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RESUMO

O uso continuo dos combustiveis fosseis atrelado a crescente preocupagdao com o aquecimento
global e polui¢ao ambiental motiva a busca por fontes de energias renovaveis e tecnologias
alternativas para a sua geragdo. Nesse cendrio, o uso de residuos de biomassa se torna uma das
alternativas de matérias-primas renovaveis para geracdo de energia e producdo de
biocombustiveis por meio de processos de conversao. A conversao termoquimica de biomassas,
como a pirolise, constitui em uma estratégia promissora € atraente para o aproveitamento de
residuos, sendo considerada uma rota de descarte ambientalmente correta com potenciais
beneficios econdmicos e de geracdo de produtos de alto valor agregado. Uma alternativa de
aproveitamento da biomassa residual ¢ feita por meio da obtencdo de energia a partir do
processo de pirdlise que tem potencial de transformar a biomassa em soélidos, liquidos e gases;
a compreensao desse processo envolve o estudo da cinética de degradagao da biomassa residual.
A partir desse viés, fez-se necessario estudar os subprodutos palha e talo da produgdo da cera
de carnauba (Copernicia Prunifera), palmeira abundante na regido nordeste do Brasil e
utilizada para diversos fins — artesanato, medicamentos, construgdo civil, alimento para
animais, adubo organico, entre outros. O objetivo deste estudo ¢ a investigacdo da cinética da
pirdlise da palha e talo da carnauba, pds extracao da cera, usando-se a analise termogravimétrica
(TGA) em condi¢des nao-isotérmicas e caracterizagao lignoceluldsica. Os experimentos
TG/DTG, foram realizados em atmosfera inerte de nitrogénio com vazao de 50 mL/min em
diferentes taxas de aquecimento: 5,10,15e 20°C/min . A partir da caracterizagdao
lignoceluldsica para a palha de carnauba foram observados teores de alfacelulose, holocelulose,
hemicelulose, lignina, extrativos, umidade e cinzas, respectivamente, de 26,32%, 52%, 25,67%,
34,43%, 4,18%, 8,19% e 11,32%, e para o talo de carnauba teores, respectivamente, de 20,86%,
46,35%, 25,5%, 30,37%, 9,44%, 9,87% e 4,53%. A partir dos dados de TG/DTG da palha e do
talo da carnatba foi possivel calcular a energia de ativacdo (E,) para cada conversdo a,
utilizando o método isoconversional diferencial de Friedman, em que o valor médio de (E,)
encontrado foi de 225,28 kJ /mol, com desvio padrao de 26,83 para a palha e valor médio de
(Ep) de 218,13 kJ/mol, com desvio padriao de 28,06 para o talo. Os resultados foram

comparados com outras biomassas validando os resultados encontrados neste estudo.

Palavras-chave: Biomassa; Pirdlise; Carnauba; Andlise Termogravimétrica; Método de

Friedman.



ABSTRACT

The fossil fuels continuous use coupled with the growing concern about he growing concern
about global warming and environmental pollution motivates the search for renewable energy
sources and alternative technologies for their generation. In this scenario, the biomass residues
use becomes one of the alternatives of renewable raw materials for energy generation and
biofuel production through conversion processes. The thermochemical biomass conversion,
such as pyrolysis, constitutes a promising and attractive strategy for the waste use, being
considered an environmentally correct disposal route with potential economic benefits and the
generation of high value-added products. An alternative for the residual biomass use is by
obtaining energy from the pyrolysis process, which has the potential to transform biomass into
solids, liquids and gases; understanding this process involves studying the residual biomass
kinetics degradation. Based on this bias, it was necessary to study the by-products (straw and
stalk) of the carnauba wax production, an abundant palm tree in the northeast region of Brazil,
which is widely used for various purposes - straw is used in handicrafts, the roots are used in
medicinal medicines, the trunk is used in civil construction, the palm heart can serve as food
for animals, the dry straw (bagana) serves as an excellent quality organic fertilizer and the wax
has multiple utilities in various branches of industry - and also known as Copernicia Prunifera.
Thus, the work main objective is to investigate the pyrolysis kinetics of carnauba straw and
stalk after wax extraction, using thermogravimetric analysis (TGA) under non-isothermal
conditions and lignocellulosic characterization. The experiments were carried out in an inert
atmosphere (nitrogen) with a flow rate of 50 mL/min at different heating rates:
5,10,15e 20°C/min . From the lignocellulosic characterization for carnauba straw,
alphacellulose, holocellulose, hemicellulose, lignin, extractives, moisture and ash contents were
observed, respectively, of 26.32%, 52%, 25.67%, 34.43%, 4.18%, 8.19% and 11.32%, and for
the carnauba stalk, levels, respectively, of 20.86%, 46.35%, 25.5%, 30.37%, 9.44%, 9.87% and
4.53%. From the TG/DTG data of carnauba straw and stalk, it was possible to calculate the
activation energy (E,) for each o conversion, using Friedman's differential isoconversional
method, in which the average value of (E,) found was 225.28kJ/mol, with standard deviation
0f 26.83 for straw and mean value of (E,) of 218.13 kJ /mol with standard deviation of 28.06
for stalk. The results were compared with other biomasses, validating the results found in this

study.

Keywords: Biomass; Pyrolysis; Carnauba; Thermogravimetric Analysis; Friedman's Method.
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1 INTRODUCAO

As fontes renovaveis de energia estdao aumentando sua participacao cada vez mais
rapida na matriz energética dos paises em desenvolvimento. Entretanto, em se tratando de fontes
de energia ndo renovaveis, a matriz energética mundial ainda é derivada de combustiveis fosseis
(SANTOS; RODRIGUES; CARNIELLO, 2021) o que traz serias preocupacdes, pois liberam
grandes quantidades de gases poluentes e toxicos, como o CO, CO; e CH4, que sdo nocivos ao
meio ambiente e ao ser humano, e contribui para o aumento de gases do efeito estufa (GEE).
Para mitigar os efeitos dos GEE na atmosfera, a utilizagdo de recursos renovaveis ¢ essencial
(FERNANDES, 2023), principalmente devido ao aumento consecutivo do preco dos
combustiveis fosseis, tal como o petréleo (OPEC, 2021), e a desvalorizagdo do real em relagao
ao dolar (PARENTE; LIMA, 2022).

Dentro dessa perspectiva, o uso de energias renovaveis no cenario atual, tem sido
cada vez mais requisitada (SANTOS, 2022). Dentre as principais fontes de energia renovaveis
que podem ser utilizadas no Brasil, se tem em destaque a biomassa, que ¢ composto de
substancias de origem organica, oriundas de animais e vegetais (SANTOS; OHARA, 2016),
podendo ser incluido os residuos florestais, agricolas, industriais ¢ domésticos.

O Brasil é um pais que a possui em abundéincia e a tem de diversas origens,
resultante principalmente da elevada quantidade de produtores de commodities agricolas, tais
como as que provém do bagaco da cana-de-agtlcar, lenha, residuos agricolas, casca-de-arroz,
palha de carnatiiba e outras matérias organicas (LOPES; MARTINS; MIRANDA, 2019), tendo
potencial energético com ampla variedade (GADELHA ef al., 2021).

No Brasil esta fonte representa 8,0% na matriz de energia elétrica brasileira e na
oferta interna de energia (OIE) do Brasil a biomassa da cana-de-agticar possui uma participacao
de 15,4% (EPE, 2022). Atualmente a biomassa ¢ um dos recursos energéticos com maior
potencial de crescimento (SILVA, 2020), principalmente por ser uma alternativa sustentavel e
de baixa emissdo de gases do efeito estufa (GEE), sendo uma das alternativas principais para
minimizar os impactos negativos ao meio ambiente (MACHADO et al., 2019) e reduzir o uso
dos combustiveis fosseis, tornando-se uma opg¢ao atrativa devido a sua grande disponibilidade
(COSTA, 2019), sobretudo no que diz respeito a sua condicao de renovabilidade (BORGES
NETO; CARVALHO, 2012).

