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RESUMO

A biomassa lignocelulésica representa uma fonte de matéria-prima abundante e de
baixo custo para producdo de energia renovavel e diversos materiais. Ela é
composta de uma mistura complexa de celulose, hemicelulose, lignina, além de
extrativos e cinzas. A pirGlise € um processo termoquimico para exploracdo da
biomassa, no qual ocorre a sua decomposi¢cao quimica, pelo calor, na auséncia total
ou parcial de oxigénio, produzindo bio-6leo, bio-gas e bio-carvdo. Sendo assim, o
objetivo desse trabalho foi realizar a caracterizacdo quimica e fisica da fibra de coco
e da casca de cebola e estudar a pirélise de ambas as biomassas analisando o
efeito da temperatura pirolitica e da adigcdo de cloreto de magnésio (MgCl,) nos
produtos piroliticos. As propriedades fisicas e quimicas da fibra de coco e casca de
cebola foram avaliadas através de distribuicdo granulométrica, analise de forma da
particula, densidade, além de analises: imediata, de composi¢do lignoceluldsica,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
termogravimétrica. As cinéticas de degradacdo térmica das biomassas foram
avaliadas utilizando o modelo de Reac¢éo Global Reparametrizado (RGR) a partir dos
dados experimentais das analises termogravimétricas para as taxas de aquecimento
de 20, 30, 40 e 50 °C.min™. Cada biomassa foi submetida a seis experimentos de
pirélise em leito fixo através de um planejamento experimental 22 com duas réplicas
no ponto central, a fim de avaliar os efeitos da temperatura de pir6lise (350, 400 e
450 °C) e da adicdo de MgCl, (0, 5 e 10 %) no rendimento dos produtos liquidos,
bio-carvao e bio-gas. Para ambas as biomassas observou-se que o rendimento dos
produtos liquidos € favorecido pelo aumento da temperatura de pirélise e baixas
concentracbes do sal; ja para o bio-carvdo observou-se que quanto maior a
concentracdo de MgCl, e menor a temperatura de pir6lise, maior sera seu
rendimento; quanto ao bio-gas o maior rendimento observado foi para altas
temperaturas e baixas concentracdes do sal. Pela analise dos espectros de FTIR
dos produtos piroliticos das biomassas obteve-se com principais estruturas quimicas
presentes na fase aquosa o alongamento O-H, ligacdes aromaticas C=C e C-H; ja
nos bio-carvdes identificou-se a presenca de alongamentos O-H, ligacdes C-H,, C=C
aromaticas, CH,, C-O, C-O-C e C-H aromaéticas.

Palavras-chave: Pirdlise; Lignocelulose; Modelo de Reacéo Global Reparametrizado;
Cloreto de Magnésio; FTIR.



ABSTRACT

Lignocellulosic biomass represents an abundant and low-cost source of raw
material for the production of renewable energy and various materials. It is composed
of a complex mixture of cellulose, hemicellulose, lignin, in addition to extracts and
ashes. Pyrolysis is a thermochemical process for the exploration of biomass, in which
its chemical decomposition occurs, by heat, in the absence of oxygen, producing bio-
oil, bio-gas and bio-char. Thus, the objective of this work was to perform the chemical
and physical characterization of coconut fiber and onion peel and to study a pyrolysis
of both as biomasses by analyzing the effect of pyrolytic temperature and the addition
of magnesium chloride (MgCl,) on pyrolytic products. The physical and composite
properties of coconut fiber and onion skin were evaluated through particle size
distribution, particle shape analysis, density, in addition to analyzes: immediate,
lignocellulosic composition, Infra-Red Spectroscopy with Fourier Transform (FTIR)
and thermogravimetric. The kinetics of thermal degradation of the biomasses were
evaluated using the Global Reaction Reparametrized model from the experimental
data of the thermogravimetric analyzes for the heating rates of 20, 30, 40 and
50 °C.min™". Each biomass was subjected to six fixed bed pyrolysis experiments
through a 22 experimental design with two replicates at the central point, in order to
evaluate the pyrolysis temperature effects (350, 400 and 450 °C) and the addition of
MgCl, (0, 5 and 10%) in the yield of liquid products, bio-coal and bio-gas. For both as
biomasses it was observed that the yield of liquid products is favored by the increase
in the temperature of pyrolysis and lowering of the salt; for bio-char, it is observed
that the higher the concentration of MgCl, and the lower the pyrolysis temperature,
the greater its yield; as for bio-gas, the highest yield observed for high rates and low
lows of salt. By analyzing the FTIR spectra of the pyrolytic products of the biomasses
obtained with the main structures present in the aqueous phase, the O-H elongation,
aromatic bonds C = C and C-H; in the bio-chars, the presence of O-H elongations,
CH,, C = C aromatic bonds, CH,, C-O, C-O-C and C-H aromatics was identified.

Keywords: Global reparametrized reaction model; magnesium chloride;

lignocellulose; FTIR.
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1 INTRODUCAO

As atividades econOGmicas humanas resultam no consumo excessivo de
materiais de origem fossil, notadamente, carvdo e petroleo. Desde a revolucao
industrial essas matérias-primas sdo exploradas de maneira desregrada, isso,
combinado as flutuacdes de seus precos e as anomalias climaticas, tornam a
descoberta de fontes alternativas de matéria-prima e de energia limpa uma
importante area de pesquisa nos ultimos anos. Sendo assim, varios paises tem
estimulado o desenvolvimento tecnoldgico visando a aplicacdo da biomassa como
fonte energética e de insumo para diversos produtos (YANG, WU e WU; 2014).

Desde a crise energética na década de 1970, a utilizacdo de energia a partir
de recursos de biomassa tem auferido destaque. A biomassa caracteriza-se como
uma fonte de energia renovavel e seu beneficiamento ndo acarreta acumulo de
dioxido de carbono na atmosfera, em contraste com os combustiveis fésseis. Devido
ao menor teor de enxofre e nitrogénio na biomassa, sua utilizacdo também
proporciona menor poluicdo ambiental e riscos para a salde em comparacdo a
matéria organica fossilizada (TSAI, LEE e CHANG; 2007).

A biomassa pode ser definida como todo recurso renovavel que provém da
matéria organica recente, ndo fossilizada, e biodegradavel, gerada através de
processos haturais ou oriunda da atividade humana. Inclui elementos derivados de
vegetais que por definicdo utilizam a energia do sol para se desenvolverem, logo,
além de plantas, animais e microrganismos, engloba também produtos e
subprodutos da fotossintese, residuos agricolas e florestais, e rejeitos industriais e
urbanos (PACIONI, 2013). Dentre as fontes de biomassa encontram-se a fibra de
coco e a casca de cebola.

Mundialmente s&o produzidas mais de 61 milhdes de toneladas de coco por
ano, sendo o Brasil responsavel pela producéo de mais de 2,7 milhdes de toneladas,
que apos seu processamento geram toneladas de residuo de dificil decomposicao
no territério brasileiro (ALMEIDA, 2013 e FAOSTAT, 2018). A maior parcela desse
residuo € constituida pela fibra de coco, que apresenta um grande potencial para ser
reaproveitada através de diversos processos gerando produtos e combustiveis
renovaveis; agregando, entdo, novamente valor a esse residuo (BOREL, 2018).

J& a cebola é a quarta hortalica de maior importancia econémica no Brasil,

com uma producado superior a 1,6 milhdes de toneladas em 2018 (IBGE, 2019).
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Associada a sua elevada producdo, o consumo de cebola no Brasil é alto, sendo um
dos maiores consumidores mundiais dessa hortalica, comercializada principalmente
na forma processada ou de temperos (SCHIMITT, 2011). Decorrente de sua alta
producdo e ndo aproveitamento integral da hortalica durante seu processamento
tem-se um elevado descarte das partes ndo utilizadas da cebola na industria
alimenticia e nas plantagfes, destacando-se como residuo a casca da cebola
(BENITEZ et al., 2011). Sendo assim, estudos sobre o reaproveitamento deste
residuo sdo necessarios, porém, trabalhos sobre o processamento dessa biomassa
S&o raros.

Existem diversas rotas para a producdo de energia e materiais através de
biomassas como a fibra de coco e a casca de cebola. Dentre 0s processos térmicos
destaca-se a pir6lise, por ser economicamente viavel e originar biocombustiveis e
produtos quimicos de maior valor agregado (DEMIRBAS, 2011; BAHNG et al.,
2009).

A pirélise consiste na decomposicdo quimica da biomassa, pelo calor, na
auséncia total ou parcial de oxigénio. Durante esse processo ocorre uma série de
reacbes quimicas complexas, nas quais a estrutura molecular da biomassa é
fracionada pelo calor, liberando compostos de carbono na forma de vapores
condensaveis, originando o bio-6leo e extratos acidos; de vapores nédo
condensaveis, denominado bio-gas e de residuo soélido, conhecido como bio-carvéo
(DINIZ, 2005).

A pirélise é vista como um método promissor para exploracao energética da
biomassa como fonte de energia limpa (BAHNG et al., 2009), uma vez que permite
diferentes combinacdes entre as variaveis do processo, e consequentemente o
direcionamento para a formacdo do produto desejado. Esses produtos podem ser
destinados para diferentes finalidades, destacando-se como insumos quimicos para
diversas aplicacdes ou combustiveis (KIM et al., 2013; XAVIER, 2014).

1.1 JUSTIFICATIVA
Em virtude da significativa disponibilidade de biomassa, sua utilizacdo como

fonte energética sustentavel para obtencdo de produtos de maior valor agregado

torna-se atraente e lucrativo. Sendo assim, a pir6lise surge como processo
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promissor para obtencdo de produtos liquidos, sélidos e gasosos que podem atuar

como insumos para producéo diversos materiais.

1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo principal & caracterizacdo fisico-
quimica da fibra de coco e da casca de cebola, o estudo experimental do processo
de pirdlise das biomassas utilizando um reator pirolitico de leito fixo com adicdo de
cloreto de magnésio e a posterior analise dos produtos obtidos.

Este trabalho possui os seguintes objetivos especificos:

e avaliar a composi¢do quimica e lignoceluldsica da fibra de coco e da casca de
cebola;

e analisar a degradacéao térmica das biomassas;

e realizar a pir6lise catalitica de ambas as biomassas em reator de leito fixo;

e avaliar os efeitos da temperatura e do teor de cloreto de magnésio no
rendimento dos produtos piroliticos obtidos;

e estudar as composicdes quimicas dos produtos gerados no processo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 COCO

Pertencente a ordem Monocotyledoneae, familia Palmae e género Cocos, 0
coqueiro é caracterizado como uma cultura tropical, originaria do sudeste asiatico
(PURSEGLOVE, 1968 e VALE et al., 2004). Atualmente é cultivado em cerca de 90
paises, estendendo-se em 12,3 milhdes de hectares, sendo distribuido ao longo da
faixa costeira entre os tropicos de Cancer e Capricornio, notadamente na Asia,
Africa, América Latina e regido do Pacifico (FAOSTAT, 2018; ARAGAO, SANTOS e
ARAGAO, 2005).

O Brasil em 2017 alcancou a quinta posicdo mundial na producdo de cocos,
representando 4,5 % da producdo mundial (FAOSTAT, 2018). No territorio
brasileiro, 0 Género Cocos € cultivado majoritariamente na espécie Cocos nucifera
Linn, com uma é&rea de plantio equivalente a 57 mil hectares (EMBRAPA 2004). Seu
fruto é destinado, principalmente, a producéo de coco seco in natura, leite de coco,
6leo de coco, coco ralado e 4gua de coco. O Nordeste brasileiro destaca-se como a
principal regido produtora de coco, representando atualmente cerca de 82,9 % da
area de plantio e 74,0 % da producdo nacional. Porém, com a crescente demanda
pela agua de coco nas ultimas décadas, o aumento da producao de coco em outras
regides é evidente (ARAGAO, SANTOS, ARAGAO; 2005 e BRAINER, 2018).

Entretanto, esse aumento no consumo produz, a cada ano, mais de 2,2
milhdes de toneladas de residuos oriundos da producdo e consumo de coco,
acarretando um significativo impacto ambiental. Cerca de 70 % do lixo gerado nas
praias do Nordeste € composto por residuos de coco verde, material de dificil
degradacdo e foco para proliferacdo de doencas, diminuindo a vida util de aterros
sanitarios e lixdes (EMBRAPA, 2004).

2.1.1 Fibra de coco
O coco pode ser estruturado em cinco partes: epicarpo, mesocarpo,

endocarpo, albumens sélido e liquido, como ilustrado na figura 1 (BARCELOS,
2016).
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Figura 1 — Estrutura do coco

Albumem sdlido

Fonte: Adaptado de BARCELOS, 2016.

De acordo com Ferreira et. al. (1998), ele é formado por uma epiderme lisa
denominada epicarpo, que envolve um mesocarpo espesso e fibroso, que por sua
vez circunda uma camada fina, dura (pétrea) e marrom, o endocarpo. Mais
internamente, encontra-se o albumen solido, uma camada carnosa, branca e muito
oleosa, que forma uma grande cavidade contendo a agua de coco, também
denominada como albumen liquido (FERREIRA et al., 1998).

O coco é classificado quimicamente como um material lignoceluldsico, sendo
constituido basicamente por lignina, celulose e hemicelulose (FIGUEIREDO, 2011).
A fibra do coco se encontra no mesocarpo e geralmente € a camada mais
desenvolvida do fruto, sendo abundante em lignina e celulose de lenta
biodegradacéo, levando de oito a doze anos para se decompor na natureza (VALE
et. al., 2004). Porém, conforme a regido de cultivo, tipo de solo, a época do ano e a
guantidade de chuva, sua composicao é variavel (FIGUEIREDO, 2011).

A fibra de coco verde, presente nos frutos de 7 a 8 meses de idade, é
classificada como fibra branca longa e apresenta as caracteristicas fisico-quimicas
dispostas na tabela 1.

A casca e as fibras do coco correspondem a cerca de 90 % do peso bruto do
fruto e a sua umidade média é de 85 % (base Umida) devido a sua grande retencéo
de agua (ROSA et. al., 2001).

A presenca de lignina na fibra do coco confere a ela uma baixa flexibilidade e

alta dureza, podendo resistir a temperaturas de até 200 °C, sem perda significativa
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de suas principais propriedades (MOTHE, MIRANDA; 2009 e PANNIRSELVAM
et.al., 2005).

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas da fibra branca longa de coco.

Propriedades Valores
pH 5,4
Condutividade 1,8 dS.m™
Densidade 70g.L?
Porosidade Total 95,6%
Retencdo de Agua 538 ml.L™?
Relacdo C/N 132
Lignina 35a45%
Celulose 23a43 %
Hemicelulose 3al2%

Fonte: ARAGAO et. al, 2005 .

A fibra de coco pode ser classificada como uma biomassa lignocelulésica e
atualmente vem apresentando grande potencial para aproveitamento energético
(DOUMER et. al., 2015).

2.2 CEBOLA

A cebola é considerada a hortalica condimentar mais difundida mundialmente
(KASSAB, 1994). E cultivada em diversos paises e em diferentes condicbes
climaticas (BLOCK, 2010), porém, ha evidéncias histéricas do seu plantio desde o
antigo Egito, em 5000 a. C.

Pertencente a familia Aliacea e ao género Allium, a cebola € descrita
morfologicamente como uma planta herbacea, cuja parte comercial € um bulbo
tunicado, apresentando variacdo em formato, pungéncia, cor, tamanho e
conservacao pos-colheita. Quanto a cor de sua pele ou casca pode ser classificada
em cebola roxa, branca, amarela ou vermelha (EMBRAPA, 2007).

Devido aos baixos teores de proteina, carboidratos e acidos graxos, a cebola
nao pode ser considerada como fonte nutricional, porém é apreciada devido a seu
valor condimentar e medicinal. Em relacdo a outras hortalicas frescas, €

relativamente rica em calorias, em calcio e em riboflavina. E composta por diferentes
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minerais, como célcio, fosforo, ferro, magnésio, potassio, selénio e sbdio, além de
ser rica em vitaminas B1 (tiamina) e B2 (riboflavina), possuindo teores medianos de
vitamina C (acido ascorbico). Apresenta consumo crescente, de em média 7,2
kg/pessoa/ano, amplamente utilizada em diversos pratos e na medicina popular
(EMBRAPA, 2007).

De acordo com dados da Food and Agriculture Organization (FAO, 2013), em
2013, a producdo mundial de cebola foi de 85,7 milhdes de toneladas. Destacando-
se como principais produtores a China, com 26 % e India, com 22 %. Esses dois
paises juntos produziram 48 % da producao mundial. O Brasil € o 10° maior produtor
mundial de cebolas, responsavel por cerca de 2 % da producédo global.

2.2.1 Casca de cebola

O aumento na producdo de cebola ocorrido nos ultimos anos acarretou em
um grande acumulo na quantidade de residuos gerados. Normalmente, a casca
desse vegetal € descartada durante o processamento, o que causa poluicdo do solo
e acumulo de residuos (REDDY e RHIM, 2018).

As cascas da cebola (veja a figura 2) sdo camadas externas do bulbo da
cebola que sdo retiradas e descartadas como residuos agricolas ou durante
processamento na indistria alimenticia (BENITEZ et al., 2011). As plantas de cebola
adultas possuem cerca de 12 polegadas de altura e sua casca tém 50 a 100 um de
espessura (REDDY e RHIM, 2018). Somente na Unido Europeia, estima-se que
aproximadamente 450.000 toneladas de residuos de cebola sejam descartadas
anualmente (FAO, 2013).

Flgura 2 Cascas de cebola

Fonte: D;autora, 2021.
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Embora as cascas de cebola sejam ricas em ingredientes funcionais,
incluindo fibras e compostos fendlicos, como quercetina e outros flavonoides
(BENITEZ et al., 2011), seu uso é bastante limitado como material para 0 uso
industrial. Padma e Rakhi (2009) relatam que cascas de cebola tém sido utilizadas
para tingir tecidos, algodao, papel e também producéo de papel reciclavel devido ao
seu alto teor de celulose.

A casca de cebola € uma fonte de lignocelulose subutilizada, sendo
abundantemente produzida na industria de processamento de alimentos como um
residuo ou subproduto (BENITEZ et al., 2011) e estudos sobre seu aproveitamento
S80 necessarios.

Assim como a fibra de coco, a casca de cebola pode ser classificada como
uma biomassa lignocelulosica devido a sua origem vegetal. Além disso, devido as
suas disponibilidades, uma vez que esses residuos organicos sao abundantes e de
facil acesso, essas biomassas apresentam grande potencial para aproveitamento
energético e seu processamento pode gerar produtos de maior valor agregado, além
de proporcionar um destino para esses residuos, mitigando impactos ambientais
(DOUMER et. al., 2015).

2.3 BIOMASSA

Biomassa pode ser definida como a matéria organica recente, ndo fossilizada
e biodegradavel, gerada através de processos naturais ou antropogénicos (oriundos
de atividades humanas). Inclui todos os elementos derivados de vegetais que, por
definicdo, utilizam a energia solar para se desenvolverem; ou seja, além de plantas,
animais e microrganismos, envolvem também produtos e subprodutos da
fotossintese, residuos agricolas e florestais, rejeitos industriais e urbanos (PACIONI,
2013).

A biomassa lignocelulésica refere-se a matéria vegetal, que representa uma
fonte abundante e de baixo custo para producdo de energia renovavel e de matéria-
prima para obtencdo de diversos produtos (DHYANI e BHASKAR, 2018). E
composta por uma mistura complexa de polimeros naturais de carboidratos
conhecidos como celulose, hemicelulose, lignina, além de pequenas quantidades de

outras substancias, como extrativos e cinzas (SANTOS, 2011). Os componentes
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lignocelulésicos estdo contidos na parede celular das plantas como ilustrado na
figura 3.
Figura 3 — Composicédo da Biomassa lignocelulosica
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Fonte: Adaptado de KONDO e NOJIRI, 1996.

Cada material exibe uma caracteristica particular, devido as propor¢ces dos
componentes que a constitui (GOMEZ, 2009). Ao observar a tabela 2, nota-se que

cada tipo de biomassa apresenta composicdes lignoceluldsicas caracteristicas.

Tabela 2 — Proporcéo da composicdo de diferentes materiais lignocelulésicos.

Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina

(%) (%) (%)

Bagaco de cana 41,3 22,64 18,26

Fibra de coco 47,7 25,9 17,8

Casca de coco 36,3 25,1 28,7

Sabugo de Milho 40,3 28,7 16,6
Residuo de Algodéao 77,8 16,0 0

Casca de Amendoim 35,7 18,7 30,2

Casca de Milho 33,3 26,9 14,0

Casca de Arroz 31,3 24,3 14,3

Madeira 39,7 24,0 24,7

Fonte: JENKINS, 1990 apud SANTOS, 2011.
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As biomassas lignocelulésicas sdo compostas basicamente de carbono,
oxigénio, hidrogénio, além de nitrogénio, enxofre e outros componentes em

pequenas quantidades (YAMAN, 2004), como pode ser observado na tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢éo elementar de diferentes biomassas

Composicao Elementar (%)

Biomassa
C H O N S Cinzas
Pinus 49,2 59 44,3 0,06 0,03 0,3
Eucalipto 49,0 5,8 43,9 0,03 0,01 0,72
Casca de Arroz 40,9 4,3 35,8 0,40 0,02 18,3
Bagaco de cana 44,8 5,3 42,3 0,38 0,01 15
Casca de coco 48,2 5,2 33,1 2,98 0,12 10,25
Sabugo de milho 46,5 5,8 454 0,47 0,01 1,40
Ramos de Algodao 47,0 5,3 40,7 0,65 0,21 5,89

Fonte: BIZZO, 2018

2.3.1 Celulose

A celulose (CsH1005), € 0 principal componente da parede celular da fibra
vegetal e 0 composto organico mais abundante na natureza, representando cerca de
40 a 50% da composicéo total da biomassa (FENGEL e WEGENER, 1989). E um
polimero de cadeia longa composto de um sé6 mondémero, a glicose, e por isso &
classificado como homopolissacarideo. Sua estrutura é constituida por moléculas de
glicose unidas linearmente por ligacdes glicosidicas do tipo p(1-4), como
representado na figura 4, resultando num polimero de alto peso molecular (YANG et
al., 2007).

Ha uma forte interacdo entre os componentes da molécula de celulose devido
ao grande numero de ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares. As ligacdes
intramoleculares conferem rigidez a cadeia de celulose, ao mesmo tempo em que as
intermoleculares, entre as estruturas de glicose, sdo responsaveis pela formacgéo de
fibrilas, estruturas altamente ordenadas que associadas formam as fibras de
celulose, mantendo as cadeias num arranjo firme e compacto (FERREIRA, 2014 e
VASQUEZ et al., 2007).
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Figura 4 — Estrutura quimica da molécula de celulose
SCH, OH SCH, OH SCH, OH

GLICOSE GLICOSE GLICOSE

Fonte: Adaptado de BASU, 2010.

De acordo com Basu (2010), a degradacéo térmica da celulose ocorre atraves
de duas reacdes paralelas, uma de desidratacao e outra de despolimerizacdo que
ocorre a partir de um complexo ativado da celulose, como esquematizado através da

figura 5.

Figura 5 — Etapas de degradacéo térmica da celulose.
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Fonte: Adaptado de BASU, 2010.

Na rota de desidratacdo ocorre a formacdo de ligacdes insaturadas, a
descarboxilagéo e a carbonizacdo. Nessa etapa sédo produzidos carvdo e gases néo
condensaveis como: dioxido de carbono e mondéxido e vapor de 4gua. As reacdes de
desidratacdo s&o favorecidas em temperaturas menores que 573 K e por baixas
taxas de aquecimento (BASU, 2010).

Na despolimerizacdo, as cadeias celulosicas sofrem a quebra das ligacdes
glicosidicas B (1-4) originando anidrocelulose e em seguida levoglucosan, moléculas
menores e com baixa massa molar (CHEN et. al., 2013). O levoglucosan (1,6-anidro-
B-d-glucopiranose) € o composto predominantemente formado, sendo um produto

intermediario favorecido sob altas taxas de aquecimento e temperaturas na faixa de
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573 a 803 K. Em seguida, ocorre a sua decomposi¢ao gerando produtos de baixo
peso molecular, como: furfural, furano, acido acético e carvio (BOREL, 2018).

2.3.2 Hemicelulose

A hemicelulose é, em geral, 0 segundo componente mais abundante em
vegetais, correspondendo a aproximadamente 25 a 30 % em peso do vegetal
(PENG;WU, 2011). E constituida por um conjunto de polimeros ramificados e
amorfos, com baixo grau de polimerizacdo (50 a 300) e facilmente hidrolisaveis,
sendo composta basicamente por mondmeros, tais como: xilose, manose, glucose,
arabinose, galactose, acido galactourbnico, acido glucurénico e &cido
metilglucourénico, como indicado na figura 6 (SANTOS, 2011). Dispdem-se
intercalada as microfibrilas de celulose promovendo elasticidade e impedindo que
elas se toquem (FERREIRA, 2009).

Figura 6 — Principais componentes da hemicelulose.
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Fonte: Adaptado de MOHAN et. al, 2006.

A pirolise da hemicelulose da origem principalmente a formacédo de acido
acético e furfural, um aldeido heterociclico, que devido a sua elevada instabilidade,
que reage com compostos fendlicos em meio &acido dos liquidos piroliticos,
originando substéncias poliméricas viscosas e escuras, insollveis em agua, que irdo
compor o bio-6leo (MESA-PEREZ, 2004 e SANTOS, 2011).
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2.3.3 Lignina

O terceiro componente mais abundante nas biomassas € a lignina, a qual,
geralmente, representa 16% a 25 % de sua massa (FERREIRA, 2010). A estrutura
da lignina diverge de uma espécie vegetal para outra, mas de forma geral ela atua
na cimentacdo dos tecidos vegetais, conferindo propriedades de elasticidade,
resisténcia mecanica, impermeabilidade e protecdo a atagues microbiolégicos
(SALIBA et. al., 2001).

A lignina esta presente na parede celular da biomassa, com estrutura
tridimensional, complexa e amorfa ligada a fibras adjacentes de celulose e
hemicelulose formando entdo um complexo lignocelulésico. E constituida por
unidades béasicas chamadas fenilpropandides, altamente ramificadas e
apresentando grupos funcionais, tais como hidroxila, metoxila e carbonila,
conferindo-a elevada polaridade (BASU, 2010; BALAT et. al., 2009). A figura 7 ilustra

as unidades monomeéricas geralmente encontradas na lignina.

Figura 7 - Unidades monomeéricas presentes na lignina
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Fonte: MOHAN et. al., 2006.

A pirolise da lignina da origem principalmente a fenois e outros compostos
aromaticos do bio-6leo (CORTEZ, 2008). Além disto, cerca de 30 a 50 % dos
componentes que originam o carvao sao oriundos da decomposicéo da lignina que
também é responsavel pela formacdo do metanol e parte do acido acético
(ALMEIDA, 2008; SANTOS, 2011; SHEN et al., 2015; MESA-PEREZ, 2004).
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2.3.4 Extrativos

Os extrativos sdo compostos que podem ser extraidos usando solventes
polares (alcoois, agua) ou apolares (hexano, tolueno) (MOHAN et al., 2006;
ALMEIDA, 2008). Nessa categoria, incluem-se varios compostos de baixa ou de
média massa molecular, como: alguns sais, agucares e polissacarideos (sollveis em
agua); acidos ou ésteres graxos; alcaldides; alcoois de cadeia longa; ceras; gomas;
resinas; esterdides; Oleos essenciais e compostos fendlicos e glicosideos (soltuveis
em solventes organicos) (PINO et. al., 2007; SILVERIO et. al., 2006; TAPPI, 1997 e
RIBEIRO, 2015).

Os teores de extrativos podem variar de 2% a 5%, em materiais
provenientes de madeiras e podem alcancar niveis de 15 % em algumas espécies
tropicais (MIYAUCHI et. al.,, 2005; ZHANG et al., 2007). Vale ressaltar que sua
composi¢cdo e quantidade relativa dependem de diversos fatores, como espécie,
idade e regido de procedéncia, etc. (SANTOS 2011). Os extrativos sdo responsaveis
por determinadas caracteristicas da biomassa, como: acumulo de nutrientes, cor,
aroma, propriedades abrasivas, resisténcia natural ao apodrecimento e aos ataques
de bactérias, fungos e cupins (MESA-PEREZ, 2004).

2.3.5 Cinzas

As cinzas, em amostras vegetais de biomassas, representam 0s minerais
presentes na amostra, porém também podem incluir residuos de produtos usados
durante o preparo da amostra e materiais metalicos com os quais ela entrou em
contato (RAO, XIANG, 2009; STUTH, 2003 e TAPPI, 2002).

E constituida basicamente por Oxidos de célcio, potassio, s6dio, magnésio,
silicio, ferro, fosforo, cobre, aluminio, manganés, dentre outros (PEREZ, 2004;
BARCELOS, 2016). Sendo que alguns destes elementos sdo essenciais ao
crescimento da madeira, pois ions inorganicos sdo absorvidos pelas raizes e
transportados para outras partes da planta (ROCHA, 1977 e ALMEIDA, 2008)

Porém, as cinzas sdo consideradas indesejaveis nos processos industriais,
pois em grandes concentragcbes podem diminuir o poder calorifico e ocasionar

perdas energéticas. Vale ressaltar que o contato desse residuo com partes
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metélicas favorece a corrosdo diminuindo a vida utili dos equipamentos
(RICHARDSON et. al., 2002 e BARCELOS, 2016).

2.4 PIROLISE DE BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A quantidade elevada de constituintes organicos da biomassa (isto é,
celulose, hemicelulose e lignina) a confere um alto conteddo energético (YANG, WU
e WU, 2014). Dessa forma, a energia solar armazenada em forma de energia
quimica ou bioenergia, devido ao processo de fotossintese das plantas, pode ser
recuperada mediante diversos processos termoquimicos (MESA-PEREZ, 2005).
Dentre os processos mais relevantes, destaca-se a pirolise que € considerada uma
das mais promissoras tecnologias de conversdo térmica, visto que 0O processo
permite ser direcionado para a producao de um ou outro subproduto (liquido, sélido
ou gasoso). Além do que, a possibilidade de produzir insumos quimicos, energia
limpa e produtos com maior valor agregado, através de fontes renovaveis, tornam o
processo ainda mais atraente (SANTOS, 2011; GOMEZ, 2009).

A pir6lise consiste na decomposi¢cdo quimica de biomassa, pelo calor, na
auséncia total ou em pequenas quantidades de oxigénio. E um processo constituido
por uma série de reacbes complexas nas quais grandes moléculas decompdem-se
em moléculas relativamente menores e mais simples, originando como produtos
vapores condensaveis que constituem o bio-6leo e a fase aquosa; vapores nao
condensaveis, denominados bio-gas, como monodxido de carbono, diéxido de
carbono, metano e gas hidrogénio; além de residuo solido, composto pelo bio-
carvao e cinzas (DINIZ, 2005). Um esquema do processo de pirdlise biomassa é
apresentado na figura 8.

Os produtos liquidos sdo formados pelo bio-6leo, um liquido de coloragéo
escura constituindo por uma mistura complexa de compostos oxigenados, e pela
fase aquosa, com uma quantidade significativa de agua, oriunda da umidade da
biomassa e das rea¢gfes (BRIDGWATER, 2003; BRIDGWATER, 2007). O bio-gas é
constituido principalmente de monodxido carbono, diéxido de carbono, metano, gas
hidrogénio e hidrocarbonetos leves. Ja residuo solido denominado o bio-carvéo e
constituido por carbono e outros materiais inertes (ALMEIDA, 2008; LESSA, 2008;
ALVARENGA, 2013).
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Figura 8 — Esquema simplificado do processo de pirélise de biomassa

Produtos Liquidos

(condensaveis)
Reator Vapores
anaerobico
Bio-gas
_ Degradacao (ndo condensaveis)
Biomassa Térmica
Calor

Fonte: Da autora, 2021.

No processo de pirdlise da biomassa, moléculas maiores e complexas sao
reduzidas a moléculas relativamente menores e simples. De acordo com Basu
(2010), a equacdo quimica que descreve o processo de transformacdo global da
biomassa em bio-carvao, liquidos piroliticos (bio-6leo e extratos acidos) e bio-gas é

dada pela equacéo (1).

A
(CnHmOp) - le’quido CxHyOZ + HZO + Zbio—gés CaHb OC + Cbio—carvéo (1)

biomassa

Durante esse processo ocorre a ruptura de ligagdes carbono-carbono e a
formacao de ligacdes carbono-hidrogénio, ou seja, a pir6lise € um processo no qual
uma parte da biomassa é reduzida a carbono e outra parte é oxidada e hidrolisada,
dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e &acidos
carboxilicos, que combinados entre si dao origem a moléculas mais complexas,
como ésteres, produtos poliméricos, entre outros (MESA-PEREZ, 2004; ORSINI,
2012).

O processo pirolitico pode ser dividido em cinco etapas, sendo: remocéo de
umidade (desidratacdo), além da decomposicdo dos extrativos, hemicelulose,
celulose e lignina (MAZLAN et. al., 2015). Tais etapas ocorrem, em diferentes faixas
de temperatura, mas com algumas sobreposi¢cdes, como esquematizado a seguir
(YAMAN, 2004 e YANG, et. al., 2007):
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e Remocédo da umidade ou secagem: temperaturas abaixo de 378 K (105 °C).

e Decomposicdo dos extrativos: na faixa de 373 a 523 K (100 a 250 °C).

e Decomposicdo de hemicelulose: em média na faixa de 523 a 623 K (250 a
350 °C). Decompde-se mais facilmente do que a celulose ou a lignina, pois &
constituida de estrutura amorfa e rica em ramificacbes que sdo facilmente
removidos da cadeia principal. Sua decomposi¢ao produz cetonas e furanos.

e Decomposicédo de celulose: principalmente na faixa de 623 a 773 K (350 a 500
°C), devida a sua estrutura cristalina em uma ordem rigida e com uma
estabilidade térmica elevada. Sendo acidos e aldeidos os principais compostos
produzidos pela sua decomposicao.

e Degradacdo de Lignina: entre 423 a 1173 K (150 a 900 °C), sendo o
componente lignocelulésico de mais dificil decomposicdo. A decomposicdo da
lignina ocorre em uma faixa mais ampla de temperatura, produzindo fendis e
derivados de fenol.

Dessa forma, a composicao da biomassa apresenta um papel importante na
distribuicdo dos produtos da pirdlise. A pirélise da celulose envolve a reducdo do
grau de polimerizacdo, a formacéo de radicais livres, eliminacdo de agua, formacéo
de grupos carbonila, carboxil e hidroperéxidos e o desprendimento de monéxido e
diéxido de carbono, deixando um residuo de finos de carvao (SHAFIZADEH, 1982;
EVANS, MILNE; 1987). A hemicelulose gera produtos que compdem o bio-6leo, ja a

lignina esta relacionada a producéo de bio-carvao e fendis (BASU, 2010).
2.4.1 Produtos gerados e aplicacfes

Os produtos sélidos, gasosos e liquidos formados durante a pirélise possuem
alto poder calorifico e tém recebido varias aplicacdes, tanto na industria quimica
guanto na geracao de energia (SANTOS, 2011).

2.4.1.1 Bio-0leo e fase aquosa

A celulose é uma das principais responsaveis pela formacéo de liquidos na

pirdlise. As biomassas que possuem maior teor de celulose apresentam rapida
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devolatilizacdo e produzem uma menor quantidade de finos de carvdo e maior de
produtos liquidos (GARCIA-MARAVER et al., 2013).

O bio-6leo é constituido de uma mistura complexa de compostos oxigenados
com uma quantidade significativa de agua, oriunda da umidade da biomassa e das
reacOes, podendo conter ainda pequenas particulas de carvdo e metais alcalinos
dissolvidos provenientes das cinzas. Entretanto, sua composi¢cdo depende do tipo de
biomassa, das condi¢cdes de processo, do equipamento e da eficiéncia nha separagao
do carvao e na condensacao (BRIDGWATER, 2003; BRIDGWATER, 2007).

Um dos produtos piroliticos mais almejados é o bio-6leo, pois apresenta alto
valor calorifico, fécil transporte e armazenamento, possuem baixo conteudo de
nitrogénio e enxofre, além da possibilidade de sua conversdo em produtos quimicos
(APAYDIN-VAROL et. al., 2014). Vem sendo utilizado com sucesso em caldeiras e
tem mostrado potencial para uso em motores a diesel e turbinas em substituicdo ao
Diesel e 6leo combustivel, configurando entdo, um combustivel renovavel para
geracdo de energia (CZERNICK, BRIDGWATER, 2004; BIOWARE, 2019). Vérios
produtos quimicos incluindo flavorizantes, hidroxi-acetaldeido, resinas, agroquimicos
e fertilizantes podem ser também extraidos ou derivados do bio-6leo. Outra
alternativa é a sua utilizagdo como um fluido transportador de energia, “energy
carrier” (BRIDGWATER, 2004; BURGT,2006). Também surge como matéria-prima
alternativa para emulsfes para queima, substituicdo de fenol petroquimico, producéo
de asfalto e impermeabilizantes (BIOWARE, 2019).

Grande parcela dos produtos provenientes da decomposicado da celulose é
soluvel em agua, e compde a fase aquosa acida dos produtos liquidos da pirGlise
(GARCIA-MARAVER et. al., 2013). A fase aquosa, também denominada de extrato
acido, tem sido empregada na producao de inseticidas e fungicidas, adubo natural,
combustiveis leves e ésteres (BIOWARE, 2019).

2.4.1.2 Bio-gas

O produto gasoso da pirdlise consiste principalmente de hidrogénio (Hy) e
monoxido de carbono (CO). Também contém pequena quantidade de didxido de
carbono (CO,), agua, nitrogénio (N), hidrocarbonetos como CH,4, C,H,4, CoHg etc. O
bio-gas pode ser utilizado como um combustivel alternativo renovavel para motores

de combustéo interna e processos de combustéo industrial. Os motores comerciais a
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gasolina e a diesel podem ser convertidos para operar utilizando combustivel gasoso

para geracao de energia, transporte e outras aplicacdes (JAHIRUL et. al, 2012).

2.4.1.3 Bio-carvao

Durante o processo pirolitico, a degradagdo térmica da celulose, lignina e
hemicelulose resultam numa perda de massa consideravel na forma de volateis,
deixando para trds uma matriz de carbono amorfa rigida que € referida como bio-
carvao. Ele é constituido basicamente por carbono e cinzas (varias espécies
inorganicas). Apresenta-se principalmente em estruturas arométicas amorfas
ordenadas aleatoriamente e, em sua minoria, como folhas de grafeno cristalinas
empilhadas. No entanto, a composicdo, a estrutura e a proporcdo de heteroatomos
dessas moléculas no bio-carvdo dependem de uma variedade de fatores, incluindo
materiais de origem e a metodologia de pirélise usada (JAHIRUL et.al, 2012).

O bio-carvao pode ser utilizado em varios processos industriais, tais como na
geracdo de calor, sendo utilizado em altos-fornos na inddstria siderdrgica ou como
combustivel sélido em caldeiras. Também pode ser utilizado na producéo de carvao
ativado, fabricacdo de nanotubos de carbono, producdo de gas rico em hidrogénio,
adsorvente, como condicionador de solo e até sintese de grafeno apds sua
purificacdo (SHAMS et al., 2015 e BIOWARE, 2019).

2.4.2 Fatores que influenciam na pirélise

Segundo Pacioni (2013), durante a pirdlise as quantidades, caracteristicas e

composicdes de seus produtos estao interligados a alguns fatores, tais como:

-Temperatura de pirdlise: é a maxima temperatura final do processo pirolitico. Esta
intrinsecamente ligada ao rendimento e composi¢cdo dos produtos. Temperaturas
elevadas de pirdlise proporcionam uma queda na producdo do carvdo, porém
aumentam a producdo de bio-gas (BASU, 2010). J& o rendimento maximo de bio-
0leo é encontrado, na maioria dos casos, em um ponto de maximo em fungédo da
temperatura. Para diversas matérias-primas submetidas a pirdlise rapida em
diferentes equipamentos, tal ponto situa-se na faixa de 400-550 °C. Temperaturas

acima deste valor favorecem reacOes de gaseificacdo, as quais promovem O
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craqueamento secundario dos condensaveis, aumentando o rendimento de bio-gas
em detrimento do bio-6leo (MACEDO, 2012; PUTUN et. al., 2007).

-Taxa de aquecimento: Baixas taxas de aquecimento implicam em maiores
rendimentos de bio-carvao, pois proporcionam menores taxas de devolatilizacdo e
maiores tempos de residéncia dos volateis no reator, favorecendo reacbes
secundarias para producao de bio-carvao através da recombinacédo dos fragmentos
da biomassa, também chamadas de reacbes de carbonizacdo (MACEDO, 2012;
PUTUN et. al., 2007). Ja altas taxas de aquecimento direcionam ao maior
rendimento de produtos volateis, por favorecerem reacdes de quebra de ligacoes.
Além disto, a alta pressdo gerada por esse rapido desprendimento dos volateis
acaba desencadeando outras fragmentagOes da estrutura do carvao, tornando-o
mais poroso (ZANZI et. al., 1995).

