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RESUMO

Devido a grande disponibilidade e a reducdo de danos ambientais, a biomassa tem
sido destacada como uma alternativa renovavel de geracao de energia. A torrefacéo
€ um processo térmico de pré-tratamento que pode ser utilizado para a valorizagdo da
biomassa como combustivel, através da diminuicdo da umidade e aumento da
densidade energética. A coroa do abacaxi é o principal residuo do processamento do
fruto e ndo possui aplicacao industrial e destinacdo especifica. O presente estudo
objetivou a avaliacdo da pirélise lenta da coroa de abacaxi in natura e torrificada
mediante a caracterizacao por analise imediata, composicdo quimica e interpretacao
dos perfis de perda de massa (TGA) e taxa de perda de massa (DTG) nas taxas de
aquecimento de 2,5; 5 e 10 K min't em atmosfera inerte de nitrogénio. Os modelos
isoconversionais (Ozawa-Flynn-Wall, Starink, Vyazovkin, modified Coats-Redfern e
Friedman) e o efeito de compensacéao foram utilizados para estimar a triplice cinética
para a representacdo da decomposicdo térmica do material. A coroa de abacaxi in
natura apresentou baixos teores de umidade e cinzas (8,15 + 0,28 e 3,06 + 0,17%,
respectivamente) e valores de materiais volateis (87,69 + 0,45%), carbono fixo (9,25
+ 0,28%) e poder calorifico superior (19,04 + 0,03 MJ kg?) intermediarios se
comparados a outras biomassas. A holocelulose representa a maior fragdo da
composic¢ao da coroa do abacaxi (66,28 + 0,92%), em menor propor¢cado encontra-se
lignina total (14,12 + 0,34 %) e extrativos (6,78 + 0,26 %). O processo de torrefacao
decompds majoritariamente as hemiceluloses e extrativos, fato verificado pela
suavizacao das curvas DTG. Além disso, observou-se um aumento na energia de
ativacao da pirélise, que ocorre devido a degradacdo da parcela da composicdo
menos estavel termicamente. O tripleto cinético estimado para a pirélise lenta da coroa
de abacaxi in natura foi composto por energia de ativacdo média de 154,56 kJ mol?,
fator pré-exponencial global de 1,75x10'? s e funcdo de conversdo global N3
(f(@) = (1 — a)?); ja4 para a biomassa torrificada, o tripleto obtido foi energia de
ativacdo média de 176,33 kJ mol?, fator pré-exponencial global de 1,34x10'3 s e
funcdo de conversdo global N2 (f(a) = (1 — @)?). Os resultados obtidos mostram que
a metodologia proposta foi eficaz para a determinacdo do tripleto cinético e
representacdo da decomposicdo do material heterogéneo analisado, com desvios
meédios percentuais baixos em relacdo aos dados experimentais.

Palavras-chave: Coroa de abacaxi; pirélise; efeito de compensacao; cinética quimica.



ABSTRACT

Due to its wide availability and reduced environmental damage, biomass has been
highlighted as a renewable alternative for generating energy. Torrefaction is a thermal
pre-treatment process that can be used to valorize biomass as a fuel, by reducing
moisture and increasing energy density. The pineapple crown is the main residue from
fruit processing and has no industrial application or specific destination. The present
study aimed to evaluate the slow pyrolysis of raw and previously torrefied pineapple
crowns through characterization by proximate analysis, chemical composition, and
interpretation of mass loss (TGA) and mass loss rate (DTA) profiles at heating rates of
2,5; 5 and 10 K min'tin an inert nitrogen atmosphere. The isoconversional models
(Ozawa-Flynn-Wall, Starink, Vyazovkin, modified Coats-Redfern and Friedman) and
the compensation effect methodology were used to estimate the kinetic triplet to
represent the thermal decomposition of the material. The raw pineapple crown
presented low levels of moisture and ash (8,15 + 0,28 and 3,06 + 0,17%, respectively)
and similar values of volatile materials (87,69 + 0,45%), fixed carbon (9,25 + 0,28%)
and higher calorific value (19,04 + 0,03 MJ kg!) when compared to other biomasses.
Holocellulose represents the largest fraction of the material's composition (66.28 +
0.92%), to a lesser extent there is total lignin (14.12 + 0.34) and extractives (6.78 +
0.26). The torrefaction process mostly decomposed the hemicelluloses and
exctratives, what was verified by the smoothing of the DTA curves. Moreover, an
increase in the activation energy of pyrolysis was observed, which occurs due to the
degradation of the less thermally stable portion of the composition. The estimated
kinetic triplet for the slow pyrolysis of the raw pineapple crown was composed of an
average activation energy of 154,56 kJ mol?, global pre-exponential factor of 1,75x10%?
st and global conversion function N3 (f(a) = (1 — a)?) ; as for the torrefied biomass,
the triplet obtained was an average activation energy of 176.33 mol?, global pre-
exponential factor of 1.34x10'3 s and global conversion function N2 (f(a) =
(1 — @)?). The obtained results show that the proposed methodology is effective for
determining the kinetic triplet and representing the decomposition of the studied
heterogeneous material, with low average percentage deviations in relation to
experimental data.

Keywords: Pineapple crown; pyrolysis; compensation effect; chemical kinetics.
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13

1 INTRODUCAO

O crescimento populacional, a industrializacdo e o desenvolvimento
tecnologico impulsionaram a procura por fontes de geracdo de energia. A utilizacéo
excessiva de energia advinda de fontes fosseis ndo renovaveis contribui para danos
ambientais, devido a alta emissdo de gases que provocam o efeito estufa, como o
diéxido de carbono. Para a mitigacdo dos efeitos nocivos, é necessario o
desenvolvimento de fontes alternativas renovaveis e obtidas de forma sustentével.
Neste contexto, a energia gerada a partir da biomassa vem sendo explorada (LIU et
al., 2022).

Produtos com potencial energético podem ser obtidos por conversao da
biomassa de origem animal, vegetal ou microbiologica. A geracdo de energia a partir
de residuos industriais colabora ndo apenas para a redu¢do na emissao de gases
prejudiciais, mas também para a minimizacdo de danos ambientais causados pela
destinacao inadequada de residuos (MARTELO et al., 2022).

Os residuos lignocelulésicos do processamento do abacaxi (casca, talo, coroa
e base) representam 60% do peso total do fruto, sendo a coroa o principal residuo,
com cerca de 25 a 30% do peso. Logo, ha geracdo de grande quantidade de residuos
gue necessitam de tecnologias de tratamento. Alguns trabalhos foram publicados
investigando a valorizacdo destes residuos, com foco na producdo de compostos
bioguimicos de valor agregado e biocombustiveis (SARANGI et al., 2022).

Rodsamran e Sothronvit (2019) estudaram a preparacdo de filmes com
propriedades antioxidantes a partir da extracdo de pectina da casca do abacaxi. Silva
et al. (2021) avaliaram o potencial do carvao ativado, produzido a partir da combustao
da coroa do abacaxi, para a remocao de azul de metileno de efluentes industriais.
Casabar, Unpaprom e Ramaraj (2019) investigaram a producéo de bioetanol a partir
da casca de abacaxi por meio de pré-tratamento alcalino, hidrélise microbiana e
fermentacao.

A decomposicéo da biomassa para a geracdo de energia ocorre por métodos
fisicos, termoquimicos e biologicos. Os métodos termoquimicos de conversao sao
baseados na energia térmica e engloba os processos de combustéo, gaseificagéo e
pirélise. Na pirdlise, a decomposi¢do ocorre em temperatura moderada (entre 623 e
973 K) na auséncia total ou parcial de oxigénio, produzindo compostos solidos,

gasosos e liquidos com utilidade energética (WANG et al., 2022).
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Algumas propriedades da biomassa, como a composicdo heterogénea, o
formato irregular e o alto teor de umidade, desfavorecem a termoconversao.
Processos de pré-tratamento podem ser realizados para melhorar as caracteristicas
do material, entre estes destaca-se a peletizacdo, briquetagem e a torrefagéo. A
torrefacdo € um tratamento térmico realizado na faixa de temperatura de 473 a 573 K,
com baixas taxas de aquecimento (inferiores a 50 K min-t), conduzido na auséncia de
oxigénio e sob pressdo atmosférica (YANG et al., 2023; GLOD et al., 2023).

A torrefacdo da biomassa bruta altera as propriedades fisico-quimicas do
material e aumenta a viabilidade para uso como combustivel solido. Durante o
processo, ocorre a evaporacdo da umidade e gases leves, como CO2 e CO. A
biomassa torrificada possui maior densidade energética e maior reatividade em
comparacao com a biomassa in natura. As vantagens do pré-tratamento justificam o
estudo da decomposicdo do material previamente torrificado (KARTAL; OZVEREN,
2022; KIM et al., 2023).

Varias reacfes ocorrem durante a decomposicdo da biomassa e as
caracteristicas dos produtos formados dependem de alguns parametros do processo,
como a composicdo da matéria-prima e as condicdes de operacdo. A analise
termogravimétrica pode ser utilizada para avaliar o processo de decomposicéo e
estimar parametros cinéticos Uteis para modelagem, otimizacédo e controle de reatores
termoquimicos (GOGOI et al., 2018).

De acordo com a Confederacdao Internacional de Anéalise Térmica e Calorimetria
(2011), a reacao de termoconversédo pode ser representada por um tripleto cinético,
conjunto composto por energia de ativacao (E,), fator pré-exponencial de Arrhenius
(4), e funcdo de conversdo (f(a)). Estes parametros podem ser estimados por
metodologias de tratamento dos dados obtidos na analise termogravimétrica, incluindo
métodos isoconversionais e efeito de compensacao (VYAZOVKIN et al., 2011).

Assim, este estudo tem como objetivo avaliar a pirélise lenta da coroa do
abacaxi in natura e previamente torrificada por meio da determinacdo dos parametros
cinéticos de decomposi¢do utilizando os métodos isoconversionais e o fator de
compensacao para a determinagéo da triplice cinética. A modelagem cinética para
coroas de abacaxi ndo € comum na literatura e o presente trabalho é pioneiro em

determinar a triplice cinética via fator de compensacgéo para tal biomassa residual.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo é avaliar a pirélise lenta da coroa do abacaxi,
principal biomassa residual do processamento do fruto, in natura e previamente
torrificada por meio da determinacdo dos parametros cinéticos (energia de ativacao,

fator pré-exponencial de Arrhenius e funcéo de conversao).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Caracterizar a biomassa in natura quanto ao teor de umidade, teor de cinzas,
teor de materiais volateis e teor de carbono fixo utilizando a analise imediata, além de
estimar o seu poder calorifico superior.

o Analisar a biomassa in natura quanto aos componentes quimicos, de modo a
determinar os contetdos de holocelulose (celulose e hemiceluloses), lignina total e
extrativos.

o Avaliar o comportamento cinético da biomassa in natura submetida a pirélise
lenta através de andlises termogravimétricas e determinar a triplice cinética por meio
de métodos globais (métodos isoconversionais, efeito de compensacao), a fim de
caracterizar a degradacéo pirolitica do material em estudo.

o Realizar a torrefagdo da coroa de abacaxi no analisador termogravimétrico e
avaliar a pirolise lenta da biomassa torrificada por meio da determinacdo do tripleto
cinético utilizando os métodos isoconversionais e efeito de compensacao.

o Validar os tripletos cinéticos para biomassa in natura e torrificada por meio da
comparacao de curvas reconstruidas (utilizando os parametros cinéticos estimados)
com as curvas termogravimétricas experimentais.

o Reconstruir curvas cinéticas para taxas de aquecimento diferentes das
utilizadas na determinacdo dos parametros cinéticos (7,5 e 15 K min1).

o Comparar o comportamento da decomposicdo do material in natura e

previamente torrificado.



16

3 REVISAO TEORICA

3.1 BIOMASSA

A biomassa é um recurso renovavel de origem animal, vegetal ou
microbiolégica, com potencial de gerar de energia através de processos de conversao
termoquimicos, fisicos ou bioldgicos. Subprodutos de processos da industria florestal
e alimenticia; desejos urbanos e agropecuarios; além de vegetais lenhosos e néo
lenhosos, s&o algumas das fontes de biomassa em abundéancia no mundo (MARAFON
et al., 2016).

Além de ser uma matéria-prima renovavel, abundante e de baixo custo, a
biomassa é considerada uma fonte de energia limpa, uma vez que nao contribui para
0 acumulo de gas carbdnico na atmosfera. Em comparacdo com os combustiveis
fésseis, hd uma reducdo na emissdo de gases que provocam o efeito estufa e o
diéxido de carbono emitido pode ser reabsorvido pelo processo da fotossintese no
cultivo de fontes vegetais clorofiladas de biomassa. Estes fatores colaboram para a
potencial da biomassa na substituicdo de recursos ndo renovaveis (GOGOI et al.,
2016).

Devido a grande disponibilidade de terras e a fatores climaticos favoraveis, o
Brasil se destaca na producdo agricola, ocupando o posto de lider mundial na
producado de café, cana-de-acucar, laranja e soja (MINISTERIO DA AGRICULTURA,
2022). Considerando que diversos subprodutos e residuos sdo gerados no
processamento destes produtos agricolas, € possivel deduzir que o pais possui
grande disponibilidade de biomassa com potencial energético (LESSA, 2019).

Segundo dados da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), a biomassa
€ a quarta fonte de energia mais usada no pais, atras das fontes hidrica, fossil e edlica.
Destaca-se a utilizacdo do bagaco de cana-de-acucar, subproduto da producéo de

etanol e acucar, para a geragado de energia nas usinas (ANEEL, 2021).

3.1.1 Coroa do abacaxi “pérola”

O Abacaxi (Ananas comosus) € uma fruta tropical que pertence ao género
Ananas da familia bromeliaceae. Acredita-se que o abacaxizeiro € uma planta nativa

da América do Sul, provavelmente das regides central e sul do Brasil, sendo
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posteriormente exportada para outros continentes, como Europa e Asia. Em relacdo
a morfologia, o fruto € constituido por coroa, polpa, talo, casca e base (SANTOS,

2018). As partes do fruto estéo apresentadas na figura 1.

Figura 1 - Morfologia do abacaxi: a) Coroa; b) Casca, c) Base;
d) Talo; e) Polpa

Fonte: Adaptado de Santos, 2018.

Devido as condi¢Bes favoraveis, o Brasil se destaca na producao deste fruto.
Segundo dados da FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations), de
27,82 milhdes de toneladas produzidos no mundo em 2020, o pais produziu 2,45
milhdes de toneladas no ano, ocupando o posto de terceiro maior produtor no mundo,
atras apenas de Filipinas e Costa Rica com producdo de 2,70 e 2,62 milhdes de
toneladas respectivamente (FAO, 2020). A figura 2 mostra a quantidade de abacaxi
produzido por pais em toneladas no ano de 2020.

Do total produzido no Brasil, aproximadamente 2% foram destinados para a
exportacdo em 2020, esse fato indica a priorizacdo ao abastecimento do mercado
interno (ABRAFRUTAS, 2020). A cultivar “Pérola” é a mais plantada no pais,
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ocupando mais de 80% da area total plantada, com o restante destinado a plantacéo
da variedade “Smooth Cayenne” (SOUZA et al., 2017; CHAVES et al., 2015).

Figura 2 - Produgcédo mundial de abacaxi no ano de 2020 em toneladas

Produgéo em toneladas
'2,70 Milhoes

Fonte: FAO, 2020.

O abacaxi € consumido in natura ou processado. Os principais produtos do
processamento sdo: sucos pasteurizados, geleias, frutas desidratadas e doces. Em
2020, o Brasil exportou 7,86 mil toneladas de suco de abacaxi, entre os destinos estao
a Argentina, os Paises Baixos, o Chile, a Bélgica e a Espanha (MINISTERIO DA
AGRICULTURA, 2020; HAMZAH, 2021).

No processamento, cerca de 60% em peso ndo sao aproveitados e se tornam
residuos. Entre os residuos do abacaxi estdo o talo, a base, a casca e a coroa. A
figura 3 apresenta os residuos do processamento do fruto. A coroa € o principal
residuo, representando cerca de 25 a 30% do peso total do fruto, e ndo possui
aplicacdo industrial e destinagdo especifica. Considerando a elevada producdo de
abacaxi no Brasil, infere-se que ha uma grande geracéo de residuos que necessitam
de destinacdo adequada para evitar a poluicdo ambiental (SARANGI et al., 2022;
SANTOS, 2018).
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Figura 3 — Residuos do processamento do abacaxi: a) Talo; b) Base;

c) Casca, d) Coroa

e b)

Fonte: Adaptado de Santos, 2018.

