar como
combustiveist*®l, Na figura 3 estdo os esquemas de reatores de pirdlise com leito fluidizado

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

Figura 3. Reatores de pirdlises esquematizados

Gases, vapores,
. . Gases, vapores,
aerossois e char has
] Reator T aerossois e char

Combustor
- . Gasesda
combustio
Biomassa |-.ooooooeeve
Biomassa
b <] Calor A; Lo Placa
Alimentador Alimentadar Areia distribuidora
A Placa aquecida
1 distribuidora f Ar

Gis de fluidizacio Gas de fluidizacdo

(a) (b)

Fonte: Brown e Holmgren, 2009181, adaptado por Cardoso, C. R; 2012151,

O principal produto obtido pela pir6lise rapida de biomassa, o bio-6leo, além de ser um
combustivel renovavel, pode ser usado para produzir substdncias quimicas de valor
agregadol*®l. Outra caracteristica importante é a maior densidade energética do bio-6leo,
guando comparado com a biomassa in-natura, isso reduz 0s custos com transporte e
manuseiol?%],

Diferentes formas e tamanhos de particulas resultam em areas superficiais e volumes
distintos, caracteristicas que influenciam diretamente os fendmenos de transferéncia de calor e
massa, e as reacdes de oxidaco e volatilizagol?!,

No processo da pir6lise rapida em leito fluidizado, visa-se obter maior quantidade de
bio-0leo, para isso 0 processo deve ser caracterizado por baixos tempos de residéncia da
particula de biomassa no reator, altos coeficientes de transferéncia de calor e de massa no

interior da particula e na interface de contato com o fluido[??l. Assim, para garantir os altos
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coeficientes de transferéncia de calor e de massa no interior da particula, o tamanho da mesma
deve ser adequado a fim de se minimizar a resisténcia internal®l. Segundo Klass®l, os
pardmetros comuns para o processo de pirolise rapida sdo: temperaturas entre 400 e 600°C e
tempos de residéncia entre 0,1 e 2,0 s; com altas taxas de aquecimento; e formagé&o principal de
produto liquido.

A figura 4 apresenta um esquema para uma unidade de pirolise, onde a biomassa passa
pelos processos de secagem e moagem para reduzir a umidade e a granulometria em um pré-
tratamento[®?, Em seguida ocorre o processo de pirélise no reator fluidizado a parte sélida
produzida no reator € conhecida como carvao e € removida no ciclone, ap6s 0 mesmo, 0s
vapores condensaveis sdo separados em um condensador, onde é formado o bio-6leo, ja os
vapores restantes formam o gas produto da pir6lise!?°l.

O uso de material inerte, como areia, nos processos de pirolise em leito fluidizado, visa
aumentar o coeficiente de transferéncia de calor e melhorar a qualidade da fluidizacéo,
influenciando em fatores como densidade e distribui¢es de tamanho e forma das particulas,

melhorando o comportamento fluidodinamico da mistural?®l,

Figura 4. Esquema de uma unidade de pir6lise

Biomassa Gases
Calor p/
secagem
Gases Secador l( vy < * >
@ Separador
N7 gas-liquido
. Condensador
Moinho il
Ciclone
Reator <«
¥ de Carvao J
Pirdlise g o
N7 Bio-Oleo
Calor p/ A4
\/ pirélise
Gas de T
fluidizagao |_ y

Fonte: Bridgwater, A. V.; Meier, D.; Radlein, D., 1999 ?° adaptado por Almeida, M. B. B.; 2008241,
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Para estudar a reacdo pirolitica de biomassas, algumas analises de composicdo do
material sdo importantes, dentre elas a analise imediata, pir6lise analitica e analise

termogravimétrica, as quais serdo discutidas nas proximas secoes.

2.3. Aspectos sobre a caracterizacdo da biomassa

O potencial da biomassa como combustivel pode ser avaliado através do teor de
umidade e do poder calorificol?”). Pode-se utilizar a analise imediata para estimar o poder
calorifico das amostrast?. A analise consiste em estimar o teor de umidade, teor de cinzas, teor
de materiais volateis e o teor de carbono fixo.

A umidade da biomassa juntamente com a 4gua produzida nas reacdes de desidratacao
na pirdlise pode prejudicar a qualidade do bio-6leo produzido, reduzindo seu poder calorifico e
sua temperatura de chama, entretanto a umidade pode diminuir a viscosidade do bio-6leol*l.

As cinzas presentes em combustiveis de biomassa causam problemas na ignicéo e na
combustdo, e cinzas com baixo ponto de fuséo podem provocar problemas de incrustacdes e
formacdo de escorias, ja a presenca de materiais volateis e carbono fixo aumentam o poder
calorifico do combustivel de biomassal?°l.

O poder calorifico define a quantidade de energia que uma biomassa ou seu combustivel
possui, sendo uma das caracteristicas mais importantes para o dimensionamento e simulacdo
de processos termoconversionais. O mesmo pode ser apresentado de duas formas: poder
calorifico superior (PCS) é a soma do calor gerado pela combustdo e da energia gasta na
vaporizacdo da agua, e o poder calorifico inferior (PCI) é somente o calor gerado na
combustfol®!. O PCS pode ser estimado a partir de correlagdes que utilizam dados

experimentais da analise imediata.

2.4. Pirélise Analitica

A pirdlise analitica é uma técnica utilizada para identificar os componentes principais
produzidos por pirolise e verificar o efeito da variacdo da temperatura, da taxa de aquecimento,
do uso de catalisadores na composicao e concentracdo dos produtost®H,
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E uma técnica muito util pela facil interpretacdo dos dados, além de vantagens como
baixa quantidade de amostra e altas taxas de aquecimento!®2.

Os produtos para analise sdo gerados no micropirolisador que € acoplado ao
cromatdégrafo gasoso e espectrébmetro de massas (Py-GC/MS), onde sdo separados,
identificados, e quantificados de acordo com o cromatograma geradof®l.

A andlise Py-GC/MS ¢é uma valiosa técnica para determinacdes qualitativas dos
produtos da micropirolise, entretanto os produtos ndo séo coletados, assim ndo € possivel obter
um balanco de massa. Atraves do sistema GC/MS é possivel obter a &rea de pico cromatogréfica
de cada composto, sendo que a mesma pode ser considerada proporcional & sua quantidadel®*l.

A micropiro6lise analitica é realizada com temperaturas entre 500°C e 800°C com uma
taxa de aquecimento alta, da ordem de 10.000 °C/s. Ap0s atingir a temperatura final da pirolise,
a temperatura é mantida constante (pir6lise isotérmica) 51,

A técnica pode fornecer informacdes Uteis para melhorar as caracteristiacs do bio-6leo
produzido, entretanto os vapores analisados sao diferentes do bio-6leo produzido em reatores
de leito fluidizado, uma vez que nesse processo ocorrem reagdes secundarias em maior escala.
As reacOes secundarias em leito fluidizado ocorrem principalmente devido a fatores como
tempo de residéncia, pressao parcial dos vapores, temperatura de reacdo e gradientes de
temperatura no reator. As diferencas na composicéo do vapor da pirolise analitica e do bio-6leo
produzido em leito fluidizado também séo atribuidas as diferentes taxas de aquecimento
empregadas nos dois processost®l.

2.5. Hidropirdlise

A hidropirolise rapida é a decomposi¢do térmica em altas taxas de aquecimento com
atmosfera de hidrogénio, sendo que a mesma pode ser realizada em reatores de leito fluidizado
ou em sistemas de micropirolise (Py-GC/MS). O processo pode ser realizado somente com
hidrogénio, ou pode ser diluido num gas inerte tal como nitrogéniol®. Com a utilizacio do
processo de hidropirélise varias substancias quimicas Uteis podem ser obtidas de maneira
economicamente viavel.

Segundo a literatura, a hidropirolise forma como produto um bio-6leo com melhor

qualidade quando comparado ao produto formado com atmosfera inerte de gas hélio e com
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qualidade relativamente proxima a de produtos gerados em atmosfera com baixa quantia de
oxigénio, devido a reducdo na formacéo de hidrocarbonetos insaturados. Durante o processo ha
reducdo na formacdo de compostos indesejados como aromaticos polinucleares, olefinas, ou
radicais livres. A grande diversidade de compostos organicos presentes na biomassa pode gerar
um produto com espécies quimicas de valor agregado*®l,

Assim, o bio-6leo formado na hidropirdlise é diferente do qual € formado em atmosfera
inertel8l,

O processo de hidropirolise envolve o uso de gas hidrogénio que pode ser submetido a
altas temperaturas e pressdes, assim o processo exige um maior controle operacional visando a
segurancal®?.,

A maioria dos trabalhos referentes a hidropirélise até 2010 foram realizados em reatores
de leito fluidizado operando em baixas taxas de aquecimento e longos tempos de residéncia.
Recentemente, os trabalhos passaram a focar em sistemas que se assemelham a pirdlise rapida,
com altas taxas de aquecimento e pequenos tempos de residénciast’l.