Em contrapartida, na regido nordeste do Brasil, tem-se a carnatba (Copernicia
prunifera) que ¢ uma palmeira encontrada principalmente nos estados do Ceara, Piaui e Rio

Grande do Norte (NASCIMENTO et al., 2019). Essa palmeira ¢ muito utilizada para o
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extrativismo, e produz uma cera de alto valor econdmico e social (ADECE, 2009), além de ser
aproveitada todas as partes da carnatuba, desde a raiz da palmeira até as folhas. Na atualidade,
as atividades mais conhecidas para o uso da carnatba se dao pela extracao do po6 para produzir
cera, e da utilizacao da palha para o trabalho artesanal (NASCIMENTO et al., 2019). Assim,
muitas oportunidades da utilizacdo da carnatba sdo viaveis, como a exploragdo dessa biomassa
para a produgdo de biocombustiveis. E um dos procedimentos empregados para a transformacao
da biomassa em bioenergia ¢ por meio da conversao termoquimica, decomposi¢ao por calor em
uma atmosfera livre de oxigénio, mais conhecida como pirolise, ¢ amplamente utilizada para
converter residuos de biomassa em produtos tuteis de gas e carvao vegetal, no caso da pirdlise
lenta, e combustiveis liquidos, em caso da pir6lise rapida, que possuem um alto poder calorifico
(SANTOS; OHARA, 2016), sendo promissores devido aos seus possiveis usos em diversas
aplicagdes (GARCIA et al., 2021).

A andlise termogravimétrica ndo-isotérmica (TGA) ¢ uma técnica bastante utilizada
para analisar a cinética da pirdlise (HUANG et al., 2016), podendo ser utilizada para se obter a
energia de ativacdo da biomassa, que mostra a facilidade que uma substancia pode ser
degradada termicamente, ou seja, quanto menor a energia de ativacdo mais facilmente ocorrera
a degradagio (PAIXAO, 2019).

Neste trabalho sera utilizada a analise térmica TG/DTG para investigar a cinética
da pirdlise da palha e do talo de carnatiba em taxas de aquecimentos de 5 °C/min, 10 °C/min,
15 °C/min e 20 °C/min sob uma atmosfera de nitrogénio com vazdo de 50 mL/min e determinar
a energia de ativagdo pelo método isoconversional de Friedman.

A pesquisa foi desenvolvida a partir da perspectiva de se estudar a palha e o talo da
carnauba, pos extragdo da cera. Essa palmeira (Copernicia prunifera) ¢ encontrada em
abundancia em toda a regido do semiarido do Nordeste brasileiro, sendo de grande importancia
socioeconomica. Essa palmeira ¢ utilizada principalmente para a extracdo da cera, tendo
aplicacdo também na producdo artesanal, fertilizante agricola, construcao civil, produgao
alimenticia, induastria farmacéutica, entre outros. Devido a sua grande aplicabilidade
socioeconOmica, se fez necessario estudar os residuos da palha e do talo da carnatba - pos

extracao da cera.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar os dados experimentais da pirdlise térmica da palha e do talo da carnatiba

por meio da andlise termogravimétrica (TG-DTG).

2.2 Objetivos Especificos

e Estudar as curvas de decomposi¢ao térmica por meio da analise termogravimétrica
(TG-DTG) para as biomassas em estudo em diferentes taxas de aquecimento 5, 10,
15 ¢ 20 °C/min;

e [Estudar as biomassas quanto a sua composi¢do lignoceluldsica e determinar os
teores de alfacelulose, hemicelulose, holocelulose, lignina, extrativos, umidade e
cinzas;

e Determinar as energias de ativagdo da pir6lise da palha e do talo da carnatba
utilizando o método isoconversional diferencial de Friedman;

e Comparar os resultados obtidos de energia de ativagdo da biomassa da palha e do
talo de carnatiba com energia de ativagao similares a outras biomassas encontradas

na literatura.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Matriz energética

A matriz energética segundo a EPE (2022) representa o conjunto de fontes
disponiveis em um pais, estado, ou no mundo, com a finalidade de suprir a necessidade
(demanda) de energia. A matriz energética brasileira, mostrada na Figura 1, comparada com a
matriz mundial ainda € superior no quesito de energias renovaveis, sendo composta por 47,4%.
Essa caracteristica ¢ devido ao consumo de mais fontes de energias renovaveis comparada com
outros paises, consequentemente emitindo uma quantidade menor de gases do efeito estufa por

habitante na atmosfera.

Figura 1 — Matriz Energética Brasileira.
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Outras renovaveis
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Fonte: Adaptado EPE, 2022.

O Brasil, conforme Figura 2, no ano de 2013 tinha uma participa¢do de fontes
renovaveis na sua oferta interna de energia (OIE) de 40,6%. No ano de 2021 essa participacao
de renovaveis na OIE aumentou, passando a representar 45,0% devido ao crescimento das
ofertas de derivado de cana-de-agucar, edlica e biodiesel. Em 2022 a participagdao da OIE
aumentou para 47,4% devido ao crescimento da oferta de energia hidraulica atrelado ao regime
hidrico favoravel (EPE, 2022). Em contrapartida, a média mundial e nos paises da Organizacao

para a Cooperagao e Desenvolvimento Econémico (OCDE) da parcela de fontes renovaveis na
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OIE ainda ¢ pequena, sendo de 14,1% e 11,5%, respectivamente (EPE, 2022; MONTOYA et
al.,2013).

Figura 2 — Participag@o de Renovaveis na Matriz Energética Brasileira.
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Fonte: EPE, 2022.

3.2 Biomassa

O uso de fontes renovaveis comecou a ser utilizada desde os primérdios com o
aproveitamento da biomassa pela civilizagado humana, em atividades domésticas, como cocgao,
iluminagdo e aquecimento dos ambientes. As formas de energia hoje conhecidas como energias
renovaveis tiveram grande visibilidade com o inicio da década de 70. Com a crise do petrdleo
a biomassa, e outras fontes de energia, voltaram a ter visibilidade tanto no mercado, como em
pesquisas direcionadas ao aperfeicoamento de técnicas ja conhecidas, além do desenvolvimento
de novas técnicas (SILVA, 2017).

A busca por fontes renovaveis e ndo poluentes a0 meio ambiente e a necessidade da
redugdo do uso de derivados de petroleo provenientes de combustiveis fosseis tem atraido cada
vez mais a participa¢do dos paises para o uso de energias renovaveis - como solar, edlica,
biomassa e hidrica - considerada uma boa alternativa para a diversificagdo na matriz energética
mundial.

Nesse contexto, a biomassa ¢ uma das alternativas em grande abundancia,
principalmente na regido brasileira e pode ser definida como todo recurso renovavel
proveniente de matéria organica de origem vegetal ou animal, que pode ser convertida em
produtos quimicos, combustiveis e utilizada para a producao de bioenergia.

A biomassa lignocelulosica diz respeito a matéria oriunda de plantas ou a base de
plantas que ndo competem com a producao de alimentos, além de ser uma fonte vasta, de baixo

custo e com as emissdes de CO; praticamente nulas, pois ele € reabsorvido no préximo ciclo de
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vida da planta pelo processo de fotossintese (HISSI, 2021). Os componentes basicos da
biomassa lignoceluldsica sdo constituidos por trés polimeros naturais — celulose (35-50%),
hemicelulose (20-35%) e lignina (10-25%), além de outros compostos, como pequenas
quantidades de extrativos e cinzas - cujas composi¢des variam de acordo com o tipo de
biomassa, sendo a celulose o principal constituinte da parede celular de praticamente todas as

plantas (MARCHESE, 2019; SAWATDEENARUNAT et al., 2015), conforme mostrado na

Figura 3.
Figura 3 — Esquema estrutural da parede celular da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado de Ribeiro et al., 2016.

A celulose (CsH100s)n ¢ o principal constituinte da parede celular de praticamente
todas as plantas, correspondendo em torno de 40% - 50% em massa. A celulose ¢ um
polissacarideo linear, de cadeia longa, com uma estrutura simples, constituida por unidades
glicosidicas ligadas a D-glicopiranose - carbono (44,44%), oxigénio (49,39%) e hidrogénio
(6,17%), resultando em um polimero de alto peso molecular, ver Figura 4. Sua estrutura ¢
altamente organizada, apresentando, portanto, propriedades mecanicas como, a rigidez que sao
necessarias para a planta, tornando a celulose insolivel em dgua e em um grande niimero de

outros solventes (SANTOS et al., 2012; PINKERT et al., 2009).

Conforme TAPPI T 203 cm-99 (2009), a celulose ndo degradada ¢ denominada de

alfacelulose, em contrapartida, a celulose degradada ¢ denominada de betacelulose, a diferenca
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entre ambas esta no tamanho das moléculas e no nimero de glicose presente em sua estrutura,
sendo este superior na alfacelulose. A celulose ¢ mais resistente a degradacdo quimica e
biologica quando comparada com a hemicelulose, pois possui ligacdes muito mais fortes

(AZEVEDO, 2015), e sua degradagao ocorre em temperaturas em torno de 240-390°C.

Figura 4 — Estrutura quimica da celulose.
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Fonte: Adaptado de Mohan, 2006.