3.2 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

Para o estudo do comportamento de uma biomassa em processos de
conversdo € importante determinar a sua composicdo quimica e conteudo de

umidade, cinzas, carbono fixo e materiais volateis.
3.2.1 Anélise imediata

A analise imediata engloba a determinacdo do teor de umidade, de cinzas,
carbono fixo e materiais volateis (SILVA, 2019). Os teores de umidade e de cinzas
possuem relacdo direta com efetividade dos processos térmicos de conversdo da
biomassa. Um alto nivel de umidade diminui a eficiéncia da troca térmica, sendo
necessario a adicdo de uma etapa de secagem prévia. O teor de cinza se refere ao
residuo inorganico que permanece apos a queima do material. E desejavel que o
material possua um baixo teor de cinzas para evitar depdsitos que podem danificar os

equipamentos e diminuir o rendimento do processo (GARCIA et al., 2014).
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As porcentagens de materiais volateis e de carbono fixo da biomassa sao
inversamente proporcionais e a relacdo entre elas define a reatividade e o poder
calorifico do material. Quanto maior for o teor de volateis em relagdo ao teor de
carbono fixo, mais reativo é a biomassa e consequentemente mais facil serd a ignicao
em menores temperaturas. Uma porcentagem de carbono fixo mais alta indica um
poder calorifico maior (GARCIA et al., 2014).

3.2.2 Composic¢do quimica

A composicdo quimica de uma biomassa lignocelul6sica varia de acordo com
a origem, mas de forma geral compreende majoritariamente holocelulose (celulose e
hemiceluloses) e lignina nas propor¢cbes em peso de 35-50%, 20-35% e 10-25%
respectivamente. Em menor quantidade encontra-se minerais inorganicos e extrativos
organicos (FERREIRA, 2014).

Os componentes majoritarios da biomassa possuem diferentes estabilidades
térmicas. A celulose é um biopolimero de baixo peso molecular, constituido de
unidades de glicose que se mantém agrupadas por ligacbes de hidrogénio na forma
de microfibrilas (MORAIS; ROSA; MARCONCINI, 2010; NASCIMENTO et al, 2023) A
celulose se decompde majoritariamente entre 513 e 663 K (JO et al.,, 2017). As
hemiceluloses englobam diversos polissacarideos ramificados, de peso molecular
inferior a celulose, incluindo os xilanos e glucomananos (MORAIS; ROSA;
MARCONCINI, 2010; NASCIMENTO et al, 2023). A degradacdo desses
polissacarideos ocorre majoritariamente entre 433 e 633 K (JO et al., 2017).

Sendo um componente nao-carboidrato da parede celular, a lignina é uma
molécula complexa e amorfa formada por unidades de fenilpropano (MORAIS; ROSA;
MARCONCINI, 2010). A decomposicéo ocorre de forma progressiva em uma ampla
faixa de temperatura (entre 473 e 1123 K) (JO et al., 2017). Os extrativos ndo sao
componentes estruturais e representam uma ampla gama de compostos que podem
ser extraidos por agua ou solventes, como sais, ésteres graxos, ceras, resinas, 6leos
e compostos fendlicos (POLETTO, 2016; KUMAR et al.,2020). A figura 4 mostra um

esquema geral da estrutura lignocelulésica antes de reacdes de degradacgéao.
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Figura 4 - Esquema geral da estrutura lignocelulésica
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Fonte: Silva; Benini & Dias, 2015.
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Quando a biomassa € submetida a um processo de conversao, ocorrem
diversas reacgOes de degradacdo que rompem as ligagbes entre os componentes. A
propor¢cdo e o arranjo dos componentes majoritarios (celulose, hemiceluloses e
lignina) estédo diretamente relacionados a estabilidade térmica, a energia interna do
material e a distribuicdo de produtos. Dessa forma, os mecanismos das rea¢cdes sao
particulares para cada tipo de biomassa, fato que justifica 0 estudo dos parametros
cinéticos de reacdo de diferentes tipos de biomassa para avaliacdo do potencial

energético e otimizacao dos processos de conversao (FERREIRA, 2014).
3.3 TORREFACAO COMO PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA

A torrefacdo é um processo de pré-tratamento térmico onde a biomassa é
submetida ao aguecimento em uma faixa de temperatura de 473 a 573 K, com taxa
de aguecimento inferior a 50 K min?, na auséncia de oxigénio e sob pressédo
atmosfeérica (YANG et al., 2023).

O material torrificado possui algumas vantagens incluindo menor teor de
umidade, maior densidade energética, maior capacidade de moagem, além de
aumento na hidrofobicidade e na durabilidade (YANG et al., 2023). Kartal e Ozveren
(2022) verificaram uma alteracdo na composicao elementar da biomassa torrificada,
incluindo o acréscimo das relagcdes atbmica C/H e C/O. Chen et al. (2021) obteve um
aumento de 11,6 % no poder calorifico superior da casca de arroz apos torrefacdo em
523 K.

Estudos também observaram melhorias nas propriedades dos produtos da

pirélise da biomassa torrificada. Gouws et al. (2021) constataram uma melhoria na
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qualidade do bio-6leo (produto liquido da pirélise) de madeira de pinho torrificada a
543 K, com reducao de umidade, diminuicdo da acidez e aumento na relacéo atbmica
C/O. Estas vantagens colaboram para a eficiéncia dos processos de conversao
térmica e justificam a aplicacdo desta tecnologia de pré-tratamento (YANG et al.,
2023).

Outra importante modificacdo causada pela torrefacdo € a alteracdo da
propor¢cdo dos componentes majoritarios da biomassa. A degradacado térmica das
hemiceluloses, celulose e lignina ocorre nas faixas de temperatura de 433 a 633 K,
513 a 663 K e 473 a 1123 K, respectivamente. Desse modo, a torrefacdo decompde
extensivamente as hemiceluloses, componentes menos estaveis termicamente, e
degrada a celulose e a lignina em menor grau. As modificacdes que ocorrem no
processo de torrefacdo alteram os parametros cinéticos da pirdlise do material
torrificado (JO et al., 2017; THENGANE et al., 2022).

3.4 METODOS TERMOQUIMICOS DE CONVERSAO

A biomassa é convertida em energia por meio de processos fisicos, bioldgicos
ou termoquimicos. Os processos termoquimicos utilizam a energia térmica para a
degradacdo da biomassa, gerando produtos de maior valor energético. Os principais
processos termoquimicos de conversdo sdo: combustdo, gaseificacdo e pirélise
(SHARMA; PAREK; ZHANG, 2015).

3.4.1 Combustao

A combustdo € a queima da biomassa para geracdo de energia utilizando
temperaturas elevadas (entre 1073 e 1273 K). A conversao por combustdo consiste
na oxidacdo rapida do material na presenca de ar em quantidades superiores a
estequiomeétrica. O excesso de ar é essencial para que a combustéo seja completa,
além disso é importante que a biomassa alimentada no processo possua umidade
inferior a 50% para que o0 processo ocorra de forma eficiente (THIPATHI; SAHU,
GANESAN, 2016).

A combustdo pode ser realizada em diferentes modelos de fornos, alguns dos
principais séo: leito fixo, leito fluidizado circulante e leito fluidizado borbulhante. Os

leitos fluidizados possuem maiores eficiéncias devido ao desenvolvimento de um
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regime turbulento no seu interior, fato que favorece a transferéncia de calor e massa
(ARIAS et al., 2019). A figura 5 apresenta esquemas de alguns reatores de

combustao.

Figura 5 - Esquema de reatores de combustédo: (a) leito fixo, (b) leito fluidizado

borbulhante, (c) leito fluidizado circulante.

Ar secundario Ar secundario

Particulas Particulas

8 v p
Biomassa 2N
\h
.
Ll

Ar primario

_—

Ar secundario

—

Biomassa \:.+ ¢.- "
s

p o ¢ o ¢ o

Ar primario 4\—1‘—?—9 /
! ! |

Cinzas Cinzas Cinzas

(a) (b) (c)
Fonte: Adaptado de Voshell, 2015.

Biomassa

289%0% 8 vatge,

Ar primario

3.4.2 Gaseificacao

A gaseificacdo é a decomposicao térmica que ocorre em temperaturas entre
1073 e 1373 K na presenca de um agente gaseificante em quantidades inferiores a
estequiométrica. Os agentes gaseificante mais utilizados séo: ar, vapor d’agua e
hidrogénio ou uma mistura destes gases. Por meio da oxidag&o parcial, € obtido como
produto um gas composto principalmente por Oxidos de carbono, nitrogénio,
hidrogénio e metano, denominado gas de sintese. O gas de sintese pode ser utilizado
diretamente no fornecimento de eletricidade ou como precursor de outros
combustiveis e compostos quimicos (CONSUEGRA, 2013).

Existem diversas configuracdes de equipamentos para a gaseificacdo, destaca-
se: reatores de leito fixo descendente, onde a biomassa e o ar escoam na mesma
direcéo; reatores de leito fixo ascendente, no qual o escoamento da biomassa e do ar

€ contracorrente; além de leitos fluidizados circulantes e borbulhantes (BROWN et al.,
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2014). A figura 6 expbe esquemas do funcionamento dos reatores de leito fixo

ascendente e descendente.

Figura 6 - Esquema de reatores de gaseificacdo: (a) leito ascendente, (b) leito

descendente.
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3.4.3 Pirdlise

A pirGlise é essencial para 0os processos termoquimicos de conversao, pois
também € a primeira etapa dos processos de gaseificagdo e combustdo. Na
decomposicado por pirélise ndo ocorre oxidacao pois o processo € realizado em uma
atmosfera com auséncia total ou parcial de oxigénio em temperaturas entre 673 e
1473 K. Como produto é obtido gases, liquidos e solidos de interesse energético.

A pirdlise engloba uma série de reacdes complexas e a distribuicdo dos
produtos é dependente das condi¢cbes de operacdo e da composicdo da biomassa
submetida ao processo. A utilizacdo de temperatura moderada e curto tempo de
residéncia favorece a formacdo de produtos liquidos, jA& o emprego de baixas
temperaturas e longo tempo favorece produtos gasosos, essas condigcoes
caracterizam os processos de pirélise rapida e lenta respectivamente (COLLLARD;
BLIN, 2014).

A figura 7 mostra um exemplo de esquema do processo de pirélise rapida.

Observa-se que a biomassa seca e pesada é alimentada no reator, onde as reacdes
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da pirdlise ocorrem. Os produtos da reacdo alimentam um ciclone para a coleta do

carvao e em seguida o bio-6leo é separado da fracdo gasosa (ALMEIDA, 2008).

Figura 7 - Esquema do processo de pirélise rapida
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Fonte: Adaptado de Mota et al., 2015.

3.4.3.1 Pir6lise Lenta

A pirélise lenta ocorre em temperaturas entre 673 e 773 K por um tempo de
residéncia longo (de 5 a 30 minutos). Estas condicbes permitem que reacdes
secundarias ocorram de forma completa e que os vapores formados durante essas
reacdes sejam removidos, favorecendo a formacgéo de um produto sélido denominado
biocarvao. Produtos liquidos e gasosos também sao formados no processo em menor
quantidade (THIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

O biocarvdo possui uma estrutura porosa € um alto potencial energético,
caracteristicas que possibilitam o seu uso em diversas areas, como para a geracao
de energia, 0 melhoramento de solo, através do sequestro de carbono, e purificacéo
de liquidos e gases, por meio da remocao de metais pesados (THIPATHI; SAHU;
GANESAN, 2016).
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3.4.3.2 Pirolise Rapida

O processo de conversao por pirolise rapida € realizado na faixa de temperatura
de 673 a 923 K, com curto tempo de residéncia, de 0,1 a 2 segundos. A alta taxa de
aquecimento desfavorece reagfes secundarias e a formacédo de carvao, dessa forma
0 produto obtido € composto majoritariamente por um liquido denominado bio-6leo ou
Oleo pirolitico (60 a 75% em peso de bio-6leo, 15 a 25% de biocarvao e 10 a 20% de
gases ndo condensaveis) (THIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016; MOHAN; PITMANN;
STELES, 2006).

O Oleo pirolitico consiste em uma mistura de agua e diversos compostos
oxigenados e o teor dos componentes depende da composi¢cdo da biomassa e dos
parametros do processo. Algumas das aplicacfes do bio-6leo séo: precursor de
produtos quimicos e de biocombustiveis, geracdo de energia e eletricidade em
caldeiras (XIU; SHAHBAZI, 2012).

3.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A termogravimetria € uma técnica de analise que mede a variacdo de massa
de uma amostra em condi¢cdo de aquecimento e em atmosfera controlada. De acordo
com a forma em que sdo conduzidas, as analises termogravimétricas podem ser
isotérmicas ou dindmicas. Na analise isotérmica, a temperatura € mantida constante
e avalia-se a massa da amostra em funcdo do tempo. J4 na andlise dinamica, a
técnica é conduzida em taxa de aquecimento constante e analisa-se a variacdo de
massa com a temperatura e tempo (JUNIOR, 2013).

A andlise termogravimétrica fornece resultados na forma de curva
termogravimétrica (TGA) e na sua primeira derivada, a termogravimétrica derivada
(DTG). Ambas sao geradas a partir dos mesmos dados, porém, apresentam aspectos
diferentes, a curvas DTG exibem picos que facilitam a visualizacdo de reacdes e das
temperaturas em que elas ocorrem ((SHOKRI; FOTOVAT, 2023; JUNIOR, 2013).

Desse modo, é possivel avaliar a decomposi¢cado de uma amostra por pirolise e
estimar a triplice cinética, parametros Uteis para otimizacdo do processo e para a
projecdo de reatores termoquimicos. O tratamento de dados da termogravimétrica
pode ser realizado por modelos de reagGes isoconversionais, modelo de energia de

ativacao distribuida e modelo de reacdes paralelas e independentes (JUNIOR, 2013).
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O modelo de energia de ativacao distribuida (DAEM) considera que ilimitadas
reacoes de decomposicfes independentes compartiiham um fator pré-exponencial
constante, enquanto as energias de ativagdo se apresentam na forma de uma
distribuicdo continua, incluindo as distribuicdes Gaussiana, Weibull, Logistica e Gama.
O modelo de reacdes paralelas e independentes (MRPI) possibilita a obtencéo da
energia de ativacdo para cada pseudocomponente da biomassa (SHOKRI;
FOTOVAT, 2023).

Devido a consideragcdo de reacdo homogénea e de etapa Unica, 0s métodos
isoconversionais possuem a vantagem da determinacdo de um valor Unico de energia
de ativacédo e possibilita a determinacéo de uma equacao cinética global, o que facilita
0 projeto de reatores e permite a comparacédo com valores de energia de ativagao de
outras biomassas (VYAZOVKIN et al., 2020; TIBOLA, 2022).

O projeto de um reator de pirélise envolve ndo apenas o estudo cinético, mas
também hidrodindmico e mecanico. Dessa maneira, diversas equacdes sao
necessarias para representar o processo de pirélise (equacdes de transferéncia de
massa e calor, por exemplo). Para facilitar o projeto e otimizacdo, o ideal € a
introducdo de apenas uma equacdo cinética representando a decomposicdo da
biomassa estudada (CAl et al., 2018). Desse modo, este trabalho foca apenas na
utilizacdo dos métodos isoconversionais. A figura 8 apresenta um fluxograma do

projeto da pirélise da biomassa.

Figura 8 - Fluxograma de um projeto do processo pirolitico da biomassa

Estéagio conceitual de projeto

Dados para o projeto
Sele¢do da matéria-prima, requerimentos do
produto, avaliagdo de mercado, alternativa de
processo, balango de massa/energia

Estagio detalhado de projeto

Cinética de pirdlise ' i

Anélise cinética com ajuste de dados i i Entrada i
experimentais ! :> ' i

Hidrodindmica / Simulagéo de transporte i
Estudo de transferéncia de momento e
transferéncia de calor com simulagdes de

fluidodindmica computacional " |

| Saida @

Energia ativag

Mecaénica / Controle de projeto
P&ID (diagrama de instrumentagdo), projeto
mecanico, analise econémica

L i e W

Escala ampliada e otimizagdo

Fonte: Silva et al., 2022.
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Métodos isoconversionais integrais e diferenciais vém sendo amplamente
aplicados em estudos cinéticos da pirélise da biomassa. Hu et al. (2022) utilizou o
método isoconversional de Friedman na determinacéo da energia de ativacéo para a
pirélise da casca de arroz. O mesmo método foi aplicado por Silva et al. (2022) para
estimar a cinética da pirolise do sorgo lignoceluldsico. Analises semelhantes foram
realizadas por Rueda-Ordoéiies e Tannous (2015), Li et al. (2018) e Tibola et al. (2022)
para palha de cana-de-acucar, palha de milho e cascas de semente de girassol,
respectivamente.