No processo da hidropir6lise, o gas hidrogénio gera radicais de hidrogénio que reagem
com os volateis liberados pela biomassa, normalmente na presenca de um catalisador, onde
ocorre a remocao do oxigénio na forma de agua, dioxido de carbono ou monoéxido de carbono
e producdo de hidrocarbonetost®"l.

A hidropir6lise mostrou-se economicamente atrativa, e favoravel para a producdo de
combustivel devido a sua capacidade de gerar hidrocarbonetos em uma Unica etapa, em pequena

e larga escalal®l.

2.6. Anélise Termogravimétrica

A pirdlise rapida de biomassa € um processo constituido de varias rea¢fes devido a
diversificada composicdo desse material. Essas rea¢fes sofrem influéncia de varias condi¢des
do processo, como taxa de aquecimento, temperatura, pressao, tempo de residéncia, tamanho
das particulas, e outros. O conhecimento de modelos cinéticos de decomposicao do material é
importante para otimizacgdo do processo. Para compreender a decomposi¢éo na pirolise é usada

a analise termogravimétrical*!l.
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A figura 5 apresenta a degradacdo dos principais componentes da biomassa de origem

vegetal.

Figura 5. Degradacdo da lignina, celulose e hemicelulose

\_ Hemicelulose

Fonte: Kasparbauer, 200942,

A andlise pode ser conduzida de duas formas: uma forma dinamica, na qual a amostra é
aquecida a uma taxa constante, conhecendo-se a temperatura e a massa em cada instante; a outra
forma € isotérmica, a amostra € aquecida até a temperatura da reacdo e mantida por um tempo
determinadol,

Os diferentes tipos de biomassas apresentam caracteristicas fisico-quimicas diferentes,
portanto possuem diferentes comportamentos durante o processo de pirdlise, assim, alguns
modelos matematicos podem ser utilizados para descrever 0 mesmo.

Os modelos cinéticos permitem a obtencdo de parametros da equacdo de Arrhenius,
como energia de ativagdo e fator pré-exponencial, que sdo de importancia para o
desenvolvimento de processos termoconversionais como a pirolise. O conceito desses
parametros tem sua base na Teoria das Colisdes, onde uma reacdo somente ocorre entre duas
moléculas se a colisdo possuir uma energia cinética minima, conhecida como energia de
ativacdo, Ea, que representa a energia minima requerida para que ocorra a reacao, além da
energia, a teoria também engloba a frequéncia com que as colisdes entre as moléculas ocorrem,

sendo representada pelo fator pré-exponencial, Al*l. De forma prética, quanto menor a energia
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de ativacdo de uma reacdo, menor € 0 gasto energético para desenvolver a mesma, e quanto
maior o fator pré-exponencial, maior é a velocidade com que a reacdo ocorre.

Os parametros cinéticos obtidos a partir dos modelos podem ser usados para o
desenvolvimento de projetos de gaseificadores e reatores de pirélise, assim como a modelagem
e otimizac&o dos mesmos®,

A decomposicao térmica da biomassa pode ser descrita pela equacdo 1 que representa a

taxa de conversao.

da

— =k(T 1
= = k(D) f(a) )
sendo o a conversao em massa, a constante da reacao & € descrita pela equacao de Arrhenius, e

(o) € uma funcdo da conversdo. A conversao pode ser calculada pela equacdo 2.

m; —mg

a:mi—mf (2)

sendo mm; a massa inicial, m, € a massa final e m, € a massa no ponto no qual € dado a conversao.

Considerando um modelo para reacdo de ordem n, como descrito pela equacéo 3.

fla)= A -a)"
©)
Combinando as equacdes (1), (2) e (3) com a equacdo de Arrhenius, tem-se a equacao
4,
d a
d—ctzzA(l—a)n e_E /RT 4

na qual 4 representa o fator pré-exponencial, £, a energia de ativacdo da equacéo de Arrhenius;
pode-se ainda substituir f=dT /dt, modificando o equacionamento da taxa de aquecimento da

andlise. Tal modificacdo leva a equacéo 5.
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d A a
7 - 5 d-ar e Jrr 5)

Alguns métodos para anélise de dados de termogravimetria sdo os modelos de reagdes
isoconversionais como Kissingerdl Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)#! e Friedmant“®,
modelos de energia de ativacdo distribuida, como de Miura-Maki*?l, e 0 modelo de reacdes
paralelas e independentes (MRPI).

O modelo de Kissinger é obtido a partir da regressao linear de in(S,/T%,.) Por 1/ T,
sendo 7, a temperatura do maior pico na curva da derivada da perda de massa (DTG) para
cada taxa de aquecimento, assim obtém-se um Unico valor de energia de ativacdo dado pela

regressao linear da equacéo 6.

) () -t - ()2

Proposto por Akahira e Sunosel*’l, em 1971, o modelo Kissinger-Akahira-Sunose

(KAS) é obtido adotando-se valores para a conversdao, e fazendo a regressdo linear para
In(B/T*) por 1/T, representado na equagdo 7, onde 7' é a temperatura na dada conversio para
cada taxa de aquecimento, portanto para cada converséo adotada tem-se uma equacédo linear, e

assim um valor de energia de ativagéo.

() = (o) - () ) g

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

linear é descrita pela equacéo 8.

In (Z—;) = ln(g (a)) + In(4) — (%) (%) (8)

Na equacdo 8, a derivada e a temperatura sdo observadas para cada conversdo adotada
em cada uma das taxas de aquecimento, dessa forma calcula-se a energia de ativacdo em cada

conversao adotada.
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Os modelos descritos pelas equacdes 6, 7 e 8 levam em consideracdo uma reacédo global
de ordem unitaria para o seu desenvolvimento.

O Modelo de Miura-Maki™ foi desenvolvido a partir da equagdo geral para reacdes
paralelas e de 12 ordem, com a energia de ativacdo distribuida de forma a considerar a
complexidade do processo de decomposi¢do da biomassa, que ocorre por diversas reacoes
paralelas. A equacdo geral € representada pela equacdo 9, sendo uma correlacdo entre o fator

pré-exponencial e a energia de ativacéo.

l—a= fooexp (—A fte_%dt>f(Ea)dEa 9)
0 0

A equacdo 10 descreve o modelo, onde é obtido uma equacéo linear para cada conversao

adotada utilizando os valores de cada taxa de aquecimento.

l ('8)—1 (AR)+O6O75 Eal (10)
"rz) =™ g, )T RT

O método consiste em construir o grafico de /n (%) por 1/T para os diferentes valores

de a adotados a partir da equacdo 10. Obtendo os valores de energia de ativacao e o fator pré-
exponencial para cada conversao.
Simplificando o0 modelo de distribuicdo de energia de ativagcdo da equacgéo 11 de acordo

com as consideragdes de Miura-Maki, obtém-se a equagédo 12.

l1-a= oof(Ea) dEa (11)
Eq
a=1-[ fE)dE, = [ fECE, (12)
Eq 0

A partir da equagédo 12, tem-se a equacgdo 13, que representa a funcdo da energia de

ativacdo obtida pela diferenciacéo.
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d(a)

IE (13)

f(Ea) =

O DAEM (modelo de energia de ativagdo distribuida) é considerado um modelo versatil
para descrever o processo de pirdlise,

O DAEM foi desenvolvido considerando infinitas reacdes paralelas de ordem n, e
considerando a distribuicio de energia de ativacdo como uma curva Gaussianal®Yl. Entretanto,
0 modelo apresenta duas limitacdes: a consideracdo do fator pré-exponencial como constante
para todas as reagOes, assim como o modelo de Miura-Maki, e a consideragdo de distribuicéo
de energia de ativagdo como uma curva Gaussiana, 0 que nem sempre representa bem a cinética

de reacdo para um material heterogéneol®l.

O modelo foi desenvolvido a partir da equacéo geral para reacdes paralelas de ordem n
com energia de ativacao distribuida, representada pela equagéo 14.

1

| —a= ] ’ {1 +d-n ( j tAe‘%dt»mf(Ea)dEa (14)
0 0

Considerando que a funcéo da energia de ativacdo tem a forma de uma curva Gaussiana,

tem-se a equacéo 15.

1

(- bt _E I 1 (Eq — Eg)? 15
1—a—f0 {1+(1—n)J;)Ae RTdt} {Wexp<—T>}dEa (15)

sendo E, € a energia de ativacdo média e o é o desvio padrdo da distribuicio de Gauss.