A hemicelulose ¢ um heteropolisacarideo complexo, de estrutura amorfa,
constituida de cadeias curtas ¢ altamente ramificadas de varios agucares, formada
principalmente por pentoses (xilose e arabinose), por hexoses (glicose, galactose e manose) ¢
acidos urdnicos (4cido galacturénico e glucurdnico) ver Figura 5. A estrutura da hemicelulose
possui ramificagdes que interagem naturalmente com a celulose, fornecendo flexibilidade e
estabilidade ao agregado (SANTOS et al., 2012) e sua fungdo € revestir as fibras da celulose
por intermédio de uma rede complexa de ligacdes, contribuindo para o crescimento e
desenvolvimento da planta (ONG, 2019). A hemicelulose se decompde a temperaturas de 200-

260 °C, dando origem a mais volateis, menos alcatroes e menos biochar do que a celulose.

Figura 5 — Principais componentes da hemicelulose.
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Fonte: Adaptado de Mohan, 2006.

A lignina ¢ um polimero complexo, com estrutura amorfa, composta por trés
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moléculas de fenilpropano, cuja finalidade biologica ¢ dar rigidez, permeabilidade e resisténcia
as plantas. A lignina realiza um papel de liga¢do entre a hemicelulose e a celulose dentro da
parede celular, protegendo as plantas de ataques de microrganismos e dificultando a degradagao
da celulose e hemicelulose (MOURA, 2019). A lignina ¢ um biopolimero em maior quantidade
dentre os materiais lignocelulosicos, seguido da celulose, dentre os componentes presentes na
biomassa lignoceluldsica, a lignina ¢ o mais estavel termicamente e o0 mais complexo no aspecto

dos mecanismos de pirdlise (SANTOS, 2011; SANTOS, 2022; VIANA, 2017).

A lignina se decompde de forma gradual a 200-800 °C, produzindo através da
pirdlise, os fendis através da clivagem das ligacdes éter e carbono-carbono. A lignina ¢ mais

dificil de desidratar do que celulose ou hemiceluloses.

Figura 6 — Principais alcoois presentes na estrutura da lignina.
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Fonte: Adaptado de Mohan, 2006.

As demais substincias presentes no material lignoceluldsico diz respeito a
diferentes compostos quimicos de baixa massa molar, divididos em material organico
(chamados de extrativos) e inorgdnico (minerais), sdo responsaveis por determinadas
caracteristicas da planta, tais como cor, odor, permeabilidade, densidade, dureza e a resisténcia
natural ao ataque de pragas (POLETTO, 2014). Esses componentes menores sao responsaveis
pela formacgao de cinzas residuais quando ocorre a combustao. Conforme Oliveira (2021), os
extrativos também sdo encontrados em pequena quantidade na estrutura da parede celular dos
materiais lignocelulosicos, os extrativos aceleram o processo de degradacdo da madeira pois

sdo mais volateis que a celulose.
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Segundo Carvalho (2022), Nones et al. (2017), Nogueira e Lora (2002), a
classificagdo da biomassa para fins energéticos ocorre através de trés categorias: biomassa

florestal, biomassa agricola e biomassa de rejeitos urbanos e industriais.

3.2.1 Biomassa florestal

A biomassa florestal, mostrado na Figura 7, pode ser entendida como residuos de
plantios florestais, de serrarias de beneficiamento da madeira, induastrias de papel e celulose,
fabricagdo de painéis. Sao biomassas provenientes dos recursos florestais, seus produtos e
subprodutos, que incluem biomassa lenhosa, produzida de forma sustentavel a partir de florestas
cultivadas ou de florestas nativas, obtida por supressao vegetal (CARVALHO, 2022; NONES
et al.,2017; NOGUEIRA; LORA, 2002).

Figura 7 — Tipos de biomassa florestal.

Silvicultura
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Fonte: Adaptado de Timble, 2021; Canal, 2016.
3.2.2 Biomassa agricola

A biomassa agricola, mostrado na Figura 8, engloba culturas que também produzem
residuos com potencial energético, cujas culturas sdo selecionadas segundo as propriedades de
teores de amido, celulose, carboidratos e lipidios, contidos na matéria (CARVALHO, 2022;

NONES et al., 2017, NOGUEIRA; LORA, 2002) e podem ser divididos em duas subcategorias:
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o Culturas agroenergéticas: Fazem parte destas culturas a cana de agucar, o milho, o
trigo, a beterraba, a soja, o amendoim, o girassol, a mamona e o dendé. Sao
empregadas principalmente rotas tecnoldgicas de transformacdes biologicas e
fisico-quimicas para a producdo de combustiveis liquidos como o etanol, o
biodiesel e os d0leos vegetais diversos.

e Subprodutos das atividades agricolas, agroindustriais e da produgdo animal: sdo
subprodutos resultantes das atividades agricolas, agroindustriais e da producao
animal, estes subprodutos possui potencial energético importante, que varia
segundo a rota tecnoldgica, como transformacao termoquimica, passando pelas
transformagoes bioldgicas e fisico-quimicas, incluindo a digestdo anaerdbica.
Como exemplos destas culturas temos o esterco animal, a casca de arroz, a casca da

castanha de caju e o talo da carnauba.

Figura 8 — Tipos de biomassa agricola.
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Fonte: Adaptado de RR, 2020; Zafar, 2022; Adiodato, 2022; Priscilla, 2021.

3.2.3 Biomassa de rejeitos urbanos e industriais

A biomassa contida nos rejeitos urbanos solidos/liquidos e industriais, visto na
Figura 9, t€m origem diversas, incluindo materiais plasticos, vidros, residuos celuldsicos,
vegetais, metais e matéria organica encontrada nos esgotos. O seu aproveitamento energético ¢
feito por meio de rotas tecnoldgicas, como vias termoquimicas, biologicas e por digestdo

anaerobica. A utilizagdo destes residuos com fins energéticos pode significar em beneficio
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ambiental consideravel e eliminagdo gradual de material contaminante, que quase
constantemente causa cada vez mais dificuldades nos centros urbanos e rurais (CARVALHO,

2022; NONES et al., 2017; NOGUEIRA; LORA, 2002).

Figura 9 — Tipos de biomassa de residuos urbanos e industriais.
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Fonte: Adaptado de PRS, 2018; Joi, 2022; Camargo, 2018; UME, 2021.

A lixivia negra conhecido também como licor negro ¢ um subproduto do
processamento quimico da industria de papel e celulose, sendo melhor definido, como um
sistema complexo de compostos organicos e inorganicos (ALMEIDA, 2009). O licor negro
consiste de forma geral de uma maior parcela de lignina degradada e uma pequena parcela de
materiais organicos de sédio e fracdes de extrativos e sais inorganicos (CARDOSO;
OLIVEIRA; PASSOS, 2006). Os maiores constituintes dos compostos inorganicos do licor
negro provenientes da etapa de polpacao e recuperagdo sao: NaOH, Na2S, Na2CO3, Na2S04,
Na2S203 e NaCl, (OLIVEIRA, 2015). A grande importancia do licor negro estd na vantagem
de utiliz4-lo como fonte de energia (CARREIRO, 2009), como também no aproveitamento de

parte dos residuos florestais proveniente da industria de papel e celulose (MARTINS, 2020).

3.3 Carnauba

A carnauba (Copernicia prunifera) ¢ uma palmeira nativa da regido do semiarido
do nordeste brasileiro, mostrado na Figura 10, encontrada principalmente nos estados do Ceara,
Piaui, Rio Grande do Norte e Maranhdo (SAMPAIO et al., 2021). A palmeira também pode ser

encontrada em varios paises do mundo, como na Africa Equatorial, Equador e Taildndia. Na
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América do Sul alguns géneros como Copernicia tectorum sdao encontrados na Venezuela, e
Copernicia alba ¢ encontrada na Bolivia. Porém, nenhum dos géneros citados anteriormente,

produzem cera como a Copernicia prunifera.

Figura 10 — Carnatba: uma das biomassas provenientes da regido nordeste do Brasil.
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Fonte: ADECE, 2009.

Conforme Alves e Coélho (2008) a carnaubeira possui uma altura que pode variar
de 7 a 15 metros, chegando a maturidade produtiva com 10 anos de idade, produzindo em média
de 45 a 60 folhas anuais. O tronco ¢ reto e cilindrico com diametro de aproximadamente 25 cm.
As folhas possuem formato de leque e textura espessa, e sua principal riqueza esta na cera que
recobre as folhas. Os frutos possuem formato oval, e se aglomeram em cachos, ja a raiz, por
sua vez, possui formato de feixe, com ramificagdes de espessura e formato iguais.