De acordo com a Confederacao Internacional de Analise Térmica e Calorimetria
(ICTAC), o objetivo da analise cinética é a obtencdo da relacdo entre taxa de
conversédo, a extensdo da decomposicdo e a temperatura. Essa relacdo pode ser
obtida por meio da determinacéo do tripleto cinético, onde a energia de ativacdo se
relaciona com a barreira energética; o fator pré-exponencial, com a frequéncia das
colisdes; e a funcado de conversdo, com o mecanismo da reacédo (VYAZOVKIN et al.,
2011; LUO et al., 2021).

Dessa forma, para estabelecer um modelo matematico que descreva o
processo, permitindo o projeto e a otimizacdo de reatores, € imprescindivel estimar
nao apenas a energia de ativacdo, como também o fator pré-exponencial e a funcao
de converséao (LUO et al., 2021).

3.5.1 Modelos isoconversionais

7

Através dos métodos isoconversionais € possivel obter as informacfes
cinéticas da reacao por aproximacédo da integracdo de Arrhenius, sem a necessidade
de conhecer o mecanismo e a ordem das reacdes (ALVARENGA, 2013). Estes
modelos pressupfem que a taxa de degradacao ou taxa de conversdo da biomassa

pode ser calculada pela equacgéo 1:

da_

- = k(D f(@) 1)

Sendo a o grau de conversdo, k(T) a constante da velocidade descrita pela

—-Ea
equacao de Arrhenius (k(T) = Aerr), e f(a) a funcdo da conversdo. O grau de

degradacéo ou de conversao da biomassa (a) pode ser determinado pela equacéo 2:
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m; — my

OLZH (2)

Sendo m; a massa inicial, m; a massa final e m; € a massa em determinado
tempo t de conversdo. Substituindo a equagéo Arrhenius e adicionando a taxa de

aquecimento descrita por f = dT /dt na equacao 1, obtém se a equacao 3:
——=—¢ RT AT 3)

Na qual A é o fator pré-exponencial, Ea a energia de ativacao, T a temperatura
e R a constante universal dos gases. A integracdo da equacdo 3 no intervalo de
temperatura inicial (T;), onde ndo h& degradacao, até temperatura de inflexdo (T)

referente ao grau de converséo (a), estd demonstrada na equacéo 4:

O(d A T a
g(a)=JO %=E X e_lf_T dT (4)

Diversas metodologias foram desenvolvidas para a aproximacao da integracao
da equacdo 4, como os métodos de Ozawa- Flynn-Wall (OFW), Starink (STK),
Vyazovkin (VZK), modified Coats-Redfern (MCR) e Friedman (FDM) (ZANARDINI,
2019; VYAZOVKIN et al.,, 2011). A tabela 1 apresenta os modelos através das
equacdes (5-9), onde A é o fator pré-exponencial, f(«) a forma diferencial da funcéo
de conversdao, g(a) a forma integral da funcdo de conversdo, R constante dos gases
ideais, f taxa de aquecimento, E, a energia de ativacéo e T a temperatura.

Através dos métodos isoconversionais é possivel estimar valores de energia de
ativacdo sem o conhecimento do modelo de reacédo, a partir dos valores obtidos
determina-se o fator pré-exponencial utlizando o efeito de compensacao
(VYAZOVKIN et al., 2011).



Tabela 1 - Métodos isoconversionais para determinacdo dos parametros cinéticos
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Simbolo Modelo Eq.
FDM da B B (5)
im(Bigp) = nldef (@] ~ i
OFW logB; = [log (A }f ) loglg(a)] — 2. 315] —0.45671 IfTa 6)
MCR I (7)
( > [g(a)E RTal
>TK [ PL) 2 AR ] 1 900 Zae ©
"1z _"meJ_' RT,,
VZK n n )
B] I(anu Tal) .
= — | =min
Z; T Bi I(anuTa])
I(Eaa: Ta,i) = (Eqa/R)[p(x)] (10)
x = (Eqa/RT) (11)
(12)

p(x) =

e‘x< x* 4+ 16x3 + 86x? + 96x

x?% \x* + 20x3 + 120x2 + 240x + 120

)

Fonte: Tibola et al., 2022.

3.5.2 Efeito de compensacéo

O efeito de compensacédo é aplicado para estimar o fator pré-exponencial a

partir dos resultados obtidos pelos métodos isoconversionais. A metodologia se

baseia inicialmente na utilizagdo de um método de ajuste de modelo, como o Coats-

Redfern (equacéo 13), associado a diferentes modelos de reacéo reportados na

literatura (tabela 2), para obter um conjunto de valores de E,; e In(4); (o indice “i” se

refere aos modelos de reacao aplicados). Os valores de E,; e In(4); podem ser
relacionados pela equacao 14 (VYAZOVKIN et al., 2011; MUMBACH et al., 2019).

o

(a))

( ZRT) E,
RT

a

(13)
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In(A); =aE,; +b (24)

Observa-se na equacédo 14, que os valores de E,; e In(4); se relacionam por
uma equacao de reta, onde os coeficientes angular e linear sado definidos como
parametros de compensacado. Os parametros de compensacao a e b possibilitam a
obtencdo de um valor de fator pré-exponencial global (4,) em funcéo da energia de
ativacdo média obtida pelos métodos isoconversionais (Ey,), utilizando a equacao 15
(VYAZOVKIN et al., 2011).

In (Ay) = aEuy + b (15)

Tabela 2 - Fungdes de conversao na forma diferencial f(a) e integral g(a)

Modelo f(a) g(a)
Nucleacao
Lei de poténcial  P1 4a3/* al/*
Lei de poténciall P2 3a%/3 al/3
Lei de poténcia Ill P 2a1/2 al/?
Lei de poténcia IV Pa 2/3a"1/2 a’/?
Avrami-Erofe’ev|  AE: 2(1 — &) [-In(1 — a)]/2 [—In(1 — a)]V/?
Avrami-Erofe’ev Il AE2 3(1 — a)[-In(1 — @)]?/3 [—In(1 — a)]'/3
Avrami-Erofe’ev Il AE3 4(1 — a)[-In(1 — 2)]?/* [—In(1 — a)]V/*
Contracao
geométrica
Contr(iﬁﬁ%foe) area  cc 2(1 — )/ 1—(1—a)/?

Contracéo de

— 7)2/3 —_ (1 — 4\1/3
volume (esfera) EC 3(1 - a) 1-0-a)
Ordem de reacéo
12 ordem N1 1-a) —in(1—a)
n ordem Nn (1—a)” [1-1 - ™]/1-n)
Fenbmenos de
difuséao
Unidimensional D1 1/(2a) a?
Bidimensional D2 [-In(1—a)]? a+(1—a)in(l—a)
Tridimensional, - 2
Jander Ds  3/2)[(1-)??[1-1-a)3]" [1-(1-a)/3]
Tridimensional, )
Ginstling- Da B/2[A-a) 2 -1] (1-2a/3)— (1 —a)?/3

Brounshtein

Fonte: Vyazovkin et al., 2011.
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3.5.3 Avaliacdo da funcao de converséo

Os modelos isoconversionais e o efeito de compensacéo sao métodos livres de
modelo, ou seja, permitem a obtencédo de parametros cinéticos sem a determinagéo
prévia da funcao de conversao, porém isso ndo implica que estes métodos ndo podem
ser utilizados para obtencdo do modelo de reacdo global. O método consiste na
comparacado de curvas geradas a partir dos parametros estimados com curvas
tedricas correspondentes a varios modelos convencionais (VYAZOVKIN et al., 2011,
LUO et al., 2021). A curva experimental pode calculado pela equacao 16:

-1

fle)=p (Z—;)a [Aoexp (_ g;(;)] (16)

As funcbes de conversao utilizadas para a elaboragcdo das curvas teoéricas
estdo expostas na tabela 2. O método permite selecionar a fungdo que melhor se
ajusta aos dados experimentais. Apos estimar o tripleto cinético € possivel reconstruir
a curva cinética por meio da equacdo 17 e comparar com os dados experimentais
termogravimétricos.

(637)

teo/iso

= K(Df (@) = Aolf @] [exp (- E)]

RT, (17)

3.6 REVISAO DE ESTUDOS CINETICOS

Estudos relacionados a pirdlise de biomassa vém sendo desenvolvidos desde
a década de 1980, principalmente devido a crise de petréleo que se iniciou ha década
de 1970 (SHURONG et al., 2017). Thurner e Mann (1981) investigaram a cinética da
pirélise da madeira utilizando um sistema composto por um forno tubular. Liden,
Berruti e Scott (1987) avaliaram a mesma decomposigao térmica utilizando um reator
de leito fluidizado de uma planta piloto.

Recentemente, o0s analisadores termogravimétricos tém sido amplamente

utilizados nos estudos cinéticos. Na base de dados do Web of Science, 10,14 mil
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publicacdes foram encontradas com as palavras-chave “thermogravimetric” e “kinetic”,
sendo 78% destes artigos publicados no periodo de 2010 a 2023 (WEB OF SCIENCE,
2024). Algumas das metodologias amplamente aplicadas na determinacdo dos
parametros cinéticos para a pirélise da biomassa sdo os métodos isoconversionais,
modelo de energia de ativacdo distribuida e modelo de reacdes paralelas e
independentes. Porém, a obtencdo de dados cinéticos confiaveis para a
decomposicao em varias etapas ainda é um desafio, a investigacdo de modelos que
contemplem a complexidade dessas reacgfes € o foco dos estudos atuais (KOGA et
al., 2022; VYAZOVKIN et al., 2022).

Trabalhos que investigaram a decomposicéo pirolitica dos residuos do abacaxi
ainda sdo relativamente escassos na literatura. Apenas 72 resultados foram
encontrados na base de dados Web of Science para as palavras-chaves “pyrolysis” e
“pineapple”, com a maior parte das publicacdes originadas da Maléasia, China e Brasil
(WEB OF SCIENCE, 2024). Arenas, Navarro e Martinez (2019) avaliaram a
decomposicao térmica da casca do abacaxi e estimaram a energia de ativacdo
utilizando cinco métodos isoconversionais (Kissinger-Akahira-Sunose, Flynn-Wall-
Ozawa, Friedman, Starink e Vyazovkin) e o modelo de energia de ativacao distribuida.
Sanchez, Ramirez e Barajas (2016) estudaram a decomposicado da casca utilizando
método isoconversional de Coats e Redfern.

A coroa do abacaxi € um material ainda pouco explorado, o que indica a
relevancia deste estudo. Além disso, a metodologia de determinacdo de parametros
cinéticos considera o fator de compensacédo e a triplice cinética para a etapa de
volatilizacdo dos materiais, minimizando a possibilidade de obtencdo de parametros

ndo confiaveis, conforme indicagéo do ICTAC.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 AMOSTRAGEM E PREPARACAO DO MATERIAL

Para o estudo foram adquiridos abacaxis pérola nos mercados da regido de
Uberaba-MG. A coroa foi retirada do fruto e cortada em fatias de aproximadamente 5
cm. O material foi levado para um forno com circulacdo de ar para a secagem, este
processo ocorreu por 48 horas na temperatura de 333 K. Apds a secagem, o material
foi triturado em um moinho de facas para a obtengéo de um pé fino. Os procedimentos
foram realizados na Universidade Federal do Triangulo Mineiro A figura 9 mostra o

material triturado e seco.

Figura 9 - Biomassa seca e triturada

Fonte: Dos autores, 2023.

4.2 CARACTERIZA(;AO DA BIOMASSA
4.2.1 Andlise imediata

Através da andlise imediata foi possivel obter informagcdes sobre o teor de
compostos organicos leves (material volatil) e organicos ndo volateis (carbono fixo),
além do teor de umidade e de residuos inorganicos (cinzas). As analises foram
realizadas na Universidade Federal do Tridngulo Mineiro, em triplicata.
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4.2.1.1 Determinacao do teor de umidade

A andlise de umidade foi realizada de acordo com a metodologia exposta na
norma ASTM D 3173-3. O procedimento consistiu em submeter 1 g do material
passante em 60 mesh (250 um) a secagem em estufa pré-aquecida na temperatura
de 105 °C. A amostra foi acondicionada em cadinho e permaneceu na estufa por 4
horas (tempo necessario para que a massa permanecesse constante). Apds o
processo, a amostra foi resfriada em dessecador e pesada. Calculou-se o teor de
umidade pela equacéo 18, onde TU é o teor de umidade em base umida (%b.u.), m;

a massa inicial e m; a massa final.

m; — mf
'NJ:(—————)x1oo (18)
m;

4.2.1.2 Determinacao do teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado conforme a ASTM D 3174-12, onde a amostra
seca (residuo da andlise de umidade) foi submetida a um programa de aquecimento
em mufla. O programa consistiu em colocar o cadinho na mufla em temperatura
ambiente, aquecer o material até 500+10 °C em uma hora e depois aquecer até
950420 °C em mais uma hora. ApGs atingir 950 °C, a amostra permaneceu nesta
temperatura por 2 horas. Por fim, a amostra foi retirada da mufla, resfriada em
dessecador e pesada. O teor de cinzas foi calculado pela equacédo 19, na qual CZ é o
teor de cinza em base seca (% b.s.), m.,, a massa do cadinho mais o residuo, ma é

massa da amostra seca e m; a massa do cadinho.

Meyr — Mg
—a) x 100 (19)

cz=( —

4.2.1.3 Determinacao do teor de materiais volateis

O teor de materiais volateis foi determinado de acordo com a norma ASTM D
3175-11. Pesou-se 1 g do material umido de granulometria especifica (passante em
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60 mesh) em cadinho de porcelana e inseriu-se na mufla pré-aquecida a 950+20 °C
(cadinho tampado). Ap6s o desaparecimento da chama (aproximadamente 3
minutos), verificou-se a selagem do cadinho, de modo a manter a tampa bem
posicionada e garantir a auséncia de oxigénio. Apds 7 minutos, o cadinho com tampa
foi retirado da mufla, resfriado em dessecador e pesado. O teor de materiais volateis
foi obtido pela equacgéo 20, sendo que MV é o teor de matérias volateis em base Umida
(% b.u), m, @a massa do cadinho mais a massa inicial da amostra, m. a massa final

do cadinho mais a amostra, ma a massa da amostra e TU é o teor de umidade.

_ Meo — Mgy
MV = (T) x 100 — TU (20)

4.2.1.4 Determinacao do carbono fixo e poder calorifico superior

ApOs obter os teores de umidade, cinzas e materiais volateis, foi possivel
calcular o teor de carbono fixo (CF) pela equacgéo 21, de acordo com a ASTM D3172—
13. Além disso, foi possivel estimar o poder calorifico superior (PCS) a partir da

equacdao 22, correlacao proposta por Yin (2011).
CF (% b.u.) = 100 — TU(%b.u.) — CZ(%b.u.) — MV(%b.u.) (21)

PCS = 0,1905 X MV (%b.s.) + 0,2521 x CF (%b.s.) (22)
4.2.2 Analise da composicao quimica

Para a determinacao dos teores de extrativos, lignina, celulose e hemiceluloses
foi utilizado o procedimento proposto por Morais, Rosa e Marconcini (2010) no
documento 236 da Embrapa. As analises foram realizadas na Universidade Federal
do Triangulo Mineiro, em triplicata. Utilizou-se a amostra de coroa de abacaxi moida

e seca, passante pela peneira de 60 mesh.
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4.2.2.1 Determinacao do teor de extrativos

O contetdo de extrativos foi avaliado por meio de extracdo por Soxhlet
empregando diclorometano como solvente. Um bal&o de vidro contendo 150 mL de
diclorometano foi conectado ao extrator e o conjunto baldo/extrator foi agquecido em
manta aquecedora de modo a ocorrer 24 refluxos em um periodo de cinco horas. Um
cartucho de papel filtro foi utilizado para acondicionar 4 g de amostra na aparelhagem.
No fim do processo, o solvente foi recuperado e o cartucho foi colocado em estufa a
105+2 °C, onde permaneceu por 18 horas.