Simplificando a equagédo 15, adota-se a funcdo Z dependente da energia de ativacdo e da

temperatura, representada na equacao 16.

1

Z(Eq,T) = {1 +(1-n) JT%e"%dT}l_n (16)
0
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Utilizando uma aproximacao assintética a/R — oo, obtém-se uma solugdo analitica

apresentada na equacéo 17.

1

Z(E,T) = {1 +(1-n) [— AﬁR;Z e-%l}m (17)

Assim 0 DAEM consiste em solucionar a expressdo da equacdo 17 para os valores
experimentais, de forma que € possivel obter o valor de energia de ativacdo médio, desvio
padrdo para a mesma, a ordem da reacdo e o fator pré-exponencial.

A biomassa é um material heterogéneo com diversos componentes, assim, a descricao
de reacbes com parametros cinéticos distintos pode ser realizada pelo modelo de reacdes
paralelas e independentes, considerando a presenca de pseudocomponentes*®l,

O modelo de reacdes paralelas e independentes (MRPI) considera a cinética da reagédo
de cada pseudocomponente, como descrita pela equacéo 1831,

dai — k(T
L= k(D) fa) .

sendo «; a conversao em massa, a constante da reacao k; € descrita pela Equacao de Arrhenius,

e /¢ uma fungdo da conversdo, as equagdes 19, 20 e 21 descrevem esses parametros.

m; —mg,
A = ——
bomy—my (19)

_Ea,i/
ki = Ai e RT (20)

fla) =1 —a)™ 21)

sendo 4; o fator pré-exponencial, £, ; a energia de ativagdo, »n; a ordem da reagdo em relacéo

a0 componente.
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Assim, substituindo as equacdes anteriores na equacdo 18 e somando as taxas de cada

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

da i 4 —Ea,i/RT a Y
- = i e —a;)t
dt L ' ' (22)

Entdo, com a equacdo 22 da taxa global pode-se calcular a variagdo de massa total,
obtendo a equacdo 23.

Z
dm —Eqj
e~ ng—my) Y Avear (1 @™
i=1

(23)

O MRPI permite calcular parametros cinéticos como energia de ativacdo, fator pré-
exponencial e ordem da reacdo para cada pseudocomponente.
A adequacdo do modelo pode ser verificada pelo ajuste de minimos quadrados da curva

DTG, minimizando o somatorio, tem-se a equagéo 24.

= 3 |(e) ()|

n
Jj=1

na qual n € o numero de dados, dm,_,;./dt sdo obtidos pela Equacédo 24, e dm,,/dt sdo 0s dados
obtidos experimentalmente.

A avaliacdo dos parametros cinéticos da decomposicao térmica da biomassa pode ser
realizada por diversos modelos cinéticos, iniciando em modelos mais simples que fornecem
uma estimativa inicial e resultados de facil comparacdo até modelos mais complexos que
contemplam a estrutura heterogénea da biomassa e seu processo de decomposi¢do. Através
dessa comparacdo é possivel avaliar as vantagens e as desvantagens da utilizacdo de cada

modelo, assim como as limitag¢Oes de cada um.
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3. MATERIAL E METODOS

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 6leo de girassol e
farelo de girassol.

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

Fonte: o autor.

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

a analise a ser realizada, a figura 7 apresenta a casca de girassol moida.
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Figura 7. Casca de semente de girassol moida

Fonte: o autor.

3.2. Analise Imediata

A analise 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 anélises
foram realizadas em tréplicas.

O teor de umidade foi obtido utilizando uma estufa a 105°C onde a amostra foi mantida
em temperatura constante até que sua massa permacesse constante. Apos ser resfriada em um
dessecador, entdo foi medida a sua massa final e calculado o teor de umidade pela equacao 25.

m; —m
TU =——7 100
m;

(25)
sendo TU o teor de umidade em porcentagem, m; massa inicial e m,a massa final.

O teor de cinzas foi determinado com uma amostra inserida em um cadinho e tratada na
mufla a 700°C até sua total queima, apos tal procedimento, a amostra foi resfriada em um

dessecador e sua massa final foi mensurada, o valor foi obtido pela equagao 26.
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Mam (26)

sendo CZ o teor de cinzas em porcentagem, m_, a massa do cadinho e residuo, m,,, a massa da
amostra e m, a massa do cadinho.

O teor de materiais volateis foi obtido pela equacdo 27 a partir da amostra levada a
porta da mufla previamente aquecida a 900°C por 3 minutos, e posteriormente por 7 minutos
dentro da mufla com a porta fechada, e entéo resfriada no dessecador e sua massa medida.

Mm.,, —m
My =—°——< 100 27)
mam

sendo MV o teor de materiais volateis em porcentagem, m,, a massa do cadinho e massa inicial
da amostra, m.y a massa final do cadinho e amostra e m,,, a massa da amostra.

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

e materiais volateis com a equacéo 28.
CF =100 — (CZ + MV) (28)
O poder calorifico superior (PCS) da amostra foi estimado a partir da correlacdo

proposta por Yin (2011)[5% utilizando os valores obtidos na anélise imediata e representada pela

equacao 29.

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

3.3. Pirdlise Analitica

A pir6lise analitica consiste em aquecer uma amostra no micropirolisador, onde sao
gerados 0s vapores, esses sdo entdo separados no cromatdgrafo gasoso e posteriormente

identificados no espectrometro de massas.
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As anélises foram realizadas em amostras passantes pela peneira de 100 mesh, a fim de
se reduzir a resisténcia térmica para transferéncia de calor e massa no interior da amostra.

A piro6lise analitica 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 Ia de vidro. Foram utilizados gas hélio e gas hidrogénio para comparacdo dos
resultados obtidos. A temperatura de reacdo foi de 600 °C. As analises 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 cromatografo gasoso/espectrometro 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 didmetro e 0,25 um de
espessura do filme, durante as analises, a temperatura do injetor foi mantida em 240°C. A razéo

de separacao usada foi de 1:200.

Figura 8. Tubo capilar de quartzo

Li de vidro
""""-\.
Li devidro [: Biomassa
¥
Tubo de
quartzo

Fonte: Lu et al, 201154,

A temperatura no cromatografo 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 cromatografo gasoso/espectrometro

de massa.
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A analise realizada fornece informacdes qualitativas acerca do produto. A quantificacdo
das substancias encontradas no produto da pirolise torna-se inviavel pelo fator econdmico, uma
vez que 0 mesmo é composto por substancias complexas, e seria necessario adquirir padrdes
para todas as substancias encontradas, elevando substancialmente o custo da anélise. Entretanto,
considera-se uma relacédo linear entre o valor absoluto de area do pico cromatografico e a
quantidade da substancia, e entre a porcentagem da area de pico e o seu contetido®®],

As analises de micro pirélise foram realizadas na Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia.

Figura 9. Micropirolisador acoplado ao cromatdgrafo gasoso/espectrometro de massa

Linha Mzﬂﬁfi};

A

Fonte: Cardoso, C. R; 201221,

3.4. Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento TGA/DTA DTG-
60H, marca Shimadzu com uma atmosfera inerte de nitrogénio como gas de purga. As analises
foram realizadas em amostras passantes pela peneira de 100 mesh. As amostras foram pesadas
inicialmente.

As analises foram realizadas de forma dindmica 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. Apds a secagem, o material foi aquecido até 900 °C com cinco

diferentes taxas 5, 10, 15, 20 e 25 °C/min. Todas as anéalises foram realizadas em tréplicas. O
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equipamento possui uma balanca analitica com sensibilidade de 10® g e um medidor de
temperatura com sensibilidade de 0,1 K.

Os dados obtidos nos primeiros 30 minutos foram desconsiderados por serem devidos a
perda de agua, os dados obtidos foram de tempo, massa e temperatura durante todo o tempo da
anélise.

O tratamento de dados dos modelos Kissinger, KAS, Friedman e do modelo de Miura-
Maki foram realizados por regressdo 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
otimizacdo foi realizada utilizando-se 0 método de evolucédo diferencial. Diferentes taxas de
aquecimento foram empregadas na tentativa de minimizar efeitos de transferéncia de calor e
massa nos calculos de parametros cinéticos. As analises termogravimétricas foram realizadas

na Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise imediata

Os resultados obtidos na analise imediata sdo descritos na tabela 1.

Tabela 1. Anélise imediata da casca de girassol

Analise Imediata (%) Meédia Desvio

Umidade 09,42 0,10
Materiais Volateis(*) 78,15 0,62
Cinzas(*) 07,35 0,12
Carbono Fixo(*) 14,49 0,50

Fonte: o autor. *Base seca

Os valores obtidos sdo 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 bagago de cana-de-agucar; observa-se que 0s teores de
materiais volateis, de carbono fixo e de cinzas estdo proximos aos presentes na literatura.