Os carnaubais se desenvolvem em regides mais proximas de rios, onde os solos sao
argilosos e aluviais. No Nordeste brasileiro, a palmeira cresce em regides da caatinga, nos vales
dos rios, podendo se adaptar em regides com calor, suportando 3000 horas de insolagdo/ano
(ALVES; COELHO, 2008).

A carnauba possui usos multiplos, devido ao seu aproveitamento por completo, ver

Figura 11, a cera ¢ utilizada nos diversos ramos das industrias, a palha além de ser matéria
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prima da cera ¢ utilizada também na fabricacdo de diversos artesanatos, os residuos e
subprodutos como a bagana serve como racdo para os animais e cobertura morta nas areas de
cultivos, o tronco ¢ utilizado na constru¢do civil e marcenaria, a raiz ¢ utilizada em
medicamentos medicinais - dentre outros (ADECE, 2009).

Figura 11 — Estrutura do uso multiplo e integral da Carnatiba.
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Fonte: ADECE, 2009.

Essa palmeira ¢ conhecida por produzir um p6 cerifero em suas folhas de grande
valor socioecondmico, apo6s a retirada da cera o produto final ¢ denominado de palha de
carnauba ou bagana, sendo a palha composta por elevados teores de materiais lignocelulosicos:
hemicelulose, celulose e lignina (LIMA, 2018). A bagana ¢ utilizada como adubo organico,
devido a propriedade de retengdo de agua (CARVALHO, 2005). Porém, na atualidade, a
biomassa estd sendo utilizada na producdo de briquetes para suprir demandas energéticas das
proprias industrias de cera.

A atividade carnaubeira também representa para as familias de pequenos
agricultores a base econdmica e de sustento (ALMEIDA et al., 2021). Conforme Lima (2018),
a regido de Russas no estado do Ceard ¢ o territorio que mais se utiliza a Copernicia prunifera

como fonte de renda. Segundo dados do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica)
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em sua pesquisa de Producdo da Extracdo Vegetal e da Silvicultura (PEVS) de 2021, os

principais estados produtores da cera e do pd de carnauba estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1 — Produtores de cera e po de carnatba na regido nordeste do Brasil.

Regido Nordeste Quantidade produzida na Valor da producao na extracao
extracdo vegetal (Toneladas) vegetal (Mil Reais)

Ceara (cera) 519 13.559

Rio Grande do Norte (cera) 83 1.256

Bahia (cera) 40 991

Piauf (pd) 11.122 154.225

Ceara (p9) 7.975 113.563

Maranhao (pd) 490 3.810

Rio Grande do Norte (p9d) 234 5.031

Paraiba (p9d) 19 171

Fonte: Adaptado de IBGE, 2021.

A produgdo da cera de carnaiba no Brasil estd concentrada em trés estados
nordestinos — Ceard, Rio Grande do Norte e Bahia — mostrado na Figura 12, os quais, juntos,
chegam a uma produgdo estimada em 642 mil toneladas de cera ao ano, com valor total da
producdo avaliado em R$15.806 milhdes (IBGE, 2021).

Figura 12 — Producdo de cera nos estados do Nordeste Brasileiro.
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Fonte: Adaptado de IBGE, 2021.

Em contrapartida, a produ¢do de p6 de carnauba concentra-se nos estados do Piaui,
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Ceard, Maranhdo, Rio Grande do Norte e Paraiba, ver Figura 13, com produg¢do estimada de
19.840 mil toneladas por ano, com valor total da producdo avaliado em R$ 276.800 milhoes
(IBGE, 2021).

O Piaui continua sendo o maior produtor de p6 de carnauba do Brasil, tendo
produzido 11,122 mil toneladas em 2021. Segundo a pesquisa feita pelo IBGE, confirma-se a

soberania do estado em relagdo a producao, ja que se mantém na lideranga desde 1998.

Figura 13 — Produgdo de p6 de carnauba nos estados do Nordeste Brasileiro.
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Fonte: Adaptado de IBGE, 2021.

Apesar do Piaui ser o estado com a maior producdo do pais, ele ficou em quarto

lugar com maior volume gerado, atras de trés municipios do Ceara. Os municipios de Granja

2021

2021
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(Ceard), Camocim (Ceara) e Coreat (Ceard), ocupam as primeiras posi¢des de produgdo do po,
seguidos por Piracuruca (Piaui), Santana do Acarat (Ceard), Campo Maior (Piaui), Castelo do
Piaui (Piaui), Nossa Senhora de Nazaré (Piaui), Sdo José¢ do Divino (Piaui) e Araioses
(Maranhao), sendo estes os municipios que mais geraram o pd de carnauba no Brasil (IBGE,

2021).

3.4 Pirdlise

A conversao da biomassa em energia pode ocorrer por meio de processos
termoquimicos e bioquimicos, conforme mostrado na Figura 14. O processo termoquimico
compde-se de combustio, gaseificacio, liquefagio, pirdlise e carbonizagio (FELIX et al., 2017).
A pir6lise € um processo de conversdo térmica que implica na ruptura de ligagcdes carbono-
carbono e na formacao de ligagdes carbono-oxigénio, ¢ uma tecnologia de termoconversao da
biomassa lignoceluldsica, consistindo na degradagdo de materiais organicos na auséncia parcial
ou total de um agente oxidante, mediante uma programacdo de tempo, com temperatura e
atmosfera controlada, utilizado calor.

As reagdes que ocorrem nesse processo tém como finalidade converter a biomassa
lignoceluldsica em produtos de maior valor agregado (PAZ et al., 2017), sdo gerados produtos
em trés fases, uma fase gasosa composta de materiais organicos volateis com alto poder
calorifico, uma fase liquida com propriedades de 6leos combustiveis e uma fase so6lida, que
pode ser empregada como carvio vegetal, adsorvente, entre outros (GOMEZ et al., 2018).

Figura 14 — Rotas de conversao da biomassa.
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Fonte: Autora, 2023.
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Entre todos os processos termoquimicos, a pirolise tem a capacidade de converter
a biomassa em fracdes de residuos so6lidos (biocarvao), liquidos (bio-6leo) e gases (biogas),
ocorrendo geralmente entre temperaturas que variam de 400 °C a 800 °C. A pir6dlise ¢ um
processo que ¢ realizado em uma atmosfera inerte e ¢ altamente afetado por uma variedade de
parametros, como taxa de aquecimento, temperatura, taxa de fluxo de gés, composi¢do da

biomassa, dentre outros (MOTA et al., 2015).

3.5 Analise Térmica

A Andlise Térmica ¢ um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de um determinado material, ou de seus produtos de reagdo, ¢
monitorada em fungdo da variagdo de parametros do tempo ou temperatura, enquanto a
temperatura da amostra, sob uma atmosfera especifica, ¢ submetida a uma programacao
controlada (MANOZZO, 2016).

Dentre as técnicas mais utilizadas se tem a termogravimetria (TG),
termogravimetria derivada (DTG), analise térmica diferencial (DTA) e Calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) (HENRIQUES, 2018). Essas técnicas possibilita a obten¢ao de
dados como: variagdo da massa, estabilidade térmica, cinética de reagdo, diagramas de fase,

entre outros (IONASHIRO, 2004).

3.5.1 Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria (TG) ¢ uma técnica de termoconversdo utilizada para
determinar os parametros cinéticos em escala laboratorial. A termogravimetria ¢ uma técnica
termoanalitica que acompanha a variagdo da propriedade fisica de perda ou ganho de massa da
amostra em funcdo da temperatura ou tempo (CAVALHEIRO et al, 1995). Ja a
termogravimetria derivada (DTG) fornece as curvas da derivada primeira da curva TG, que em
DTG correspondem a picos em sobreposi¢do das fracdes de decomposicdo da biomassa
lignocelulésica (MARQUES, 2012).

A partir da termogravimetria € possivel obter a termogravimetria derivada (DTG)
que ¢ um recurso em que ¢ calculada a primeira derivada da variagdo da massa em fun¢ao do
tempo (dm/dt). Este mecanismo permite observar de forma mais clara o inicio e o final do
processo de perda/ganho de massa, bem como a temperatura em que 0 Processo ocorre com
maior velocidade (SILVA; PAOLA; MATOS, 2007)

O equipamento para analise termogravimétrica € composto por uma termobalanca
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altamente sensivel, esse instrumento permite a pesagem continua das amostras em fun¢ao da
temperatura @ medida que ela € aquecida ou resfriada. A termobalanca ¢ constituida por -
balanca, forno, sistema de gas, programador de temperatura, termdmetro, sistema registrador e
computador. (DENARI; CAVALHEIRO, 2012). A Figura 15 esquematiza um equipamento
tipico utilizado em andlises termogravimétricas.