-Tempo de residéncia: altos tempos de residéncia do gas no interior do reator
pirolitico propicia uma maior despolimerizacdo da estrutura da biomassa do residuo
carbonoso ja formado, provocando o aumento da volatilizacdo de gases primarios
(gases de menor peso molecular) e, consequentemente, aumentando o rendimento
da fracdo gasosa e diminuindo a proporcéo da fracdo sdélida (FAGBEMI et. al., 2013;
SANTOS, 2013). Porém um baixo tempo de residéncia do gas minimiza reacdes
secundarias, maximizando a fracdo liquida. Para altos rendimentos de bio-éleo,
embora sejam aceitaveis tempos de residéncia de até 5 segundos, o ideal € que as

reagOes ocorram em 1 segundo (BASU, 2010).

-Vazao do géas de arraste: a vazdo de um gas inerte (geralmente o gas nitrogénio
ou argonio) diminui o tempo de residéncia dos vapores no reator, colaborando para
uma maxima producdo de bio-6leo. Porém, uma rapida difusdo dos vapores pelo
fluxo de gas inerte interrompe as reagfes quimicas reduzindo a conversdo da
biomassa em produtos condenséaveis (UZUN et. al., 2005 e SANTOS, 2013).

-Tamanho da particula: a dimensao e forma das particulas afetam sua taxa de
aguecimento, o que influencia na composicao dos produtos, de modo que o aumento
do tamanho acarreta maior resisténcia a difusdo dos produtos primarios favorecendo
reagOes secundarias (MACEDO, 2012). Desta forma, particulas pequenas passam

por uma taxa de aquecimento homogénea e com diminuicdo de reacgles



33

secundérias. JA em particulas grandes, a parte central sempre apresenta uma
temperatura inferior, logo, a devolatilizacdo na parte central € mais lenta, levando a
recombinacdo dos volateis, fazendo com que o rendimento do bio-carvdo aumente

através da producdo de particulas maiores (ASADULLAH et. al., 2010).

-Natureza da biomassa: a razdo entre os componentes lignocelulosicos e
inorganicos variam com tipo, origem e tempo de cultivo da biomassa. A facilidade de
decomposicao desses componentes esta relacionada a estabilidade térmica de cada
estrutura. Sendo assim, a celulose e a hemicelulose proporcionam maiores

rendimentos de bio-6leo em relacéo a lignina (MACHADO, 2013);

-Teor de cinzas da biomassa: a composi¢cdo do material mineral existente nas
cinzas é um importante parametro na ocorréncia de reac6es secundarias de pirolise
e influencia a reatividade do carvdo. Em geral, a matéria mineral reduz o rendimento
de bio-Gleo, favorece a formacdo de bio-gas e bio-carvdo devido a sua atuacdo
catalitica (MACHADO, 2013).

-Teor de umidade inicial da biomassa: biomassas com baixo teor de umidade
requerem menores quantidades de energia para sua evaporagcdo (secagem) e
geram bio-6leo de melhor qualidade, pois o calor é utilizado ndo sé para a
evaporacao endotérmica da umidade, mas também para as reacdes de
decomposicdo da biomassa (MACHADO, 2013).

-Tipo de reator: dentre os principias reatores utilizados para pir6lise estdo o de leito
fixo e o de leito fluidizado. O reator de leito fluidizado proporciona um aumento no
contato fluido-particula, além de melhorar transferéncia de calor e massa. Ja o reator
de leito fixo também proporciona boas caracteristicas operacionais e simples
construcéo e operacao (SANTOS, 2013).

2.4.3 Tipos de pirdlise

O processo de pirdlise pode ser classificado em diferentes grupos ou tipos,
conforme a utilizacao de diferentes condi¢des de conversao. Durante o processo sao
sempre formados trés produtos (sélido, liquido e gasoso), que diferem apenas nas

proporcdes dependendo dos parametros utilizados. Sendo que o tipo de pirdlise
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escolhido deve ser determinado pelo produto que se quer maximizar ou imprimir
determinada caracteristica (HENRIQUES, 2012). As carateristicas de alguns dos

principais tipos de pirdlise sdo apresentadas a seguir:

-Carbonizacdo ou pirdlise lenta: ocorre em baixas temperaturas (menores que
500 °C), velocidades de aquecimento menores que 2 K.s™ e tempos de residéncia
dos produtos elevados (podendo atingir alguns dias). Tem como finalidade a

maximizacado do residuo carbonoso como, por exemplo, o carvao vegetal.

-Pirdlise convencional: as velocidades de aquecimento sdo maiores que na pirolise
lenta (1 a 10 K.s™). J&4 os tempos de residéncia sdo semelhantes aos da pirdlise
lenta, com o objetivo de maximizar a producdo de compostos solidos.

-Pirdlise rapida: utilizam-se temperaturas moderadas (aproximadamente 650 °C),
velocidades de aquecimento elevadas (10 a 200 K.s™) e tempos de residéncia entre
0,5 a 5s. Os vapores formados séo rapidamente condensados com o objetivo de

maximizar a fracéo liquida dos produtos (bio-6leo).

-Pirdlise de “flash” ou instantanea: a velocidade de aquecimento € bastante
elevada e os tempos de residéncia menores que dois segundos através da utilizacdo
de particulas muito pequenas do material a pirolisar. O objetivo € a producédo de

compostos liquidos.

A tabela 4 traz a distribuicdo dos produtos obtidos a partir de diferentes

condicdes nos processos de pirdlise.

Tabela 4 — Proporcdes de produtos obtidos por diferentes processos de pirélise.

Tempo de Taxa de Temperatura

Tipo de Pirclise Residéncia Aguecimento [°C] Produtos
Carbonizacéo Horas-dias Muito baixa 400 Carvéo vegetal
Convencional 5-30 min Baixa 600 Oleo, gas, carvéo

Rapida 05-5s Muito alta 650 Bio-0leo

Flash-Liquido <2s Alta <650 Bio-6leo
Flash-Gés <2s Alta <650 Produtos quimicos, gas
Ultra <0,5s Muito alta 1000 Produtos quimicos, gas

Fonte: BRIDGWATER ,1991 apud BATISTA Jr., 2017.
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Sendo assim, nota-se a tendéncia de baixas temperaturas de processo e
tempos de residéncia mais longos favorecem a producédo de bio-carvéao.
Temperaturas elevadas e maiores tempos de residéncia aumentam a conversao da
biomassa para bio-gas. Ja o processo realizado a temperaturas moderadas e curto

tempo de residéncia otimizam a producao de liquidos.

2.5 CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA

Segundo Fogler (2009), a cinética quimica consiste no estudo das
velocidades das reacdes quimicas, ou seja, a velocidade com que a composicéo
guimica de um sistema € alterada ao longo do tempo, e de seus mecanismos.

Diversas reacfes ocorrem durante a pirdlise e seu estudo cinético € de
extrema relevancia, sendo a andlise termogravimétrica uma ferramenta muito
poderosa para essa finalidade. A degradacdo da biomassa é expressa como a
decomposicdo de seus componentes lignocelulésicos e extrativos, logo, a
determinacdo da sua cinética de decomposicdo envolve o conhecimento de seus
mecanismos de reacdo (CONESA, 2000 e BATISTA Jr., 2017).

No entanto, o processo de pirblise € complexo, envolvendo muitas reacdes
primarias e secundarias, além de reaces competitivas e paralelas. Deste modo,
torna-se dificil propor mecanismos para caracterizar com precisdo a decomposicéo
da biomassa, e também para compreender a ordem dessas reacdes (ORFAO et. al.,
1999; VIEIRA et. al., 2010). Assim sendo, a pirélise é tipicamente estudada através
de modelos cinéticos hipotéticos, nos quais a cinética das reacdes de decomposicao
térmica é analisada através de dados experimentais e equacbes de ajuste de
curvas, possibilitando a obtencdo dos parametros cinéticos (BARNETO et. al., 2009).

Os modelos cinéticos fazem uso da dependéncia de Arrhenius na
temperatura, introduzindo os parametros de energia de ativacdo (Ea), que
representa o limiar de energia que deve ser superada para que as moléculas
possam reagir e formar produtos e o fator pré-exponencial (Ky), que fornece uma
medida de frequéncia com que ocorrem todas as colisbes moleculares
independentemente do nivel de energia. A determinacdo destes parametros pode
ainda, envolver calculos que necessitem ser resolvidos através de analises
computacionais (FERREIRA, 2012; ALVARENGA, 2013 e SANTOS, 2011).
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2.5.1 Termogravimetria

A analise termogravimétrica é muito utilizada para determinacdo dos
parametros cinéticos da pirdlise, como a energia de ativacéo, constantes de reagéo
e fator pré-exponencial. E de suma importancia o conhecimento da cinética de
decomposicdo térmica da biomassa para o0 planejamento do processo,
especialmente para um projeto adequado de um reator pirolitico (CARVALHO,
2016).

De acordo com lonashiro (2005), a termogravimetria € uma técnica que mede
as varricdbes de massa de um material, em funcéo da temperatura e do tempo, em
uma atmosfera controlada. A temperatura e outras condicfes experimentais Sao
bem controladas e conhecidas durante a andlise termogravimétrica, conferindo a
esse método uma alta precisdo (VARHEGY! et. al., 2019).

A obtencédo de dados consistentes requer que as limitacfes de transferéncia
de calor e de massa possam ser negligenciadas, pois, do contrario, a cinética
aparente do processo, seria conduzida a valores de energia de ativagao e taxas
consideravelmente inferiores aos valores reais (DI BLASI, 2008).

De acordo com Di Blasi (2008), as principais analises térmicas empregadas
para estudo do comportamento cinético das reacdes piroliticas sao: termogravimetria

(TG) e a termogravimetria diferencial (DTG).

-Andlise termogravimétrica (TG): consiste na avaliacdo da perda de massa de um
material, resultante de transformacdes fisicas ou quimicas, em funcdo do tempo ou
temperatura, em uma atmosfera controlada, geralmente com a utilizacdo de gases
inertes (ALVARENGA, 2013). Atraves desta andlise é possivel estimar parametros
cinéticos para se conhecer os efeitos da temperatura e os varios mecanismos de
reagcbes ocorridos durante a pirdlise (MIRANDA, 2011). As andlises
termogravimétricas podem ser isotérmicas, nas quais o material € aquecido por uma
temperatura constante durante um determinado tempo; semi-isotérmica, a
temperatura € mantida constante a partir do momento em que ocorre a perda de
massa da amostra; dindmicas (ndo isotérmicas) onde o material € aquecido a uma
taxa de temperatura constante (CARDOSO, 2012 e RIEGEL et. al., 2008).
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-Termogravimetria diferencial (DTG): fornece a derivada primeira da curva
termogravimétrica de perda de massa em funcdo do tempo ou temperatura
(ALVARENGA, 2013). Os picos observados sao relacionados a cada etapa de
variacdo de massa e ajudam a esclarecer o mecanismo da degradacdo do material,
possibilitando uma melhor precisdo no intervalo de temperatura, indicando ainda a
temperatura em que a velocidade de decomposi¢do € maxima. Dentre os principais
parametros fornecidos pela DTG estédo a temperatura inicial de cada decomposicao;
a temperatura em que a velocidade de cada decomposicdo é maxima; a temperatura
final de decomposicdo e a massa perdida da amostra, que é proporcional a area
abaixo de cada pico (ZANATTA, 2012).

2.5.2 Modelo de reacéao global

O modelo de reacdo global é uma representacdo simplificada da
decomposicdo primaria e € baseado em reacdes com um componente ou em
apenas um estagio (FREITAS et. al., 2016). Neste modelo, uma curva da derivada
da perda de massa (DTG) € aproximada por apenas um pico que € ajustado para a
parte central da curva DTG, assim considera-se que a biomassa é degradada como
um todo com apenas uma velocidade de reacdo, que é descrita pela equacdo de
Arrhenius (HUANG et. al., 2013).

O valor da energia de ativacdo global pode ser calculado por meio da
linearizagcdo da equacdo da taxa de reagdo ou por um ajuste ndo linear sobre a
equacdo da taxa de reacdo e assim obter os valores dos parametros cinéticos:
energia de ativacao, fator pré-exponencial e a ordem de reacdo (SANTOS, 2011).

Este modelo ndo é capaz de reproduzir todas as caracteristicas da curva DTG
para pirélise, visto que apresenta apenas um pico de degradacdo e
experimentalmente sdo observados dois ou trés picos (WHITE et al., 2011; XAVIER,
2016). Entretanto, tem sido muito empregado como meio de encontrar a energia de
ativacao total do processo (SANTOS, 2011).

2.6 PIROLISE COM ADICAO DE CLORETO DE MAGESIO

Os sais inorganicos vém apresentando uma significativa atividade catalitica

no processo de pirdlise, além de boa disponibilidade e baixo custo. Esses aditivos
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podem provocar uma reducao da temperatura de pir6lise, maior estabilidade quimica
e fisica, priorizar o rendimento de componentes alvo, além de melhorar a
miscibilidade do bio-6leo em combustiveis fosseis (SANTANA JUNIOR, 2013;
CARVALHO, 2016).

Santana Junior (2013), estudou a pirdlise de casca de soja com adicdo de
MgCl,. Por meio de analise termogravimétrica, notou que a adicdo desse sal
inorganico provocou uma reducédo da temperatura de degradacdo das amostras e
também a reducédo da energia de ativacao.

Cardoso (2012), observou que a pirélise de tabaco com adi¢cdo 10% (m/m) de
cloreto de magnésio (MgCl,) gerou vapores piroliticos com conteddos mais
expressivos de acido acético e furfural.

Carvalho (2016), também notou um aumento do conteudo de furfural ao
realizar pirélise rapida de bagaco de sorgo sacarino com adi¢do MgCl;

Wan et al. (2009), realizaram pirélise assistida por micro-ondas da palha de
milho e madeira de alamo impregnados com MgCl, e também observaram alta
seletividade catalitica para producéo de furfural. Sendo, o furfural muito empregado
como solvente no refino de 6leos e também como herbicida e fungicida.

Li et al. (2014), além de notar acdo catalitica do cloreto de magnésio para
producdo de furfural e acido acético, observou uma melhora na qualidade do bio-
carvao com o crescimento dos poros e aumento de sua area superficial especifica.

Zamboni et al. (2011) e Liu et al. (2013) observaram que metais alcalinos e
metais alcalino-terrosos podem imobilizar moléculas contendo carbono por meio do
efeito de adsorcéo. Logo, supbe-se que alguns compostos devem ser formados,
recobrindo a superficie do bio-carvdo, impedindo a liberacdo de pequenos
compostos organicos. Outra hipétese € que metais alcalinos poderiam gerar
complexos com grupos hidroxila, formados durante a produgdo de bio-carvéo,
suprimindo a devolatilizacdo de compostos organicos (Jr, 1967).

Segundo Liu et al. (2015), a presenca de MgCl, altera significativamente os
mecanismos de reacgdo da pirélise da celulose e aprimora a reticulacdo de grupos
hidroxila, enfraquecendo a redes de ligacdo de hidrogénio. A interacdo entre os ions
Mg*? e o oxigénio da molécula de celulose pode causar a quebra de suas ligacées
glicosidicas. Sendo assim, aumenta-se a porcao insolivel em meio aquoso do

produto formado, favorecendo a formagéo de carvéo (YU, LIU e WU; 2013).
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3 METODOLOGIA

A metodologia deste trabalho consistiu no preparo da fibra de coco e da casca
de cebola tanto para analises fisico-quimicas, quanto para os testes de pirdlise. Para
isso foram realizadas analise granulométrica e de forma das particulas; analise
imediata a fim de determinar os teores de umidade (in natura), volateis, cinzas e
carbono fixo; analise lignocelulésica para obtencéo dos teores de extrativos, lignina,
celulose e hemicelulose. Também se efetuou a andlise termogravimétrica de ambas
as biomassa com teores de 0, 5 e 10 % (m/m) de MgCl,. Os dados obtidos foram
utilizados em ajustes pelo modelo de Reacdo Global Reparametrizado para
obtencdo de parametros cinéticos. Por fim, foram realizados testes de pirélise em
reator de leito fixo para ambas as biomassas puras e com a adicdo de MgCl,, com

intuito de avaliar os efeitos da temperatura e da adicdo do sal sobre os produtos.
3.1 PREPARO DAS BIOMASSAS

Os residuos de coco verde foram coletados em quiosques na cidade de
Uberaba apds o consumo de sua agua (albumen liquido). Foram retirados o
epicarpo, albimen sélido e endocarpo do fruto, restando apenas o mesocarpo, ou
seja, a fibra do coco. Posteriormente essa fibra foi desfiada manualmente e disposta
em recipiente de aluminio, o qual foi levado a estufa de conveccdo natural para
secagem por 24 horas a 60 °C.

Com auxilio de uma tesoura, a fibra de coco seca teve seu tamanho reduzido
e em seguida foi moida em moinho de facas (Fortinox®, modelo Star FT50) até
atingir dimensdes inferiores a 1 mm. Ja as cascas de cebola foram coletadas em
varejdes da cidade de Uberaba e secas em estufa de conveccdo natural por
24 horas a 60 °C e, posteriormente, também foram moidas até atingir dimensdes

menores que 1 mm.

3.2 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

3.2.1 Anédlise granulométrica e de forma

As particulas de fibra de coco e casca de cebola, previamente secas e

moidas, foram analisadas quanto aos seus tamanhos, através de peneiramento por
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agitacdo mecanica e a sua forma, através analise de imagem utilizando o software
ImageJ®.

Para a distribuicdo granulométrica de cada biomassa, utilizou-se uma base
vibratoria na qual foi disposto um fundo e sobre ele foram empilhadas uma
sequéncia de peneiras previamente limpas e pesadas, em ordem crescente de
abertura de 355um a 1mm, ou seja, a de menor diametro de abertura se
encontrava abaixo na pilha e a de maior acima.

Uma amostra de cada biomassa previamente quarteada foi disposta sob a
peneira superior, com maior didmetro de abertura, e a vibracéo foi ligada por dez
minutos, fazendo com que as particulas com dimensdes acima ou iguais aos da
abertura de malha das peneiras ficassem retidas nestas. Posteriormente, cada
peneira foi pesada e a massa das particulas retidas em cada patamar foi calculada.
Sendo assim, obteve-se a representacdo da dimensdo das particulas através da
fracdo massica retida em cada intervalo de tamanho. Tal procedimento foi realizado
em triplicata para cada biomassa.

A andlise granulométrica foi realizada através de modelos estatisticos de
distribuicdo granulométrica, que relacionam a quantidade de material retido em cada
peneira ao tamanho de suas particulas. Deste modo, os modelos estatisticos de
Gates-Gaudin-Shaumann (GGS), Rosin-Rammler-Bennet (RRB) e Sigmoéide
utilizados neste trabalho, descritos na tabela 5, relacionam a quantidade de

particulas com suas dimensdes.

Tabela 5 — Modelos estatisticos de distribuicdo granulométrica.

Nome Modelo Equacéo
Gates-Gaudin-Shaumann D \"
Xi=(5—) 2
(GGS) D100
Rosin-Rammler-Bennet D" 3)
ri=1-e]- ()
(RRB) l exp[ D
Dso\"]""
Sigméide X; = [1 + (%) ] 4)
l

Fonte: Adaptado de Cremasco (2014).

Sendo, D;a dimenséo caracteristica de cada amostra e X;a fragdo acumulada

de massa das particulas menores que D;. Os parametros Doy, D’ € Dsy séo
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relacionados aos didmetros caracteristicos obtidos por cada modelo correspondente,
ja os parametros n os adimensionais de cada modelo (CREMASCO, 2014).

Também foram calculados os didmetros de Sauter (Ds) das biomassas, pois,
segundo Cremasco (2014), o diametro de Sauter apresenta uma medida mais
precisa que a média ponderada para a determinacdo do diametro médio das
particulas, pois utiliza a abertura média das peneiras (D;) e as fracdes massica

retida das amostras (x;), como descrito na equagéo (5).

1

D, = (5)

X(5;)

Ja o diametro equivalente (Deg), pode ser definido como o diametro da esfera

que apresenta mesmo comportamento de empacotamento que a particula néo-
esférica (SANTOS, 2011). Sendo assim, os diametros equivalentes das particulas de

fibra de coco e casca de cebola foram calculados a partir da equacéo (6).

Dg
Deq = {qai”ss exp[2,946(1—c1)i)]} (6)

onde, ¢; € a esfericidade das particulas e foi calculada pela razdo entre seu
didmetro inscrito e o didmetro circunscrito.