O teor de extrativos (TE) foi calculado pela equacéo 23, onde mCE é a massa
do cartucho mais a amostra com extrativos (antes do processo de extracdo), mCSE é
a massa do cartucho mais amostra sem extrativos, ma é a massa da amostrae TU &

o teor de umidade em base Umida

mCE — mCSE

TE (%) = ( ma

) x (100 — TU) 23)

4.2.2.2 Determinacao do teor de lignina

A determinacgédo de lignina foi realizada por meio de hidrolise &cida utilizando
acido sulfarico. Em um almofariz, misturou-se 1 g de amostra seca e sem extrativos
com 17 mL de acido sulftrico 72% (m/m) por 15 minutos utilizando um pistilo para a
agitacao e solubilizacado do material. A mistura permaneceu em repouso por 24 horas.

Apébs o tempo de repouso, o material foi transferido para um baldo de vidro com
adicdo de 306 mL de a4gua destilada para diluicdo do acido sulfurico a 4%. Conectou-
se um condensador ao baldo e o material foi mantido em aquecimento e refluxo por 4
horas utilizando uma manta aquecedora. Apos o refluxo, o conteddo do balédo foi
transferido em temperatura ambiente para um funil de vidro (tipo ASTM 4) previamente
limpo e seco acoplado a um kitassato de 1 L para a filtracdo auxiliada por bomba de
vacuo. Na metade do processo, o filtrado foi recolhido para a andlise da lignina solavel.
Ap6és a filtracéo, o precipitado foi lavado até atingir o pH neutro e o funil foi levado para

secagem em estufa a 105+2 °C por 18 horas.
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O teor de lignina insolavel (TLI) foi determinado utilizando a equacgéo 24, onde
mF € a massa do funil limpo e seco, mFL € a massa do funil mais a lignina insolavel,
ma € a massa da amostra e TC, € o teor de cinzas. Para a determinacdo do teor de
lignina soluvel (TLS), submeteu-se o filtrado recolhido a leitura de absorbéancia nos
comprimentos de onda de 280 e 215 nm em um espectrofotdmetro UV-VIS. Foi
necessario diluir uma parte do extrato com nove partes de acido sulfarico 4% para
obtencéo de valores de absorbéncia inferiores a 1. O valor de TLS foi calculado pela
equacao 25, onde A2is e A2so sdo a absorbancia em 215 e 280 nm, respectivamente,

e P ¢ o fator de diluigdo.

FL — mF 100 — (TU + TE
TLI (%) = [(u x 100) _ TC] x L ( )l (24)
100
(4‘,53 X A215 - A280) X 0,323 X P
0, — —
TLS (%) l o % [100 = (TU + TE)] (25)

4.2.2.3 Determinacéo do teor de holocelulose

O procedimento de determinacéo de holocelulose visa a degradacédo oxidativa
da lignina e obtencdo do teor de carboidratos totais, 0 que inclui os contetdos de
celulose e hemiceluloses. Para a analise, foi adicionado cerca de 3 g de amostra seca
e sem extrativos e 120 mL de 4gua deionizada em um erlenmeyer de 500 mL com
agitacdo magnética. O erlenmeyer foi submetido a um banho de glicerina na
temperatura de 70+2 °C e adicionou-se 2,5 g de clorito de sodio e 1 mL de acido
acético glacial. As mesmas adicoes foram realizadas apés 1 e 2 horas de aquecimento
e o processo foi finalizado ap6s 5 horas. Depois dessa etapa, o erlenmeyer foi
colocado em um banho de gelo por 30 minutos e em seguida o conteudo do recipiente
foi transferido para um funil de vidro (tipo ASTM 2) previamente limpo e seco acoplado
a um kitassato de 1 L para a filtracdo auxiliada por bomba de vacuo. O precipitado foi
lavado até atingir o pH neutro e o funil foi levado para secagem em estufa a 105+2 °C
por 18 horas. O teor de holocelulose (TH) foi calculado pela equacgéo 26, onde mFH é
a massa do funil mais a massa de holocelulose, mF é a massa do funil limpo e seco

e ma € a massa da amostra.
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TH (%) =

(M) x [100 — (TU + TE)] (26)

4.2.2.4 Determinacao do teor de celulose e hemiceluloses

A determinacao de celulose foi utilizada para quantificar o teor de celulose e
hemiceluloses presente na holocelulose. Para a analise, foi colocado 1 g da
holocelulose seca obtida anteriormente em um almofariz e adicionou-se 15 mL de uma
solucdo de NaOH a 17,5%. Apds 2 minutos de contato, o material foi triturado com
auxilio do pistilo por 8 minutos e em seguida adicionou-se 40 mL de 4gua deionizada.
O conteudo do almofariz foi transferido para um funil de vidro (tipo ASTM 2)
previamente limpo e seco acoplado a um kitassato de 1 L para a filtracao auxiliada por
bomba de vacuo. O precipitado foi lavado até atingir o pH neutro e o funil foi levado
para secagem em estufa a 105+ 2 °C por 18 horas. O teor de celulose (TCE) foi
calculado pela equacéo 27, onde mFC é a massa do funil com celulose, mF € a massa
do funil limpo e seco e ma a massa de holocelulose. O teor de hemicelulose (THCE)

foi calculado por diferenca, de acordo com a equacao 28.

TCE (%) =

(M) x TH 27)

THCE (%) = TH — TCE (28)
4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

O material seco e triturado foi submetido a uma separagcdo granulomeétrica e
apenas a fracdo passante na peneira de 80 mesh foi destinada para as analises
termogravimétricas. Essa granulometria visa minimizar a resisténcia a transferéncia
de calor e massa (IVANOVSKI et al., 2022).

Os testes termogravimétricos foram realizados utilizando um analisador
Shimadzu DTG-60H TGA/DTA. Amostras de aproximadamente 10 mg foram
analisadas em cadinho de alumina, utilizando nitrogénio em uma vazéao de 50 ml/min

como gés de purga. As andlises foram divididas em dois grupos: no primeiro a
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biomassa in natura foi diretamente submetida ao programa de temperatura; ja no
segundo grupo, a biomassa foi previamente torrificada.

Para o primeiro grupo, a biomassa in natura foi aquecida da temperatura
ambiente até 373 K com taxa de aquecimento de 50 K min’, essa temperatura foi
mantida por 30 minutos para a secagem do material. Ap0s a secagem, o material foi
aquecido até 1173 K com taxas de aquecimento de 2,5; 5 e 10 K mint. O ICTAC
recomenda a utilizacdo de pelo menos trés programas de temperatura com taxas de
aquecimento dentro da faixa de 1 a 20 K mint (VYAZOVKIN et al., 2014).

Ja para o segundo grupo, a amostra foi aquecida da temperatura ambiente até
373 K a 50 K min't e mantida por 30 minutos, objetivando a secagem do material.
Posteriormente, a temperatura foi elevada até 513 K com taxa de aquecimento de 50
K min! e mantida nessa temperatura por 60 minutos para a torrefacdo. Essas
condi¢cBes foram escolhidas de acordo com os dados exposto por Yang et al (2023)
para o processo de torrefacdo. O material torrificado foi resfriado até temperatura
ambiente e posteriormente aquecido até 1173 K com taxas de aquecimento de 2,5; 5
e 10 K min't. As andlises foram realizadas na Universidade Federal de Uberlandia

(Faculdade de Engenharia Quimica), em duplicata.

4.4 TRATAMENTO DE DADOS TERMOGRAVIMETRICOS

A analise termogravimétrica fornece a variacdo da massa da amostra (mg) em
funcdo do tempo e temperatura para cada programa de aquecimento utilizado. Alguns
procedimentos de tratamentos de dados foram utilizados para o a obtencdo dos

parametros cinéticos desejados.

4.4.1 Eliminagé&o de pontos discordantes

Para o conjunto de dados obtidos na termogravimetria nao-isotérmica, é
esperado que com o0 acréscimo da temperatura ocorra diminuicdo nos valores de
massa da amostra submetida ao tratamento. Porém, esse comportamento nao €&
observado para todos os pontos devido a presenca de erros sistematicos do
procedimento experimental (CAl et al., 2018; TIBOLA et al., 2022).

A utilizacdo dos dados termogravimétricos com os pontos discordantes geraria

curvas de derivada de conversao com flutuacbes. Dessa forma, utilizou-se a
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metodologia proposta por Cai et al. (2018) para a remocdo dos pontos erraticos. A
figura 10 apresenta o fluxograma do método proposto para eliminacéo dos pontos com

erros.

Figura 10 - Fluxograma para eliminacao de dados discordantes

START
Input
Old t
Old T
Old m
New t=0Id t
New T=0Ild T
New_m=0ld_m
Aux_T=0Id_T(1)
Aux m=0ld m(1)
i=1 cont=0
. Aux_T=0Id_T(i)
=it Aux_m=0ld_m(i)
If i=length(Old_t)
If Old_m(i)>=Aux_m
Output or Old_T(i)<=Aux_T
New t - =
New T
New m
New_t(i-cont)=[]
New_T(i-cont)=[]
STOP New_m(i-cont)=[]
cont=cont+I

Fonte: Adaptado de Cai et al., 2018.

O fluxograma representa o algoritmo que se inicia com o conjunto de dados
experimentais de tempo, temperatura e massa (Old_t, Old_T e Old_m). O segundo
passo do algoritmo se baseia na criagdo de variaveis para a recep¢ao dos pontos apos
eliminacdo dos erros (New_t, New_T e New_m) além de duas variaveis auxiliares para
receber os pontos que estdo sendo avaliados (Aux_T e Aux_m). As variaveis cont e i
séo inicializadas com os valores um e zero, respectivamente (CAl et al., 2018; TIBOLA
et al., 2022).

A cada lago de repeticdo, o algoritmo compara os valores de massa e
temperatura de um ponto especifico com o seu precedente e elimina os valores de
massa superiores e temperatura inferiores aos precedentes. O programa finaliza o
processamento quando o valor da variavel i for superior ao comprimento do vetor Old_t
(CAl et al., 2018; TIBOLA et al., 2022).
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4.4.2 Suavizacéo das curvas de derivadas

Apesar da eliminagéo dos pontos erraticos, as curvas de derivada de conversao
podem apresentar ruidos, caracteristicos do procedimento. Alguns métodos de ajuste
podem ser utilizados para a suavizagdo das curvas, entre eles a média movel,
Savitzky-Golay e meétodos de suavizacdo de grafico de dispersao localmente
ponderada (LOWESS) (CAl et al., 2018).

Neste estudo utilizou-se o método de LOWESS através do software Scilab
(versdo 6.1.1). O método permite uma regressdo ponderada dos pontos
experimentais, possibilitando maiores pesos para pontos proximos aos estudados
(CAl et al., 2018).

4.5 ABORDAGEM CINETICA

Para a determinacdo dos parametros cinéticos para decomposic¢ao da coroa do
abacaxi, inicialmente é necessério o calculo da fracdo massica (w), da taxa de perda
de massa (dw/dt) e da conversdao experimental (a®P) a partir dos dados
termogravimétricos.

A fracdo massica e a taxa de perda de massa podem ser calculadas pelas
equacdes 23 e 24, respectivamente, onde m € a massa em um determinado tempo t
e m, € a massa inicial. Ja a conversao experimental pode ser obtida pela equacéo 25,

onde w, € a fragédo masica inicial, w a fragdo massica no tempo t e wy a fracdo massica

final.
_ m
w= my (23)
dw _ 1 dm
dt  mg, dt (24)
(Wo - w)
a®P = 25
(wo — wy) (25)

A derivada da conversao experimental pode ser calculada através do método
de diferencas finitas (equacdo 26). O método considera a influéncia dos pontos

vizinhos.
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(- a]+1 - (l] IS
ro— para o ponto inicial
j+1 J
da\**? laj—ai_; lajq—a;
(_) == e e L ] para os pontos intermediarios (26)
dT 2Tj=Tjo1 2T — T
B i para o ponto final
Tj = Tja

4.5.1 Estudo do tripleto cinético

Com os valores experimentais de conversdo (a®?) e taxa de conversao
(da/dt)e*P, é possivel estimar a energia de ativacdo da pirolise lenta da coroa do
abacaxi utilizando os métodos isoconversionais integrais de Ozawa- Flynn-Wall
(OFW), Starink (STK) e modified Coats-Redfern (MCR), o método diferencial de
Friedman (FDM), além do método avancado de Vyazovkin (VZY). A figura 11
apresenta o fluxograma do célculo de energia de ativacao utilizando os métodos
diferenciais e integrais.

Os resultados dos métodos integrais e diferenciais foram obtidos por meio do
calculo da ordenada das equac0es reportadas na tabela 2 (figura 11a) e linearizacao
com os valores do inverso da temperatura absoluta como abscissa (figura 11b).
Utilizou-se o intervalo de conversao de 0,05 a 0,95 com incremento de 0,05 para trés
taxas de aquecimento (2,5, 5 e 10 K min'), de acordo com recomendacdes da
Confederacgédo Internacional de Andlise Térmica e Calorimetria (VYAZOVKIN et al.,
2011). Por fim, os coeficientes angulares obtidos foram utilizados para o célculo da

energia de ativacao (figura 11c).

Figura 11 - Fluxograma do calculo da energia de ativagéo utilizando os métodos de
OFW, STK, MCR E FDM

a) Calculo da ordenada (y) do b) Linearizagao para cada a ¢) Calculo da energia de ativagao
método . y=mx+b
FDM: In (8,~) FDM: E, = —m,R
OFW: logf; » - AN » OFW: . = — R
1N a 04567
ﬁi mal\\ \\\ \ﬂ:3
MCR: In (T_z) — 4 MCR: Ea = _maR
a1 ‘al
R
] YT STK: E, = ——=—
STK: In (%) / 1,0008
a,i

Fonte: Adaptado de Lopes, 2016.
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Diferente dos métodos convencionais, 0 método de Vyazovkin (VZY) é um
meétodo integral avancado que permite o calculo da energia de ativagdo com maior
precisdo pois inclui a aproximacdo da integral de temperatura I(Eaa,Ta,i)
(VYAZOVKIN et al., 2014). Os valores de energia de ativacdo para o método de
Vyazovkin foram estimados por meio da minimizagcdo da equacao 9 utilizando a
ferramenta SOLVER do Microsoft Office Excel 365.

Com a energia de ativacdo média do método isoconversional de menor desvio
padrdo, estimou-se o fator pré-exponencial global através do efeito de compensacao
(secao 3.5.2). Os passos para o célculo do efeito de compensacgdo estdo expostos no

fluxograma da figura 12.

Figura 12 - Fluxograma do calculo do fator pré-exponencial global

a) Calculo do conjunto de In(4); e b) Linearizagéo para obtengéo dos c) Calculo do fator pré-exponencial

E.; parametros ae b global
InA;=aE,; + b

Método de Coats-Redfern
In(“--|=In 1——||—== néAg = aky + b
§= ] BEa ( Ea j RT In(4), A a ‘
Yy = n + mx ’—L
Energia de ativagdo média
b|~ do método isoconversional
Em:

Fonte: Adaptado de Lopes, 2016.

A metodologia se desenvolve a partir do método de Coats-Redfern (equacgéo
13) associado a 16 funcdes de conversdo (modelos de ordem de reacdo apenas até
N3) para obtencdo de um conjunto de 48 valores de E,; e In(4); , sendo 16 para cada
taxa de aquecimento (figura 12a). Os parametros de compensacgao “a” e “b” foram
obtidos por linearizacdo do conjunto de E,; X In(4); (figura 12b) e com estes
parametros foi possivel estimar o fator pré-exponencial global para a energia de
ativacdo média (figura 12c).