Figura 15 — Esquema de um equipamento de analise termogravimétrica.
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amostra do forno

Fonte: Adaptado de Henriques, 2018.

Segundo Denari e Cavalheiro (2012), o valor dos parametros variam de acordo com
o tipo de amostra e com os limites de operacdo do aparelho, mas de forma geral, os
equipamentos permitem que a razdo ou taxa de aquecimento varie de 1-100°C/min e a
temperatura maxima chegue a 2000°C.

A termogravimetria apresenta alguns fatores instrumentais que podem influenciar
no resultado das curvas de TG, sendo eles: fatores instrumentais e caracteristicas da amostra
(MACHADO, 2008; IONASHIRO, 2004).

Fatores instrumentais:

e Razio de aquecimento;

o Efeito da atmosfera;

e Sensibilidade da balanga;
e Geometria do forno;

e Composicao da amostra.

Caracteristicas da amostra:

e Quantidade de amostra;

e Tamanho das particulas;
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e Natureza da amostra;
e Calor de reacao;

e (Condutividade térmica.

O conhecimento destes fatores ¢ essencial para o operador, pois permite o

entendimento maximo em relagdo as curvas obtidas.

3.6 Estudo Cinético

O estudo cinético da pirolise ¢ essencial para compreender a previsao da dinamica
e do comportamento do processo de conversao térmica da reacao de decomposicao da biomassa
lignoceluldsica, onde as técnicas termogravimétricas t€ém sido constantemente aplicadas para
obter os parametros cinéticos e entender o mecanismo de reacdo de decomposicao da matéria-
prima (BATISTA, 2019).

Ao estudar a cinética da pir6lise da biomassa lignocelulosica, a variacao da energia
de ativagdo com a conversao obtida por meio de métodos isoconversionais ¢ fundamental para
a explicacdo das caracteristicas das reagdes de pirdlise e no desenvolvimento de modelos
(SOUZA, 2019). Dessa forma, o estudo da cinética tem o intuito de auxiliar na escolha dos
parametros que serdo utilizados nos processos de conversdo termoquimicas, especificamente, a
pirolise da biomassa, como o tempo de permanecia da biomassa e as condi¢des de temperatura.
(CHONG et al., 2019)

As técnicas desenvolvidas para avaliar os parametros cinéticos pela andlise
termogravimétrica (TG) ndo-isotérmica podem ser divididas em Métodos livres (Free Models)
e M¢étodos de ajuste (Fitting Models). Os métodos livres ndo precisam assumir um mecanismo
de reagdo e os parametros cinéticos sao conseguidos com base na conversao ou temperatura,
utilizando-se de varias taxas de aquecimento. O método livre de modelo permite a estimativa
de parametros cinéticos como a energia de ativacdo (E,) que € a energia minima necessaria para
excitar os reagentes para um estado ativo, ocorrendo com uma orientacdo adequada para que
aconteca a reacao que sdo independentes do modelo de reacao (AQUINO, 2021).

Existem diversos métodos matematicos que podem ser aplicados para determinar o
tripleto cinético, dentre eles, os métodos isoconversionais sao mais eficazes para processar os
dados de TG, pois ndo assume qualquer modelo de reagdo para calcular a energia de ativagdo
(BATISTA, 2019). Os métodos mais frequentemente usados sdo os isoconversionais diferencial
de Friedman e os métodos integrais lineares de Flynn-Ozawa-Wall, de Kissinger-Akahira-

Sunose, de Starink, de Tang e o ndo linear de Vyazovkin (SANTOS, 2022). O método utilizado
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nesse trabalho para a determinagdo dos parametros cinéticos a partir de dados
termogravimétricos foi o modelo isoconversional diferencial de Friedman detalhado no capitulo

4 desse trabalho.

3.7 Estudos Semelhantes

Silvério et al. (2016), investigaram a cinética da pir6lise do residuo do malte a partir
de experimentos termogravimétricos nao isotérmicos (TG-DTG) aplicando taxas lentas de
aquecimento de 10, 15, 30 e 50 °C/min em atmosfera inerte de nitrogénio. As energias médias
de ativacdo obtidas pelos métodos de Ozawa, Starink, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e
Friedman foram respectivamente de 238,26 kJ/mol, 216,29 kJ/mol, 229,59 kJ/mol e 214,78
kJ/mol, utilizando conversdes de 0,15-0,65. Os valores de (E,) encontrados para a pir6dlise do
bagaco estdo dentro da faixa relatada pela literatura para outras variedades de biomassa (150-
280 KJ/mol).

Huang et al. (2016), analisaram a pirdlise da palha de soja por meio da andlise
termogravimétrica ndo isotérmica. Os experimentos foram realizados em atmosfera inerte de
gas nitrogénio com taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 30 °C/min. Para calcular os parametros
cinéticos foram utilizados trés modelos, sendo os modelos isoconversionais de Kissinger—
Akahira—Sunose (KAS) e Flynn-Wall-Ozawa (FWO). As energias médias de ativa¢do obtidas
pelos modelos isoconversionais foram respectivamente de 154,15 kJ/mol e 156,22 kJ/mol, com
valores de conversdo entre 0,1 e 0,7, apresentando R? superiores a 0,90. A simulagdo da
decomposicao térmica da palha de soja usando os parametros cinéticos obtidos e a comparagao
com os dados experimentais se mostram em bom acordo.

Tabal et al. (2021), avaliaram a cinética da pir6lise da madeira do ficus sob
condi¢des de temperatura que variaram entre 373 K a 1173 K, com taxas de aquecimento de 5,
10, 20 e 50 °C/min. A analise cinética foi realizada utilizando modelos isoconversionais de
Friedman, Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Vyazovkin (VYA). As energias de ativacdo média
determinadas sao de 180,30 kJ/mol, 214,42 kJ/mol e 248,23 kJ/mol pelo método de Friedman,;
172,31 kJ/mol, 206,48 kJ/mol e 237,85 kJ/mol do método FWO; 171,40 kJ/mol, 209,45 kJ/mol
e 239,05 kJ/mol do método de Vyazovkin (VYA) para decomposi¢ao de hemicelulose, celulose
e lignina, respectivamente, com faixa de conversao de 0,05-0,90. A partir dos parametros de
energia de ativacdo, conclui-se que a madeira de ficus tem potencial significativo para ser
utilizada como matéria-prima para producao de bioenergia/biocombustiveis.

Santos e Ohara (2016), avaliaram a cinética da biomassa da palha de milho a partir
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de dados termogravimétricos, utilizando taxas de aquecimento de 5, 10, 15 ¢ 20 °C/min em
condi¢des atmosféricas de gas inerte de nitrogénio. Para determinar os parametros cinéticos,
utilizou-se métodos isoconversionais de Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman e Kissinger na
qual apresentaram energias de ativacao para as conversodes de 0,1 a 0,9 (7,6-232,24 kJ/mol),
porém apenas as conversdes de 0,1 a 0,6 (92,39-232,34 kJ/mol) apresentaram R? superiores a
0,90 e, portanto, confiaveis, sendo a conversao de 0,6 a que teve a melhor correlagdo,
apresentando R? de 0,997, com E, de 232,34 kJ/mol e E, média de 179,32 kJ/mol. Os
resultados de energia de ativagdo foram consideravelmente satisfatorios, sendo possivel
futuramente utilizar a biomassa em estudo como fonte para fins energéticos.

Mishra e Mohanty (2018), avaliaram a cinética da pir6lise de trés residuos de
biomassa (serragem de pinheiro, serragem da arvore do sal e casca de noz de areca). Os
experimentos de pirdlise foram realizados em cinco diferentes taxas de aquecimento 5, 10, 15,
20 e 25 °C/min. As energias de ativacdo média determinadas pelo método de Friedman para
cada uma das biomassas foram respectivamente 168,58 kJ/mol,181,53 kJ/mol e 184,61 kJ/mol,
com valores de conversdo entre 0,1 e 0,7, apresentando R? superiores a 0,90. Os parimetros
cinéticos calculados estdo em boa concordancia com outras biomassas relatadas, apresentando
potencial para produ¢do de combustivel e energia.

Ordonez e Tannous (2015), investigaram a cinética da palha da cana-de-actcar por
meio de um analisador termogravimétrico. Os experimentos da decomposi¢do térmica da
biomassa foram realizados em diferentes taxas de aquecimento 1,25, 2,5, 5 ¢ 10 °C/min em
atmosfera de géas nitrogénio. A analise cinética foi realizada por meio do método
isoconversional de Friedman, sendo obtidos valores de energia de ativagdo que variaram de
154,1 kJ/mol a 177,8 kJ/mol, com valores de conversoes entre 0,20 e 0,80. Os dados teodricos €
experimentais de conversao mostraram uma concordancia muito boa.