As cinzas presentes em combustiveis de biomassa causam problemas na igni¢do e na
combustdo, e cinzas com baixo ponto de fusdo podem provocar problemas de incrustacoes e
formacdo de escorias, ja a presenca de materiais volateis e carbono fixo aumentam o poder
calorifico do combustivel de biomassal?l.

Os valores obtidos na literatura sdo descritos na tabela 2. As pequenas diferencas
encontradas na literatura podem ser atribuidas as diferentes condicGes e locais de plantio, e a
adubacdo.

O poder calorifico da casca de girassol foi estimado a partir dos resultados da analise
imediata utilizando a equacdo 29. O valor obtido foi de 18,54 + 0,01 MJ/kg que esta proximo
ao encontrado em Yin (2011)5% de 17,60 MJ/kg, e de outras biomassas presentes na mesma

referéncia, como o bagacgo de cana 17,70 MJ/kg e a casca de arroz 14,69 MJ/kg.
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Tabela 2. Analise imediata de diversas hiomassas

Analise Imediata (%)

Biomassa Materiais . Carbono
... Cinzas .

Volateis Fixo
Casca de girassol* 78,15 7,35 14,49
Casca de girassol 84,70 3,60 11,70
Bagaco de cana-de-agUcar 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, 201152, *Valor obtido no presente trabalho.

4.2. Pirolise analitica

A partir da pirélise analitica foi possivel identificar os principais compostos presentes
no vapor pirolitico gerado como produto. A micropirdlise realizada em atmosfera de gas hélio
apresentou o cromatograma, conforme figura 10.

No cromatograma identifica-se a presenca de acido acético (AC) e acido oleico (AO)
como principais produtos. As porcentagens de area de pico sdo descritos na tabela 3 com 0s
respectivos desvios.

Observa-se que o acido oleico corresponde a maior porcentagem de area de pico
cromatografico. O acido acético pode ser usado na producéo de ésteres como o acetato de vinila
e acetato de etila, na producdo de &cido tereftalico purificado, na sintese de anidrido acético e
na sintese de acido cloroacéticol™’, o que evidencia seu alto valor agregado.

O acido oleico possui diversas aplicacdes na alimentacdo, na indUstria farmacéutica, na
producdo de sabdes, e na producio de acidos carboxilicost®.

Os produtos identificados na pirolise analitica foram classificados em 7 grupos de
acordo com a funcdo organica presente no composto, onde o grupo “outros” representa os

alcoois, fendis e nitrilas, o resultado esté na tabela 4.



Figura 10. Cromatograma dos produtos da micropir6lise
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Tabela 3. Principais produtos da micropirolise

Micropirdlise

Compostos Area(od/S)Plco Desvio
Acido acético 10,40 2,1
Acido oleico 61,71 1,6

Fonte: o autor.

90

Tabela 4. Grupos funcionais no produto da micropirdlise

Micropirolise
Grupos funcionais Area(od/s)Plco Desvio

Hidrocarbonetos 1,52 1,0
Acidos carboxilicos 75,51 0,7
Aldeidos 1,99 0,3
Cetonas 11,97 0,4
Eteres 0,84 0,0
Esteres 2,37 0,3
Outros 5,85 0,5

Fonte: o autor.

35
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O principal grupo funcional encontrado nos produtos da pirdlise sdo os acidos que
incluem os dois principais compostos identificados, acido acético e acido oleico.

Nos grupos funcionais identificados, destaca-se ainda 0s seguintes compostos: 1-
hidroxi-2-propanona com 3,96% de porcentagem area de pico no grupo das cetonas, e o furfural
com 1,35% de porcentagem area de pico no grupo dos aldeidos.

A micropirolise também foi realizada com atmosfera de hidrogénio, buscando-se
comparar os produtos gerados nos dois processos. O cromatograma obtido é apresentado na
figura 11.

Figura 11. Cromatograma dos produtos da hidropirdlise
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Fonte: o autor.

Os principais produtos identificados na analise sdo acido acético, furfural (FF), nonanal
(NN) e oleato de metila (OM).

A porcentagem de area de pico desses compostos esta na tabela 5.

O furfural pode ser utilizado como solvente organico, na producdo de medicamentos, de
resinas, de aditivos alimenticios, e de combustiveis aditivados®*l.

Oleato de metila pode ser usado como detergente, emulsionante, estabilizante,
umectante, e também pode ser usado em pesticidas, apresentando um destaque na indudstria

quimical®.



37

Tabela 5. Principais produtos da hidropirélise

Hidropirolise

Compostos Area(ff'/f ) Pico Desvio
Acido 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 aldeidos de cadeias longas sdo usados como aromatizantes na fabricacdo de
perfumes. O nonanal é usado na producéo de perfumes florais para compor o odor de rosas®.

Comparando com os resultados obtidos na micropir6lise com atmosfera de gas hélio,
percebe-se a presenca de varios compostos com porcentagens de areas de pico similares e
relevantes e que a porcentagem area de pico do &cido oleico foi drasticamente reduzida.

Os produtos da hidropirélise foram classificados em grupos funcionais com o0s
respectivos resultados na tabela 6.

Os principais compostos de cada grupo encontrados na hidropir6lise para os acidos,
aldeidos e ésteres estdo citados na tabela 5, além destes pode-se destacar: a 2,3 — butanodiona
com 3,66% de area de pico no grupo das cetonas, e o fenol com 3,15% de area de pico.

Tabela 6. Grupos funcionais no produto da hidropirdlise

Hidropirolise

Grupos funcionais Area(od/s)Plco Desvio
Hidrocarbonetos 4,38 0,8
Acidos carboxilicos 31,72 7.4
Aldeidos 27,55 3,4
Cetonas 12,21 2,5
Eteres 3,95 2,4
Esteres 14,26 0,6
Outros 6,53 4.4

Fonte: o autor.
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Realizando novamente uma comparacdo entre a hidropirdlise e a micropirdlise (em
atmosfera inerte de gas hélio), observa-se que a presenca de acidos é reduzida, e a presenca de
aldeidos aumenta quando utilizada atmosfera de hidrogénio, a porcentagem de area de pico dos
ésteres também apresenta um aumento, como exemplos o &cido oleico e oleato de metila, o

primeiro aparece majoritariamente na micropirdlise com gas hélio, e o segundo aparece na
hidropirdlise.

Figura 12. Comparagdo dos produtos entre micropirélise e hidropir6lise
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Fonte: o autor.

A presenca de acidos organicos no bio-6leo podem resultar em um pH de 2 a 3, 0 que
torna esse produto mais corrosivo, principalmente em altas temperaturas e na presenca de
agual®l. Assim espera-se que o produto da hidropirdlise seja menos 4cido e corrosivo que o
produto da pirdlise convencional.

Segundo Balagurumurthy e Bhaskar (2013)18, a presenca do Hz aumenta a quebra da
estrutura macromolecular da biomassa, e facilita a remogéo de heterodtomos, além de reduzir a
producéo de hidrocarbonetos insaturados. Assim, acredita-se que a presenca do hidrogénio na
pirdlise provoca um processo de hidrogenacdo, conforme relatado por Balagurumurthy

(2015)12] resultando na reducdo do acido oleico que é um &cido graxo insaturado e aparece



39

extensamente no produto da micropirélise convencional, e ndo ocorre ndo produto da

hidropirdlise.

4.3. Andlise termogravimétrica

Os dados experimentais obtidos de fracdo massica pela temperatura (TG) na andlise
termogravimeétrica estdo representados na figura 13.

Observa-se que com 0 aumento da taxa de aquecimento as curvas deslocam-se para a
direita conforme esperado, assim em uma dada fragdo massica a temperatura atingida é
crescente. Na figura 14, sdo apresentadas as curvas da derivada da perda de massa (DTG) pela

temperatura.

Figura 13. Curvas experimentais de perda de massa
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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 as taxas de
aquecimento 20 K/min e 25 K/min praticamente se sobrepde, resultado de uma possivel

combinacéo entre reacdes de decomposicao.
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Figura 14. Curvas experimentais para a derivada da perda de massa
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Fonte: o autor.

As tréplicas ndo apresentaram diferencas significativas nas curvas TG e DTG
experimentais, assim foi descartada a possibilidade de interferéncias causadas pela
heterogeneidade da biomassa.