Para obtencdo desses diametros utilizou-se o software ImageJ®, no qual
foram analisadas as dimensdes das particulas de cada biomassa a partir de uma

fotografia comum obtida por camera com resolucédo de 13 megapixels (Apéndice A).
3.2.2 Densidade bulk

A densidade bulk foi determinada em triplicata para cada biomassa. Para isto,
as particulas foram inseridas em uma proveta graduada de 100 ml, até serem
compactadas. Sendo assim, pode-se determinar a densidade bulk através da razao

entre a massa das particulas e o volume por elas ocupado.

3.2.3 Densidade real

A técnica de picnometria a gas consiste na medida da variacdo entre a

pressao no interior de uma camara de gas vazia de volume conhecido, em relagéo a
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pressdo em uma camara idéntica contendo a amostra a ser analisada, visando a
determinacdo do volume verdadeiro das particulas. Para essa finalidade geralmente
€ empregado o gas hélio, ja que o tamanho pequeno de seus atomos confere maior
capacidade de penetracdo nos poros das particulas, além de ser um gas inerte
(MOURA e FIGUEIREDO; 2002).

Sendo assim, através da variacdo de pressdo nas camaras causada pela
injecdo de gas hélio foi possivel determinar o volume ocupado pelas particulas de
fibra de coco e posteriormente de casca de cebola. Conhecendo-se a massa das
amostras, suas densidades reais foram calculadas pela razdo entre a sua massa € 0

volume real obtido através da picnometria a gas.

3.2.4 Densidade aparente

As densidades aparentes (p,,) da fibra de coco e da casca de cebola foram

determinadas por meio de picnometria liquida. Sendo empregada nessas analises o
éter de petréleo (o = 0,650 g.ml™*) como fluido para picnometria.

Inicialmente, obteve-se a massa de um picndmetro limpo e seco de volume
conhecido. Posteriormente, adicionou-se uma pequena quantidade de biomassa,
previamente pesada, ao interior do picnémetro e anotou-se a massa do conjunto.
Em seguida, adicionou-se éter de petréleo até atingir metade do volume da vidraria.
Esse contetdo foi homogeneizado para eliminar bolhas de ar e, por fim, completou-
se o volume com éter de petréleo e mediu-se a massa do conjunto.

A massa de éter de petrdleo adicionada foi calculada pela diferenca entre a
massa do picnbmetro com éter e biomassa e massa do picnémetro apenas com a
biomassa. Determinada a massa de éter de petréleo adicionado, calculou-se seu
volume através de sua densidade. Dessa forma, determinou-se a densidade

aparente da fibra de coco e casca de cebola pela equacéo (7).

_ ™My

mp
Pap = Vp—V,

(7)

Vbiomassa

sendo, m, a massa de particulas, V, o volume do picnémetro, V, o volume de éter

de petroleo adicionado € Vy;ymassq © VOlume ocupado pela biomassa.
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3.2.5 Anélise imediata

Tanto a fibra de coco como a casca de cebola foram submetidas a analise
imediata a fim de determinar os teores de umidade (in natura), cinzas, volateis e

carbono fixo.

3.2.5.1 Teor de umidade

Os teores de umidade (TU%) foram determinados a partir de seu valor médio
para 20 amostras de casca de cebola e de fibra de coco. Foram dispostos 2+0,01 g
de biomassa em um béquer, o qual foi levado a estufa de convecc¢éo natural a 60 °C
por 24 horas ou até alcancar uma massa constante. Em seguida, a amostra foi
retirada da estufa e levada ao dessecador até atingir temperatura ambiente. Os
teores de umidade, para cada biomassa, foram calculados pela equacéo (8), ou
seja, através da diferenca percentual entre a massa inicial e ap6s a secagem
(SANTANA Jr., 2013 e CUNHA et. al, 2015).

mi—mf

TU% =

(8)

m;

onde; m; € massa inicial da biomassa em in natura (g) e my a massa final apos a
secagem (Q).

A temperatura baixa de secagem das biomassas foi adotada para evitar a
volatilizacdo de componentes diferentes da dgua (CUNHA, 2015).

3.2.5.2 Teor de cinzas

Os teores de cinzas (TC%) foram determinados em triplicata para cada
biomassa. Num cadinho, previamente calcinado e resfriado, foram dispostos
240,02 g de biomassa seca e triturada. O conjunto foi aquecido na mufla a
600+10 °C com taxa de 10 °C.min, permanecendo nesta temperatura por 3 horas.
Posteriormente, o conjunto foi resfriado naturalmente no interior da mufla e ao atingir
temperatura ambiente, foi pesado.

O teor de cinzas foi calculado, como indica a equacao (9), pela razao entre as

massas da amostra depois e antes do aquecimento (MORAIS, 2010).
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TC% = —< (9)

m;
onde; m, € a massa de cinzas (g), ou seja, a massa final apds o aquecimento e m; a

massa inicial da amostra (g).

3.2.5.3 Teor de volateis

O teor de volateis (TV%) foi determinado em triplicata para fibra de coco e
casca de cebola dispondo 1 g da biomassa seca em um cadinho, previamente
calcinado e resfriado, o conjunto foi rapidamente tampado e inserido na mufla.
Posteriormente foi aquecido até 950+20 °C, permanecendo nessa temperatura por
sete minutos. Findo o aquecimento, a mufla foi desligada e o conjunto permaneceu
em seu interior resfriando até atingir a temperatura ambiente. O teor de volateis foi
calculado pela equacao (10), ou seja, através da diferenca percentual entre a massa
inicial (m;) e final (m;) (NBR 8112/86; ASTM E872-82).

mi—mf

TV% =

(10)

i

3.2.5.4 Teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo (T¢.,% ) de cada biomassa foi determinado por
diferenca, como apresentado na equagéo (11) (NBR 8112/26; ASTM D3172).
Tearp% = 100 — TV% — TC% (11)

3.2.6 Composicao lignoceluldsica

A determinacao dos teores dos constituintes lignocelulésicos (lignina, celulose
e hemicelulose), bem como de extrativos foram realizados em duplicata para cada

biomassa de acordo com a metodologia proposta por Morais et al. (2010).

3.2.6.1 Teor de extrativos

Para esse procedimento utilizou-se um sistema de extracdo constituido por
um baldo volumétrico acoplado a um extrator Soxhlet e a um condensador, como

ilustrado na figura 9.
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Figura 9 — Sistema de extracao

Fonte: Da autora, 2021

Ao balédo de vidro, adicionou-se 150 ml da mistura 2:1 (v/v) de Tolueno: Etanol
e foi conectado ao extrator Soxhlet. No interior do extrator Soxhlet foi inserido um
cartucho contendo 4 g de fibra de coco ou casca de cebola secas e moidas.
Posteriormente, o conjunto baldo — extrator foi colocado em uma manta aquecedora
e conectado ao condensador. Ajustou-se 0 aquecimento da manta para que
houvesse 6 refluxos por hora, durante 4 horas de extracdo (MORAIS et al, 2010).

Decorrido esse tempo, o baldo contendo a mistura etanol: tolueno e os
extrativos foram desacoplados do sistema, e a biomassa remanescente no cartucho
foi transferida para uma placa de Petri, previamente limpa e de massa conhecida.
Para uma transferéncia integral da biomassa, o cartucho foi lavado com pequenos
volumes da mistura de solventes frescos.

Em seguida, o recipiente foi levado para estufa a 105+2 °C por 1 hora.
Posteriormente, o conjunto foi arrefecido em um dessecador por 30 minutos e a
biomassa livre de extrativos, pesada (MORAIS et al, 2010).

O teor de extrativos (TE %) foi calculado através da equacao (12):

TE% = ("o

1

).100 (12)
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em que m; € a massa inicial da biomassa seca (g), m, € a massa final da biomassa

seca e sem extrativos (g).

3.2.6.2 Teor de lignina

O teor de lignina insolavel foi determinado pelo método Klason. Para isso, 1 g
da biomassa seca e sem extrativos a ser analisada foi disposta hum Becker e
adicionado 17 ml de Aacido sulftrico 72% (m.m™). Posteriormente, a amostra foi
levada a um agitador magnético por 2 horas e a mistura resultante foi posta em
repouso por 24 horas (MORAIS et al, 2010).

ApoOs as 24 horas de repouso, a amostra foi transferida para um baldo de 1 L
contendo 345 ml de agua destilada, o qual foi conectado a um condensador de
bolas. O sistema foi disposto em uma manta de aquecimento e a solugéo foi mantida
sob refluxo por 4 horas, contados a partir do inicio da fervura. Em seguida, o
sistema foi resfriado naturalmente até a temperatura ambiente (MORAIS et al, 2010).

Findo essa etapa, o contetdo do baldo (lignina insolavel) foi filtrado em funil
de vidro (ASTM tipo C) e seco em estufa, a 105+ 2 °C, até massa constante. O teor

de lignina insoluvel (TL%) foi calculado conforme a equagéo (13):
= (M
TL% = (mz) .100 (13)

onde; m; é a massa seca de lignina insoltvel (g) e m; a massa inicial da amostra (Q).

Ja para a determinacdo da lignina solavel, foi utilizado o filtrado obtido, no
qual se fez uma varredura da absorbéncia de 280 nm (A2sp) @ 215 nm (Az15) em um
espectrometro UV/VIS (MORAIS et al, 2010).

O teor de lignina soltvel (TLs%) foi calculado pela equacao (14):

4,53 Ay15

—-A
TL % = =222 100 (14)

Tal procedimento foi realizado em duplicata tanto para fibra de coco, quanto

para a casca de cebola.
3.2.6.3 Teor de celulose

De acordo com a metodologia proposta por Morais et al. (2010),

primeiramente determinou-se o teor de holocelulose das biomassas. Desse modo,
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em um Erlenmeyer de 250 ml, adicionou-se 3 g de fibra de coco ou casca de cebola,
secas e sem extrativos, a 120 ml de &gua destilada. Na sequéncia, em uma capela
de exaustdo de gases, 0 conjunto foi disposto em banho-maria na temperatura de
70£2 °C com agitacdo, utilizando uma chapa de aquecimento com agitacdo. Logo
em seguida, adicionou-se 1 ml de acido acético glacial e 2,5 g de hipoclorito de
sbédio e posteriormente o Erlenmeyer foi vedado para evitar o vazamento de gas

cloro produzido na reacao (figura 10).

L — R

Figura 10 — Sistema de extracao de holocelulose.

Fonte: Da autora, 2021.

Apbés uma hora de agitacdo e aquecimento constante, adicionou-se uma
nova aliquota de acido acético glacial e hipoclorito de soédio, repetindo-se o
procedimento novamente na proxima hora. Posteriormente, o sistema foi mantido
sob aguecimento por mais 3 horas.

Em seguida, a solucdo foi resfriada em banho de gelo até 10 °C e entdo
filtrada & vacuo em funil de vidro n° 2. Durante a filtracéo, o residuo fibroso foi lavado
com agua destilada a 5 °C até que apresentasse coloracéo esbranquicada.

Posteriormente, levou-se o residuo fibroso a estufa em 105 + 3 °C até que sua
massa permanecesse constante.

O teor de holocelulose (Ty,;%) foi calculado pela equacéo 15:

Tyo% = (2—;) .100 (15)
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na qual, m; é a massa seca de holocelulose (g) e m; é a massa seca de amostra (g).

O teor de celulose foi determinado adicionando-se 15 ml de solugcdo de NaOH
(17,5% m.m™) & 1 g de holocelulose seca em um almofariz, que foi mantida em
repouso por 2 minutos. Posteriormente, a amostra foi macerada por 8 minutos e em
seguida, adicionou-se 40 ml de 4gua destilada e procedeu-se sua filtragdo a vacuo
em funil de vidro sinterizado n° 2. O residuo sélido foi entdo levado a estufa a
105+2 °C até que fosse mantida uma massa constante. Sendo essa andlise
realizada em duplicata para ambas as biomassas (MORAIS et al, 2010).

O teor de celulose (TC%) foi calculado através da equacéao (16):

TCY% = (%) .100 (16)

em que m; é a massa seca de celulose (g) e m, é a massa seca de holocelulose (Q).
3.2.6.4 Teor de hemicelulose

Os teores de hemicelulose (TH%) da fibra de coco e da casca de cebola
foram determinados, a partir da diferenca entre os teores de holocelulose e celulose
das respectivas biomassas, conforme a equacgéo (17):

TH% = Tyo1% — TC% (17)

3.2.7 Espectroscopia na Regido do Infravermelho das biomassas e produtos
das extracdes

A fibra de coco seca e a casca de coco, bem como suas cinzas e as amostras
finais utilizadas para determinacdo dos teores de extrativos, lignina, holocelulose
(composta por celulose e hemicelulose) e celulose foram caracterizadas através de
espectros de infravermelho para determinacdo dos principais grupos funcionais
presentes nessas matérias. As andlises foram realizadas em espectrdmetro de
infravermelho por Transformacao de Fourier (FT-IR) da marca Agilent modelo Cary
600 (figura 11) no Laboratério de Filmes Finos na Universidade Federal do Triangulo
Mineiro (UFTM) no modo ATR para medida de absorbancia.

Apoés realizar o branco (background) do equipamento, depositou-se uma
pequena quantidade do material no porta amostra, posteriormente a ponteira foi

pressionada contra a amostra, em seguida realizou-se a leitura da absorbancia na
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faixa de 4000-700cm™ com 32scans.min® e resolucdo de 4cm?’. Esse
procedimento foi replicado para cada tipo de amostra.

Figura 11 — Espectrémetro utilizado nas analises

Fonte: Da autora, 2021.

Posteriormente, os grupos funcionais presentes nas amostras foram
identificados de acordo com o0s picos nas regides caracteristicas de absorbancia

relativas a cada componente, com base na literatura.

3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A termogravimetria foi realizada em um analisador termogravimétrico
Shimadzu DTG-60 (Shimadzu Termogravimetric Analuzer), na Universidade Federal
do Espirito Santo, Campus Sdo Mateus.

Os ensaios termogravimeétricos dinamicos foram conduzidos na faixa média
de temperatura de 30 a 900 °C (303,15 a 1173,15 K) e em atmosfera inerte com
fluxo continuo de gas nitrogénio, com vazdo de 50 ml.min™.

Nesses experimentos foram analisadas amostras de fibra de coco e casca de
cebola, previamente secas e moidas, empregando taxas de aquecimento 20, 30, 40
e 50 °C.min™.
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Visando avaliar e prever os efeitos termogravimétricos da adicdo de MgCl,
durante o processo pirolitico a ser realizado, também foram conduzidas a analise de
amostras de ambas as biomassas com adicdo de 5 e 10 % (m.m™) de MgCl,,
utilizando a taxa de aquecimento de 20 °C.min™. Sendo assim, foram obtidas as
curvas da perda de massa (TG) e derivada da perda de massa (DTG) com a
elevacdo da temperatura para as amostras.

3.4 CINETICA DE DEGRADACAO

As cinéticas da degradacdao térmica da fibra de coco e casca de cebola pura e
com adicdo de 5 e 10 % (m.m™) de MgCl, foram estudadas através de ensaios
termogravimétricos dinamicos. No preparo das amostras contendo o sal foram
utilizadas solugdes aquosas contendo o teor de MgCl, desejado ( 5 ou 10% massa
de MgCl,/ massa de biomassa) e a biomassa foi, entdo, embebida com tal solucéo e
seca a 60°C até atingir massa constante.

Para a analise cinética da decomposi¢do das biomassas se utilizou o0 modelo
cinético de Reacdo Global Reparametrizado (RGR) disponivel na literatura com o
objetivo de avaliar seu ajuste aos dados experimentais e estimar seus parametros
utilizando o Algoritmo de Evolucdo Diferencial (SANTOS, 2011). Os parametros
desconhecidos do modelo foram estimados pela avaliacdo dos dados experimentais,
através do método de minimos quadrados ndo linear. Em seguida, as funcdes
objetivo a serem minimizadas, foram obtidas pelas curvas da perda de massa e
derivada da perda de massa, através das equacdes (18) e (19) respectivamente.

0.F.re= Zhy(m(®* — m(fe )’ (18)

0.F.prg = XN (dm/d)?s — (dm/do)se )* (19)

Os desvios obtidos entre os dados experimentais das curvas TG e DTG em
relacdo aos valores calculados pelo modelo RGR, para o melhor conjunto de
parametros, foram dados em porcentagem da meédia mais alta como observado na

equacao (20) para os dados de TG e na equagéao (21) para DTG.

FITrg(%) = 100/(0.F.z¢ )/N/max(|m?"|) (20)
FITpr(%) = 1004/ (0. F.prg ) /N /max(|(dm/dt)$>|) (21)
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3.4.1 Modelo de Reacédo Global Reparametrizado (RGR)

A partir dos dados TGA, a conversao (X) das biomassas foram calculadas de

acordo com a equacao (22):

Mo—M¢

X = (22)

Mp—Meo

onde; m, € a massa inicial, m,, € a massa residual final e m; € a massa
instantanea da biomassa.

Sendo assim, a taxa de conversdo para uma unica reacao pode ser calculada
pela equacao (23), sendo a funcao relacionada a conversao de ordem n dada pela

equacao (24):

d

= ). J(T) (23)

d
f)=@1-x" (24)

A equacéo de Arrhenius é utilizada para representar o efeito da mudanca de
temperatura em taxa constante, a partir dos dados termogravimétricos (BATISTA Jr,
2017). Logo, na equacao (23) considera-se que a constante k(T) segue a equacéao
de Arrhenius, dada pela equacao (25), na qual k, é o fator pré-exponencial, Ea é a
energia de ativacdo, R é a constante dos gases ideais e T é a temperatura da

amostra, logo.

—Ea
k(T) = ky e RT (25)
Os parametros cinéticos podem apresentar uma néo linearidade paramétrica,
logo, a utilizacdo de um modelo com parametros reparametrizados torna-se atraente
para a estimacdo dos parametros (SANTOS, 2011). Sendo assim, Silva (2019)
reparametrizou as constantes cinéticas do modelo global, definindo k; na

temperatura de referéncia (T*) de 273 K, como indicado na equagéao (26):
(&)
ko = k. e\RT” (26)

Isolando-se a constante cinética k,, obtém-se a equacao (27).

ko

o)

ko = (27)
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Substituindo a equacgao (27) na equacgéao (25), obtém-se a equacéao (28):

k(T) = k. exp| == (- )| (28)
Sendo,

ki = exp(w) (29)

% = exp(y) (30)

=(-7) @)

Substituindo as equacgoes (29), (30) e (31) na equacgéo (28), tém-se:
k(T) = exp(w) . exp[—exp(y) .T'] (32)

Logo, substituindo a funcdo de conversédo, equacao (24), e a constante
cinética reparametrizada, equacéao (32), na taxa de conversao da reacao global (23),

tém-se a equacao (33):

ax

o= (1-=X)".exp(w).exp[—exp(y).T'] (33)

3.5 PIROLISE EM REATOR DE LEITO FIXO

A pirdlise da fibra de coco e da casca de cebola, previamente secas e
moidas, foram realizadas separadamente em reator de leito fixo. Nos experimentos,
foram avaliados os efeitos do tipo de biomassa, da temperatura de pirélise e do teor
do aditivo MgCl,.6H,0 (cloreto de magnésio) adicionado as biomassas, em relacao a
quantidade dos produtos liquidos (bio-6leo e extrato acido), solidos (bio-carvao) e
gasosos (bio-gas) produzidos.

Desse modo, para a avalicdo experimental da pirdlise da fibra de coco e da
casca de cebola foi desenvolvido um planejamento fatorial 22 com intuito de analisar
o efeito da temperatura de pirdlise a 350 e 450 °C, além do teor massico de
MgCl, 6H,O de 0 e 10 % (em relagdo a massa da biomassa), com duas réplicas no
ponto central (400° C e 5 % de MgCl,). Logo, foram realizados seis experimentos de

pirélise para cada biomassa, totalizando doze testes.
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Na tabela 6, encontram-se os niveis das variaveis a serem analisadas e na

tabela 7 a matriz de planejamento experimental com 0os 4 experimentos e as 2

réplicas no ponto central. Tal planejamento foi utilizado na pirdlise de ambas as

biomassas.

Tabela 6 — Niveis das variaveis analisadas.

Fator avaliado

Biomassa

Coco

Cebola

Temperatura de pirélise

350°C

400°C

450°C

Teor de MgCl,

Tabela 7 — Matriz de planejamento dos experimentos de pirdlise.