Marchese (2019), avaliou a cinética da pirdlise de dois residuos agroindustriais
(bagago de malte e residuo de erva-mate) por meio da analise termogravimétrica utilizando
quatro taxas de aquecimento 10, 15, 20 € 40 °C/min em atmosfera de gas nitrogénio. As energias
de ativacao obtidas para cada conversao (0,1-0,90) utilizando os métodos isoconversionais de
Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Friedman para o bagago do
malte variou de 161,25 — 276,80 kJ/mol e para o residuo de malte variou de 142,36 - 275,21
kJ/mol. Os trés métodos citados se ajustaram bem aos dados experimentais da pirolise das
biomassas, apresentando valores de R? superiores a 0,9, em sua grande maioria.

Riegel et al. (2008), investigou a cinética do processo de pirdlise da acacia negra

via andlise termogravimétrica, nas taxas de aquecimento de 2 a 50 °C/min. Os parametros
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cinéticos foram obtidos por meio de ensaios dindmicos e isotérmicos, os resultados cinéticos
obtidos de forma dindmica foram calculados pelo método de Ozawa e Kissinger, ja os resultados
isotérmicos foram determinados segundo reacao de primeira ordem. Os valores de energia de
ativagdo para o modelo dindmico foram de 170-180 kJ/mol, e para o modelo isotérmico foi de
140 kJ/mol, ambos os modelos tiveram resultados préximos ao repostado na literatura, variando
de 150-200 kJ/mol. Os resultados afirmaram que as abordagens utilizadas, tanto dindmica
quando isotérmica levam a resultados analogos, que corrobora para uma melhor compreensao
dos processos de pirdlise da acacia-negra, otimizando as praticas de conversao da biomassa em
carvao vegetal.

Rabello (2020), avaliou a cinética da pirolise da torta de linhaga por meio da andlise
termogravimétrica utilizando quatro taxas de aquecimento 5, 10, 15, 20 e 45 °C/min sob fluxo
continuo de gés nitrogénio. As energias de ativagc@o obtidas para cada conversao (0,05-0,60)
utilizando os métodos isoconversionais de Friedman, FWO, KAS e Starink foram
respectivamente de 195,69 kJ/mol, 171,96 kJ/mol 171,61 kJ/mol e 172,45 kJ/mol para a torta
de linhagca. Em geral, os valores calculados da energia de ativacdo foram semelhantes aos
relatados na literatura, comprovando que a biomassa em estudo pode ser uma alternativa de
aproveitamento de residuos agroindustriais, para a obtencdo de biocombustiveis e compostos
de maior valor agregado.

Carvalho ef al. (2023), estudaram a pir6lise termogravimétrica da palha e do talo
de carnauba pds extracdo da cera, nas taxas de aquecimento 5, 10, 15, 20 °C/min sob fluxo
continuo de géas nitrogénio, a fim de investigar os parametros cinéticos por meio de métodos
1soconversionais. As energias de ativacdo médias obtidas para as conversdes (0,10-0,90)
utilizando os métodos isoconversionais foram de 225,28 kJ/mol para a palha e 218,13 kJ/mol
para o talo, pelo método de Friedman, de 212,71 kJ/mol para a palha e 217,94 kJ/mol para o
talo pelo método de FWO e de 223,17 kJ/mol para a palha e 211,04 kJ/mol para o talo pelo
método de KAS. Analisou-se os espectros FTIR e razdes molares para ambas as biomassas.
Todos os resultados apresentados estdo de acordo com outras biomassas relatadas, os dados
cinéticos, em especifico, confirmaram que a palha e o talo de carnauba tém potencial como

matérias-primas para produgdo de energia.

3.8 Estudos com a carnauba

Lima (2019), investigaram a palha e o talo da carnatiba por meio das analises de

teor de cinza, teor de volateis, teor de carbono fixo, teor de umidade, poder calorifico superior
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(PCS), analise termogravimétrica e compactagdo, com a finalidade de investigar o potencial
energético dessas biomassas para o uso como biocombustivel. Foram estudados a forma de
compactagao da palha e do talo para a transformagao em briquetes. Os resultados encontrados
foram satisfatorios comparado com outras pesquisas citadas pelo autor.

A carnauba apresentou grande potencial energético, mostrando elevado poder
calorifico, além de baixo teor de umidade, caracteristicas de um bom material combustivel,
além de exibir um aumento no processo de densificacdo energética do briquete, passando de
2,98 para 12,78 kJ /cm3 com resisténcia mecanica de 0,1 MPa para a palha, e com variacdo de
2,89 para 11,33 kJ /cm3 com uma resisténcia mecanica de 0,3 MPa para o talo. Concluiu-se
que a palha e o talo de carnauba pos extragdo da cera possuem potencial para serem utilizados
como biocombustivel.

Bizerra et al. (2017), avaliaram a palha de carnatiba in natura e carbonizada, por
meio da caracterizag¢do do residuo pela anélise imediata e poder calorifico superior (PCS), para
a produgdo de combustiveis solidos. O resultado das andlises da palha da carnatiba in natura
apresentou teor de umidade de 11,10%, teor de volateis de 64,97%, teor de cinzas de 9,76%,
teor de carbono fixo de 14,17% e 17,26 MJ/kg de PCS. A palha de carnauba apos a carbonizagao
apresentou o melhor resultado com teor de umidade de 4,54%, teor de volateis de 44,05%, teor
de cinzas de 15,73%, teor de carbono fixo de 35,68% e 20,69 MJ/kg de PCS. Segundo os
autores, seria necessario adequar o grau de eficiéncia desejada (quantidade de energia gerada),
pois os resultados da palha in natura e carbonizada se diferem.

Paixdo (2019) estudou a palha e o talo da carnatiba pos extracdo da cera, como
matéria prima para combustiveis s6lidos por meio de analises fisico-quimicas — poder calorifico
superior, umidade, analise elementar e poder calorifico inferior — fez-se a carbonizagdo
hidrotérmica e pir6lise da palha. A partir dos resultados, verificou-se que a carbonizacao
hidrotérmica resultou em um biocombustivel sélido de maior poder calorifico dentre os
processos utilizados. Foram verificados que as andlises cinética e termogravimétrica, nas
temperaturas de adensamento para a palha e o talo foram de aproximadamente 300 °C, e
constatou-se que a palha € mais simples de ser degradada termicamente devido aos valores de
energia de ativacao serem inferiores quando comparado ao talo.

Santos et al. (2017), estudaram o talo de carnauba in natura, por meio da
caracterizagdo do residuo pela anélise imediata, poder calorifico superior (PCS) e densificacao,
com o objetivo de avaliar o potencial energético do talo da carnatba in natura. O resultado das
analises do talo da carnatiba in natura apresentou teor de umidade de 13,08%, teor de volateis

de 88,87%, teor de cinzas de 5,66 e PCS de 17,21 MJ/kg.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este estudo foi realizado no Laboratorio de Tecnologia de Biomassas, da Embrapa
Agroindustria Tropical, localizado na Universidade Federal do Ceara (UFC), Campus do Pici,

Fortaleza - CE.

4.1 Biomassa Utilizada

No desenvolvimento deste trabalho ¢ utilizada biomassas provenientes dos residuos
da carnatuba (Copernicia prunifera), sendo estudados o talo e a palha p6s extragdo da cera, visto
na Figura 16. A coletada das amostras foi realizada pelo Laboratorio Grupo de Inovagdes
Tecnoldgicas e Especialidades Quimicas (GRINTEQUI) na cidade de Morrinhos-CE. As podas
foram coletadas no més de outubro de 2016, tendo como coordenadas geograficas - Latitude:
3°14'20" S e Longitude: 40° 7' 0" W.

Figura 16 — Palha e talo da carnauba pos extragdo da cera.

>— Palha

Pos extragdo da cera

~— Talo

Fonte: Autora, 2023.
4.2 Caracterizacao Lignocelulésica

A andlise lignocelulosica foi realizada por um analista do laboratério GRINTEQUI.
Os procedimentos de preparo das amostras foram realizados em um moinho de facas tipo Wiley,
ver Figura 17, para posterior caracterizacdo da biomassa da carnauba quanto a composicao
lignoceluldsica (extrativos, lignina, celulose, hemicelulose e holocelulose), umidade e cinzas,
seguindo a metodologia da Embrapa Algodao. Todas as andlises foram realizadas em triplicata,

a média e o desvio padrdo dos resultados foram calculados.
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Figura 17 — Moinho de facas tipo Wiley para preparo das amostras.