Ap6bs o calculo da energia de ativacdo média e do fator pré-exponencial global,
obteve-se a funcdo de conversdo mais adequada para representar a decomposi¢cao
da coroa de abacaxi (se¢dao 3.3.3). Validou-se o tripleto cinético obtido mediante
comparacdo das curvas cinéticas reconstruidas (equacdo 17) e das curvas
termogravimétricas experimentais. Reconstruiu-se curvas para as 16 funcdes de
conversdo com intuito de reavaliar o mecanismo da reacao. A figura 13 apresenta o

fluxograma da reconstrucéo das curvas cinéticas.
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Figura 13 - Fluxograma da reconstrucdo de curvas cinéticas

a) Reconstrugdo das curvas a e
da/dt

B Isoconversionais
E. Compensagio T

d | Eqal
T @U(aﬂ exp (— ﬁjJ
' */

E =
16 modelos tedricos

»

b) Comparagao das curvas a e de/dt
reconstruidas e experimentais.
f(a}n
.'_-"f(a'jz

'j";'fLﬂ'Jl
da/dt N

exp

»

c¢) Avaliagdo do desvio entre as
curvas

|Mélod0 dos minimos quadrados (LSM)|

:

|Desvi0 médio percentual (ADP) |

|Delerminag;éo de f(a) com menorADPI

Fonte: Adaptado de Lopes, 2016.

O ajuste das curvas experimentais e das curvas reconstruidas foi avaliado

matematicamente pelo método dos minimos quadrados (LSM), dado pela equacéo 27,

e pelo calculo dos desvios médios percentuais (ADP), expresso na equacao 28. O

indice Q se refere ao numero de medicBes experimentais, 0s termos (y)j?bse ()5

teo
J

estdo relacionados aos dados experimentais e tedricos, respectivamente.

Q
LSM = ) |0 = 0}
=1

ADP(%) = 100

|2

/LSM
Q

(ymax) obs

4.5.2 Aplicacdo do modelo (7,5 e 15 K min-?)

(27)

(28)

Apbs a determinacédo dos tripletos cinéticos globais para biomassa in natura e

torrificada, verificou-se o ajuste de curvas a e da/dt reconstruidas aos dados

experimentais para as taxas de aquecimento de 7,5 e 15 K min. O objetivo dessa

analise foi verificar se os parametros cinéticos representam com eficiéncia a pirélise

lenta do material para taxas de aquecimento diferentes das utilizadas na determinacao

dos parametros.

Para elaboracdo das curvas experimentais, a analise termogravimétrica foi

conduzida de acordo com a metodologia exposta na se¢ao 4.3. A reconstrucao das

curvas e a avaliacdo matematica dos desvios foi realizada segundo o fluxograma

apresentado na figura 13 da secéo 4.5.1.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA
5.1.1 Anélise imediata

A analise imediata engloba a determinacdo dos teores de umidade, materiais
volateis, cinzas e carbono fixo. A determinagcéo destes parametros é importante para
avaliar o potencial energético do material solido (PARK et al., 2022). A tabela 3
apresenta os resultados da andlise imediata da coroa do abacaxi e compara¢do com

valores encontrados na literatura para outras biomassas.

Tabela 3 - Analise imediata da coroa do abacaxi e de outras biomassas

_ TU MV Ccz CF
Biomassa Ref.
(%b.u.) (%b.s.) (%b.s.) (%b.s.)
Coroa do Presente
~ 8,15+0,28 87,69+0,45 3,06+0,17 9,25+0,28
abacaxi trabalho
Bagaco GROTTO et al.,
8,72 81,90 0,95 17,15
de cana 2021
Casca de
_ 9,42 +0,10 78,15+0,62 7,354+0,12 14,49+4+0,50 TIBOLA, 2019
girassol
Casca de OLIVEIRA et al.,
9,22 81,81 1,71 16,42
café 2018
Lasca de OLIVEIRA et al.,
_ 9,74 90,55 0,44 9,02
eucalipto 2018
Casca de ALBUQUERQUE
9,58 73,88 5,86 20,26
abacaxi etal., 2018
Espiga GARCIA et al.,
_ 7,0+0,1 83,0+ 2,0 244+0,1 1460+0,1
de milho 2014

Fonte: Dos autores, 2023.

A umidade da biomassa afeta negativamente a sua decomposi¢cao térmica.
Altos teores de umidade reduzem a densidade energética do material e a eficiéncia

dos processos de termoconversdo (GARCIA et al., 2014). De acordo com Akalin e
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Karagoz (2014), materiais com umidade superior a 10% devem ser submetidos a
etapas de secagem antes do processo de pirdlise, fato que gera custos adicionais em
aplicacbes industriais. E possivel verificar na tabela 4, que a umidade da coroa de
abacaxi (8,15 + 0,28%) € condizente com valores de outras biomassas
lignoceluldsicas, com teor inferior a outros residuos agroindustriais como o bagaco de
cana (8,72%) e a casca de abacaxi (9,58%). Além disso, verificou-se que a biomassa
€ adequada para o processo de pirélise, sem a necessidade de etapas previas de
secagem.

O teor de cinzas representa 0s residuos inorganicos que permanecem apos a
decomposicédo térmica. A elevada concentracdo de cinzas diminui o poder calorifico
da biomassa e o rendimento da combustao, além de aumentar o custo de manutencao
de equipamentos, devido a formacédo de incrustacdes e entupimentos que reduzem a
transferéncia de calor (SOUZA et al., 2022; GARCIA et al., 2014). O teor de cinzas
obtido para a coroa do abacaxi (3,06 £ 0,17%) foi relativamente baixo se comparado
com a casca de girassol (7,35 £ 0,12%) e a casca de abacaxi (5,86%).

As quantidades de materiais volateis e de carbono fixo estdo diretamente
relacionadas a reatividade e ao poder calorifico da biomassa. Altos teores de volateis
aumentam a reatividade e facilitam a ignicdo em baixas temperaturas enquanto o teor
de carbono fixo possui maior colaboracao no poder calorifico do material (GARCIA et
al., 2014). Os resultados obtidos para a coroa de abacaxi (87,69 £+ 0,45% de MV e
9,25 + 0,28% de CF) foram semelhantes aos expostos na literatura, com teor de
volateis entre os avaliados para lasca de eucalipto (90,55%) e espiga de milho (83,0
+ 2,0%); e carbono fixo entre os obtidos para casca de girassol (14,49 + 0,50%) e
lasca de eucalipto (9,02%).

Com estes parametros, o poder calorifico superior foi estimado utilizando a
equacéo 22. O valor obtido foi de 19,04 + 0,03 MJ kg™*, valores parecidos foram obtidos
por Tibola et al. (2022) e Yin (2011) de 18,54 + 0,01 MJ kg? e 20,50 MJ kg, para
casca de girassol e casca de coco, respectivamente. Os resultados obtidos para a
coroa do abacaxi indicam que a biomassa é promissora para a utlizacdo em

processos conversao térmica.
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5.1.2 Composicao quimica

A guantificacdo de celulose, hemicelulose, lignina e extrativos da estrutura da
coroa de abacaxi esti apresentada na tabela 4. Os carboidratos totais representam a
maior fragdo da composi¢cédo do material, com teor de holocelulose obtido de 66,28 *
0,92%, sendo 45,53 + 0,71% de celulose e 20,75 + 0,63% de hemicelulose. Do
percentual de lignina total obtido, 11,81 + 0,19% se referem a lignina insoltuvel e 2,31
+ 0,15 %, a lignina solavel. O teor de extrativos constituem a menor fracdo da
biomassa, com 6,78 + 0,26% da massa total.

Tabela 4 - Composicao quimica de diferentes biomassas

Composicao quimica (%om/m)

Ref. Biomassa
Celulose Hemicelulose Lignina total Extrativos
Presente Coroa de
. 455+0,71 20,75+0,63 14,12+0,34 6,78+0,26
trabalho abacaxi
MAMANI
Coroa de
et al., . 56,0 +5,2 16,8 +2,2 13,1+3,2 10,3+1,6
abacaxi
2020
BANERJ
Casca de
EE et al., _ 20,9+0,6 31,8+1,9 10,4+1,0 28,1+25
abacaxi
2019
KRUYENI
Lasca de
SKl et al., . 38,2+0,7 227 +0,5 342+1,3 54+0,2
Pinho
2019
SINGH et Casca de
28,3+15 246+1,2 247 +27 146+1,.2
al., 2017 améndoa
FREITAS, Cascade
24 53 19,84 13,68 38,05
2016 café
SANTOS
Palha de
etal., 4426+135 31,10+0,78 1901+195 6,68=+2,83
cana
2014

Fonte: Dos autores, 2023.
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E possivel verificar na tabela 4, que os percentuais de lignina total e
hemiceluloses obtidos neste estudo se aproximaram aos teores determinados por
Mamani et al. (2020) para a coroa de abacaxi. As diferencas observadas para o
conteldo de celulose e extrativos provavelmente ocorrem devido a regido de cultivo
do fruto, fatores geograficos e climaticos, além do periodo de maturacdo (PEREIRA
et al., 2021).

De acordo com Akhtar e Amin (2012), ha maior rendimento de carvao vegetal
em biomassas com alto teor de lignina, devido a maior estabilidade térmica. Ja para
materiais com elevado contetdo de holocelulose, ha favorecimento para a producao
de bio-6leo de qualidade, com menor viscosidade. Dessa maneira, espera-se que 0
rendimento de carvao vegetal inferior e de bio-6leo superior para coroa do abacaxi em
relacdo a biomassas como lasca de pinho e casca de améndoa, de acordo com 0s
valores expostos na tabela 4.

A degradacao térmica é acelerada com o aumento do teor de extrativos,
atingindo valores de conversdo mais altos em temperaturas inferiores. O contetdo de
extrativos varia com a natureza do material, podendo atingir 15% para residuos de
madeira e até 70% em biomassas nao-lenhosas (POLETTO, 2016; KUMAR et
al.,2020). O teor de extraidos avaliado para a coroa de abacaxi foi superior ao
observado para lascas de pinho (6,78 £ 0,26%) e inferior a biomassas como a casca
do abacaxi e casca do café, que possuem 28,1 + 2,5 e 38,05% de extrativos,

respectivamente.
5.2 PERFIL DA PIROLISE DA BIOMASSA

Para a avaliacdo da decomposi¢cdo térmica da coroa do abacaxi foram
analisadas as curvas de perda de massa (TG) e derivada de perda de massa (DTG)
obtidas para as taxas de aquecimento estudadas. As curvas para a biomassa in natura
e torrificada sdo mostradas nas figuras 14 e 15 respectivamente.

As réplicas apresentaram boa reprodutibilidade para todas as taxas de
aguecimento estudadas. O intervalo de temperatura referente a secagem da biomassa
(primeiros 30 minutos na temperatura de 375 K) foi desconsiderado na analise,
objetivando eliminar a influéncia de reducdo de massa devido a umidade
(VYAZOVKIN, 2011).
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E possivel verificar nas figuras 14a e 15a, que a variagdo na taxa de
aguecimento altera a posi¢céo das curvas de perda de massa (w). O aumento da taxa
causa um deslocamento da curva para a direita, ou seja, a decomposicédo ocorre em
temperaturas maiores. Esse fato esté relacionado ao tempo de residéncia da particula,
0 aquecimento mais lento aumenta o0 craqueamento das moléculas e

consequentemente a decomposicdo do material (ZHANG et al., 2022).

Figura 14 - Perfis de (a) perda de massa e (b) taxa da perda de massa da biomassa

in natura

a) 1,0- 25 Kmin® e I L | R S yeyveporaey
0,94 —-— 5K min™ | : —-— 5K min™
0.8- —— 10 K min”! — 1,001 —— 10 K min™*
0,71 7’

—_ ] o 0,751

L. 0,64 AR

= ] 5
0.5 1;- 0,50
0,44 o
031 . 0,25-
027 | | S
0ql0 i o : 0,00 d=ft T et
. e o 1000 1200 400 500 600 700 800 900 100011001200
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Fonte: Dos autores, 2023.

Figura 15 - Perfis de (a) perda de massa e (b) taxa da perda de massa da biomassa

torrificada
(a) 1.04 (b) 1501 T ™ [ 25Kmind
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Fonte: Dos autores, 2023
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Observa-se nas figuras 14b e 15b, um aumento na altura dos picos com o
acréscimo da taxa de aquecimento, 0 que representa uma elevacéo na taxa maxima
de perda de massa. Isso ocorre pois ha um favorecimento na transferéncia de calor
com o aumento da diferenga de temperatura entre a amostra e a vizinhanga (UZUN;
YAMAN, 2017).

A decomposicdo térmica da coroa do abacaxi ocorre em trés etapas:
desidratacdo (etapa 1), volatilizagcdo (etapa Il) e carbonizacdo (etapa Ill). A
volatilizacdo é a etapa de maior interesse na andlise cinética, pois engloba a
decomposicdo das hemiceluloses (entre 513 e 663 K) e celulose (entre 533 e 633 K),
além de uma decomposicéo parcial da lignina (entre 473 e 670 K) (ALI et al., 2017).
As figuras 16 e 17 mostram um comparativo das curvas de perda de massa (TG) e
derivada de perda de massa (DTG) entre a biomassa in natura e torrificada.

Figura 16 - Comparacao de perfis de perda de massa para biomassa in natura e
torrificada para as taxas de aquecimento (a) 2,5 K min, (b) 5,0 K mint e 10,0 K
min-t
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Fonte: Dos autores, 2023.
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Figura 17 - Comparacéo de perfis de taxa de perda de massa para biomassa in natura

e torrificada para as taxas (a) 2,5 K min=, (b) 5,0 K mint e 10,0 K min-t
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Fonte: Dos autores, 2023.

E possivel verificar nas figuras 16 e 17, a existéncia de uma zona de conversio
extra para biomassa in natura em relacdo ao material torrificado. Os dois picos
principais verificados para biomassa in natura representam, de acordo com a faixa de
decomposicao, a degradacao das hemiceluloses e celulose. Apenas um pico pode ser
observado nas curvas do material torrificado, isso ocorre, pois, a torrefagédo decompde
parcialmente as hemiceluloses, polimeros com menor estabilidade térmica
(IVANOVSKI et al., 2022). A lignina se decomp®e gradativamente em uma ampla faixa
de temperatura e por isso ndo € observado um pico especifico referente a sua
degradacgédo. A tabela 5 apresenta algumas propriedades da etapa de volatilizacao:
Ti é a temperatura inicial do estagio de volatilizacdo, Tf € a temperatura final do
estagio de volatilizacdo, Tmax é a temperatura em que ocorre a perda maxima de

massa ((dw/dt) max)-
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Tabela 5 - Propriedades da etapa de volatilizacao da pirélise da coroa do abacaxi

(K min~1) (K) (K) (K) (1073s7h)

) 2,5 441,59 597,32 570,96 0,28
Biomassa

] 5,0 451,40 607,30 579,92 0,52
In natura

10,0 462,39 619,58 595,44 1,10

) 2,5 524,11 601,35 570,77 0,34
Biomassa

» 5,0 532,47 611,98 583,33 0,63
torrificada

10,0 543,10 622,35 592,58 1,30

Fonte: Dos autores, 2023.

A tabela 5 mostra que a etapa de volatilizacdo ocorreu em uma faixa mais

estreita na biomassa torrificada, com a decomposicao iniciando em temperaturas mais

elevadas. Esse fato ocorre, pois, a temperatura de torrefagédo (513 K) é suficiente para

a decomposicao da maioria das hemiceluloses, o que ocasiona em uma alteragao nas

proporcdes dos constituintes principais da biomassa (hemiceluloses, celulose e
lignina) (LOPES; TANNOUS, 2020). E possivel observar também, que o valor de

Tmax (temperatura de maior perda de massa referente a degradacdo da celulose)

praticamente nao alterou apés o processo de torrefacdo. Esse comportamento indica

0 pré-tratamento ndo causou mudancas estruturais na celulose (LOPES; TANNOUS,

2020; PARK et al., 2017).

5.3 METODOS ISOCONVERSIONAIS

5.3.1 Calculo da energia de ativacao para biomassa in natura

Os dados termogravimétricos foram aplicados aos métodos isoconversionais
de Friedman (FDM), Ozawa-Flynn-Wall (OFW), Coats-Redfern modificado (MCR),

Starink (STK) e Vyazovkin (VZY) com intuito de obter valores de energia de ativacao

para a decomposicao da coroa do abacaxi. As linearizagdes obtidas para a biomassa

in natura estdo apresentadas na figura 18.
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Figura 18 - Linearizacdes obtidas com os métodos a) FDM, b) OFW, c) MCR e d) STK

para biomassa in natura
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Ao analisar a figura 18, observa-se um comportamento diferente no grafico das

linearizacdes do modelo de Friedman (figura 18a), com a presenca de zonas de

mudancas de concavidade. Esse comportamento ocorre pois 0 método FDM depende

diretamente da taxa de conversao (da/dt), sendo mais sensivel as mudancas de
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concavidade do que os métodos integrais (OFW, MCR e STK) que sdo baseados
apenas na taxa de aquecimento (8) (LOPES, TANNOUS E RUEDA-ORDONEZ,
2016). As mudancas de concavidades observadas indicam a ocorréncia de multiplas
reagbes, com a primeira zona (0,05 < a < 0,35) provavelmente representando a
decomposicdo das hemiceluloses e extrativos a segunda zona (0,40 < a < 0,95)
correspondendo a decomposicao da celulose (LOPES; TANNOUS, 2020).