Experimento  Biomassa  Temperatura de pirélise  Concentracdo de MgCl,
1 350 °C (-1) 0 % (-1)
2 350 °C (-1) 10% (+1)
3 Coco 450 °C (+1) 0% (-1)
4 (-1) 450 °C (+1) 10% (+1)
5 400 °C (0) 5% (0)
6 400 °C (0) 5% (0)
7 350 °C (-1) 0% (-1)
8 350 °C (-1) 10 % (+1)

Cebola
9 450 °C (+1) 0% (-1)
(+1)
10 450 °C (+1) 10 % (+1)
11 400 °C (0) 5% (0)
12 400 °C (0) 5% (0)

Para ambas as biomassas, as pirdlises foram realizadas em um reator tubular

de quartzo com 20 cm de comprimento e 3 cm de diametro, que era inserido no

interior de um forno tubular com resisténcia elétrica embutida de poténcia maxima de

aproximadamente 3000 W, operando em 220 V. Sua resisténcia era conectada a um
controlador de temperatura digital PID marca ANOVA modelo N1100-USB. No

interior do forno era inserido um termopar tipo K conectado ao controlador para

medicdo da temperatura ao longo do processo pirolitico. A entrada do reator era
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conectada por mangueira atoxica a um rotametro, que controlava a vazéo de gas
nitrogénio fornecido por um cilindro do gas.

Para os experimentos piroliticos realizados na temperatura de 350 °C, a saida
do reator foi conectada a uma mangueira atoxica, ja para as temperaturas de 400 e
450 °C a saida do reator foi conectada a um cilindro de vidro e a vedacdo dessa
juncéo foi realizada por fita de teflon e revestida por fita de aluminio. Por essas
conexdes, 0s volateis eram transportados para um sistema de condensacéo
constituido por trapes e Kitassatos inseridos em banhos individuais de gelo. Esse
sistema era composto por um kitassato de 250 ml, o qual era conectado a cinco
trapes e um Kitassato de 1 L conectados em série através de mangueiras atoxicas.
Para evitar vazamentos, as juncdes entre as vidrarias e mangueiras eram revestidas
por fita de teflon e uma camada de fita isolante 3M. Na figura 12, observa-se o

sistema experimental de pirdlise e a figura 13 destaca o sistema de condensacao.

Figura 12 — Sistema de pirélise: (1) rotametro, (2) forno/reator de leito fixo, (3)

sistema de condensacéo e (4) controlador.

g 4 =

I

Fonte: Da autora, 2021.
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Figura 13 — Sistema de condensacéo

Fonte: Da autora, 2021.

Para avaliacdo dos efeitos do aditivo na pirélise da casca de cebola e da fibra
de coco, o sal de magnésio foi adicionado a cada biomassa, previamente seca e
moida. Tal procedimento foi realizado preparando-se uma solucdo com as
respectivas quantidades de sal para cada teor. Em seguida, a biomassa foi
embebida na solucdo e seca em estufa a 60 °C por 48 horas ou até que néo
houvesse variagcdo de massa. Posteriormente, cerca de 20 g da biomassa pura ou
da biomassa com MgClI; foi inserida no reator de leito fixo e disposto no interior do
forno.

Os experimentos foram conduzidos sob fluxo gas nitrogénio, como vazao
média de 0,1 L.min™. Visando promover a formacao de volateis (produtos liquidos e
bio-gas), além de favorecer a producdo de carvdo, foi utilizada uma taxa de
aquecimento branda de 20 °C.min™, partindo da temperatura ambiente até atingir a
temperatura de pirélise a ser avaliada.

A partir de pré-testes observou-se uma conversado incompleta das biomassas
para tempos de pirélise de 30 min e 1 hora, com base nisso, estabeleceu-se como
tempo de pirdlise 2 horas. Sendo assim, a temperatura de pirélise foi mantida por 2
horas e em seguida o sistema foi resfriado naturalmente até 60 °C. Posteriormente
0os produtos solidos e liquidos foram quantificados por gravimetria, ja para
quantificacdo dos produtos gasosos fez-se a diferenca entre a massa inicial de

biomassa e as massas dos produtos solidos e liquidos.
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Os rendimentos percentuais em massa de produtos liquidos (bio-Gleo e
extratos acidos), bio-carvao e bio-gas foram calculados de acordo com as equacdes

(34), (35) e (36) respectivamente, para cada biomassa.

Liquidos (%) = —4auides . 10 (34)

Mpiomassa

Bio — carvio (%) = —ke—carvio . 1) (35)

Mpiomassa
Bio — gas (%) = 100 — [ Liquidos (%) + Bio — carvio (%)] (36)

onde; Myiquiqos € @ massa de produtos liquidos (9), Mpio—carvio € @ Massa de bio-

carvao produzido (g) € mpiomasse € @ Massa inicial da biomassa a ser pirolisada (Q).
3.6 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS PIROLITICOS
3.6.1 Fracionamento dos componentes dos produtos liquidos

Os produtos liquidos obtidos pela pirdlise da fibra de coco e da casca de
cebola foram submetidos a um processo de separacgéo, para obtencao de suas fases
aquosas e bio-6leos. Para isso, em cada amostra, foi realizada a extracdo da fase
aquosa de maneira similar a proposta por Chen et al. (2016).

Sendo assim, em um tubo de centrifuga adicionou-se cerca de 1,25 g de
produto pirolitico liquido, que foi acrescido por cerca de 10 g de agua destilada. Essa
mistura foi entdo centrifugada a 4000 rpm por 40 minutos. Posteriormente, obteve-se
a formacdo de duas fases: uma de coloracdo alaranjada e soluvel em agua,
correspondente a fase aquosa do produto liquido e a segunda de coloracdo escura e
insolivel em agua, correspondente ao bio-0leo. Tais fases foram entdo separadas

por decantacao simples.
3.6.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho dos produtos piroliticos

Os bio-carvoes e as amostras da fase aquosa dos produtos liquidos

produzidos a partir da pirdlise da fibra de coco e da casca de cebola foram
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caracterizados através de espectros de infravermelho, visando identificar os
principais grupos funcionais presentes nas amostras, como exposto no item 3.2.7.

Assim sendo, realizou-se a leitura da absorbéncia para cada uma das 12
amostras de bio-carvao e 12 amostras fase aguosa, sendo 6 provenientes da pirolise
da fibra de coco e 6 da pirélise da casca de cebola para cada tipo produto.

Devido a acidez elevada das amostras da fase aquosa dos produtos liquidos
(pH 2 a 3), fez-se necessario neutralizar as amostras com solucdo aquosa de
hidroxido de sodio até atingirem pH proximo a 7, visando ndo danificar o

equipamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZACAO DAS BIOMASSAS

A caracterizacdo das particulas de fibra de coco e casca de cebola foram
realizadas atraves de analises fisico-quimicas a fim de prever seus comportamentos

durante a pirélise. Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.

4.1.1 Analises granulométrica e de forma e densidade

Na tabela 9 encontram-se as comparacdes dos modelos de distribuicao
granulométrica das particulas de fibra de coco e casca de cebola. A distribuicdo

granulométrica detalhada das particulas encontra-se no Apéndice B.

Tabela 9 — Parametros ajustados para os modelos de distribuicdo de granulométrica.

Fibra de coco

Parametro GGS RRB Sigmaéide
D100 0,985 - -
D’ - 0,743 -
Do - - 0,652
n 2,090 3,625 5,233
R2 0,979 0,989 0,981
Casca de cebola
Parametro GGS RRB Sigmoide
D100 0,992 - i
D’ - 0,792 -
Dso - - 0,709
n 2,594 4,288 6,076
R2 0,993 0,992 0,979

Fonte: Da autora, 2021.

Os modelos foram capazes de representar a distribuicdo de tamanho das
particulas com alta aderéncia (Rz> 0,979). O melhor ajuste aos dados experimentais
para a fibra de coco foi apresentado pelo modelo RRB, com R2? de 0,9893. Ja para a
casca de cebola, o melhor ajuste foi obtido para o modelo GGS com R2 de 0,993.

A partir dos parametros obtidos pelos modelos é possivel inferir algumas

caracteristicas de sua distribuicdo granulométrica. No modelo GGS o parametro Djoo
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representa o didmetro em que 100% das particulas sdo menores que esse, logo,
para a fibra de coco obteve-se um didmetro méaximo de 0,985 mm e para casca de
cebola de 0,992 mm. No modelo RRB, o valor de D’ representa o didmetro que
contem 63,2% das particulas menores ou iguais a ele, sendo este, para as particulas
de fibra de coco igual a 0,743 mm e para as de casca de cebola 0,792 mm. Ja
analisando o valor obtido para o parametro Ds, do modelo sigmoide, nota-se que
50% das amostras possuem diametro menor ou igual a 0,652 mm para fibra de coco
e 0,7095 mm para casca de cebola.

As distribuicbes granulométricas acumulativas e as curvas de ajuste dos
modelos GGS, RRB e Sigmodide sédo apresentadas na figura 14 (a) e (b) para fibra de

coco e casca de cebola, respectivamente.

Figura 14 — Representagdo dos Modelos GGS, RRB e Sigmoide para fibra de coco

(a) e para casca de cebola (b).

100 T T w 1.0- : _. : :
* Experimental /,; * Experimental /
081 ——GGS 1 o8l — ggs _
—RRB 1 —
igmoi 7 | Sigméide
0,6+ Sigmoaide 0,61
.2 1 - —
0,4 1 X 04-
b 4
0,2 / ] 0,2
0,0 ——=—""1 . — 0,04——= . | | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Di (mm) Di (mm)

(@ (b)
Fonte: Da autora, 2021.

A partir da distribuicdo granulométrica das particulas das biomassas
(Apéndice B), o diametro de Sauter obtido para fibra de coco e casca de cebola
foram, respectivamente, 0,542 e 0,599 mm e representam o didametro médio das
particulas de cada biomassa analisada.

Os histogramas apresentados na figura 15 mostram as distribuicbes de
frequéncias da esfericidade das particulas de fibra de coco (a) e casca de cebola (b).
Nota-se maior frequéncia de particulas de fibra de coco com baixa esfericidade,
sendo a média obtida de 0,368 indicando uma geometria mais alongada, como o

esperado por se tratar de fibras. JA para casca de cebola é observada uma maior
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frequéncia de particulas com maior esfericidade, sendo a média obtida de 0,664
demonstrando que as particulas de casca de cebola apresentaram forma mais

esférica que as de fibra de coco.

Figura 15 — Distribui¢cdo de frequéncia da esfericidade da fibra de coco (a) e da
casca de cebola (b).

801 § . 80/ \
o 60 % s 60 §

(@ (b)
Fonte: Da autora, 2021.

Através da esfericidade média e do diametro de Sauter foi possivel calcular o
didmetro equivalente das particulas de fibra de coco como sendo 1,366 mm,
indicando que apresentam um empacotamento similar ao de particulas esféricas
com tal diametro. Ja as particulas de casca de cebola apresentam empacotamento
similar a particulas esféricas com 0,696 mm de diametro.

As densidades bulk, aparente e real para as biomassas obtidas para as
particulas das biomassas estao dispostas na tabela 10. As particulas da casca de
cebola apresentaram maiores densidades que as de fibra de coco, sugerindo um

empacotamento mais denso dessas particulas no reator de leito fixo.

Tabela 10 — Densidades bulk, aparente e real das biomassas.

. Densidade Bulk Densidade Aparente Densidade Real
Biomassa 3 3 3
(g.cm™) (g.cm™) (g.cm™)
Fibra de coco 0,224 0,477 1,247
Casca de cebola 0,270 0,578 1,522

Fonte: Da autora, 2021.

Sabe-se que o tamanho da particula afeta o processo pirolitico. Particulas

pequenas levam a uma maior conversao, pois propiciam uma transferéncia de calor
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mais rapida e uniforme, além de oferecerem menor resisténcia ao fluxo dos
compostos volatilizados através das particulas, maximizando a transferéncia de
massa (ISLAM et al, 2010 e SANTOS, 2011). Posto isso, o diametro das particulas
de fibra de coco e casca de cebola selecionadas para os experimentos de pirolise

deste trabalho encontram-se a faixa de 355 um a 1 mm.

4.1.2 Andlise imediata

O teor de umidade da fibra de coco in natura obtido foi de 86,18+1,71 %, valor
condizente com descrito por Rosa et. al. (2001) como sendo cerca de 85 %, ja para
a casca de cebola obteve-se um teor de umidade in natura de 12,77+2,97 %.

A tabela 11 traz os teores de cinzas, volateis e carbono fixo das biomassas

apos secagem, comparados com resultados da literatura.

Tabela 11 — Analise imediata das biomassas comparada a resultados da literatura.

Biomassa Teor de Teor de Teor de carbono Referéncia
cinzas [%] volateis [%] fixo [%]

Fibradecoco 3,75+0,38 85,42+0,10 10,83 Este trabalho
Fibra de coco 3,21 73,30 23,49 Cortez et. al., (2009)
Fibra de coco 1,76 77,83 11,22 Figueiredo, (2011)
Fibra de coco 8,58 62,48 28,92 Ferreira et. al., (2016)
Fibra de coco 47 70,6 247 Rendeiro et. al., (2008)
Casca de coco 1,99 84,11 13,9 Agrizzi, (2018)
Cascacebola 5,47+0,25 74,65+0,44 11,59 Este trabalho

Fonte: Da autora, 2021.

Estudos sobre de casca de cebola séao raros, ndo sendo possivel estabelecer
uma comparagdo com trabalhos que realizaram analise imediata dos teores de
volateis e carbono fixo por falta de dados. Porém, no estudo realizado por Santana
(2015) obteve-se, para residuos de casca de cebola amarela, um teor de cinzas de
6,60% e de umidade de 7,98%.
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Ao se analisar os valores obtidos para fibra de coco em relagdo aos de outros
trabalhos observa-se um padrdo similar na distribuicdo dos teores obtidos, com
maior indice de volateis, seguido por de carbono fixo e posteriormente cinzas.

Comparando-se os teores das biomassas avaliadas neste trabalho é possivel
notar que a casca de cebola apresentou teores de cinzas e carbono fixo maiores que
as da fibra de coco e teor de volateis menor.

O teor de cinzas esta relacionado a presenca de sustancias minerais, como
fésforo, calcio, sodio, potassio presentes nas biomassas. As biomassas apresentam
baixos teores de cinzas. Embora alguns especialistas especifigquem um teor de
cinzas médio de 5,5%, esse valor pode variar significativamente em diferentes tipos
de biomassas, como por exemplo, para a madeira de pinho esse teor é de 0,44%, ja
para casca de arroz é de 7,63% (RAMBO et al., 2015). Neste trabalho também se
observou teores de cinzas relativamente baixos, um fator atraente visto que
proporciona um carvdo de melhor qualidade, pois diminui os efeitos corrosivos nos
equipamentos e proporciona melhor conversao energética (PAZ et. al., 2017).

Ja os teores de volateis e carbono fixo observados evidenciam a expressiva
quantidade massica de compostos, que podem ser decompostos No processo
pirolitico. Segundo Garcia et al. (2014 b), ao se aguecer a biomassa ocorre a
liberacdo do material volatil, na sequéncia, o carbono fixo se decompde originando
bio-carvdo. Sendo assim, uma alta razdo volateis/carbono fixo indica uma alta
reatividade da biomassa. Logo, a fibra de coco apresentou maior reatividade que a

casca de cebola.

4.1.3 Composicéao lignocelulésica

Na tabela 12 estao dispostos os teores médios de extrativos, lignina, celulose
e hemicelulose obtidos para a fibra de coco e casca de cebola, previamente secas,
bem como, valores observados na literatura para a fibra de coco.

Comparando os valores obtidos com os da literatura para a fibra de coco,
nota-se semelhanca em relacdo aos teores de celulose e hemicelulose de acordo
com a maioria dos trabalhos. Ja o teor de extrativos da fibra de coco analisada,
apresentou maior proximidade ao da casca de coco avaliado por Barcelos (2016).

As variacfes dos teores observadas podem estar relacionadas as diferengas

climaticas durante o cultivo, maturacdo do fruto, no manejo ou ao seu
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processamento. Também, vale ressaltar, que tais diferencas podem ser devidas a
diferentes metodologias utilizadas para quantificagcdo dos componentes.

Morfologicamente a casca de cebola pode ser classificada como uma planta
herbacea que se caracteriza por morrer ao fim do cultivo (EMRAPA, 2007). Segundo
Basu (2010) essas plantas apresentam menores teores de lignina.

Pela tabela 12 também é possivel observar que a fibra de coco estudada
neste trabalho apresentou maior teor de celulose (37,77 %), seguido pelos teores de
hemicelulose (32,92 %), lignina (19,97 %) e extrativos (9,34 %); ja a casca de cebola
apresentou maior teor de celulose (74,17 %), seguidos pelos teores de extrativos
(12,24 %), lignina (7,13 %) e hemicelulose (6,47 %). Sendo assim, nota-se que a
casca de cebola apresentou um teor de celulose 1,96 vezes maior que a da fibra de
coco, porém os teores de hemicelulose e lignina foram 5,09 e 2,8 vezes menores

gue a da fibra de coco, respectivamente.

Tabela 12 — Composic¢éao lignoceluldsica da fibra de coco comparada a literatura.

. Extrativos Lignina Celulose Hemicelulose .
Biomassa o o Referéncia
[%] [%)] [%] (%]
F'Cb(;i‘:e 934+13 19,97 + 1 37,77+0,15 32,92 + 0,51 Este trabalho
Fibra de Figueiredo,
oy ; 31,77 35,88 10,81 2011)
Fibra de Nascimento
coCco i 35.1 31.6 25,5 et.al., (2016)
Fibra de Basu et. al.,
oo0 ; 31,84 38,44 24,54 2008)
Fibra de - 17,8 477 25,9 Jenkins, (1990)
coco
Casca de 8,12 30,30 30,32 20,68 Barcelos (2016)
coco
Cs‘jgglge 12,24+1,20 7,13+0,02 74,17 +0,55 6,47 + 0,91 Este trabalho

Fonte: Da autora, 2021.

A pirélise da hemicelulose contribui principalmente para a formacdo do &cido

acético e furfural, além de conferir & biomassa a caracteristica de produzir mais
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gases e menos bio-6leo. A celulose gera o levoglucosan e uma parte do bio-carvao,
ja a lignina esta relacionada a formacao de bio-carvao e fendis (BASU, 2010).

4.1.4 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A fim de identificar as estruturas quimicas presentes na fibra de coco e casca
de cebola foram realizadas andlises de espectroscopia na regido do infravermelho
das biomassas in natura e das amostras resultantes das extracbes de celulose,
lignina, holocelulose e extrativas, além das cinzas, como indicado na figura 16 para

a fibra de coco e 17 para a casca de cebola.

Figura 16 — Espectros da fibra de coco in natura, de suas cinzas e das amostras

para determinacgdo dos teores de celulose, lignina, holocelulose e extrativos.
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Os picos discretos presentes na regido em torno de 3000 a 3650 cm™ sdo
caracteristicos da ligacdo O—H, oriundas de moléculas de 4gua e presentes na
estrutura da celulose, holocelulose, hemicelulose e lignina (BAVARIANI et al., 2019).
Para as cinzas € possivel observar uma nitida suavizacdo nessa regiao, indicando a
auséncia de umidade devido a evaporacdo da agua.

Segundo Zhao et al. (2017), a regido em torno de 2800 a 3000 cm™ é
caracteristica dos grupos CH, e indicam a presenca de compostos organicos nos
quais os radicais hidrocarbdnicos estdo presentes, como na estrutura da lignina,
apresentando pico de baixa intensidade em torno dessa regido para ambas as

biomassas.

Figura 17— Espectros da casca de cebola in natura, de suas cinzas e das amostras

para determinacgdo dos teores de celulose, lignina, holocelulose e extrativos.
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Na regido em torno de 1700 e 1800 cm™, encontra-se a banda referente a
C=0 presente na hemicelulose e lignina (DIAS JUNIOR et al., 2019). Logo, pdde-se
observar um pico nessa regido nas amostras obtidas para determinacdo dos teores
de lignina e holocelulose (composta por celulose e hemicelulose).

Os picos aparentes na banda entre 1500 e 1700 cm™ evidenciam a
deformacéo axial C—C e C=C que pode ser atribuida a anéis aromaticos presentes
na lignina, sendo assim, nota-se pico de maior intensidade para curva desse
componente e mais acentuado para fibra de coco devido seu maior teor de lignina
(DIAS JUNIOR et al., 2019). Um pico intenso nessa regido também pode ser notado
para celulose e holocelulose na casca de cebola, evidenciando as ligagbes C—C
presentes na estrutura quimica da celulose, sua alta intensidade € proporcional ao
alto teor de celulose na casca de cebola, nota-se também que este pico € mais
atenuado para fibra de coco que apresenta menor teor de celulose.