Fonte: Autora, 2023.

4.2.1 Determinacgdo do Teor de Umidade

Determinou-se o teor de umidade (TU) de cada material pelo método da balanca
determinadora de umidade com fonte de calor infravermelho, marca Marte, modelo ID50. A
balanca utilizada mensura em porcentagem a umidade da amostra quando a mesma ¢ submetida
a uma programagdo de temperatura. Utilizou-se cerca de 1g para cada amostra de biomassa

triturada e aquecimento de 105°C/7 min.

4.2.2 Determinacdo do Teor de Cinzas

Para a determinagdo do teor de cinzas (TC), utilizou-se aproximadamente 2 g da
amostra nos cadinhos. Em seguida, os cadinhos foram conduzidos para um Forno Mufla, pré-
aquecido a 600 °C, permanecendo durante 3 horas, até que a amostra queimasse completamente.
Ap0s serem retirados do Forno Mufla, o conjunto cadinho-amostra calcinado foram colocados
em um dessecador por pelo menos 30 min até resfriarem e em seguida pesados. O teor de cinzas

foi calculado de acordo com a Equagdo 1:

MRAC—MR

Na qual:

TC: Teor de cinzas, em %;
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MR: Massa do recipiente, em g;
MA: Massa da amostra, em g;

MRAC: Massa do recipiente + amostra calcinada, em g.

4.2.3 Determinacdo do Teor de Extrativos

Para determinagao do teor de extrativos (TE), ¢ inserido o cartuxo de extracao com
pelo menos 4g da amostra seca em um aparelho de extragdo Soxhlet. Adiciona-se 150 mL de
diclorometano a um baldo de vidro que ¢ conectado ao extrator. Posteriormente o conjunto
balao-extrator ¢ colocado sobre uma manta aquecedora e interligado ao condensador.

Em seguida, remove-se o baldo para evaporar parcialmente o solvente no frasco de
extragdo até um volume de 25 mL. O extrato ¢ transferido para pesagem e posteriormente €
colocado na estufa a 105 + 2°C, por 1h.

ApoOs este tempo, a amostra ¢ colocada em um dessecador por pelo menos 30 min
até resfriarem e em seguida serem pesados. Também ¢ feita uma analise em branco, empregando
somente o solvente, para calcular quanto da massa final é devido a contaminantes do solvente.

O teor de extrativos ¢ determinado segundo Equagao 2:

TE% = "2 x 100 )
Na qual:
TE': Teor de extrativos, em %;
MR: Massa do recipiente, em g;
MA: Massa da amostra, em g;
MRE': Massa do recipiente + extrativos, em g.

MRSS: Massa do recipiente + residuo do solvente, em g.

Os dados a serem obtidos pelo célculo acima ¢ em referéncia a massa da amostra
seca, dessa forma, € necessario se fazer mais um célculo com a finalidade de corrigir os valores

do material original, conforme Equagao 3:

TE% corrigido = W )
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Os valores de MR, MA, MRE e MRRS sao determinados diretamente na balanga,
dessa forma, utiliza-se do valor do teor de umidade para corrigir os valores calculados da

amostra original, TE% corrigido.

4.2.4 Determinacgdo do Teor de Lignina

O teor de lignina de Klason foi determinado, adicionando-se em um béquer cerca
de 1g da amostra moida, sem umidade e sem extrativos. Em seguida a amostra foi colocada em
um almofariz, na qual se adicionaram 17,0 mL de &cido sulftrico 72%, resfriado (10 a 15 °C).
Em seguida, agitou-se a amostra por um tempo de 15 minutos com um bastdo de vidro até
solubilizar todo o material. Ap6s 24h, foi adicionado 306 mL de agua destilada na solucao e
transferiu-se o contetido para um balao de 1000 mL.

Posteriormente o baldo ¢ colocado em uma manta aquecedora e interligado ao
condensador ¢ mantido o material sob aquecimento e refluxo durante 4h. Um funil de vidro
devidamente limpo, seco em estufa e pesado, ¢ fixado a um kitassato de 1000 mL, em seguida
¢ conectado uma bomba ao kitassato para iniciar a filtragao.

Apos a filtracao ¢ transferido o conteudo do baldo para o funil e se recolhe o filtrado
para determinar a quantidade de lignina que pode ter solubilizado no acido, a partir de uma
leitura de absorbancia variando de 200 nm até¢ 320 nm. Apos a filtragcdo de toda a solugdo, o
precipitado € enxaguado até que o pH do filtrado seja proximo ao pH da agua utilizada.

O funil com o precipitado ¢ colocado em uma estufa a 105 + 2°C até que este
obtenha um peso constante, e em seguida ¢ levado até o dessecador por 30 min e por fim, pode
ser pesado. Conhecendo-se o teor de cinzas (TC%), conforme Equagao 4, € possivel determinar

o teor de lignina insoluvel (TLI%) pela Equacao 5.

MFC—-MF

TC% = ——— % 100% “4)

MFL—-MF

TLI% = TC% — ( ) x 100 (5)
Na qual:

TLI: Teor de lignina insoluvel, em %;

MA: Massa da amostra, em g;

MF: Massa do funil, em g;
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MFL: Massa do funil + massa da lignina, ap6s a secagem, em g.
MFC: Massa do funil + cinzas, ap6s calcinagdo, em g.

As equagdes acima referem-se a massa das amostras secas e sem extrativos, sendo
necessario realizar mais um calculo com a finalidade de corrigir os valores do material original

do teor de cinzas, ver Equacao 6, e teor de lignina insoluvel, conforme Equagao 7:

TC% corrigido = TC%[100—1((7)"§%+TU%)] ©

TLI%[100—(TE%+TU%)] 7)
100

TLI% corrigido =

Os valores de MF, MA, MFL ¢ MFC sao determinados diretamente na balanca,
dessa forma, utiliza-se do valor do teor de umidade e do valor do teor de extrativos para corrigir

os valores calculados para a amostra original, TLI1% corrigido.

4.2.5 Determinacdo do Teor de Holocelulose

Para o teor de holocelulose, colocou-se cerca de 3g da amostra vegetal, sem
umidade e sem extrativos, em um Erlenmeyer de 500 mL. Em seguida foram adicionados 120
mL de agua destilada, 2,5g de clorito de s6dio 80% e, 1 mL de acido acético glacial com pureza
> 99,85%. O Erlenmeyer foi tampado e colocado em banho-maria a uma temperatura de 70°C
+ 2°C por 1h, com agitacdo magnética. ApoOs esse tempo, fez-se uma nova adigdo de 2,5 g de
clorito de sddio e 1 mL de 4cido acético, e manteve-se o Erlenmeyer no banho-maria por mais
uma hora.

Adicionou-se novamente 2,5 g de clorito de sddio e 1 mL de acido acético, e
colocou-se em aquecimento em banho por mais trés horas. Ao passar esse tempo o Erlenmeyer
foi transferido para um banho de gelo por 30 min. Com o auxilio de 4gua destilada, o contetido
do Erlenmeyer foi transferido para um funil, com uma agitagao constante para evitar a perda de
precipitado.

Ap0s a filtragdo de toda a solugdo, o precipitado foi enxaguado até que o pH do
filtrado estivesse proximo ao pH da agua utilizada, depois foi feita uma lavagem com um
pequeno volume, de aproximadamente 20 mL de acetona, seguida de mais um enxague com

bastante dgua destilada.
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Em seguida colocou-se o funil com o precipitado por 18 horas em uma estufa a 105
°C £ 2°C até que este adquirisse um peso constante. Por fim, o material foi resfriado em
dessecador até a temperatura ambiente. Ja frio, pesou-se o material em balanga analitica. De

acordo com a Equagdo 8, foi calculado o teor de holocelulose (TH%):

MFH—-MF

TH% = “——"= x 100% (8)

Na qual:

TH: Teor de holocelulose, em %;

MA: Massa da amostra, em g;

MF: Massa do funil, apds a secagem, em g.

MFH: Massa do funil + massa da holocelulose, ap6s secagem, em g.

Lembrando que o os dados se referem a massa da amostra seca e sem extrativos,
fez-se necessario realizar mais um calculo para corrigir o valor obtido pelo célculo anterior e,

assim, encontrar o teor real de holocelulose presente na amostra, segundo Equagao 9.