Apesar de ndo exibirem alteracdes de concavidade, os gréficos obtidos para os
métodos integrais de OFW, MCR e STK também apresentam duas zonas de
conversdo, que sdo representadas por agrupamentos de retas paralelas. O primeiro
grupo (0,05 < a < 0,35), composto por retas mais unidas, provavelmente equivale a
decomposicao de hemiceluloses e extrativos; jA 0 segundo grupo (0,40 < a < 0,95),
composto por retas mais distanciadas, equivale a decomposicdo de celulose. Nao é
possivel verificar uma zona de decomposicéo especifica para a lignina, pois a sua
degradacéao ocorre de forma gradativa em uma ampla faixa de temperatura (CHEN et
al., 2021). A figura 19 apresenta os resultados de energia de ativagao e coeficiente de
determinacao (R?) obtidos para os métodos isoconversionais FDM, OFW, MCR, STK,
além do método de VZY. As equacdes para as regressoes lineares estdo mostradas

no apéndice (Tabela A).

Figura 19 - Valores de (a) energia de ativacao e (b) coeficiente de determinacéo para
a pirdlise da coroa de abacaxi in natura utilizando os métodos de FDM, MCR, STK,
VZY E OFW
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Fonte: Dos autores, 2023.
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E possivel verificar na figura 19a que o perfil de energia de ativacdo apresenta
flutuacOes para todos os métodos isoconversionais estudados, com uma tendéncia de
aumento gradativo na faixa de 0,10 < a < 0,50, seguida de uma queda suave na faixa
de 0,50 < a < 0,75, e posterior novo aumento. As flutuacdes observadas indicam a
presenca de reacfes complexas, incluindo reacdes consecutivas, competitivas e
paralelas (ARENAS, NAVARRO e MARTINEZ, 2019). Comportamento similar foi
observado por ARENAS, NAVARRO e MARTINEZ (2019) e HE et al. (2019) no estudo
da cinética da pirdlise de casca de laranja e da madeira de pinheiro respectivamente.

Observou-se figura 19b que as regressdes para os métodos isoconversionais
apresentaram bom ajuste, com valores de R2 superiores a 0,990 na faixa de conversao
de 0,05 < a < 0,40 e 0,80 < a < 0,95. Os valores inferiores de R2 observados na faixa
de 0,45 < a < 0,75 podem ser explicados pela heterogeneidade da biomassa e a
presenca de reacdes complexas (VYAZOVKIN et al., 2020).

O aumento na energia de ativagdo com o avanco da conversao provavelmente
esta relacionado as diferencas poliméricas. As hemiceluloses, polissacarideos que
séo degradados na faixa inicial de converséo (0,05 < a < 0,35), S&0 menos estaveis
termicamente do que a celulose, polimero que é decomposto na fase final da
conversdo (0,40 < a < 0,95). Dessa maneira, € necessaria mais energia para a
decomposicdo na fase final de conversédo. Os valores médios de E, (considerando
todos 0s métodos isoconversionais) obtidos para fase inicial e final foram
respectivamente de 138,77+19,64 e 170,60 +7,43 kJ molt. O valor de média E,
obtido para todo o processo foi 158,87 + 20,49 kJ mol.

Entre os métodos isoconversionais, 0 método de Vyazovkin apresentou menor
desvio padrdo, com energia de ativacdo média (E,,) de 154,56 + 20,22 kJ mol™.
Devido ao menor desvio, a energia de ativacdo média do método VZK sera utilizada
para a avaliagcdo dos demais parametros cinéticos, de acordo com recomendac¢éo do
ICTAC (VYAZOVKIN et al., 2011). A tabela 6 apresenta uma revisdo de valores de
energia de ativagdo obtidos para diferentes biomassas utilizando métodos
isoconversionais. O valor médio de Ea obtido pelos métodos isoconversionais no
presente estudo apresentou boa concordancia com os calculados nos trabalhos

anteriores, sendo um valor intermediario em relagdo aos mostrados na tabela 6.
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Tabela 6 - Valores de energia de ativacdo para coroa de abacaxi e outras biomassas

. ] Modelos
-1 -1
Biomassa B (K min™") CINGCOS E,o (k] mol™") Ref.
Coroa do 2,5;5,0;10,0 FDM, OFW, 158,87 +20,49 Presente
abacaxi MCR, STK e trabalho
VZY
Semente de 5,0; 10,0; 20,0; KAS, STK 131,23417,90 GOZKE, 2022
melancia 40,0
Casca de 5,0; 10,0; 20,0 FDM, OFW, 168,6 ACIKALIN e
cebola KAS, STK GOZKE, 2021
Casca de 5,0; 10,0; 15,0; FDM, OFW 231,8 MARTINS et
pequi 20,0; 25,0 al., 2021
Fibra de coco  5,0; 10,0; 15,0; FDM, OFW, 173,38+10,04 LOPES,
20,0 STK, MCR e TANNOUS,
VZY 2020
Sabugo de 5,0; 10,0; 20,0; OFW, KAS 247,86 PHUAKPUNK
milho 40,0 et al., 2020
Casca de 5,0; 10,0; 20,0 FDM 193,72 HU et al.,
arroz 2016

Fonte: Dos autores, 2023.

5.3.2 Calculo da energia de ativacao para biomassa torrificada

Para a obtencdo da energia de ativacdo para decomposicdo da coroa de

abacaxi previamente torrificada foram aplicados 0s mesmos métodos
isoconversionais utilizados na analise da biomassa in natura. As linearizac6es obtidas
estdo apresentadas na figura 20.

Assim como foi observado para biomassa in natura, o comportamento do
meétodo de Friedman se difere dos demais pela presenca de concavidades. Porém,
verifica-se na figura 20a a presenca de uma Unica zona de conversao (0,20 < a <
0,85) que se refere majoritariamente a decomposicdo da celulose. Nos gréficos
obtidos para os métodos integrais (OFW, MCR e STK) é possivel verificar a presenga
de um agrupamento de retas paralelas na faixa de (0,20 < a <0,85), faixa de
decomposicdo majoritaria de celulose. A presenca de uma unica zona de conversao

se deve ao pré-tratamento da torrefagdo, onde a temperatura é suficiente para a



58

decomposicdo majoritaria das hemiceluloses e extrativos, componentes da biomassa

menos estaveis termicamente (CHEN et al., 2021).

Figura 20 - Lineariza¢fes obtidas com os métodos a) FDM, b) OFW, c) MCR e d) STK

para biomassa torrificada

o
(a) m 0054 020Y 035% 0,50 0,65: g‘gg
U 0,104 0,25¥ 040» 0554 070 ., g'ag
-5,5-|4 0,154 0,30 * 045> 060e 075 oo
6,0
6,51
-
3
3 ]
= 7,0
=
£ -7.51
-8,0- IR
8,51
[ ]
'9,0 T T T T 1
1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0
-3,.-1
1T, 1103k
o
(C) m 00542 020" 035+ 050e 0,65i ggg
o 0104 025¥ 040 0550 070 > (oo
10,094 0154 030 % 045> 060 e 075, oo
st
-10,5 4
o
3
= -11,04
=
=
-11,54
-12,0 T T T T 1
1,5 1,6 1,7 1,8 19 2,0

1T, 1103k

Fonte: Dos autores, 2023.

a
=]
(b) m 0054 020Y 035« 050e 0,85 o 8’22
o 0,104 0,25v 040» 0,550 0,70 0’90
A 015 0,30* 045> 060e 0,75 ’
1.1 - 3 0,95
1,04 B OAHCASATTI4LAA D B
0,9 4
— 0,84
= |
8 0,7-
0,6
0,54
0.4 &@MM«'A"AE' .
0,3 T T T T 1
1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0
31
1Ty 10K ]
=z e 0,80
(d) m 0054 020Y 035% 050w 0,65 4 0'a5
9551 0104 0257 040» 055 0,70 :
“Ta 0154 030 x 045> 060 075 220
' ' ’ ’ 29 0,95
VI
&~ -10,0 e et
—

-11,5

a &Y

17 18
1, 1103k

1.5 1,6



59

A figura 21 mostra as energias de ativacdo estimadas e os valores de
coeficiente de determinacéo (R2) em funcéo da conversao da biomassa torrificada. As

equacOes para as regressoes lineares estéo expostas no apéndice (tabela B).

Figura 21 - Valores de (a) energia de ativacao e (b) coeficiente de determinacéo para
a pirélise da coroa de abacaxi torrificada utilizando os métodos de FDM, MCR, STK,
VZY E OFW
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Fonte: Dos autores, 2023

Na figura 21a observa-se que as energias de ativacao obtidas pelos métodos
integrais (MCR, OFW, STK e VZY) variaram pouco na faixa de conversao de 0,20 <
a < 0,85 com variagdo média de 3,65% entre as maximas e minimas energias. Ja para
o modelo diferencial de Friedman, a variagdo média encontrada foi maior (14,87%),
decorrente da maior sensibilidade do método. Os valores médios de Ea obtido nessa
faixa de converséo e para toda a extensdo de conversao foram de 178,23 + 3,14 e
179,35 + 7,52 kJ mol?, respectivamente. Assim como para biomassa in natura, o
meétodo de Vyazovkin apresentou menor desvio padrao, com E,, de 176,33 + 6,20 kJ
mol? e sera utilizado para determinacéo dos demais parametros cinéticos.

Verifica-se que a energia de ativacdo meédia obtida para a decomposicao da
biomassa torrificada foi superior em relagdo a biomassa in natura. Resultado
semelhante foi obtido por Chen et al. (2021) e Lopes e Tannous (2020) para casca de
arroz e fibra de coco respectivamente. Isso ocorre, pois, a torrefagédo reduz a parcela
da composicdo da biomassa menos estavel termicamente, dessa forma ha um
aumento na estabilidade térmica do material e consequentemente na energia

necesséria para a decomposi¢do. Apesar do aumento na energia de ativagéo, o pré-
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tratamento € justificado pela melhora das propriedades dos produtos da pirdlise
(CHEN et al, 2021).

Nota-se na figura 21b que foram obtidos bons ajustes para as linearizagdes dos
métodos isoconversionais, com valores de R? superiores a 0,995 para praticamente
todos os valores de conversdo. A determinacdo da energia de ativacdo fornece uma
percepcdo do comportamento térmico da biomassa, porém para a modelagem da
pirélise € importante a determinacdo do fator pré-exponencial e da funcdo de

converséo, parametros que serao estimados a seguir.
5.4 EFEITO DE COMPENSACAO
5.4.1 Determinacéo do fator pré-exponencial para biomassa in natura

O fator pré-exponencial, parametro cinético relacionado a frequéncia de
colisbes das moléculas, pode ser obtido pelo efeito de compensacdo a partir da
energia de ativacao avaliada anteriormente (DING et al., 2021). Como relatado na
secdo 3.5.2, um conjunto de valores de E,; e In(4); foi gerado para as trés taxas de
aquecimento (2,5 K, 5 e 10 K min') utilizando o método de Coats-Redfern associado
a diversos modelos de reacdo (Tabela 2). A figura 22 apresenta a regressao linear
obtida para o conjunto de valores produzido para biomassa in natura.

A figura 22 mostra que o0 ajuste linear representou bem a relacdo entre os
valores de E,; e In(A);, com 0,9734 de coeficiente de determinagcdo (R?), fato que
assegura a utilizacdo do efeito de compensacdo para a avaliacdo do fator pré-
exponencial global (4,). Os parametros de compensacéo a e b obtidos pela regressao
linear foram 0,2398 e -8,8751, respectivamente.

Com os parametros de compensacao é possivel a determinacdo do A, a partir
da energia de ativacdo media (E,,) dos métodos isoconversionais (equacédo 15). A
energia de ativacdo média do método de VZY (154,56 kJ mol?) foi utilizada no célculo
pois apresentou menor desvio padrdao. Os valores de In (4,) e Aycalculados foram
28,19 e 1,75x10% s respectivamente.

O valor de fator pré-exponencial obtido neste estudo foi superior ao avaliado
por Silva et al. (2020), que utilizou o efeito de compensacao para estimar o fator pré-

exponencial da pirélise da casca de castanha de caju, onde os parametros de
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compensacdao a e b obtidos foram 0,2540 e - 4,7614, respectivamente, e calculou-se

In (4,) de 21,71 e 4, de 2,68 X109 s,

Figura 22 - Regresséo linear para obtencao dos parametros de compensacao em trés

taxas de aquecimento (2,5, 5 e 10 K min!) para biomassa in natura
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Fonte: Dos autores, 2023.

5.4.2 Determinacédo do fator pré-exponencial para biomassa torrificada

A mesma metodologia aplicada para biomassa in natura pode ser utilizada para
estimar o fator pré-exponencial para a pirélise da biomassa previamente torrificada. O
ajuste linear obtido para o conjunto de valores de E,; e In(A); para biomassa torrificada
esta apresentado na figura 23.

O elevado valor do coeficiente de determinacdo obtido (R?=0,9956) para a
correlacdo In(A); versus E,; indica um bom ajuste linear dos dados e permite a
obtencdo do fator pré-exponencial global com auxilio dos parametros de
compensacdo. Os parametros a e b obtidos foram de 0,2137 e -7,4564,
respectivamente. Com estes parametros e o valor da energia de ativagcdo média do
método VZY (176,33 kJ mol?), calculou-se os valores de In (4,) de 30,23 e 4, de
1,34x10% 1,
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Figura 23 - Regresséo linear para obtencdo dos parametros de compensacao em

trés taxas de aguecimento (2,5, 5 e 10 K min') para biomassa torrificada
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Fonte: Dos autores, 2023.

O valor do fator pré-exponencial mais alto para biomassa torrificada indica uma
maior velocidade de colisbes moleculares, que requerem mais energia para a
efetivacdo da reacdo (CHONG et al., 2019). A maior exigéncia de energia também
pode ser verificada por valores superiores de energia de ativacdo para biomassa

torrificada, conforme determinado na sec¢éo 5.3.

5.5 COMPARACAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS COM MODELOS TEORICOS
5.5.1 Determinacao da fungcéo de conversao para biomassain natura

Para a modelagem do processo de pir6lise é essencial conhecer a funcéo de
conversdo. A metodologia possibilita a avaliacio do mecanismo de reacéo
predominante na decomposicdo da coroa de abacaxi através da comparacdo de
curvas experimentais, elaboradas a partir dos valores de 4, e E,,, € curvas teoricas
que representam modelos cinéticos convencionais. A figura 24 apresentam as curvas

experimentais e tedricas tracadas para as taxas de 2,5, 5 e 10 K min respectivamente.



63

E possivel verificar na figura 24 que nenhum modelo se sobrepds
completamente aos pontos experimentais, fato esperado considerando a
complexidade da pirélise da biomassa. Os dados experimentais apresentaram perfil
proximo aos modelos de fenémenos de difuséo (figura 24d).