Os picos presentes na banda em torno de 1400 cm™ para a lignina e celulose
s&o referentes ao dobramento angular C—H, (DIAS JUNIOR et al., 2019). Nota-se
maior intensidade deste pico para casca de cebola devido seu alto teor de celulose.

Para a fibra de coco e casca de cebola observa-se a presenca de um pico
com alta intensidade relativa na banda entre 900 e 1100 cm™, que é atribuido ao
alongamento simétrico C—0O, sendo esse grupo oxigenado presente na estrutura da
celulose, hemicelulose e lignina. Esses picos sdo notados nas amostras obtidas para
determinacdo dos teores de lignina, holocelulose (celulose e hemicelulose) e
celulose, indicando a presenca desses componentes. No espectro das cinzas
também se nota picos nessa regido, indicando a presenca de minerais silicatados,

gue de acordo com Balachandran (2014) também séo caracteristicos dessa banda.

4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Nas analises termogravimétricas foram avaliados os efeitos da taxa de

aguecimento e do teor de MgCl, sobre a decomposicdo de ambas as biomassas.

4.2.1 Taxa de aquecimento

Os resultados das analises termogravimétricas expressas em relacdo as

conversodes (X) sédo apresentados nas figuras 18 e 19 para fibra de coco e casca de
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cebola, respectivamente. Nelas estdo contidas as curvas das derivadas das
conversdes das biomassas em fungcao da temperatura para as taxas de aquecimento
de 20, 30, 40 e 50 K.min™.

Através das figuras 18 e 19 € possivel observar o efeito da taxa de
aquecimento na degradacao térmica das biomassas. Nota-se que o aumento da taxa
de aquecimento provocou a elevacdo da taxa maxima de conversdo, gerando picos
de degradacdo mais altos. Isso € devido ao fato de as reacdes piroliticas serem
endotérmicas, logo, a velocidade de devolatilizacdo da biomassa aumenta devido a

maior disponibilidade de energia fornecida ao sistema (XAVIER, 2016).

Figura 18 — Curva experimental da derivada da conversao da fibra de coco em
funcdo da temperatura, para diferentes taxas de aquecimento.
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Figura 19 — Curva experimental da derivada da conversao da casca de cebola em
funcdo da temperatura, para diferentes taxas de aguecimento.
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Porém, a partir de 800 K para fibra de coco e 750 K para casca de cebola é
possivel notar que a derivada da conversdo para a taxa de aquecimento de
40 K.min™ foi superior & de 50 K.min™. Esse comportamento pode ser atribuido a
erros no aparato experimental, passivel de ocorrerem em taxas de aquecimento
altas, devido a rapida elevacéo de temperatura.

Nota-se que o aumento da taxa de aquecimento deslocou ligeiramente as
curvas para direita, observado no grafico pelo aumento da temperatura final na
regido dos picos de decomposicdo dos componentes. Esse deslocamento pode
estar associado as limitacdbes na transferéncia de calor nas particulas das
biomassas, uma vez que altas taxas de aquecimento geram um rapido aumento de
temperatura dificultando um aquecimento uniforme das particulas. Além disso, como
as reacdes ocorrem em intervalos de tempo menores, torna-se necessario uma
temperatura maior para se estabelecer o equilibrio térmico do sistema e a
degradacdo da amostra (POLLETO et al., 2010; QUAN, LI e GAO, 2009).

O formato das curvas de degradacdo térmica permite a analise da
composicdo da biomassa. A altura dos picos esta relacionada com a taxa de
decomposicao de cada componente indicando sua reatividade, ja o produto da altura
pela largura do pico relaciona-se com sua fracdo (PEREZ et al., 2002 e MARTI-
ROSSELLO et al., 2017). As figuras 20 e 21 apresentam a conversao (X) em funcéo
da temperatura, nas taxas de aquecimento de 20, 30, 40 e 50 K.min™, para fibra de

coco e casca de cebola, respectivamente.

Figura 20 — Conversado em funcéo da temperatura, em diferentes taxas de
aquecimento para fibra de coco.

1,0
0,84
0,6
< —— 20 K.min™
0,41 30 K.min" ]
0.2- f —— 40 K.min™ |
A 50 K.min™
Vel !

0,0 . : ; ; ;
300 450 600 750 900 1050
Temperatura [K]

Fonte: Da autora, 2021.



69

O primeiro pico observado na figura 18 evidencia a etapa de secagem
(evaporagédo da agua livre) e a remocgéo de componentes volateis mais leves como o
CO; na fibra de coco, ocorrendo em média na faixa de 303 a 410 K, com uma
conversdo meédia de 11 %, logo, mesmo apoOs a secagem da biomassa in natura
houve absorcdo de umidade, indicando propriedade higroscépica no material, como
observado na figura 20.

Segundo Raveendran et al. (1996), a regido de degradacdo térmica de
extrativos pode ser sobreposta pela da hemicelulose, ou seja, devido a proximidade
das faixas de temperatura de degradacdo desses componentes, € provavel que
ocorra uma decomposicado simultanea, originando sobreposi¢céo de pontos na curva.
Sendo assim, na figura 18, o segundo pico visivel, em média na faixa de 410 a
520 K, pode ser atribuido a degradacdo de extrativos e hemicelulose, com
conversdo média de 20 %. O pico largo observado logo a seguir, em torno de 520 a
590 K, corresponde continuidade da degradacdo da hemicelulose com uma
conversdo de 19 %. Logo, a partir da figura 20, observou-se uma conversao média
de 39 % na regido correspondente a degradacdo de extrativos e hemicelulose,
sendo condizente com a andlise lignoceluldsica que revelou a soma dos teores de
extrativos e hemicelulose corresponde a cerca 36,3 % da massa da fibra de coco.

O quarto pico observado na figura 18 na faixa de 590 a 750 K corresponde a
degradacdo da celulose (faixa de degradacdo média de 620 a 770 K), com
conversdo média de 35 %, semelhante ao teor de celulose de 32,44 % obtido na
andlise lignocelulosica.

A lignina é decomposta lentamente em uma ampla faixa de temperatura, em
torno de 373 até 1173 K, logo é comum que sua decomposicdo ocorra
simultaneamente com o0s outros componentes, sendo entdo seus pontos de
degradacédo sobrepostos (RIEGEL et al, 2008; YAMAN, 2004 e YANG et al., 2005).
Embora ndo se observe um pico de degradagcdo da lignina, a taxa de conversao
continuou decaindo lentamente apds o quarto pico, indicando sua degradacdao.

Na figura 21 esta representada a conversao (X) casca de cebola. O primeiro
pico observado na figura 19 corresponde a etapa de secagem e remocao de
componentes volateis. Foi observada uma conversdo média de 10 % na faixa de 303
a 410 K, indicando também uma tendéncia higroscépica do material, como oservado

na figura 21.
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O segundo pico na figura 19 ocorreu em média na faixa de 450 a 590 K e
pode ser atribuido a degradacdo simultdnea de extrativos (faixa de degradacao
meédia: 373 a 523 K) e hemicelulose (faixa de degradacdo média: 523 a 623 K), com
conversdo média de 22 %, de acordo com a figura 21. Este valor é proporcional aos
teores de extrativos e hemicelulose obtidos na analise lignoceluldsica como 18,71 %.
Vale ressaltar que esse percentual conversdo observado na analise
termogravimétrica pode corresponder também a evaporacéo tardia de umidade ou
devolatilizacdo precoce da celulose, visto que as temperaturas médias de
devolatilizacdo desses componentes sdo proximas as de extrativos e hemicelulose,

respectivamente.

Figura 21 — Conversado em funcéo da temperatura, em diferentes taxas de

aguecimento para casca de cebola.
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O terceiro pico observado em torno de 570 a 680 K pode ser atribuido a
degradacéo da celulose (faixa de degradacédo média: 623 a 773 K) com converséo
meédia de 38 %. Os ombros e picos suaves observados até a temperatura de 800 K
podem corresponder a degradacédo tardia da celulose, mais evidentes nas taxas de
aquecimento 30 e 40 K.min™, correspondendo uma conversdo média nessa regiéo
de 6 %, totalizando uma conversdo medida na faixa de degradacédo da celulose de
44 %. Porém o teor de celulose obtido pela analise lignoceluldsica foi de 74,17 %,

sendo superior ao esperado com base conversdo de seus componentes volateis,
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isto pode ser devido a devolatilizacdo incompleta deste componente, permanecendo
uma parte como residuo sélido.

Ja os picos observados na taxa de aquecimento de 40 K.min entre 900 e
1080 K podem ser atribuidos a possiveis erros no aparato experimental, como pode-
se notar a figura 19. Para as demais taxas de aquecimento ndo foram observados
picos visiveis nessa faixa, porém, a taxa de conversdo aumentou lentamente, sendo
indicio da decomposicéo de lignina (faixa de degradacao de 373 a 1173 K).

Vale ressaltar que no limiar das faixas de temperatura caracteristicas de
degradacdo de cada componente é provavel que ocorra a decomposi¢ao simultanea
de dois ou mais componentes gerando sobreposi¢cdo de pontos nas curvas, logo, €
esperado desvios na quantificacdo dos componentes lignocelulosicos (YAMAN,
2004 e YANG, et al., 2005).

Segundo Marti-Rossell6 et al. (2017), o produto da altura pela largura do pico
relaciona-se com a fragdo do subcomponente na biomassa, por isso nas curvas da
fibra de coco e casca de cebola, o pico mais alto corresponde a degradacao da
celulose, principal componente em ambas as biomassas. No entanto, durante a
degradacdo da hemicelulose da fibra de coco, o pico apesar de ser mais baixo &
relativamente largo, demostrando que sua degradacdo € lenta, porém apresenta
uma consideravel fracdo deste componente, em concordancia com sua composi¢ao

lignocelulésica.

4.2.2 Teor de cloreto de magnésio

A figura 22 representa a perda de massa (TG) durante a analise
termogravimétrica e a taxa de perda de massa (DTG) da fibra de coco pura (0 % de
MgCl,) e com adicdo de 5% de MgCl, (m.m™), ambas realizadas na taxa de
aquecimento de 20 K.min*, a mesma utilizada nos experimentos de pirélise.

A partir da figura 22 observa-se o efeito da adicdo de 5 % (m.m™) de cloreto
de magnésio sobre o termograma da fibra de coco. E evidente o surgimento de um
pico entre as temperaturas de 395 a 480 K na DTG, com uma perda de massa de
6 %. Segundo Bart e Roovers (1995) isso € devido a desidratacdo do MgCl,.6H0.
Tal comportamento também foi evidenciado por Carvalho (2016) durante a analise

termogravimétrica do sorgo sacarino impregnado com o mesmo sal.
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Figura 22- Efeito da adicdo de MgCl, sobre a TG e DTG da fibra de coco.
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O terceiro pico apresentado na DTG da fibra de coco com 5 % de MgCl,
corresponde a decomposicédo de extrativos e hemicelulose, ocorrendo na faixa de
temperatura entre 481 a 570 K. Observa-se uma decomposi¢cédo simultdnea destes
componentes com a adicdo do sal, fazendo com que a hemicelulose fosse
decompostas em temperatura inferiores em relacéo as da biomassa pura.

Além disso, observa-se que a perda de massa para a amostra impregnada
com sal foi menos acentuada em relacdo a da amostra pura. O pico relativo a
decomposicdo de extrativos e hemicelulose com a adicdo de cloreto de magnésio
apresentou uma taxa maxima de degradacéo de 0,08 % ja para a biomassa pura, a
taxa maxima foi de 0,106 % para os extrativos e 0,085 % para a hemicelulose.
Sendo assim, fica evidente que adicdo do sal provocou uma reducdo da taxa
maxima de degradacdo desses componentes. De acordo com Khelfa et al. (2013), o
MgCl, atua na degradacdo da hemicelulose em baixas temperaturas, na
despolimerizagdo e na abertura do anel, levando a formacdo de produtos
oxigenados leves. Esse sal tende a agir reduzindo a temperatura maxima de
degradacéo da biomassa e alterando a composi¢éo dos produtos volateis.

O quarto pico observado na DTG, para as amostras de fibra de coco
impregnadas com sal, corresponde a degradacéo da celulose. Nota-se que a adi¢ao
do sal reduziu a taxa maxima de degradacdo da biomassa pura de 0,15 % para
0,10 % na amostra com adicéo de 5 % (m.m™) de MgCl, Além disso, observa-se que

com a adicdo do sal a decomposicdo da celulose iniciou-se por volta de 565 K,
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enquanto que para a amostra pura ocorreu em 573 K, logo, a adicdo de MgCl,
ocasionou a reducao da temperatura inicial de decomposicdo desse componente.
Esse efeito também foi observado por Wu et al. (2014) durante a andlise
termogravimétrica da celulose pura impregnado por MgCl,. A presenca desse sal é
conhecida por aumentar as reagfes de reticulagdo, no entanto, 0s mecanismos
detalhados que levam a tais resultados ainda nao foram esclarecidos.

Um comportamento semelhante foi observado na analise termogravimétrica
realizada para a casca de cebola com a adicdo de 0, 5 e 10 % (m.m™) de MgCl,,

com taxa de aquecimento de 20°C.min™, como mostra a figura 23.

Figura 23- Efeito da adicdo de MgCl, sobre a TG e DTG da casca de cebola.
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Na figura 23 nota-se no grafico da TG que a adicdo do sal provocou uma
maior perda de massa em baixas temperaturas, como também observado para fibra
de coco. Além disso, observa-se a presenca de ombros no gréafico da DTG entre as
temperaturas de 400 a 450 K devido a desidratacdo do sal, como também relatado
por Carvalho (2016) e observado neste trabalho para fibra de coco. A adi¢ao do sal
também provocou a reducdo das temperaturas de devolatilizacdo dos componentes
lignocelulésicos, observado pelo deslocamento dos picos de degradagcédo na curva
DTG para esquerda, até a formacgéo de um unico pico com a adi¢cao de 10 % MgCl,.

A taxa de degradacdo maxima para extrativos e hemicelulose foi de 0,108 %
e ocorreu em 546 K para a casca de cebola com 0 % de MgCl, e de 0,109 % a

542 K com a adicdo de 5% de MgCl, (m.m™). J4 a taxa de degradacdo méxima
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celulose foi de 0,156 % a 620 K para a biomassa pura e de 0,123 % a 606 K com
adicdo de 5 % de MgCl,. Com a adicao de 10 % de MgCl, péde-se observar uma
nova reducdo de temperatura de degradacédo, notadamente para celulose, fazendo
com gue os componentes devolatilizassem de forma sequencial, provocando a
formacdo de um Unico pico, com taxa maxima de perda de massa de 0,119 %, na
temperatura de 571 K. Logo, a adi¢éo do sal provocou uma reducéo de temperatura
e taxa de degradacdo dos componentes, notadamente da celulose.

De acordo com Nan et al. (2020), o cloreto de magnésio provoca a formacao
de intermediarios em baixas temperaturas, provocando uma reducéo significativa na
temperatura de decomposicdo da celulose. Segundo Khelfa (et al., 2013), este sal
pode modificar a pirélise da biomassa alterando composicédo dos produtos volateis,
pois atua na degradacdo da hemicelulose em baixas temperaturas de desidratacao
provocando a formacdo de produtos oxigenados leves, além de agir sobre a
desidratacdo primaria da celulose.

Também se observou uma reducdo das taxas de degradacdo dos
componentes lignocelulésicos com a adicdo do sal. Isso levou a um aumento na
producéo de residuos sélidos. Para a casca de cebola pura a 1100 K foram obtidos
12,78 % de bio-carvdo residual, com a adicdo de 5% MgCl, (m.m™) obteve-se
27,15 % e para adicdo de 10 % do sal produziu-se 30,25 % do produto sélido. O
efeito do aumento do rendimento de residuos sélidos (bio-carvdo) com a adicdo de
MgCl, também foi observada durante a degradacdo térmica do bagaco de sorgo
sacarino realizada por Carvalho (2016), do residuo de malte no trabalho de Silva
(2019), da celulose por Wu et al. (2014) e Shimada et al. (2008), entre outros.

Segundo Sugimoto et al. (2007), o aumento do rendimento de residuos
sélidos na presenca de MgCl, ocorreu principalmente devido a desidratacdo do sal
que competiu com as reacdes de despolimerizacdo. Assim, 0 aumento no
rendimento de bio-carvdo néo € devido apenas ao MgCl, residual, mas também de

alteracdes nas vias de reacgao.

Outros pesquisadores também observaram que metais alcalinos e metais
alcalinos-terrosos podem imobilizar moléculas contendo carbono por meio do efeito
de adsorcao (ZAMBONI et al., 2011; LIU et al., 2013). Portanto, supde-se que alguns
compostos devem ser formados, recobrindo a superficie do bio-carvao, impedindo a

liberacdo de pequenos compostos organicos, ou esses metais alcalinos poderiam
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gerar complexos com grupos hidroxila formados durante a producdo de bio-carvéo,
suprimindo a volatilizagdo de compostos organicos (Jr, 1967). Sendo assim, de
acordo com Nan et al. (2020), o MgCl, apresenta uma capacidade de retencéo de
carbono, porém, 0s mecanismos que provocam esse efeito ainda sé&o

desconhecidos e merecem ser explorados.

4.3 CINETICA DE DEGRADACAO A PARTIR DO MODELO RGR

A cinética de degradacédo foi estudada a partir do Modelo de Reacéo Global
Reparametrizado e foram avaliados os efeitos da taxa de aguecimento e do teor de

cloreto de magnésio sobre os parametros cinéticos para ambas as biomassas.

4.3.1 Efeitos da taxa de aguecimento na cinética de degradacéao

A tabela 13 apresenta os parametros cinéticos da decomposicao da fibra de
coco obtidos através dos melhores ajustes pelo modelo RGR. Os valores do fator
pré-exponencial (Ky), energia de ativacdo (Ea) e ordem de reacdo (n) foram

estimados empregando o algoritmo de Evolucao Diferencial.

Tabela 13 — Parametros cinéticos da fibra de coco determinados pelo modelo RGR.

Paréametros
Taxa de Agquecimento
.1 Ko Ea Desvio TG Desvio DTG
[K.min™] n
[s] [KJ.mol™] [%] [%]
20 51,24 42,06 3,07 1,864 12,798
30 92,25 43,55 2,59 1,780 12,610
40 722,41 50,46 4,06 1,613 12,878
50 2637,64 55,49 2,85 1,353 12,136

Fonte: Da autora, 2021.

De acordo com White et al. (2011), o fator pré-exponencial € proporcional a
frequéncia em que as colisdes moleculares ocorrem durante a devolatilizacdo das

biomassas. Analisando os valores das tabelas 13 é possivel verificar o0 aumento do
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fator pré-exponencial com o aumento da taxa de aguecimento para fibra de coco,
indicando que houve um aumento na frequéncia de colisbes moleculares durante a
devolatilizacdo da biomassa em taxas de aquecimento maiores.

Ja a energia de ativacdo consiste na energia cinética minima que se deve
transpor para que ocorram colisdes favoraveis entre as moléculas, provocando
reacoes efetivas e, entdo, a formacao dos produtos (WHITE et al.,, 2011). Assim
sendo, pb6de-se observar para a fibra de coco um aumento da energia de ativacéo
com o aumento da taxa de aquecimento, logo, a reatividade da fibra de coco foi
reduzida com o aumento da taxa de aquecimento (BIAGINI et al., 2008).

Para as taxas de aquecimento avaliadas, a ordem de reacdo foi em média
3,142. Portanto, estima-se que a velocidade de devolatilizacdo da fibra de coco seja,
em meédia, proporcional a terceira poténcia da concentracdo da biomassa.

A comparacdo entre os dados experimentais obtidos pela analise
termogravimétrica em relacdo aos simulados empregando o modelo de reacédo
global para a taxa de aquecimento de 20 K.min™* para fibra de coco é apresentada

na figura 24. As curvas das demais taxas encontram-se no Apéndice C.

Figura 24 — Comparacédo dos dados experimetais e simulados para fibra de coco
através do modelo de reac&o global para taxa de aquecimento de 20K.min™,
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Fonte: Da autora, 2021.

A tabela 14 apresenta os parametros cinéticos da decomposicao da casca de

cebola obtidos através dos melhores ajustes pelo modelo RGR.
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Tabela 14 — Parametros cinéticos da casca de cebola calculados pelo modelo RGR.