Os parametros da modelagem cinética como energia de ativacdo e o fator pré-
exponencial representam a energia necessaria para que uma rea¢do tenha inicio e a rapidez com
que ela ocorre, respectivamente. Assim, quanto menor a energia de ativacao e maior o fator pré-
exponencial, mais rapido sera o desenvolvimento da reac&o!®!,

Foram utilizados trés modelos de reacdo global para estimar parametros cinéticos, o
modelo de Kissinger esta representado na figura 15.

A equacdo linear obtida a partir da equacdo 6 para o0 modelo foi y = -20908x + 20,61

com ajuste R? = 0,979; considerando a equacao, a energia de ativacéo é de 179,8 kd/mol.
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Figura 15. Resultado do modelo de Kissinger
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Fonte: o autor.

O modelo de Kissinger-Akahira-Sunose foi equacionado adotando-se os valores de
conversdo de 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,45; 0,6. A maior conversdo adotada foi de 60%, pois a partir
dessa os valores de energia de ativacdo aumentam bruscamente e a qualidade do ajuste decai
de mesma forma. A explicacdo para essa limitacdo esta baseada em que conversdes mais altas
ocorrem reacOes secundarias ou reacGes mais complexas que podem nao serem representadas
pelo modelo!®l,

Os resultados foram obtidos a partir dos dados de conversdo e temperatura da analise
termogravimétrica utilizando a equacdo 7. A representacdo grafica das retas calculadas e 0s

dados experimentais estéo na figura 16.
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Figura 16. Resultado do modelo KAS
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Fonte: o autor.

A tabela 7 contém as equacdes ajustadas do modelo KAS com os respectivos ajustes, e
a energia de ativacao resultado de cada uma. Os valores encontrados para a energia de ativagao
variam de 104,7 a 154,1 kJ/mol.

Tabela 7. Resultado do modelo KAS

KAS
a Linearizagéo Rz  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 1541

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 conversdo
para 0 modelo de Friedman. Os resultados foram obtidos a partir da equacao 8. A representacdo
esta na figura 17.
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Figura 17. Resultado do modelo de Friedman
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Fonte: o autor.

A tabela 8 contém as equacGes obtidas, onde os valores de energia de ativagao variam
de 106,4 a 167,0 kd/mol.

Tabela 8. Resultados do modelo de Friedman

Friedman
a Linearizagéo Rz  Ea(kJ/mol)

0,05 y=-13720x +21,04 0,981 1141
0,10 y=-12794x + 18,57 0,989 106,4
0,20 y=-17740x + 26,82 0,997 1475
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 1447

Fonte: o autor.

Na literatura foram encontrados valores de energia de ativacdo média para diferentes
biomassas calculados a partir do modelo de Friedman, como pinheiro, casca de arroz e bambu
em conversoes 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 bambul®l. Comparando com a casca da semente de girassol,
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percebe-se que os valores de energia de ativacdo séo levemente menores que os das biomassas
citadas.

As retas obtidas nos modelos isoconversionais devem ser paralelas, pois esses modelos
levam em consideracdo a ocorréncia de uma Unica reagdo. Quando os resultados ndo apresentam
retas paralelas, € um indicativo de que o processo ocorre com mais de uma reagdo quimica, o
modelo proposto por Miura-Maki considera multiplas reac6es de primeira ordem ocorrendo no
processol*l,

O modelo de energia de ativacdo distribuida de Miura-Maki foi utilizado para o
tratamento dos dados experimentais. Foram adotadas conversdes entre 0,1 e 0,8, pois abaixo ou
acima desses valores, os valores de R2 diminuem significativamente e a energia de ativacao

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

Figura 18. Resultado do modelo Miura-Maki
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Fonte: o autor.

As equacdes obtidas pela linearizagcdo do modelo para as conversdes entre 0,1 e 0,8 estéo

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

Conversédo Equacao 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 .10°
0,3 y =-16674,4x + 16,18 0,989 138,6 9,69 . 101°
0,4 y=-17414,1x + 16,32 0,990 144.8 1,16 . 10%
0,5 y =-17640,7x + 15,78 0,989 146,7 6,84 . 101°
0,6 y=-17792,3x + 15,31 0,988 147,9 4,32 .10%°
0,7 y =-18528,3x + 15,84 0,987 154,0 7,66 .101°

0,8 y =-20394,1x + 17,95 0,985 169,6 6,96 . 101
Fonte: o autor.

Observa-se que a energia de ativacdo varia de 90,1 a 169,6 kJ/mol; e o fator pré-
exponencial varia de 1,34.10% a 6,96.10%. A figura 19 representa a conversio em funcdo da

energia de ativagéo.

Figura 19. Curva Converséao x Energia de ativa¢cdo do modelo Miura-Maki
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Fonte: o autor.

A figura 19 evidencia que a decomposicdo entre 0,35 e 0,75 de conversao ocorre em

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

funcdo de energia de ativacao.

Figura 20. Fungdo da Energia de Ativacao distribuida do modelo Miura-Maki
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Fonte: o autor.

Observa-se que a funcdo 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 ativacao de
120 a 250 kJ/mol utilizando o modelo de Miura-Maki®l. No presente trabalho o valor obtido
foi de 138,3 kJ/mol; o que mostra que o valor encontrado esta proximo ao de outras biomassas
encontradas na literatura.

O modelo de energia de ativacdo distribuida baseado na distribuicdo Gaussiana foi
desenvolvido considerando um modelo de reacdo com possibilidade de estimativa de ordem,
diferenciando-o do modelo de Miura-Maki.

A utilizacdo do DAEM possibilita a obtencdo de pardmetros cinéticos, como um valor

médio para a energia de ativacdo, um valor para o fator pré-exponencial e uma ordem de reacao.
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O referido modelo foi utilizado para estimar os parametros cineticos da decomposicao
da biomassa em estudo, os resultados obtidos estdo descritos a seguir. A figura 21 contém a

representacdo grafica do resultado obtido para a taxa de 5 K/min.

Figura 21. Resultado do DAEM para 5 K/min
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Fonte: o autor.

Observa-se que a curva calculada para a perda de massa aproxima-se da curva
experimental, entretanto ha desvios na representacao principalmente proximo aos “ombros” da
curva de perda de massa. A explicacdo para tal ocorréncia pode ser atribuida a simetria imposta
pela distribuicdo Gaussiana no modelo, sendo que a curva de variagdo de massa para a
decomposicdo de uma biomassa heterogénea geralmente apresenta diferentes curvaturas,
indicando a ocorréncia de diferentes reacdos com parametros cinéticos distintos®7l,

O resultado apresentado anteriormente € 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
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Os gréficos que representam os resultados desse modelo para as taxas de 10, 15 e 25

K/min estdo no apéndice.

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

estudo.

Tabela 10. Resultados do DAEM

Parametros DAEM

B —

(K/min) (kﬁrﬁol) A n o (ky/mol)
5 157,31 7,88E+12 4,68 1,456
10 15342 550E+12 4,63 0,726
15 15456 5,97E+12 4,35 0,464
20 156,15 1,04E+13 4,12 0,347
25 157,70 119E+13 4,20 0,276

Fonte: o autor.

A energia de ativacdo 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 reacdo variou entre 4,2 a 4,68. Os



49

resultados obtidos nessa analise aproximam-se dos resultados obtidos pelo modelo de Miura-
Maki; no qual entre 0,35 e 0,75 de conversdo os valores de energia de ativacdo variam entre

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

Tabela 11. Ajustes e desvios obtidos no DAEM

DAEM
B (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 0 R2 estdo 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 interpretacdo como do
modelo de Miura-Maki e sdo independentes da consideracdo de ordem unitaria para a
decomposicdo do material, entretanto o tempo de processamento do algoritmo de otimizacéo
pode ser extenso, levando algumas semanas para a execucao total nas taxas mais baixas.

Considerando a heterogeneidade da biomassa e as diferencas cinéticas dos componentes
da biomassa estudada, o0 modelo de reacdes paralelas e independentes (MRPI) foi utilizado a
fim de obter os parametros cinéticos considerando 3 pseudocomponentes, sendo 0s
componentes principais hemicelulose, celulose e lignina; considerando composi¢do da
biomassa segundo literatura prévial®!,

O ajuste foi realizado para as cinco taxas de aquecimento. Na figura 23, apresenta-se 0
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
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Fonte: o autor.

Figura 24. Resultado da DTG do MRPI para 5 K/min
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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 a 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 atribuido a decomposi¢cdo majoritaria da hemicelulose (C1), ja o segundo pico pode ser
atribuido a celulose (C2) na faixa de decomposicdo de 550 K a 630 K, o terceiro pico,
sobreposto pelos outros dois, pode ser atribuido a lignina (C3) devido a extensa faixa de
decomposicdo, 450 K a 700 K, e a forma da curva achatada, conforme citado em literatura
prévial®,

As figuras 25 e 26 sdo 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
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Fonte: o autor.
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Figura 26. Resultado da DTG do MRPI para 15 K/min
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Fonte: o autor.