O ajuste das curvas de f(a) foi avaliado matematicamente utilizando o método
dos minimos quadrados (LSM) e os desvios médios percentuais (ADP). Observou-se
gue o modelo D3 foi 0 que apresentou menores desvios para as taxas de aguecimento
de 2,5 e 5 Kmin?, com ADP de 7,82% e 9,69%, respectivamente. J& para a taxa de

10 K min-1, o modelo D2 representou melhor o processo, com ADP de 11,68%.

Figura 24 - Curvas tedricas e experimentais para biomassa in natura considerando os
modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-Erofe’ev, ¢c) Ordem de reagao e contragao
geométrica e d) Fendmenos de difusédo

(a) 904 = * o Exp 2,5 Kmin (b) 904 = * o Exp 2,5 Kmin'
. 3 o Exp5Kmin g 8 o Exp5Kmin
| A Exp 10 Kmin™ i A Exp 10 K min™
51 o 2 - — P1 781 o 2 —— AE1
a 1 —P2 a Ay —— AE2
604 & ; —--P3 604 & 0 — - -AE3
& —P4 —_ ]
= 02 04 06 08 10 S 45 g 02 04 06 08 10
w 1 N

o Exp25Kmin' (d) 80 o o Exp2,5K min”
o ExpSKminl': o o Exp5Kmin'
_A_E):p 10 K min 75 . _A. -g?p 10 K min™
o ——D2
- 60 —.-D3
- — D4
—EC E,
= 45-
30
154
O_ -
1,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Fonte: Dos autores, 2023.
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Os modelos difusivos também foram os mais adequados na representacéo da
pirdlise de outras biomassas. El-Sayed & Mostafa (2023), Tibola et al. (2022) e Lopes
& Tannous (2018) determinaram a fungdo D3 para a representacdo da pirdlise de
bagaco de azeitona, fibra de coco e casca de grédos de girassol, respectivamente.
Alguns estudos descreveram a reacdo como de n-ésima ordem, como € 0 caso da
pirdlise de lodo de esgoto, onde o mecanismo N2 foi predominante durante a
conversédo (LIU et al., 2021). A tabela 7 apresenta os desvios obtidos para todas as
funcdes de conversao estudadas.

Considerando o resultado da metodologia, 0 modelo D3 apresentou-se mais
adequado para modelar a pirélise lenta da coroa do abacaxi, visto que exibiu menores
desvios para duas taxas de aquecimento (2,5 e 5 K mint) e desvio préximo ao menor
valor para a taxa de 10 K min-,

Tabela 7 - Desvios médios percentuais entre curvas tedricos e experimentais para

biomassa in natura

Desvios médios percentuais — ADP (%)

Modelo
2,5 K mint 5,0 K mint 10,0 K mint
Nucleacao
P1 15,42 16,55 17,25
P2 15,35 16,44 17,08
P3 15,28 16,35 16,94
P4 14,70 15,60 16,00
AE1l 15,24 16,29 16,85
AE2 15,25 16,30 16,87
AE3 15,25 16,30 16,88
Contracao
geomeétrica
CC 14,83 15,76 16,20
EC 14,57 15,43 15,80
Ordem de
reacao
N1 15,12 16,14 16,66
N2 15,15 16,18 16,71
N3 15,18 16,21 16,76
Fendmenos de
difusédo
D1 13,55 14,16 14,21
D2 11,92 12,11 11,68
D3 7,82 9,69 13,37
D4 10,18 12,83 17,25

Fonte: Dos autores, 2023
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5.5.2 Determinacéo da funcdo de converséo para biomassa torrificada

Assim como para biomassa in natura, comparou-se as curvas teoricas e
experimentais para a avaliacdo da funcdo de conversdo mais adequada para a
descricdo da pirdlise da coroa de abacaxi torrificada. As curvas plotadas estdo
mostradas na figura 25 e os desvios médios percentuais (ADP) calculados estdo

expostos na tabela 8, considerando as taxas de aquecimento 2,5, 5 e 10 K min™.

Figura 25 - Curvas tedricas e experimentais para biomassa torrificada considerando
0s modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-Erofe’ev, ¢) Ordem de reagao e contragao

geométrica e d) Fendmenos de difusédo
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Fonte: Dos autores, 2023.

06 08 1.0

Ao analisar os valores de ADP (tabela 8) e as curvas plotadas (figura 25),

certificou-se que a funcgéo tedrica D1 (f(a) = 1/(2a)) foi a que mais se adequou ao
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processo, com ADP de 8,70, 8,18 e 9,43 % para as taxas de 2,5, 5 e 10 K min?,

respectivamente.

Tabela 8 - Desvios médios percentuais entre as curvas tedricas e experimentais para

biomassa torrificada

Desvios médios percentuais - ADP (%)

Modelo
2,5 Kmint 5,0 K mint 10,0 K min?
Nucleacao
P1 44,78 42,76 45,27
P2 38,28 37,04 39,07
P3 33,21 32,62 34,31
P4 20,23 20,81 21,70
AE1 29,89 29,74 31,30
AE2 29,44 29,39 30,81
AE3 29,49 29,44 30,78
Contracao
geométrica
CC 20,56 21,27 21,91
EC 16,83 17,62 17,78
Ordem de
reacao
N1 28,89 28,68 30,30
N2 30,81 30,34 32,17
N3 32,21 31,56 33,54
Fenbmenos de
difusao
D1 8,70 8,18 9,43
D2 33,41 28,43 31,84
D3 250,37 227,10 246,32
D4 281,60 255,83 277,22

Fonte: Dos autores, 2023

E importante ressaltar que a biomassa lignoceluldsica é heterogénea e a sua
decomposicdo térmica é complexa, com a presenca de reacOes paralelas e
competitivas. Entretanto, a determinacdo de uma funcdo de conversdo global é
suficiente para a representagdo matematica do processo em aplicacbes de
engenharia (RUEDA-ORDONEZ et al., 2019), caso a representacao tedrica dos dados
experimentais seja eficiente. A Confederagdo Internacional de Analise Térmica e
Calorimetria (ICTAC) recomenda a reconstrucdo das curvas cinéticas experimentais

para a validacao da fungéo de conversao calculada (VYAZOVKIN et al., 2011).
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5.6 RECONSTRUCAO DAS CURVAS CINETICAS PARA AS TAXAS DE
AQUECIMENTO EXPERIMENTAIS

5.6.1 Validagdo dos parametros cinéticos para biomassa in natura

O tripleto cinético determinado utilizando os métodos livres de modelo pode
ser validado através da comparacdo com a curvas termogravimeétricas. Optou-se por
tracar curvas para as 16 funcbes de conversdo reportadas na tabela 2, a fim de
reavaliar o mecanismo da reacdo. As curvas a versus T e da/dt versus T referente
dados experimentais e reconstruidos para biomassa in natura estdo mostradas nas

figuras 26 e 27, respectivamente, para a taxa de aquecimento de 5 K min-,

Figura 26 - Reconstrucdo das curvas cinéticas a versus T para biomassa in natura
(B=5,0 K min) utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-Erofe’ev, c)

Ordem de reacédo e contracdo geométrica e d) Fendbmenos de difusdo

@ 4515 (b) 14—
g 124 A2 y
3,54—--P3 |—-=AE3
3,0_—P4 1,01
— 2,5- — 084
3 2,0 5 064
1,51
I 0,4
0,5 0,2
00T = o
450 475 500 525 550 575 600 625 450 475 500 525 550 575 600 625
TIK] TIK]
(d)

o []

0,0

450 475 500 525 550 575 600 625 450 475 500 525 550 575 600 625
TIK] TIK]

Fonte: Dos autores, 2023.
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Figura 27 - Reconstrugéo das curvas cinéticas da/dt versus T para biomassa in natura
(B=5,0 K min) utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-Erofe’ev, c)

Ordem de reacédo e contracdo geométrica e d) Fendbmenos de difuséo
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Fonte: Dos autores, 2023.

O comportamento das curvas para as diferentes taxas de aquecimento foi
similar, dessa maneira os resultados obtidos para 2,5 e 10 K min-! estdo expostos no
apéndice (figuras A e B, respectivamente).

As figuras 26 e 27 mostram que, apesar do modelo difusional D3 ter sido
avaliado como mais adequado na secao 5.5.1, ndo foi o que melhor se ajustou as
curvas experimentais termogravimétricas. As curvas a e da/dt reconstruidas
utilizando o método D3 apresentaram desvios de 11,01% e 21,24 %, respectivamente.
Ja as curvas elaboradas com os modelos de ordem de reacdo, praticamente se
sobrepbem aos dados experimentais, sendo o modelo N2 o mais adequado na
representacédo das curvas de conversao (desvio de 0,43%) e o N3 o que melhor se

ajustou as curvas de taxa de converséo (desvio de 1,52%). Por ser a derivada primeira
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da converséo, as curvas da/dt apresentam maior sensibilidade e, portanto, o modelo
N3 se mostrou mais indicado para representar a reacdo. Os desvios médios
percentuais calculados para todos os modelos estdo expostos na tabela 9,
considerando a taxa de 5 K min-t. Os desvios para demais taxas estdo apresentados

no apéndice (tabela C).

Tabela 9 - Desvios médios percentuais entre curvas reconstruidas e experimentais

para biomassa in natura e taxa de aquecimento de 5,0 K min-!

Modelo ADP¢ (%) ADP da/dt (%)
Nucleacao

P1 62,95 602,55

P2 47,45 452,40

P3 31,96 302,23

P4 11,38 101,75
AE1l 4,10 15,17
AE2 7,25 28,91
AE3 10,48 43,42

Contracdo geométrica

CC 9,14 48,91

EC 9,41 38,77
Ordem de reacgao

N1 1,21 3,85

N2 0,43 1,74

N3 0,60 1,52

Fenbmenos de difusdo

D1 8,87 76,54
D2 6,54 39,44
D3 11,01 21,24
D4 45,08 313,23

Fonte: Dos autores, 2023.

A divergéncia observada ocorre, pois, a metodologia foi desenvolvida para
materiais homogéneos com degradacao térmica em etapa Unica. Entretanto, a triplice
cinética ja foi avaliada com sucesso para diversas biomassas lignocelulésicas em
inimeros estudos disponiveis na literatura. Além disso, verificou-se que a triplice
cinética com E,, = 154,56 kJ mol?, 4, = 1.75x10*%2 st e f(a) = (1 — )3 (modelo de
terceira ordem) representou a pirolise lenta da coroa do abacaxi com sucesso, com

desvio médio percentual de 1,52%.
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5.6.2 Validacédo dos parametros cinéticos para biomassa torrificada

As curvas termogravimétricas também podem ser reconstruidas para a
validacdo dos parametros cinéticos globais determinados para a biomassa
previamente torrificada. As figuras 28 e 29 apresentam a comparacao das curvas «a
versus T e da/dt versus T reconstruidas e experimentais para a taxa de aquecimento
de 5 K min't, Destaca-se que os resultados obtidos para B de 2,5 e 10 K min' foram
similares ao verificado para 5 K min? e estdo expostos no apéndice (figuras C e D,

respectivamente.

Figura 28 - Reconstrugcédo das curvas cinéticas a versus T para biomassa torrificada
(B=5,0 K min) utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-Erofe’ev, c)
Ordem de reacédo e contracdo geométrica e d) Fendbmenos de difuséo
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Fonte: Dos autores, 2023.
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Figura 29 - Reconstrugdo das curvas cinéticas dao/dt versus T para biomassa

torrificada (B=5,0 K min) utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-

Erofe’ev, ¢) Ordem de reagéo e contragdo geométrica e d) Fenbmenos de difuséo
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E possivel verificar nas figuras 28 e 29, que a mesma discordancia verificada

para biomassa in natura também é notada para a torrificada. Os desvios obtidos para

0 modelo D1 (modelo determinado como mais adequado na secdo 5.5.2) foram de

1,05 e 7,95 % para as curvas a e da/dt. Os modelos de ordem n apresentaram

desvios inferiores, com N2 apresentando o menor desvio para as curvas da/dt

(curvas que apresentam maior sensibilidade) com ADP de 2,50 %. A tabela 10

apresenta os desvios médios percentuais calculados para todas as funcdes teoricas

estudadas considerando a taxa de 5 K min’t. Os desvios para demais taxas estdo

apresentados no apéndice (tabela D).
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Tabela 10 - Desvios médios percentuais entre curvas reconstruidas e experimentais

para biomassa torrificada e taxa de aguecimento de 5,0 K min-?

Modelo ADPq (%) ADP ga/dt (%)
Nucleacao
P1 8,90 62,14
P2 6,62 46,67
P3 4,36 31,21
P4 1,42 10,64
AE1l 0,66 3,14
AE2 0,86 4,18
AE3 1,25 5,50

Contracdo geométrica

CC 1,04 5,44
EC 1,01 4,54
Ordem de reacéo
N1 0,78 2,54
N2 0,94 2,50
N3 0,99 2,52
Fendmenos de difuséo
D1 1,05 7,95
D2 0,60 3,95
D3 1,72 7,96
D4 6,58 31,90

Fonte: Dos autores, 2023.

A metodologia de determinacdo de parametros cinéticos utilizando fator de
compensacao recomendada pelo ICTAC foi desenvolvida considerando materiais
modelados como homogéneos, com energia de ativacao constante ou pouco variaveis
com o incremento de conversdo. No entanto, a triplice cinética considerando funcao
de conversdo unica vem sendo amplamente utilizada de modo eficiente para
representar reacdes piroliticas de biomassas heterogéneas (GOZKE, 2022; TIBOLA
etal., 2022; ACIKALIN e GOZKE, 2021; SILVA et al., 2021; PHUAKPUNK et al., 2020;
HU et al., 2016; RUEDA-ORDONES e TANNOUS, 2015; BARONI et al., 2015;
CEYLAN E TOPCU, 2014), resultando assim em uma representagdo matematica de
Unica equacéo, facilitando a simulacao e otimizacdo do processo de pirolise.

O presente trabalho apresenta a identificagdo da triplice cinética dos residuos
de abacaxi via fator de compensacéo e os resultados obtidos para a representagcao

tedrica de curvas de conversao e derivadas de conversdo sao precisos uma vez que
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os desvios em relacdo aos dados experimentais sdo baixos, com grandeza maxima
de 2,50 %. Os tripletos cinéticos globais obtidos para biomassa in natura e torrificada

estdo expostos na tabela 11.

Tabela 11 - Tripleto cinético global obtido para biomassa in natura e torrificada

Triplice cinética

Material

Eao (kJ mol?) Ao (s) f(a)
Biomassa in 154,56 1,75x1012 N3
natura
Biomassa 176,33 1.34x1013 N2
torrificada

Fonte: Dos autores, 2024.

Apbs a determinacdo dos parametros globais, energia de ativacédo e fator pré-
exponencial de Arrhenius seguindo a metodologia ICTAC (VYAZOVKIN et al., 2011),
considerando a definicdo da funcdo de conversao para materiais heterogéneos, o
presente trabalho indica a comparacdo de curvas tedricas e experimentais de
conversao e derivadas de conversdo para todas as funcdes apresentadas na Tabela
2, para posterior determinacdo da funcdo de conversdo mais adequada. A
comparacao entre funcdes de conversao tedricas e experimentais presentes na secéo
5.5 néo identificou o melhor ajuste matematico possivel para a triplice cinética dos
materiais.

Contudo, os resultados indicam a eficiéncia do procedimento de efeito de
compensacao para a determinacdo da triplice cinética para a pirélise de materiais
heterogéneos, e apos a determinacdao dos parametros globais (Eao € Ao) sugerem a
comparacdo entre curvas teodricas e experimentais de conversdo e derivada de
conversdo para todas as possiveis funcdes de conversdo, a fim de determinar o

tripleto com representacéo teodrica mais eficiente para a reacéo estudada.

5.6.3 Aplicacdo do modelo (7,5 e 15 K min?)

Os dados de conversdo e derivadas de conversdo teoricos, utilizando os
tripletos cinéticos obtidos, foram comparados aos dados experimentais para taxas de

aquecimento que ndo foram utilizadas na determinacéo destes parametros. As figuras
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30 e 31 apresentam a comparacao entre as curvas «a e da/dt para as taxas de 7,5 e

15 K min! para biomassa in natura e torrificada, respectivamente.

Figura 30 - Reconstrucdo das curvas cinéticas para biomassa in natura nas taxas de

aquecimento de 7,5 e 15,0 K min'': a) a versus T; b) da/dt versus T
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Fonte: Dos autores, 2024.
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Figura 31 - Reconstrucdo das curvas cinéticas para biomassa torrificada nas taxas

de aguecimento de 7,5 e 15,0 K min't: a) a versus T; b) da/dt versus T
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Observa-se nas figuras 30 e 31, que as curvas tedricas apresentaram ajustes

eficientes aos dados experimentais nas taxas de 7,5 e 15 K min! para ambos os

materiais estudos. Os valores de ADPq calculados para biomassa in natura foram de

0,87 e 1,67% para as taxas de 7,5 e 15 K min, respectivamente; ja os valores

de

ADP 4q/qt foram de 2,50 e 4,62%, para 7,5 e 15 K min, respectivamente. As curvas
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reconstruidas para o material torrificado apresentaram ADPq de 0,93 e 1,84% para 7,5
e 15 K min-, respectivamente; e ADP ga/qt de 2,01 e 2,91% para 7,5 e 15 K min-,
respectivamente. Estes resultados indicam que os tripletos cinéticos representam com
eficiéncia a pirdlise lenta da biomassa in natura e torrificada, incluindo taxas de

aquecimento distintas as empregadas para a sua determinacao.
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6 CONCLUSAO

A coroa do abacaxi foi caracterizada por analise imediata e quanto a sua
composi¢do quimica. A biomassa se mostrou promissora para utilidades energéticas,
com teores de umidade e cinzas (8,15 + 0,28 e 3,06 + 0,17%, respectivamente)
relativamente baixos se comparado a outras biomassas e o conteldo de materiais
volateis (87,69 + 0,45), carbono fixo (9,25 + 0,28) e poder calorifico (19,04 + 0,03 MJ
kg™?) condizentes ao encontrado na literatura para outros materiais lignocelulésicos.