) Parametros
Taxa de Aquecimento - :
L Ko Ea Desvio TG  Desvio DTG
[K.min-7] 1 L n
[s7] [KJ.mol™] [%0] [%0]
20 1,15E+05 7,92E+04 4,83 2,424 12,262
30 9,29E+04 7,62E+04 4,33 1,930 12,489
40 5,54E+05 8,32E+04 5,00 2,890 13,489
50 9,25E+04 7,36E+04 3,10 1,140 11,424

Fonte: Da autora, 2021

Para a casca de cebola foi observado uma tendéncia de reducao do fator pré-
exponencial com o aumento da taxa de aquecimento, exceto para taxa de 40K.min™.
Portanto, houve uma reducédo na frequéncia de colisbes moleculares durante a
devolatilizacdo da biomassa em taxas de aquecimento menores. Para taxa de
40 K.min? o valor do fator pré-exponencial observado foi acima da tendéncia
esperada. Isto pode ser devido ao comportamento anormal de devolatilizacdo na
faixa de 900 a 1080 K.

Quanto a energia de ativacdo para casca de cebola também pode-se
observar uma tendéncia de reducdo com o aumento da taxa de aquecimento, exceto
para taxa de 40 K.min™*. Sendo assim, a reatividade da biomassa é maior para taxas
de aquecimento mais brandas, pois € necessaria uma energia cinética menor para
ocorréncia de colisBes favoraveis entre as moléculas da casca de cebola.

Para as taxas de 20, 30 e 50 K.min™, obteve-se uma ordem de reacdo média
de 4,09. Logo, estimasse que a velocidade de devolatilizacdo da casca de cebola
seja, em média, proporcional a quarta poténcia de concentracao da biomassa.

Na figura 25 é apresentada a comparacdo entre os dados experimentais
obtidos pela analise termogravimétrica e os simulados empregando o modelo de
reacdo global para a taxa de aquecimento de 20 K.min™* para a casca de cebola. As
curvas das demais taxas encontram-se no Apéndice C.

O fator de frequéncia e a energia de ativacao indicam a rapidez e a facilidade
de ocorréncia da reacdo. Logo, quanto maior o fator de frequéncia e menor a
energia de ativacdo, mais répidas e efetivas serdo as reagles piroliticas,
respectivamente (LUANGKIATTIKHUN et al, 2008). Comparando-se os dados das
tabelas 14 e 15 nota-se que a casca de cebola apresentou fatores de frequéncia

maiores em relacdo aos da fibra de coco, logo, a casca de cebola possui maior
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tendéncia a apresentar reac6es mais rapidas devido a maior frequéncia de colisdo
molecular. Ja a fibra de coco apresentou energias de ativacdo menores em relagédo
as calculadas para casca de cebola, logo, € necessario transpor uma menor energia

para ocorréncia de reacdes piroliticas para fibra de coco.

Figura 25 — Comparacao dos dados experimetais e simulados para casca de cebola

através do modelo de reac&o global para taxa de aquecimento de 20K.min™,
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Fonte: Da autora, 2021.

Através das figuras 24 e 25, bem como, dos desvios apresentados nas
tabelas 13 e 14, nota-se que os ajustes calculados através do modelo de reacdo
global ndo sédo capazes de representar detalhadamente os dados experimentais,
notadamente da curva DTG, visto que este modelo é capaz de gerar apenas um pico
que representa a decomposicdo global da biomassa em uma Unica reacdo
irreversivel e experimentalmente observam-se trés picos durante sua degradacéo
térmica da fibra de coco e dois picos para casca de cebola. Porém, apesar das
limitacbes do modelo, o resultado predito pelo modelo cinético de reacdo global
pode ser Util para estimar a energia de ativacao global da converséo das biomassas
e é muito utilizada em trabalhos nessa area (BATISTA Jr, 2017).

4.3.1 Efeitos do teor de MgCl, na cinética de degradagao

Os dados obtidos através da analise termogravimétrica das biomassas
impregnadas com MgCl, também foram ajustados por meio do modelo RGR para a
taxa de 20 K.min®. Os parametros cinéticos da decomposicdo da fibra de coco

obtidos através dos melhores ajustes pelo modelo estdo contidos na tabela 15.



79

Tabela 15 — Parametros cinéticos determinadas pelo modelo de reacédo global
reparametrizado para a fibra de coco com diferentes teores (m/m) de MgCl..

Parametros
Teor MgCl; [%] Ko Ea Desvio TG Desvio DTG
[s7] [KJ.mol ] " [%] [%]
0 1,05E+00 2,61E+04 1,87 1,841 12,914
3,01E-02 1,22E+04 1,21 1,776 14,195

Fonte: Da autora, 2021.

Analisando os dados da tabela 15, nota-se a reducéo do fator pré-exponencial
(Ko) e da energia de ativacédo (Ea) com a adicédo do sal para a taxa de aquecimento
fixa de 20 K.min™*. Como o fator pré-exponencial é proporcional & frequéncia em que
as colisbes moleculares ocorrem durante a devolatilizacdo das biomassas (WHITE et
al., 2011), tém-se que a adicdo do sal causou uma reducdo na frequéncia das
colisdes intermoleculares. Porém, houve uma reducéo na energia de ativacdo com a
adicdo MgCl,, logo, foi necessario um menor gasto de energia cinética para
promover colisbes favoraveis entre as moléculas (BIAGINI et al., 2008), o que
implica no aumentando a reatividade da fibra de coco impregnada com MgCls,.
Quanto a ordem global da reacao (n), nota-se uma reducdo com a adicdo do sal,
sendo de 1,21 na concentracdo massica de 5% de MgCl,.

A comparacdo entre os dados experimentais obtidos pela analise
termogravimétrica em relacdo aos simulados pelo modelo RGR para fibra de coco
com 0 e 5 % de MgCl, (m.m™) estéo expostos nas figuras 26 e 27, respectivamente.

Figura 26- Graficos TG (a) e DTG (b) experimentais e simulados pelo modelo RGR
para fibra de coco com 0% MgCl,.
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Fonte: Da autora, 2021.
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Figura 27- Graficos TG (a) e DTG (b) experimentais e simulados pelo modelo RGR
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Para casca de cebola foi observado um aumento do fator pré-exponencial

com o aumento do teor de sal. Portanto, houve uma intensificacdo na frequéncia de

colisbes moleculares durante a devolatilizacdo da biomassa com adicdo do sal.

Quanto a energia de ativacdo pode-se observar uma leve tendéncia de elevacéo

com o aumento do teor de MgCl,. Nao se observou uma variacdo significativa na

ordem global de reacg&o (n) com a variacao da concentracéo de MgCl..

Os parametros cinéticos da decomposicao da casca de cebola com teor de 0,

5 e 10 % de MgCl, (m.m™) obtidos através dos melhores ajustes pelo modelo de

Reacao Global Reparametrizado estao contidos na tabela 16.

Tabela 16 — Parametros cinéticos determinadas pelo modelo de Reac¢éo Global

Reparametrizado para a casca de cebola com diferentes teores (m/m) de MgCl..

Parametros
Teor MgCl,
[%] Ko Ea . Desvio TG Desvio DTG
[s] [KJ.mol™] [%] [%]
0% 4,18E-02 1,61E+04 1,49 3,173 16,193
5% 7,53E-02 1,63E+04 1,46 2,796 18,482
10% 1,19E-01 1,79E+04 1,50 2,340 16,936

Fonte: Da autora, 2021.
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A figura 28 apresenta a comparagdo entre os dados experimentais obtidos

pela analise termogravimétrica e os simulados empregando o modelo RGR para

casca de cebola com 0, 5 e 10 % de MgCl, (m.m™), respectivamente.

Figura 28- Resultados de TG (a) e DTG (b) experimentais e simulados pelo modelo

RGR, para casca de cebola impregnada com: 0, 5 e 10 % de MgCl,.
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Como se pode observar, as curvas DTG experimentais apresentam de 2 a 3
picos, porém a curva simulada pelo modelo de reacdo global representa a
decomposicdo global da biomassa em um Unico pico, isso justifica os desvios
significativos apresentados. No entanto, os desvios na perda de massa sédo
compativeis com outros da literatura (SANTOS, 2011; SILVA, 2019) e fornecem um
bom indicativo da energia de ativacdo necessdria para que a reacdo de pirGlise

ocorra.

4.4 PIROLISE DA FIBRA DE COCO E DA CASCA DE CEBOLA

A pirélise das biomassas foi realizada com taxa de aquecimento de 20 K.min™
e em reator de leito fixo, a fim de avaliar os efeitos da temperatura de pirélise e
concentracdo de MgCl, sobre o rendimento dos produtos. Os rendimentos dos
produtos liquidos, carvao, gas e volateis obtidos estdo listados na tabela 17 para

fibra de coco e tabela 18 para casca de cebola.

Tabela 17 — Rendimento dos produtos da pirélise da fibra de coco em relacéo a

temperatura e concentracdo de MgCl,.

Experimento Temperatura Concentrago Liquido Carvio Gas
[°C] de MgCl; [%] [%] [%] [%)]

1 350 0 49,91 32,49 17,60

2 350 10 47,44 37,17 15,39

3 450 0 52,36 29,73 17,91

4 450 10 50,15 32,56 17,29

5(C) 400 5 49,46 33,36 17,18

6 (C) 400 5 49,41 33,40 17,19

Fonte: Da autora, 2021

Para fibra de coco nota-se que o rendimento dos produtos liquidos esteve na
faixa de 47,44 a 52,36 %; o rendimento do bio-carvéo esteve na faixa de 29,73 a
37,17 %; ja o rendimento observado para o bio-gas foi de 15,39 a 17,91 % e o
rendimentos dos volateis que representa a soma dos vapores tanto condensaveis

guanto ndo condensaveis variou de 62,83 a 70,27 %.
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Tabela 18 — Rendimento dos produtos da pirélise da casca de cebola em relagéo a
temperatura e concentracdo de MgCl,.

) Temperatura Concentracao de Liquido Carvao Gas
Experimento

[°C] MgCl, [%] [%] [%] [%]

350 0 39,35 34,44 26,21

350 10 38,86 37,95 23,19

450 0 41,55 31,37 27,08

10 450 10 40,96 34,94 24,10

11 (C) 400 5 40,09 35,02 24,89

12 (C) 400 5 40,04 35,01 24,95

Fonte: Da autora, 2021.

Ja para casca de cebola obteve-se um rendimento de produtos liquidos na
faixa de 38,86 a 41,55 %; o rendimento do bio-carvdo esteve na faixa de 31,37 a
37,95 %; para o bio-gas foi observado um rendimento de 23,19 a 27,08 % e os
rendimentos de volateis variou de 62,05 a 68,63 %.

Os efeitos do tipo da biomassa, temperatura e concentragdo massica de
MgCl, foram avaliados quanto ao rendimento dos produtos liquidos, bio-carvao e
bio-gas. Para essa andlise estatistica a fibra de coco foi denominada como nivel (-1)

e a casca de cebola como nivel (+1). Os resultados estédo dispostos na tabela 19.

Tabela 19 — Efeitos das biomassas, temperaturas de pir6lise (T) e concentracao

massica de MgCl, (C) sobre o rendimento dos produtos piroliticos.

Produto Fator Efeito Desvio p-valor
Média 44,965 0,078 0,000
Liquido Biomassa -4,823 0,078 0,000
(R2=0,998) T 1,182 0,095 <0,001
C -0,720 0,095 0,002
Média 33,953 0,112 0,000
Bio-carvédo Biomassa 1,670 0,223 <0,001
(R2=0,982) T -3,362 0,273 <0,001
C 3,647 0,273 <0,001
Média 21,082 0,094 0,000
o Biomassa 7,977 0,189 0,000
Bio-gas
T 0,997 0,231 0,003
(R2=0,996)
C -2,207 0,231 <0,001
Bio. e C -0,792 0,231 0,011

Fonte: Da autora, 2021.
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Analisando estatisticamente os rendimentos dos produtos piroliticos das
biomassas € possivel notar o efeito negativo da biomassa sobre o rendimento dos
produtos liquidos. Sendo a fibra de coco representada pelo nivel (-1), tem-se que a
fibra de coco apresentou maior rendimento de produtos liquidos que a casca de
cebola. Porém, a producéo de bio-carvao e bio-gas apresentou efeito positivo em
relacdo a biomassa, logo, a casca de cebola apresentou maiores rendimentos de
bio-carvdo e notadamente de bio-gas. Isso pode ser devido ao maior teor de cinzas
na casca de cebola, visto que, de acordo com Machado (2013), sua presenca gera
impactos nos rendimentos da conversdo termoquimica da biomassa, pois 0s
elementos presentes nas cinzas (SiO,, CaO, K;0, P,0s, Al,03, MgO, Fe,03, SO,,
Na,O e TiO,) funcionam como catalisadores direcionando a degradacdo do material
lignocelulésico em carvdo e gas. Tais catalisadores presentes nas cinzas da casca
de cebola, combinados com seu alto teor de celulose (74,17 %), podem ter
favorecido as reacgOes de desidratacao da celulose promovendo sua carbonizacéo e
descarbonizacéo direcionando para formacéo de bio-gas e bio-carvao.

Através dos rendimentos das tabelas 17 e 18 e dos efeitos da tabela 19 foi
observado que o efeito da temperatura e concentracéo de MgCl, sobre o rendimento
dos produtos piroliticos seguiu a mesma tendéncia para ambas as biomassas.
Sendo que o efeito da temperatura foi positivo e da concentracdo do sal negativo
para o rendimento de produtos liquidos; ja o rendimento dos bio-carvées foi
maximizado em menores temperatura e maiores concentracdo do sal; enquanto que
o rendimento de bio-gas apresentou efeito positivo para temperatura e negativo para

a concentracdo massica do sal, como sera discutido a seguir.

4.4.1 Efeitos nos rendimentos dos produtos piroliticos da fibra de coco

4.4.1.2 Liquidos

A tabela 20 apresenta a analise dos efeitos da temperatura de pirélise e da
concentracdo de MgCl, no rendimento dos produtos liquidos (bio-Oleo e fase
aguosa) da fibra de coco. A partir desses dados pode-se observar que os efeitos da
temperatura e da concentragcdo de MgCl, foram significativos (p-valor<0,05) para o
rendimento dos produtos liquidos, sendo os rendimentos médios observados de

49,79 % para fibra de coco.
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O aumento da temperatura de pirélise teve efeito positivo sobre a producao
de liquidos, ja a concentracdo de MgCl, apresentou um efeito negativo. Pode-se
observar também que os efeitos da temperatura e concentracdo do sal tiveram a
mesma ordem de grandeza, porém com sinais diferentes. Sendo assim, o aumento
da temperatura e reducédo do teor do sal favorecem a formacéo de produtos liquidos
na mesma proporgao.

Observou-se um efeito significativo da curvatura sobre o rendimento dos
produtos liquidos, logo, a realizagcdo de experimentos com um planeamento

experimental mais amplo, torna-se interessante para sua investigagao.

Tabela 20 — Avaliacdo dos efeitos da temperatura de pirdlise (T) e da concentracao
de MgCl;, (C) nos rendimentos dos produtos liquidos.

Biomassa Fator Efeito Desvio p-valor
Média 49,965 0,0177 <0,001
Fibra de coco Curvatura -1,060 0,0612 0,037
(R2=0,999) T 2,580 0,0353 0,009
C -2,340 0,0353 0,010

Fonte: Da autora, 2021.

Na figura 29 estdo expostos o contorno e a superficies de resposta que
demonstram o rendimento de liquidos da pirélise da fibra de coco em funcdo da

temperatura de pirélise e concentracdo de MgCl..

Figura 29- Contorno (a) e superficies de resposta (b) para producéo de liquidos da
na pirdlise da fibra de coco.
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Fonte: Da autora, 2021.
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4.4.1.2 Bio-carvao

A partir dos dados dispostos na tabela 21, constata-se que os efeitos da
temperatura e da concentracédo de MgCl, foram significativos (p-valor<0,05) para o
rendimento do bio-carvédo da fibra de coco. Sendo os rendimentos médios dos bio-

carvoes produzidos de 33,12 % para fibra de coco.

Tabela 21 — Avaliacdo dos efeitos da temperatura de pirdlise (T) e da concentracao

massica de MgCl; (C) nos rendimentos dos bio-carvoes.

Biomassa Fator Efeito Desvio p-valor
Média 32,987 0,014 <0,001

Curvatura 0,785 0,049 0,004

Fibra de coco
-3,685 0,028 0,005
(R2=0,999)
C 3,755 0,028 0,005
CeT -0,925 0,028 0,019

Fonte: Da autora, 2021.

O efeito negativo da temperatura demonstra que o rendimento do bio-carvao
foi favorecido por menores temperaturas. Ja o efeito positivo para a concentracéo de
MgCl,, indica que a presenca de cloreto de magnésio favoreceu sua formacdo.
Como os efeitos da concentracdo de MgCl, e da temperatura apresentam a mesma
ordem grandeza, pode-se constatar que as variaveis atuam com a mesma
intensidade, porém com efeitos contrarios sobre a producéo de bio-carvao.

O efeito da curvatura obtido foi significativo, sendo assim, o estudo desse
efeito por meio de um planejamento experimental mais amplo torna-se atraente.
Também se observou um efeito negativo significativos da interacdo entre a
concentracédo de MgCl, e temperatura no rendimento de bio-carvao.

O contorno e a superficie de resposta que demonstram a tendéncia do
rendimento do bio-carvdo em fungédo da temperatura de pirdlise e da concentracéo
de MgCl, para a fibra de coco estdo expostos na figura 30. Devido a interacdo
significativa entre a temperatura e a concentracdo do sal, pode-se observar uma

leve curvatura no contorno e superficie de resposta.
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Figura 30 - Contorno (a) e superficies de resposta (b) para producdo de bio-carvao

na pirolise da fibra de coco.
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Fonte: Da autora, 2021.

4.4.1.3 Bio-gas

Observando os valores apresentados na tabela 22, pode-se notar que 0s

efeitos da temperatura e da concentracdo de MgCl, foram significativos (p-

valor <0,05) para o rendimento do bio-gas da fibra de coco, com rendimento médio

de 17,09 %.

Tabela 22 — Avaliacéo dos efeitos da temperatura de pirélise (T) e da concentracdo

massica de MgCl; (C) no rendimento do bio-gas da fibra de coco.

Biomassa Fator Efeito Desvio p-valor
Média 17,047 0,035 <0,001

Curvatura 0,275 0,012 0,028

Fibra de coco
T 1,105 0,007 0,004
(R2=10,999)
C -1,415 0,007 0,003
CeT 0,795 0,007 0,006

Fonte: Da autora, 2021.

A partir da tabela 22, nota-se o efeito positivo da temperatura de pirdlise, logo,

ha tendéncia de aumento da producéo de bio-gas com o aumento da temperatura de

pirélise. Porém a adicdo do cloreto de magnésio apresentou efeito negativo, sendo

assim, o aumento da concentragdo do sal reduziu o rendimento de bio-gas. Vale
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ressaltar, que as variaveis apresentaram efeitos com mesma ordem de grandeza,
logo, atuam com a mesma intensidade a producdo de bio-gas, porém com efeitos
inversos, como observado.

Devido a interacéo significativa entre a temperatura e a concentracdo do sal
sobre o rendimento de bio-gas, observa-se uma curvatura acentuada no contorno e
superficie de resposta, pois o valor do efeito dessa interacdo é mais préximo dos
valores dos efeitos lineares das variaveis.

Na figura 31 sdo apresentados o contorno e a superficies de resposta que
demonstram o rendimento de bio-gas em funcdo da temperatura de pirdlise e

concentracéo de MgCl, para a fibra de coco.

Figura 31 - Contorno (a) e superficies de resposta (b) para producéo de bio-gas na

pirélise da fibra de coco.
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Fonte: Da autora, 2021.

4.4.2 Efeitos nos rendimentos dos produtos piroliticos da casca de cebola

4.4.2.1 Liquidos

A tabela 23 apresenta os efeitos da temperatura e da concentracdo de MgCl,
no rendimento dos produtos liquidos (bio-0leo e fase aquosa) da casca de cebola.

Apenas os efeitos lineares de T e C foram significativos (p-valor<0,05) sendo
os rendimentos médios observados de 40,14 %. Nota-se que 0 aumento da
temperatura de pirolise teve efeito positivo sobre a producdo de liquidos, ja a

concentragdo de MgCIl, causou efeito negativo no rendimento. Portanto, maiores
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temperaturas de pir6lise e menores concentragcbes de MgCl, favoreceram a
formacao de produtos liquidos. Vale ressaltar que o aumento da temperatura teve
grande efeito sobre o rendimento de produtos liquidos sendo quase quatro vezes
maior que o efeito da concentracéo do sal.

Tabela 23 — Avaliacéo dos efeitos da temperatura de pirdlise (T) e da concentracdo
massica de MgCl, (C) no rendimento dos produtos liquidos.

Biomassa Fator Efeito Desvio p
Média 40,142 0,040 <0,001
Casca de cebola
T 2,150 0,097 0,002
(R2=0,992)
C -0,540 0,097 0,031

Fonte: Da autora, 2021.