Nas figuras 27 e 28 estéo 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 aguecimento, as rea¢fes iniciam

mais rapidamente, resultando na aproximacao dos picos que se sobrepdem.

Figura 27. Resultado da TG do MRPI para 25 K/min
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Figura 28. Resultado da DTG do MRPI para 25 K/min
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Fonte: o autor.

Os gréficos das curvas TG e DTG para as taxas de aquecimento de 10 K/min e 20 K/min
estdo no apéndice.

Anca-Couce, Berger e Zobel (2014)[" realizaram uma revisdo sobre a pirdlise de
biomassas abordando a aplicacdo do modelo de reacbes paralelas e independentes para trés
pseudocomponentes, relatando os seguintes valores de energia de ativacdo: proximo 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 ativacdo, fator pré-exponencial e ordem de
reacao estdo na tabela 12.

Observa-se que a energia de ativacdo para os diferentes pseudocomponentes entre as
diferentes taxas de aquecimento apresenta pequenas variacGes, o que indica uma boa
representacdo do modelo para a biomassa do estudo.

Assim, observa-se que os valores obtidos sdo menores, porém proximos aos encontrados
na literatura. As diferencas podem ser atribuidas as diferentes composi¢cdes dos

pseudocomponentes analisados.



Tabela 12. Resultados do MRPI

Parametros C1 Cc2 C3
£ (°C/min) N 1 1 2

5 Ea (kJ/mol) 109,5 183,6 80,0
A 2,5.10° 1,5.101* 9,0.10*

10 Ea (kJ/mol) 108,0 180,6 79,9
A 2,5.10° 1,5.101* 9,0.10*

15 Ea (kJ/mol) 108,6 180,3 77,2
A 2,0.10° 1,5.101* 8,8.10*

20 Ea (kJ/mol) 107,9 179,4 76,3
A 2,0.10° 1,5.101* 8,8.10*

o5 Ea (kJ/mol) 110,0 180,0 76,3
A 2,0.10° 1,5.10t* 8,8.10*

Fonte: o autor.
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A qualidade dos ajustes representada pelos coeficientes de regressdo e os desvios

estdo na tabela 13.

Tabela 13. Ajustes e desvios para 0 MRPI

TG DTG
p(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 reagOes paralelas e independentes foi para a taxa de 20 K/min com R? de 0,999 e desvio de

1,015%; ja 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 as 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 reacdo de
primeira ordem, podendo gerar valores de energia de ativacdo subestimados para a pirolise da
lignina.l’"%  Os modelos isoconversionais fornecem uma estimativa inicial para a energia de
ativacdo, e possuem facil compara¢do com outras biomassas ou com a utilizacdo de aditivos,
entretanto sdo limitados para a representacdo da decomposi¢do em altas conversdes, onde
geralmente ocorre a degradacdo de componentes com alta energia de ativacdo e reacdes
secundaérias.

O desenvolvimento do modelo de Miura-Maki ndo exige a adoc¢do de uma forma para a
curva da energia de ativacdo distribuidal®, contudo o modelo considera a ocorréncia de reagdes
de primeira ordem, o que pode ndo representar a heterogeneidade da biomassa. Assim como 0s
modelos isoconversionais, 0 modelo de Miura-Maki ndo requer calculos complexos, mas ambos
apresentam limitacdo quanto a representagdo da composicdo heterogénea da biomassa
lignocelulosica.

O DAEM com uma curva Gaussiana para a energia de ativacdo é baseado em mdltiplas
reacOes de ordem n, considerando uma forma fixa para a distribuigédo da energia de ativacdo. O
modelo considera uma curva Gaussiana simétrica, o que pode nédo representar adequadamente
a decomposicdo de uma biomassa heterogénea, com tendéncia assimétrica para a distribuicédo
de energias de ativacio!®™l.

Os resultados obtidos nos modelos isoconversionais e no Miura-Maki variam de 90,1 a
179,8 kJ/mol conforme aumenta a conversdo e o valor méximo obtido foi no modelo de
Kissinger, esses modelos apresentam valores intermediarios ao MRPI.

A modelagem do comportamento da decomposicdo térmica através do modelo de
reacOes paralelas e independentes mostrou-se mais robusta que pelos modelos isoconversionais,
Miura-Maki e 0o DAEM, uma vez que considera a complexidade da biomassa utilizando vérias
reacOes para representar o processol®; entretanto o MRPI possui uma resolugdo mais
detalhada, o que dificulta a comparacdo com outras biomassas, uma vez que admite a existéncia
de varios pseudocomponentes com energias de ativacdo variadas.

A casca de semente de girassol & um residuo produzido em grandes proporgdes no
Brasil, no entanto, ainda € pouco estudado quanto as suas caracteristicas piroliticas. Os
resultados obtidos no trabalho podem contribuir para 0 manejo e tratamento do residuo de

girassol, indicando opgdes para geragdo de combustiveis e de produtos de valor agregado.
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5. CONCLUSAO

Diante do estudo realizado algumas conclusdes sobre a pir6lise da casca da semente de
girassol foram tomadas e estdo descritas a seguir.

5.1. Analise Imediata

Os valores obtidos da andlise imediata, como materiais volateis, carbono fixo e cinzas
estdo proximos dos valores encontrados para outras cascas, sendo a porcentagem de cinzas o
gue mais difere das outras biomassas. A presenca de cinzas pode causar problemas na ignicédo
e na combustdo da biomassa. O poder calorifico superior estimado em 18,54 MJ/kg esta

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

5.2. Pirdlise Analitica

As analises de pirdlise analitica indicaram a formacdo de produtos de valor agregado
provenientes da biomassa estudada. A analise dos produtos obtidos na pirélise com hélio
revelou a presenca majoritaria de compostos de alto valor agregado, acido acético e acido
oleico, indicando varias possibilidades de utilizagdo dos mesmaos. Ja a hidropirélise apresentou
como principais compostos o &cido acético, oleato de metila, furfural e nonanal, também
compostos de valor comercial. Acredita-se que a presenca do hidrogénio pode promover a
hidrogenacdo de compostos insaturados, o que teria resultado na diferenca entre a presenca
majoritaria do &cido oleico na pirdlise com hélio e total auséncia na pir6lise com hidrogénio.

Comparando os grupos de produtos obtidos nas duas analises de pirolise, percebeu-se
uma redugdo na quantidade de &cidos entre a pirdlise com hélio e a hidropir6lise, também
ocorreu um aumento nos aldeidos e ésteres da hidropirdlise em comparacéo com a pirélise com

helio.
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5.3. Analise Termogravimétrica

Os modelos isoconversionais utilizados para tratar os dados da andlise forneceram
valores de 104,7 a 179,8 kJ/mol para a energia de ativacdo em diversas conversdes. O modelo
de Miura-Maki resultou em valores de 90,1 a 169,6 kJ/mol para a energia de ativagéo.

O DAEM apresentou resultados de 153,4 a 157,7 kJ/mol para média da energia de
ativagdo nas diferentes taxas de aquecimento do experimento.

O modelo de reagdes paralelas e independentes foi ajustado com 3 pseudocomponentes,
apresentando valores de energia de ativacdo de 76,3 a 80,0 kJ/mol para o pseudocomponente
de lignina como componente majoritario; de 107,9 a 110,0 kJ/mol para o pseudocomponente
de hemicelulose como majoritario e de 179,4 a 183,6 kJ/mol para o pseudocomponente de
celulose como majoritario. Os valores de energia de ativacdo obtidos nos modelos
isoconversionais, Miura-Maki e DAEM utilizando a curva gaussiana indicam valores médios
considerando os valores obtidos do MRPI para trés pseudocomponentes. Os dados
experimentais apresentaram bons ajustes aos modelos, devido aos coeficientes de correlagdo
préximos e aos baixos valores de desvio. O MRPI pode nédo favorecer a comparagdo com outras
biomassas, uma vez que para outras biomassas pode-se identificar um namero diferente de

pseudocomponentes.

5.4. Sugestbes para trabalhos futuros

Como sugestdes para trabalhos futuros, apresentam-se:

1) Realizar a extracdo de 0leo possivelmente contido na casca, e realizar a pir6lise
analitica para gerar uma comparagao com os produtos obtidos.

) Realizar a pirdlise analitica (hélio e hidrogénio) da biomassa em outras
temperaturas e utilizando catalisadores, a fim de se avaliar a influéncia desses parametros na
geracao de produtos.