Em relacdo a sua composi¢do, os carboidratos totais representam a maior
fracdo da composicao do material, com teor de holocelulose obtido de 66,28 + 0,92%
(45,53 + 0,71% celulose e 20,75 = 0,63% hemicelulose). Em menor proporcao,
encontra-se lignina total (14,12 + 0,34) e extrativos (6,78 + 0,26). Os valores obtidos
foram proximos ao verificado para 0 mesmo material na literatura.

As analises termogravimétricas permitiram a avaliacdo dos perfis de perda de
massa e taxa de perda de massa para biomassa in natura e torrificada. Verificou-se a
presenca de dois picos principais para biomassa in natura, que representam
principalmente a degradacao das hemiceluloses e celulose. As curvas DTG obtidas
para biomassa torrificada se diferiram pela suavizacdo de um dos picos, fato que
ocorre devido a decomposicao de grande parte das hemiceluloses durante o processo
de torrefacdo. Além disso, constatou-se que o aumento na taxa de aquecimento eleva
a taxa de perda de massa do material, comportamento atribuido ao favorecimento da
transferéncia de massa e calor.

Contatou-se valores superiores de energia de ativacdo para biomassa
torrificada em comparacdo com o material in natura, com energia de ativagdo meédia
de 158,87 + 20,49 kJ mol* para biomassa in natura e 179,35 +7,52 kJ mol? para a
torrificada. Esse efeito pode ser explicado pela maior concentragcdo dos componentes
da biomassa mais estéaveis termicamente.

A metodologia para tratamento de dados cinéticos (métodos isoconversionais
e efeito de compensacao) representou os dados experimentais com sucesso. A
pirdlise lenta da coroa do abacaxi in natura foi representada matematicamente pela
triplice cinética global composta pela energia de ativacdo média de 154,56 kJ mol?,
fator pré-exponencial global de 1,75x10%*? s e funcdo de conversdo global N3
(f (@) = (1 —a)3); a curva reconstruida com estes parametros apresentou desvio

médio percentual de 1,52% em comparacado com a curva termogravimétrica derivada.
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A decomposicéao térmica da biomassa torrificada foi efetivamente representada
pelo tripleto cinético composto por energia de ativacdo média de 176,33 kJ mol%, fator
pré-exponencial global de 1,34x10% s?! e funcdo de conversdo global N2
(f (@) = (1 — a)?), com desvio médio percentual de 2,50 %. A metodologia de fator de
compensacdo se mostrou eficaz para a determinacdo da triplice cinética para o
material heterogéneo estudado.

Considerando taxas extras de aquecimento (7,5 e 15 K min‘t), verificou-se que
os tripletos cinéticos representam com eficiéncia a decomposicdo térmica da
biomassa in natura e torrificada.

O presente trabalho destaca a necessidade de realizar a reconstrucdo das
curvas cinéticas de conversao e sua derivada para diversas funces de conversao,
nas taxas de aquecimento utilizadas na determinacéo dos parametros cinéticos, a fim
de obter o tripleto cinético mais adequado para a representacdo da pirélise. A

realizacdo desta etapa possibilitou a obtencdo de parametros cinéticos precisos.

6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para a continuidade do estudo sobre a pirélise da coroa de
abacaxi, cita-se:

o Realizar a caracterizagdo da coroa de abacaxi previamente torrificada por
andlise imediata e de composicdo quimica. Comparar os resultados obtidos com os
teores avaliados para a biomassa in natura neste estudo.

o Determinar 0s parametros cinéticos para cada componente da biomassa
utilizando o modelo de reacbes paralelas e independentes (MRPI) aplicando as
mesmas taxas de aquecimento estudadas nesta dissertagédo. Comparar os resultados
obtidos.

o Estimar os parametros cinéticos para o pré-tratamento da torrefacédo utilizando
diferentes taxas de aquecimento de torrefacdo em um analisador termogravimeétrico.
o Investigar a pirélise da coroa de abacaxi in natura e torrificada em uma planta
piloto e avaliar as propriedades dos produtos gerados, com intuito de investigar o

efeito da torrefacdo na qualidade dos produtos.
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Tabela A — Equac®es lineares dos métodos isoconversionais considerando 3= 2,5, 5,0 e 10,0 K min-1 para a biomassa in natura

FDM MCR OFW STK
a Equacéo R2 Equacéao R? Equacéo R2 Equacéao R2
0,05 y=-13639,41x+21,740 0,999 y=-12497,55x+17,426 0,999 y=-5815,36x+13,736 0,999 y=-12533,26x+17,995 0,999
0,10 y=-15821,99x+25,701 0,999 y=-14435,29x+20,243 0,999 y=-6675,05x+14,999 0,999 y=-14472,67x+20,814 0,999
0,15 y=-16741,39x+26,839 0,999 y=-14435,29x+22,243 0,999 y=-7179,53x+15,653 0,999 y=-15608,55x+22,265 0,999
0,20 y=-18391,74x+28,983 0,998 y=-16830,11x+23,263 0,999 y=-7739,01x+16,361 0,999 y=-16869,70x+23,839 0,999
0,25 y=-18749,38x+28,649 0,996 y=-17972,18x+24,398 0,999 y=-8248,63x+16,880 0,998 y=-18013,02x+24,977 0,998
0,30 y=-19704,73x+29,860 0,999 y=-18657,26x+24.824 0,998 y=-8556,91x+17,087 0,999 y=-18699,09x+25,405 0,998
0,35 y=-20579,72x+31,050 0,997 y=-19535,16x+25,782 0,997 y=-8946,72x+17,519 0,998 y=-19577,78x+26,364 0,997
0,40 y=-21477,20x+32,307 0,993 y=-20136,85x+26,326 0,996 y=-9215,01x+17,768 0,997 y=-20180,11x+26,910 0,996
0,45 y=-21203,90x+31,426 0,989 y=-20645,13x+26,761 0,994 y=-9441,82x+17,968 0,995 y=-20688,95x+27,346 0,994
0,50 y=-20779,65x+30,276 0,984 y=-20694,16x+26,395 0,992 y=-9468,73x+17,819 0,993 y=-20738,49%x+26,981 0,992
0,55 y=-20368,04x+29,175 0,980 y=-20643,18x+25,885 0,989 y=-9451,86x+17,607 0,990 y=-20687,99x+26,471 0,989
0,60 y=-19530,81x+27,361 0,976 y=-20432,53x+25,109 0,985 y=-9365,60x+17,280 0,987 y=-20477,83x+25,696 0,986
0,65 y=-19229,67x+26,557 0,984 y=-20047,20x+24,067 0,986 y=-9203,04x+16,835 0,987 y=-20092,94x+24,660 0,986
0,70 y=-19457,26x+26,722 0,992 y=-19837,45x+23,366 0,986 y=-9116,51x+16,539 0,988 y=-19883,61x+23,955 0,986
0,75 y=-20062,63x+27,526 0,997 y=-19747,64x+22,908 0,989 y=-9081,63x+16,347 0,990 y=-19794,18x+23,497 0,989
0,80 y=-21163,54x+29,097 0,999 y=-20111,55x+23,235 0,992 y=-9243,69x+16,496 0,993 y=-20158,47x+23,825 0,992
0,85 y=-21791,99x+29,717 0,999 y=-20384,05x+23,375 0,995 y=-9366,47x+16,564 0,995 y=-20431,37x+23,966 0,995
0,90 y=-22744,80x+30,698 0,999 y=-21019,50x+24,066 0,997 y=-9647,60x+16,873 0,997 y=-21067,30x+24,658 0,997
0,95 vy=-24405,82x+32,456 0,998 y=-22042,71x+25,219 0,997 y=-10099,53x+17,386 0,997 y=-22091,20x+25,812 0,997
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FDM MCR OFW STK
a Equacéo R? Equacéo R? Equacéo R? Equacéo R?
0,05 y=-21623,07x+32.812 0,992 y=-19863,78x+26,488 0,996 y=-9088,34x+17,823 0,996 y=-19906,29x+27,070 0,996
0,10 y=-22046,70x+33,416 0,997 y=-20807,69x+27,590 0,996 y=-9505,94x+18,316 0,997 y=-20850,91x+28,174 0,996
0,15 y=-21976,15x+33,066 0,999 y=-21184,55x+27,815 0,996 y=-96750,5x+18,424 0,997 y=-21228,28%x+28,400 0,996
0,20 y=-22426,36x+33,648 0,999 y=-21389,40x+27,808 0,998 y=-9768,34x+18,428 0,998 y=-21433,52x+28,393 0,998
0,25 y=-22007,78x+32,667 0,999 y=-21678,98x+27,990 0,998 y=-9898,08x+18,516 0,998 y=-21723,47x+28,579 0,998
0,30 y=-21861,19x+32,174 0,999 y=-21762,19x+27,833 0,999 y=-9937,81x+18,453 0,999 y=-21807,01x+28,419 0,999
0,35 y=-21475,88x+31,278 0,999 y=-21728,31x+27,492 0,999 y=-9926,33x+18.311 0,999 y=-21773,43x+28,079 0,999
0,40 y=-21280,21x+30,729 0,999 y=-21635,01x+27,056 0,999 y=-9889,06x+18,127 0,999 y=-21680,43x+27,643 0,999
0,45 y=-20921,39x+29,929 0,998 y=-21622,64x+26,787 0,999 y=-9886,67x+18,015 0,999 y=-21668,33x+27,375 0,999
0,50 y=-20775,84x+29,508 0,997 y=-21371,78x+26,156 0,999  y=-9780,61x+17,729 0,999 y=-21417,74x+26,704 0,999
0,55 y=-20563,57x+28,985 0,995 y=-21293,74x+25,766 0,999 y=-9749,39x+17,582 0,999 y=-21339,95x+26,354 0,999
0,60 y=-20763,65x+29,159 0,996 y=-21132,54x+25,281 0,999 y=-9682,02x+17,376 0,999 y=-21178,99x+25,871 0,999
0,65 y=-21185,74x+29,683 0,997 y=-21062,84x+24,956 0,999 y=-9654,43 x+17,239 0,999 y=-21109,54x+25,546 0,999
0,70 y=-21237,47x+29,551 0,997 y=-21047,36x+24,727 0,999  y=-9650,42x+17,140 0,999 y=-21094,30x+25,320 0,999
0,75 y=-22163,49x+30,841 0,998 y=-21286,47x+24,921 0,998 y=-9757,07x+17,233 0,999 y=-21333,68x+25,511 0,998
0,80 y=-22505,62x+31,067 0,998 y=-21334,40x+24,766 0,998 y=-9781,04x+17,171 0,999 y=-21381,89x+25,357 0,998
0,85 y=-23620,87x+32,502 0,999 y=-21819,94x+25,315 0,999 y=-9995,55x+17,416 0,999 y=-21867,76x+25,907 0,999
0,90 y=-25035,76x+34,278 0,999 y=-22629,82x+26,329 0,998 y=-10351,76+17,864 0,999 y=-22678,06x+26,921 0,998
0,95 y=-26583,20x+36,026 0,999 y=-23687,85x+27,623 0,999 y=-10817,28x+18,436 0,999 y=-23736,65x+28,215 0,999
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Figura A1 — Reconstrucdo das curvas cinéticas a versus T para biomassa in
natura na B=2,5 K mint utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-
Erofe’ev, ¢) Ordem de reagdo e contracdo geométrica e d) Fendmenos de difusédo
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Figura A2 — Reconstrucao das curvas cinéticas da/dT versus T para biomassa
in natura na B=2,5 K min-! utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-
Erofe’ev, ¢) Ordem de reagdo e contracdo geométrica e d) Fendmenos de difusédo
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Figura B1 — Reconstrucdo das curvas cinéticas a versus T para biomassa in
natura na B=10,0 K min utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-
Erofe’ev, ¢) Ordem de reagdo e contracdo geométrica e d) Fendmenos de difusédo
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Figura B2 — Reconstrugdo das curvas cinéticas da/dt versus T para biomassa
in natura na B=10,0 K min! utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-
Erofe’ev, ¢) Ordem de reagdo e contracdo geométrica e d) Fendmenos de difusédo
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Tabela C — Desvios médios percentuais entre curvas reconstruidas e experimentais

(biomassa in natura) para taxa de aquecimento de 2,5 e 10,0 K mint

Modelo ADP¢ (%) ADP do/dt (%)
Nucleacéo 25Kmint  10,0Kmint 25K mint 10,0 K mint
P1 76,50 55,90 718,44 506,40
P2 57,67 42,14 539,57 380,03
P3 38,84 28,39 360,68 253,64
P4 13,84 10,14 121,90 84,88
AE1 4,90 3,81 18,61 12,37
AE2 8,63 6,71 35,38 23,54
AE3 12,45 9,68 53,04 35,44
Contracao
geométrica
CcC 10,95 8,37 59,74 40,08
EC 11,20 8,76 47,70 31,43
Ordem de
reacao
N1 1,49 1,15 4,65 3,81
N2 0,40 0,43 1,76 2,59
N3 0,58 0,60 1,48 2,29
Fenbmenos de
difusdo
D1 10,79 7,93 91,88 63,63
D2 7,89 6,00 48,12 32,24
D3 13,06 10,86 27,35 18,48

D4 54,13 41,12 377,89 259,66
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Figura C1 — Reconstrugdo das curvas cinéticas a versus T para biomassa
torrificada na f=2,5 K min‘* utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-
Erofe’ev, ¢) Ordem de reacao e contracdo geométrica e d) Fenébmenos de difusao
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Figura C2 — Reconstrucdo das curvas cinéticas da/dT versus T para biomassa
torrificada na B=2,5 K min-! utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-
Erofe’ev, ¢) Ordem de reagdo e contracdo geométrica e d) Fendmenos de difusédo
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Figura D1 — Reconstrugdo das curvas cinéticas a versus T para biomassa
torrificada na =10,0 K min-! utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-
Erofe’ev, ¢) Ordem de reagdo e contracdo geométrica e d) Fendmenos de difusédo
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Figura D2 — Reconstrucao das curvas cinéticas da/dt versus T para biomassa
torrificada na =10,0 K min-! utilizando os modelos a) Leis da poténcia, b) Avrami-
Erofe’ev, ¢) Ordem de reagdo e contracdo geométrica e d) Fendmenos de difusédo
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Tabela D — Desvios médios percentuais entre curvas reconstruidas e experimentais

(biomassa torrificada) para taxa de aquecimento de 2,5 e 10,0 K min-!

Modelo ADP¢ (%) ADP do/dt (%)
Nucleacéo 25Kmint  10,0Kmint 25K mint 10,0 K mint
P1 10,23 7,95 65,16 57,26
P2 7,63 5,90 48,94 42,98
P3 5,03 3,87 32,73 28,72
P4 1,65 1,26 11,15 9,74
AE1 0,69 0,65 3,07 3,02
AE2 0,95 0,78 4,32 3,85
AE3 1,39 1,10 5,83 4,96
Contracao
geométrica
CcC 1,18 0,92 5,81 4,94
EC 1,14 0,88 4,89 4,07
Ordem de
reacao
N1 0,77 0,79 2,34 2,57
N2 0,94 0,94 2,29 2,56
N3 0,99 0,99 2,30 2,57
Fenbmenos de
difusdo
D1 1,22 0,94 8,35 7,23
D2 0,72 0,53 4,32 3,54
D3 1,81 1,63 8,60 8,76
D4 7,31 5,92 34,43 29,78
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