A figura 32 traz o contorno e a superficie de resposta que demonstram o
rendimento de produtos liqguidos em funcdo da temperatura de pirdlise (T) e

concentracdo massica de MgCl, na amostra (C) para a casca de cebola.

Figura 32- Contorno (a) e superficies de resposta (b) para producéo de liquidos na
pirdlise da casca de cebola.
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Fonte: Da autora, 2021.

4.4.2.2 Bio-carvao

A casca de cebola apresentou rendimento médio de bio-carvao de 34,79 %. A
partir dos dados dispostos na tabela 24, tém-se que os efeitos da temperatura e da
concentracédo de MgCl, foram significativos (p-valor<0,05) para o rendimento do bio-
carvao da casca de cebola. Observa-se que a temperatura de pirélise apresentou

efeito negativo, assim sendo, o rendimento do bio-carvéo foi favorecido em menores
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temperaturas. Ja o efeito positivo para a concentracdo de MgCIl, indica que a
presenca de cloreto de magnésio favoreceu a formacao de bio-carvéo. Os efeitos de
ambas varidveis apresentaram mesma ordem de grandeza, porém com efeitos

contrarios.

Tabela 24 — Avaliacéo dos efeitos da temperatura de pirdlise (T) e da concentracao
de MgCl, (C) nos rendimentos dos bio-carvoes.

Biomassa Fator Efeito Desvio p-valor
Média 34,6750 0,0039 <0,001
Casca de cebola Curvatura 0,6790 0,0135 0,013
(R?=0,99999) T -3,0400 0,0078 0,002
C 3,5400 0,0078 0,001

Fonte: Da autora, 2021.

A figura 33 traz o contorno e a superficie de resposta que demonstram a
tendéncia do rendimento do bio-carvdo em funcdo da temperatura de pirélise (T) e
concentracdo de MgCl, na amostra (C) para a casca de cebola. Observa-se que a

méaxima producao de bio-carvao ocorreu a 350 °C com adicdo de 10% de MgCl..

Figura 33 - Contorno (a) e superficies de resposta (b) para producao de bio-carvdo
na pirélise da casca de cebola.
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Fonte: Da autora, 2021.

4.4.2.3 Bio-gas

Observando os valores apresentados na tabela 25, nota-se que os efeitos da

temperatura e da concentragdo de MgCl, foram significativos (p-valor<0,05), para o
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rendimento do bio-gas. O rendimento médio de bio-gas produzido foi de 25,07 %
para casca de cebola.

Tabela 25 — Avaliacdo dos efeitos da temperatura de pirdlise (T) e da concentracao

de MgCl, (C) no rendimentos de bio-gas da casca de cebola.

Biomassa Fator Efeito Desvio p
Média 25,070 0,076 <0,001
Casca de cebola
0,890 0,186 0,040
(R2=0,986)
C -3,000 0,186 0,004

Fonte: Da autora, 2021.

A partir da tabela 25 é possivel perceber o efeito positivo para temperatura de
pirdlise e negativo para a concentracdo massica de MgCl,. Observa-se também que
o efeito da concentracdo do sal é mais de trés vezes maior que da temperatura.
Logo, hd uma tendéncia de aumento da producdo de bio-gas com o aumento da
temperatura de pirélise e, principalmente, com a reducdo da concentracao do sal.

O contorno e a superficies de resposta que demonstram a tendéncia do
rendimento de bio-gas para a casca de cebola em funcao da temperatura de pirélise

e concentracdo massica de MgCl, encontra-se representada na figura 34.

Figura 34 - Contorno (a) e superficies de resposta (b) para producédo de bio-gas na

pirdlise da casca de cebola.
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Fonte: Da autora, 2021.
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4.4.3 Consideracdes sobre os efeitos da temperatura e concentragéo de MgCl,

Através da andlise dos efeitos e superficies de resposta observa-se que
temperaturas maiores favoreceram a devolatilizacdo dos componentes da fibra de
coco e da casca de cebola, devido a maior oferta de energia para rompimento das
ligagcbes organicas fortes, aumentando o rendimento dos produtos liquidos
(BENSIDHOM et.al, 2018).

J& a concentracao de MgCl, apresentou um efeito negativo no rendimento dos
produtos liquidos de ambas as biomassas, porém com menor intensidade que o
efeito causado pela temperatura de pirélise, notadamente para casca de cebola. De
acordo com Liu et al. (2015) a presenca de MgCl, tende a afetar significativamente
0s mecanismos de reacédo da celulose. Sendo que, a pirélise da celulose pura ocorre
majoritariamente por despolimerizacdo, liberando acucares. JA com a adicdo de
cloreto de magnésio, ocorre predominantemente por reacdes de reticulacdo devido

ao enfraguecimento das ligacdes de hidrogénio.

Os efeitos negativos da temperatura nos rendimentos de bio-carvao de ambas
as biomassas demonstram que sua producdo foi favorecida por menores
temperaturas. Segundo Basu (2010), baixas temperaturas contribuem para formacéo
de bio-carvao, pois favorecem a desidratagcao e a carbonizagéo da celulose.

Os efeitos positivos para a concentracdo de MgCl, observados para ambas
as biomassas, indicam que a presenca de cloreto de magnésio favoreceu a
formacdo de bio-carvdo, como também observado na pirélise de malte realizada por
Silva (2019). Isso pode ser devido a quebra das ligagdes glicosidicas da celulose,
que consequentemente levam a quebra de seu anel, provocadas pelas interacdes
dos fons Mg?* com o oxigénio presente nas moléculas de celulose. Sendo assim, o
produto formado apresenta uma parcela insolivel em meio aquoso, favorecendo a

formacéo de bio-carvao durante a pirolise (YU et al., 2013).

Segundo Sugimoto et al. (2007), o aumento do rendimento de bio-carvao na
presenca de MgCl, ocorre principalmente devido a desidratacdo do sal que compete
com as reacdes de despolimerizacdo. Assim, o aumento no rendimento de bio-

carvao é devido a alteragbes nas vias de reagao.

Outros pesquisadores também observaram que metais alcalinos e metais

alcalino-terrosos podem imobilizar moléculas contendo carbono por meio do efeito
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de adsorcao (ZAMBONI et al., 2011; LIU et al., 2013). Portanto, supfe-se que alguns
compostos devem ser formados, recobrindo a superficie do bio-carvdo, impedindo a
liberacdo de pequenos compostos organicos, ou esses metais alcalinos poderiam
gerar complexos com grupos hidroxila, formados durante a producéo de bio-carvao,

suprimindo a devolatilizacdo de compostos organicos (Jr, 1967).

Para ambas as biomassas, a producdo de bio-gas foi favorecida pelo
aumento da temperatura de pirolise. Isso € devido a altas temperaturas favorecerem
reacbes de gaseificacdo da biomassa (BOREL, 2018). Porém a adicdo de MgCl,
reduziu o rendimento de bio-gas. Tal efeito também foi observado na pirdlise de
malte com adigdo do mesmo sal realizada por Silva (2019). Segundo Carvalho

(2016), isso € indicio da seletividade do MgCl, durante as reacdes piroliticas.

4.5 CARACTERIZACAO DAS FASES AQUOSAS E BIO-CARVOES POR FTIR

4.5.1 Caracterizacdo da fase aguosa das biomassas

Os espectros de FTIR da fase aquosa dos produtos liquidos gerados nos
experimentos de pirélise da fibra de coco e da casca de cebola estédo representados
nas figuras 35 e 36, respectivamente.

Nota-se em todas as amostras de ambas as biomassas a formacéao
predominante de trés picos correspondentes a banda de alongamento O-H, ligacao

aromatica C=C e C-H aromaticas.

Os picos largos observados nos espectros entre 3000 a 3650 cm™ sdo
caracteristicos do alongamento O—H, presentes em alcoois e fendis ou na agua
oriunda da umidade do material e da solugdo aquosa utilizada para neutralizagao
das amostras (BAVARIANI et al., 2019).

Na regido entre 1570 a 1700 cm™ estdo presentes para todas as amostras
picos referentes as vibragcbes C=C em anéis aromaticos. Para ambas as biomassas
as vibracdes da ligacdo C-H em compostos aromaticos sdo visiveis em torno da
faixa de 1000 a 700 cm™* (BAVARIANI et al, 2019). Logo, espera-se a presenca de
compostos aromaticos na fase aguosa das biomassas (COATES, 2006).
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Figura 35— Espectro FTIR da fase aquosa dos produtos liquidos da fibra de coco.
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Figura 36 — Espectro FTIR da fase aquosa da casca de cebola.

Alongamento O-H C=C aromético C-H aromaticas

450°C e 10% MgCl, |

" 1 M 1 " 1 "
450°C e 0% MgCI,

400°C e 5% MgCl,

400°C e 5% MgCl,

Absorbancia

L 1 L L 1 L !
350°C e 10% MgCl,

350°C e 0% MgClI,

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Comprimento de onda (cm™)

Fonte: Da autora, 2021.



95

4.5.2 Caracterizacéo dos bio-carvdoes das biomassas

A analise dos espectros de FTIR dos bio-carvdes oriundos da pirélise da fibra

de coco estao representados na figura 37 e da casca de cebola na figura 38.

Figura 37— Espectro FTIR dos bio-carvdes piroliticos da fibra de coco.
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Nas figuras 37 e 38 é possivel identificar picos discretos presente em 3000 a
3600 cm™ s&o caracteristicos da vibracdo de alongamentos das ligacdes O—H,
presentes na agua oriunda da umidade do material, alcoois e fenois (BAVARIANI et
al, 2019). Pode-se notar uma reducéo de intensidade dos picos com o aumento da
temperatura de pirolise para ambas as biomassas. De acordo com Bavariani et al.
(2019), essa redugdo € atribuida a aceleragdo da reacdo de desidratacdo da
biomassa hidroxila e sugere que os grupos OH organicos sdo muito instaveis em
temperaturas elevadas. Além disso, para os carvOes oriundos da pirélise das

biomassas impregnadas com MgCl,, nota-se que a reducdo dos picos foi menos
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intensa, isso pode ser devido a retencdo de moléculas de agua presente no aditivo
pelos bio-carvdes, por se tratar de um sal hidratado.

Os picos presentes em torno da regido 2970 cm™ nos espectros dos bio-
carvles da fibra de coco correspondem aos grupos CH, alifaticos, caracteristicos de
compostos como alcanos e alcenos. O aumento da temperatura tende a reduzir 0os
grupos alifaticos no bio-carvao, possivelmente devido a quebra das ligagcbes fracas
entre o carbono e hidrogénio (CHEN et al., 2012 e BAVARIANI et al., 2019).

Os picos a cerca de 1600 cm™ presentes nos espectros da fibra de coco e da
casca de cebola séo referentes a vibracdo das ligacdes C=C dos anéis aromaticos
(COATES, 2006). E possivel observar a reducdo de intensidade dos picos nessa
regido com o aumento da temperatura de pirdlise, pois, possivelmente promoveu

uma maior devolatilizacdo de compostos aromaticos.

Figura 38 — Espectro FTIR dos bio-carvdes piroliticos da casca de cebola.
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A regido de 1410 cm™ correspondente a flexdo angular dos grupos CH;
adjacentes a grupos carbonila de aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, ésteres e
amidas (BALACHANDRAN, 2014 e BOREL, 2018) O aumento da temperatura
pirolitica provocou a reducao desses picos, enquanto que maiores teores de MgCl,
produziram bio-carvées com picos mais intensos nesse comprimento de onda,
notadamente para casca de cebola. Logo, o aumento da temperatura de pir6lise
provocou a suavizacao desses picos devido a desidratacao e eliminacdo de grupos
carbonila, porém a adicdo de MgCl, promoveu sua intensificacdo (BOREL, 2018).

Na regido de 1200 cm™ notam-se picos de baixa intensidade, para os bio-
carvbes de ambas as biomassas, que podem indicar o alongamento C—O de
polissacarideos. Também s&o observados picos de baixa intensidade na regido de
1020 cm™ podendo indicar a presenca do grupo éter C—O—C (BAVARIANI et al,
2019). E possivel observar que o aumento da temperatura de pirdlise causou uma
reducdo na intensidade dos picos, notadamente para os experimentos realizados a
450 °C na auséncia de MgCl,. Essa suavizagdo dos picos indica a eliminacdo de
grupos oxigenados, contribuindo para reducéo do teor de oxigénio nos bio-carvoes
de ambas as biomassas.

Para ambas as biomassas as vibracdes da ligagdo C-H em compostos
aromaticos sdo visiveis em torno da faixa de 970 a 700 cm™ (BAVARIANI et al,
2019). Nessa regido é observada uma reducdo mais pronunciada para o dos picos
dos bio-carvdes produzidos a 450 °C na auséncia de MgCl,. Segundo Borel (2018),
a reducdo de grupos CH aromaticos em temperaturas mais elevadas pode ser
atribuida a perda de hidrogénio periférico, logo, a suavizacdo das bandas sugere
que o bio-carvdo seja composto principalmente de carbono e apresente uma

estrutura mais ordenada.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram analisadas as caracteristicas fisicas e quimicas da fibra
de coco e da casca de cebola, suas cinéticas de degradacdo térmica, bem como,
realizados os experimentos de pirdlise nos quais se avaliou o efeito da temperatura
de pirdlise e da presenca de cloreto de magnésio nos rendimentos e composicao
quimica dos produtos para ambas as biomassas.

A analise imediata indicou alto teor de umidade na fibra de coco in natura
como ja observado por outros autores. O alto teor de volateis para fibra de coco e
para casca de cebola, além de baixo teor de cinzas obtido para ambas as biomassas
indicam potencial para favorecer a producédo de produtos condensaveis (liquidos) e
ndo condensaveis (bio-gas).

Quanto a composicao lignocelulésica péde-se observar que a fibra de coco é
formada majoritariamente por celulose, seguida por hemicelulose, lignina e
extrativos. Ja a casca de cebola apresentou maior teor de celulose, seguidos pelos
teores de extrativos, lignina e hemicelulose. Além disso, as principais estruturas que
compdem as biomassas, bem como as amostras finais utilizadas para determinacao
de seus teores lignoceluldsicos, foram avaliadas por espectroscopia FT-IR.

Através da analise termogravimétrica foi possivel investigar e prever o
comportamento de devolatilizacdo das biomassas durante o processo de pirolise. As
curvas de derivada de perda de massa e conversao indicaram as faixas de
temperatura de degradacédo dos componentes lignocelulésicos da fibra de coco e da
casca de cebola e forneceram dados para realizar os ajustes cinéticos por meio do
modelo de Reacédo Global Reparametrizado.

As energias de ativacdo, bem como o fator pré-exponencial e a ordem global
da reacdo puderam ser estimadas através de ajuste cinético pelo modelo de Reacao
Global Reparametrizado, nas taxas de aquecimento de 20, 30, 40 e 50 K.min™ e na
taxa fixa de 20 K.min™ com adicdo de MgCl, para cada biomassa. Apesar de o
ajuste ter apresentado um desvio consideravel em relacdo aos dados experimentais
para a curva DTG, pb6de-se notar que o aumento da taxa de aquecimento induziu a
elevacdo da energia de ativacdo e do fator pré-exponencial para fibra de coco, ja
para a casca de cebola provocou a reducdo da energia de ativacdo e do fator pré-

exponencial.
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Quanto aos experimentos de pirolise realizados pode-se observar, para
ambas as biomassas, que o rendimento dos produtos liquidos é favorecido pelo
aumento da temperatura de pirdlise e decrescimento da concentracdo de cloreto de
magneésio; ja para os bio-carvies observou-se que quanto maior a concentracao de
MgCl, e menor a temperatura de pirdlise, maior serdo seus rendimentos; quanto ao
bio-gas os maiores rendimentos observados foram para altas temperaturas e baixas
concentracdes do sal.

A composicdo quimica das fases aquosas e dos bio-carvdoes produzidos
foram analisadas através de espectros de FTIR. Para ambas as biomassas, notou-
se a predominante a presenca bandas O-H, ligacdo aromatica C=C e C-H
aromaticas na fase aquosa por produtos liquidos. Ja as principais bandas
observadas nos bio-carvbes das biomassas sdo caracteristicas de banda O-H, CH,
alifatico, ligacdo C=C, flexdo angular de CH,, alongamento C-O, C-O-C e ligacdes
CH.

Portanto, pode-se estudar as caracteristicas e composicdes fisico-quimicas
da fibra de coco da casca de cebola, além de realizar os experimentos de pirdlise,
avaliar os efeitos da temperatura de pir6lise e concentragdo massica de MgCl,, além
de analisar as fases aquosas e 0s bio-carvoes obtidos.

A partir do estudo dessas biomassas, consideras como residuos, e dos
experimentos de pirdlise realizados, péde-se obter dados e produtos que merecem
ser estudados, posteriormente, quanto as suas aplicacbes. Para isso, as
composi¢des dos bio-6leos obtidos devem ser analisadas, assim como, os efeitos da
temperatura de pirélise e concentracdo de MgCl,, avaliados. A realizacdo da anélise
elementar do bio-carvao e de sua microestrutura, também se torna atraente, a fim de
avaliar a formacéo de grafite, a porosidade e espessura das particulas de carvao,
para assim, se propor aplicacdes para este produto. Outra alternativa seria a
realizacdo de novos experimentos de pirolise utilizando outros catalizadores e
diferentes faixas de temperatura, promovendo entdo, um estudo mais amplo sobre a

pirdlise da fibra de coco e da casca de cebola.
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APENDICE A

As fotografias das particulas de fibra de coco e casca de cebola para anélise

de forma estéo representadas, respectivamente, nas figuras A.1 e A.2.

Figura A.1 — Particulas de fibra de coco para analise forma.
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APENDICE B

Os resultados da distribuicdo granulométrica das particulas de fibra de coco

estédo representados na tabela B.1 e para casca de cebola na tabela B.2.

Tabela B.1- Andlise da distribuicdo granulométrica da fibra de coco.

Di Dimédio Massaretida Fracdo Fracdo acumulativa D Sauter

(um) (mm) (9) retida (xi) (Xi) (mm)
> 1000 1,000 0,00 0,000 1,000
850 - 1000 0,925 5,27 0,121 0,879
710 - 850 0,780 9,77 0,225 0,654

600 - 710 0,655 7,77 0,179 0,475 0,542
500 - 600 0,550 6,13 0,141 0,334
425 - 500 0,463 6,95 0,160 0,174
355 - 425 0,390 6,06 0,140 0,034
<355 0,178 1,48 0,034 0,000

Tabela B.2- Andlise da distribuicdo granulométrica da casca de cebola.

Di Dimédio Massa retida Fracéo Fracdo acumulativa D Sauter
(um) (mm) (9) retida (xi) (Xi) (mm)

> 1000 1,000 0,00 0,000 1,000
850 — 1000 0,925 4,94 0,165 0,835
710 — 850 0,780 7,72 0,258 0,577

600 — 710 0,655 6,71 0,224 0,354 0,5987
500 — 600 0,550 3,88 0,129 0,224
425 - 500 0,463 3,26 0,109 0,115
355 - 425 0,390 2,93 0,098 0,017

<355 0,178 0,52 0,017 0,000
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APENDICE C

Nas figuras C.1, C2 e C.3 estdo contidas as curvas dos ajustes cinéticos para
o0 modelo de reacao global reparametrizado e as curvas experimentais para as taxas

de aquecimento de 30, 40 e 50 K.min™ para fibra de coco e nas figuras C4, C.5 e C.6

para a casca de cebola.

Figura C.1- Curvas de perda de massa e DTG experimentais e calculadas para o
modelo de reacdo global reparametrizado para taxa de aquecimento de 30 K.min™

para fibra de coco.
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Figura C.2- Curvas de perda de massa e DTG experimentais e calculadas para o
modelo de reacdo global reparametrizado para taxa de aquecimento de 40 K.min™

para fibra de coco.
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Figura C.3- Curvas de perda de massa e DTG experimentais e calculadas para o
modelo de reacdo global reparametrizado para taxa de aquecimento de 50 K.min™

para fibra de coco .
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Figura C.4- Curvas de perda de massa e DTG experimentais e calculadas para o
modelo de reacdo global reparametrizado para taxa de aquecimento de 30 K.min™
para casca de cebola.
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Figura C.5- Curvas de perda de massa e DTG experimentais e calculadas para o
modelo de reacdo global reparametrizado para taxa de aquecimento de 40 K.min™*
para casca de cebola.
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Figura C.6- Curvas de perda de massa e DTG experimentais e calculadas para o
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modelo de reacdo global reparametrizado para taxa de aquecimento de 50 K.min™

para casca de cebola.
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