1)  Estimar os parametros cinéticos dessa biomassa utilizando outros modelos de
energia de ativacao distribuida, adotando-se outras formas para a curva de energia de ativacgéo,
comparando assim as metodologias de célculo e os resultados entre os possiveis modelos

utilizados.
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7. APENDICES

7.1. Cromatogramas
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Cromatogramas obtidos na pir6lise analitica convencional e na hidropirdlise.

Casca de semente de Girassol

Peaks

et
[ R = - B e o e B

Pl el el e
OGO

R Time
6.783
9.270

10.837
12579
13.668
15.600
15.813
18.005
18.098
18.163
18.898
21.831
21.993
2231
23.747
24.904
26514
27.402
27.707
28.239
28.960
30.297
32129
32.893
34.865
35339
38.397
H.843
47243
50.728
51.166
51.924
56.747
61.798
68.701
70.199
74.698
74.839
76.330
81.711

Chromatogram semente de Zirassol C.\GCMSsolution' Data Wender Rx-1701'Cassia'sements de giras:ol QGD
H

TIC*1.0C

Peak Report TIC

% Name
1.78 2 3-Butanedione
1354 Aceticaad
3.86 2-Propanone, 1-hydroxy-
0.22 2-Butanone, 3-hydroxy-
0.24 Propanoic acid
0.19 1-Hydroxy-2-butanone
2.10 Acetic acid (acetyloxy)-
0.47 1-Methoxy-2-propyl acetate
0.79 Propanal
1.14 Propanoic acid 2-oxo-, methyl ester
1.57 Furfural
1.09 2-Propanocne, 1-(acetyloxy)-
0.19 2-Cyclopenten-1-one. 2-methyl-
0.28 2-Butanone
0.19 2-Cyclopentene-1 4-dione
1.22 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-
0.18 2-Fuwrancarboxaldehyde, 5-methyl-
0.17 2-Cyclopenten-1-one. 3-methyi-
0.26 Butyrolactone
0.58 2(5H)-Furanone
0.20 2(5H)-Furanone, 5-methyl-
1.09 2-Cyclopenten-1-one. 2-hydroxy-3-methyl-
1.08 Phenol
0.71 Phenol, 2-methoxy-
0.21 2-Cyclopenten-1-one. 3-ethyl-2-hydroxy-
0.25 2-Hydroxy-gamma-butyrolactons
1.30 Cyclopropyl carbinol
1.00 2-Methoxy-4-vinylphenol
0.42 Phenol. 2 6-dmethoxy-
045 Phenol 2-methoxy-4-(1-propenyl)-
0.37 1-Butanol 3-methyl-. acetate
051 Hydroquinons
0.40 3" 5-Dmethoxyacetophenone
0.17 Phenol 2 6-dmethoxy-4-(2-propenyl)-
0.58 Pentadecanoic acid
1.60 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
39.95 Olexc Aad
19.14 Oleic Aad
0.23 9-Tncozene, (Z)-
0.25 1-Tetracosanol
100.00



Casca de semente de girassol

togram semente de girassol 2 C:\GCMSsolution'Data'Wender Rix-1701'\Cassia\semente de girassol
£

11,052,230

=
" -
e
= us
T3

Sl

‘DW\JO\M‘-WIJH%

R Time
6.778
8.025
9.263

10.831
12.565
13.660
15.589
15811
17.998
18.095
18.159
18.895
21320
21.830
2227
24905
27.3%4
27.704
28240
30.299
32133
32854
34868
35341
38405
44854
47.046
47250
49.341
50.735
51.180
51.932
56.755
61.807
66.266
68.727
70.208
74748
74.880
79.083

T

TIC*1.00

’

400 50.0 60.0 70.0 80.0

Peak Report TIC

Area  Area% Name

4804680
817043
28574145
10728912
619695
518302
650105
4783674
954676
1702164
2763574
3521345
1523527
2526446
697974
3361185
480636
543486
1325045
3037401
2501829
1676399
737827
691380
3345006
2447350
590207
1302122
362528
1277517
1474411
1522405
1092515
593707
601474
2618691
3726670
123618738
46699639
3611627
274626097

1.75 2 3-Butanedione

0.30 2-Ammo-1 3-propanediol
1040 Acetic acid

3.91 2-Propanone, I-hydroxy-
023 2-Butanone, 3-hydroxy-
0.19 Propanocic acid

024 1-Hydroxy-2-butanone
1.74 Acetic acid (acetyloxy)-
0.35 1-Methoxy-2-propyl acetate
0.62 Propanal

1.01 Propanoic acid. 2-oxo-, methyl ester

1.28 Fuwfwal
0.55 2-Furanmethanol
0.92 2-Propanone. 1-(acetyloxy)-

025 2-Butanone

1.22 2-Cyclopenten-1-one. 2-hydroxy-
0.18 2-Cyclopenten-1-one. 3-methyl-

0.20 Butyrolactone
048 2(5H)-Fuwranone

1.11 1.2-Cyclopentanedione, 3-methyl-
0.91 Phenol
0.61 Phenol 2-methoxy-

127 2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2-hydroxy-
025 2-Hydroxy-gamma-butyrolactone
1.22 Cyclopropyl carbmol
089 2-Methoxy-4-vinviphenol

21 1.2-Benzenediol
0.47 Phenol, 2.6-dmethoxy-

.20 5-Eicosene, (E)-

047 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyi)-

0.54 1-Butanol 3-methyi-. zcetate
0.55 Hydroquinone
040 3'5-Dimmethoxyacetophenone
0.22 Phenol, 2.6-dmethoxy-4-(2-propenyi)-

22 1,2-Benzenedicarboxylic acid. bis(2-methylx
0.95 Pentadecanoic acid
1.36 9-Octadecenoic acid (Z)-. methyl ester

45.01 Olewc Acid
17.00 Oleic Acid
1.32 Tetracontane

100.00
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Casce de semente de girassel 3
Chromatogram semente de girassol 3 C:\GCMSsolution Dats\ Wender Rix-1701'Cassiz\semante de girassol_3.QGD

14.147.809 ]

TV

TIC*1.00
s
100 200 30.0 400 50.0 60.0 70.0 80.0
min
Peak Report TIC
Pezk= R Time Arez  Area% Name
1 6.780 5632303 1.40 2 3-Butanedione
2 8.096 1144242 0.29 Butanal 3-methyl-
3 9.264 38282259 9.54 Aceticacid
< 10.836 16520432 4.12 2-Propanone, 1-hydroxy-
5 12.563 891495 0.22 2-Butanons, 3-hydroxy-
6 15.586 1021975 0.25 1-Hydroxy-2-butanons
7 15.812 6376211 1.59 Acetic acid (acetyloxy)-
8 18.001 838072 021 1-Methoxy-2-propyl acetate
9 18.096 1996121 0.50 Propanal
10 18.161 3506089 0.87 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester
11 18.895 4798899 1.20 Furfwral
12 21332 2316004 0.58 2-Furanmethanol
13 21.830 3552312 0.89 2-Propanone. 1-(acetyloxy)-
14 2225 1033600 0.26 2-Butanone
15 24911 4652242 1.16 2-Cyclopenten-1-one. 2-hydroxy-
16 27.706 866393 0.22 Butyrolactone
17 28240 1678974 042 2(5H)}-Furanone
18 30.306 4697066 1.17 2-Cyclopenten-1-one, 2-hydroxy-3-methyl-
19 32.136 3471915 0.87 Phenol
20 32.897 2348596 0.59 Phenol 2-methoxy-
21 34869 1234074 0.31 2-Cyclopenten-1-one. 3-ethyl-2-hydroxy-
p.2) 35345 1034466 0.26 2-Hydroxy-gamma-butyrolactone
23 38412 45943889 1.14 Cyclopropyl carbmel
24 42254 1795224 0.45 4-Pyndinol
25 44109 825366 021 1.3-Propanediol, 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)-
26 44857 3713252 0.93 2-Meathoxy-4-vinyiphenol
27 47.044 1389475 0.35 12-Benzenadiol
28 47253 2143216 0.53 Phenol 2.6-dimethoxy-
29 47373 845740 021 (S)-(+)-2".3"-Dideoxymbonolactone
30 50.736 2045533 0.51 Phenol 2-methoxy-4-(1-propenyl}-
31 51.188 2411521 0.60 1-Butanol 3-methyl-, acetate
32 51.937 2405483 0.60 Hydroquinone
33 56.757 1945652 048 3'5-Dimethoxyacetophenone
34 61.807 1230669 0.31 Phenol, 2.6-dmethoxy-4-(2-propenyi}-
35 68.760 6126548 1.53 Eicosanoic acid
36 70.209 5439047 1.36 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
37 74.795 188842834 47.05 Oleic Aad
38 74.920 58829264 14.66 Oleic Acid
39 78.860 1169805 0.29 Pentatacontane
40 79.087 7708734 1.92 Tetracontane

401356992  100.00



Hidropirolise Casca de semente de girassol - teste 1
m hidro sementedegirassol 2 C \GCMSsolution'Data\Wender'Rix-1701" Casna‘hldro sementedegir

1
2
3
1
5
6
5
8
9
10

-
[

el el e
R el B i

2
—

I B B D D)
w9

e

W Wi ot [}
W2 = D0 0 ) O\ e

D e N VR PR VR
OO ) N

5.535

6.004

6.993

7.633

9.729
14284
15.881
18.060
18.203
18.938
19.703
21.847
22829
23.759
25114
25340
26.510
27.700
29914
30.810
32.115
32.880
35.758
35.992
40171
443881
49325
51.148
52.890
53.920
57.802
61.136
64.142
64.629
66.249
69.571
70.192
70.588
72.800
81.070

1497219
1809722
5026042
984162
24740542
1483226
2052746
2916636
976507
9616652
1817125
1691803
692220
1203926
1339746
2195573
923995
1709197
809119
9417999
3795843
1253451
841745
609723
2168464
2515214
964151
1333698
2519435
612472
992394
902802
2199750
2969819
1489857
620482
10108068
750530
2056282
2040110
113648447

STIC*1.00
L

1.32 2-Propanone. !-hydroxy-
1.59 Methvl socyamde

442 2 3-Butanedione

0.87 Benzene
21.77 Acetic acid

1.31 Hexanal

1.81 2-Propanone, 1-hydroxy-
257 1-Methoxy-2-propyl acetate
0.86 Propanoic acid. 2-oxo-, methyl ester
8§46 Fufural

1.60 Heptanal

1.45 2-Propanone. 1-(acetyloxy)-
0.61 Ethanone. 1-(2-furanyl)-
1.06 2-Cyclopentene-1 4-dione
1.18 Benzaldshvds

1.93 Octanal

081 2-Fuencarboxaldehyde, S-methyl-
1.50 Butyrolactone

0.71 1-Octanol

829 Nonanal

3.34 Phenol

1.10 Phenol, 2-methoxy-

0.74 6-Methyl-2-pyrazinylmethanol
0.54 Decanal

1.91 2-Decenal (Z}-

2.21 2-Undecenal

0.85 1-Hexadecene

1.17 1-Butanol, 3-methyl-. acetate
222 1,13-Tetradecadiene

0.54 Tetradecanal

0.87 Tetradecanal

1.94 Heptacosanoic zcid. methyl ester
261 c15-9-Hexadecenal
1.31 1.2-Benzenedicarboxylc acid, bis(2-methylp
0.55 1.2-Benzenedicarboxylic acid, butyl octyl est
8.89 9-Octadecenoic acid (Z)-. methyl ester
0.68 Octadecaroic acid, methy] ester
1.81 Oleammle
1.80 1,3,12-Nonadecatiiene
100.00
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Hidropirolise Casca de semente de girassol - teste 4

m hidro sementedegirassol 4C \GCMSsolution'Data\Wender Rtx- 1701‘Cassxa‘lndro sementedegir:
- ’ _ -

1
2
3
4
5
6
7
8
9

5546

6.994

9.749
14.289
15.889
18.055
18.207
18.942
19.710
21.833
22836
23764
25.120
25243
26.516
27.703
27.834
30.052
30.808
32118
32.883
35.080
3572
35.992
40.171
44882
46.769
49326
49.826
52.700
52.889
53.923
57.806
64.140
64.631
66.253
69572
70.194
72.798
81.077

1307227
3230732
20180773
831475
1095786
5734785
607441
6428134
1074480
1030563
366317
738182
947983
1426506
514505
1441535
453809
515535
4752868
2518580
682129
360753
379767
647438
1089788
1206547
360228
1448432
410480
311041
945559
872404
1620291
1221557
471951
3188722
861793
4461336
1484994
310928
77533354

-TIC*1.00
=

141 2-Propancne, 1-hydroxy-
740 1-Methoxy-2-propyl acetate
0.78 Propanotc acid, 2-oxo-, methyl ester

1.84 Octanal

0.88 Phenol. 2-methoxy-

0.47 Hexanoic acid, 2-ethyl-

0.49 3,5-Dihydroxytoluens

0.84 Decanal

141 2-Decenal, (Z)-

1.56 2-Undecenal

0.46 Tnacetn

1.87 3-Octadecens, (E)-

0.53 Tndecanal

0.40 Octane, 1.1-oxybis-

122 1.13-Tetradecadiene

1.13 Tetradecanal

2.09 Tetradecanal

1.58 Hexadecanoic acid, methyl ester

0.61 c15-9-Hexadecenal

411 1.2-Benzenedicarboxylic acid, bis(2-methylp:
1.11 1.2-Benzenedicarboxylic acid, butyl octyl est
5.75 9-Octadecencic acid (Z)-, methyl ester

1.92 1.2-Benzenedicarboxylic acid. drundecyl este
0.40 1.3.12-Nonadecatmens

100.00
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Hidropirolise Casca de semente de girassol - teste 5
m hidro_sementedegirassol 5 C:\GCMSsolution'Data'Wender' Rtx-1701\Cassia‘hidro_sementedegir

2 ] 3 8
G G ;'s eglciaseh: 3 I E'/,TIC*I.OO
T
300 40.0 50.0 60.0 70.0 80.0
min
Peak Report TIC
Peak# R Time Area  Area% Name
1 6.985 1899818 2.39 2.3-Butanedione
2 9.722 20941202 26.36 Acetic acid
3 14300 586324 0.74 Hexanal
4 15.897 1118673 1.41 2-Propanone, 1-hydroxy-
5 18.079 2348952 2.96 1-Methoxy-2-propyl acetate
6 18220 575015 0.72 Propanoic acid, 2-oxo-, methyl ester
7 18954 5464153 6.88 Furfural
8 19.725 936530 1.18 Heptanal
9 21.868 1120809 1.41 2-Propanone, 1-(acetyloxy)-
10 22.853 262615 033 Ethanone, 1-(2-furanyl)-
11 23.780 649763 0.82 2-Cyclopentene-1.4-dione
12 25.140 283616 0.36 Benzaldehyde
13 25.361 1295498 1.63 Octanal
14 26.534 422143 0.53 2-Furancarboxaldehyde, 5-methyl-
15 27.720 1228883 1.55 Butyrolactone
16 30.829 6006089 7.56 Nonanal
17 32137 2281583 2.87 Phenol
18 32.899 564052 0.71 Phenol. 2-methoxy-
19 35.777 567402 0.71 6-Methyl-2-pyrazmnylmethanol
20 36.011 706505 0.89 Decanal
21 37.846 245884 031 2-n-Octylfinan
2 38.380 531541 0.67 Octanoic Acid
23 40.191 1413018 1.78 2-Decenal (Z)-
24 42817 339517 0.43 Nonanoic acid
25 443898 1650912 2.08 2-Undecenal
26 47.250 337498 0.42 Phenol 2 6-dimeathoxy-
27 49340 896638 1.13 3-Octadecene, (E)-
28 51.162 790016 0.99 1-Butanol. 3-methyl-, acetate
29 52.902 1311765 1.65 1.13-Tetradecadiene
30 53933 429508 0.54 Tetradecanal
31 57.815 1058117 1.33 Tetadecanal
32 64.150 1412066 1.78 Heptacosznoic zcid, methyl ester
33 64640 1133375 1.43 c5-9-Hexadecenal
34 66.258 1651649 208 1.2-Benzenedicarboxylic acid. bis(2-methvip
35 69.582 467557 0.59 12-Benzenedicarboxylic acid, butyl octyl est
36 70.201 6946154 8.74 9-Octadecenoic zcid (Z)-, methyl ester
37 70.598 279928 035 Octadecanoic acid. methyl ester
38 72.811 1195399 1.50 Oleammle
39 74525 6970306 8.78 Oleic Acid
40 81.078 1110567 1.40 1.3.12-Nonadecatene

79431040  100.00
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7.2. Figuras DAEM

Figuras obtidas no Modelo de Energia de Ativacdo Distribuida para as taxas de
aquecimento de 10, 15 e 25 K/min.

DAEM 10 K/min
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DAEM 15 K/min
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DAEM 25 K/min

-------- Calculado
g P —— Expenmental

o
o
A
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°
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e
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350 400 450 500 S50 600 650 700 750 800

T K]

7.3. Figuras MRPI

Figuras obtidas no Modelo de Reagdes Paralelas e Independentes das curvas TG e DTG
as taxas de aquecimento de 10 e 20 K/min.
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