__ TH%[100—(TE%+TU%)]
TH%corrigido - 100 (9)

4.2.6 Determinacdo do Teor de Alfacelulose

A celulose nao degradada e livre de hemicelulose ¢ denominada de alfacelulose,
esta ndo se dissolve em solucao de NaOH a 17,5%. A determinagao do teor de alfacelulose
ocorre por meio da determinagdo da fragdo de holocelulose, para se calcular o valor de
hemicelulose, considera-se apenas a diferenca entre holocelulose e alfacelulose.

Inicialmente foram pesados cerca de 1g da holocelulose seca, e colocada em um
baldo de 100mL a temperatura ambiente, em seguida 15 mL de uma solu¢do de NaOH a 17,5%
foi adicionada, ap6s dois minutos de contato entre a solugdo e a celulose, foi feita a trituragao
do material por oito minutos. Findando esse tempo, adicionou-se 40 mL de agua destilada ao
baldo, e em seguida transferiu-se o contetdo, quantitativamente e sob agitacdo, para um funil,

previamente limpo e seco em estufa por 2h a 105 °C, sobre um kitassato de 1000 mL.
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Lavou-se bem o baldo com mais 4dgua destilada, transferindo-se para o funil, e
ligando-se a bomba de vacuo, para agilizar o processo. O precipitado recolhido no funil foi
enxaguado até que o filtrado obtivesse um pH proximo ao da agua utilizada. Em seguida, o
funil foi levado para uma estufa a 105 °C &+ 2°C, e secado até que adquirisse um peso constante.

Ap0s a secagem, colocou-se o conjunto funil-holocelulose em um dessecador para
esfriar, deixadas por aproximadamente 30 min. Por fim, mediu-se a massa do funil somada a
massa de alfacelulose em balanga analitica. O teor de alfacelulose (TA%) foi calculado pela

Equacao 10.

MFA-MF

TA% = MAH

x 100% (10)

Na qual:

TA: Teor de alfacelulose, em %;

MAH: Massa da amostra de holocelulose, em g;
MF: Massa do funil, apds a secagem, em g.

MFA: Massa do funil + massa da alfacelulose, apos secagem, em g.

Baseando-se no teor corrigido de holocelulose (TH corrigido), € possivel realizar o

calculo para a obtencao do teor de alfacelulose corrigido (TA corrigido) pela Equacao 11.

THeorrigidoXTA
TAcorrigido - 100 (11)

4.2.7 Determinagdo do Teor de Hemicelulose

A partir da diferenga dos teores calculados de holocelulose e alfacelulose, € possivel
calcular o valor do teor percentual corrigido da hemicelulose (THeCcoryigigo ), conforme

Equagao 12.

THeCcorrigido = THcorrigido - TAcorrigido (12)

Onde:

THeC = teor corrigido de hemicelulose em porcentagem;
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TH corrigido = teor corrigido de holocelulose em porcentagem,;

TA corrigido = teor corrigido de alfacelulose em porcentagem.

4.3 Procedimento laboratorial da analise termogravimétrica (TGA)

A primeira etapa consiste na prepara¢do do material para a realizagdo das analises,
o mesmo passou pela etapa de coleta da amostra no local, posteriormente passou por um
processo de reducao do seu tamanho. Esta reducao exigia a trituracao das podas e por ultimo, o
material triturado foi peneirado manualmente em uma peneira Granutest para que as particulas
ficassem menores que 1 mm. As amostras foram mantidas em um saco de polimero fechado, a

fim de evitar grandes trocas de umidade com o ambiente até posterior uso.

4.4 Analise Termogravimétrica da palha e do talo da carnaiba

A degradacdo térmica da biomassa, ou seja, o processo de pirdlise por meio da
analise termogravimétrica foi realizado a fim de investigar o comportamento das biomassas em
estudo ao sofrerem degradacdo térmica. O equipamento utilizado ¢ um analisador
termogravimétrico simultdneo (STA) modelo STA 6000/8000 PerkinElmer, equipado com uma
balanca altamente sensivel. As medidas foram realizadas utilizando nitrogénio como gas de
purga com vazao de 50 ml/min, massa da amostra de aproximadamente 7,501 mg — 7,509 mg.
As temperaturas minimas e maxima do teste foram de 30 °C e 800 °C, respectivamente,
variando a uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min e 20 °C/min. Com os
dados obtidos na analise foram construidos graficos de perda de massa em funcdo da variacao
de temperatura e sua derivada.

O procedimento da anélise termogravimétrica foi dividido em quatro etapas:

e Fase inicial: nesta etapa ¢ preparada a amostra para a analise, onde inicialmente
ocorreu a trituracao da palha e talo em um liquidificador para reduzir o seu tamanho,

e em seguida a amostra foi executada em um analisador termogravimétrico, a fim

de avaliar o potencial energético da palha e do talo de carnauba.

e 1° Etapa: nesta etapa a amostra ¢ aquecida no analisador termogravimétrico a uma
temperatura inicial de 30 °C por um tempo de 1 minuto com o objetivo de reduzir

a umidade da amostra.

e 2° Etapa: nesta etapa a amostra ¢ aquecida no analisador termogravimétrico a uma

temperatura de 30 °C até uma temperatura final de 800 °C, sendo as taxas de
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aquecimento utilizadas em cada procedimento de 5 °C/min, 10 °C/min, 15 °C/min
e 20 °C/min com tempos de 156 min, 79 min, 53 min e 40 min, respectivamente.
e 3° Etapa: nesta etapa a amostra ¢ aquecida no analisador termogravimétrico a uma

temperatura de 800 °C por um tempo de 1 minuto.

4.5 Estudo cinético da palha e do talo da carnauba

Apos os ensaios de pirolise em condigdes controladas, os dados experimentais
obtidos de massa, tempo e temperatura, foram utilizados para gerar graficos de
termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG). A partir dos dados de (TG/DTG)
por meio da caracterizagao térmica da biomassa da palha e talo de carnatba, foi utilizado um
analisador termogravimétrico (TGA) com o intuito de determinar os pardmetros cinéticos
(energia de ativagdo) por meio da decomposi¢do da palha e do talo utilizando o modelo
isoconversional diferencial de Friedman. A faixa de temperatura avaliada para o processo de
pirdlise pelo modelo foi entre 150°C e 600° C, que corresponde aos estagios de pirolise ativa e
pirdlise passiva. A E, foi calculada na faixa de conversdes de pirdlise entre 5% e 95%.

De forma geral, o desenvolvimento da cinética ndo-isotérmica ¢ dividido em duas
partes. Preliminarmente, foram realizados os testes em diferentes razdes de aquecimento, em
condicdes controladas. Posteriormente, os dados experimentais coletados a partir do software
do proprio analisador termogravimétrico foram importados e tratados matematicamente, para a
determinagdo dos diferentes parametros como a energia de ativagdo (E,). Neste trabalho, fez-
se uso do método isoconversional diferencial de Friedman para encontrar os pardmetros
cinéticos. Para a solu¢do da modelagem matematica dos dados cinéticos, assim como para a

plotagem de seus resultados, foi utilizado o software Microsoft Excel.

4.6 Modelo cinético

A cinética ndo-isotérmica de degradacdo da biomassa lignocelulosica pode ser
descrita pelo modelo de reagdao global, Equacdo (13) que descreve uma reagao de primeira
ordem de etapa unica (BRANDAO, 2015; RODRIGUES, 2015). Porém, predizer o mecanismo
de reacdo de forma especifica ¢ invidvel devido a complexidade do processo de degradagdo de
residuos da biomassa, especialmente em relagdo ao grande nimero de rea¢des termoquimicas

que ocorrem.

Biomassa (solida) ====) Volateis + Carga residual (13)
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O modelo a um estagio considera que a decomposi¢ao da biomassa ¢ descrita por
uma Unica reagao irreversivel na qual a biomassa (sélida) ¢ convertida em volateis e carga
residual. Este modelo utiliza a expressao proposta por Arrhenius para descrever a relagdo entre
a constante cinética ou constante de velocidade k(T) com a temperatura, apresentada na

Equagdo 14.

k(T) = Ae Fa/RT (14)

Em que, E, ¢ a energia de ativagdo (kJ/mol), T ¢ a temperatura absoluta (K), R ¢
a constante universal dos gases (8,314 J/mol.K) e A é o fator pré-exponencial (min~1).

Arrhenius propds que para que a reagdo ocorra as moléculas reagentes t€ém que ser
ativadas existindo um equilibrio entre o inerte e as moléculas ativadas. Assim a energia de
ativacdo corresponde a quantidade de energia minima necesséria pelo reagente para que a
reacdo ocorra, ou seja, ¢ a energia que € necessaria para quebrar as ligacdes das moléculas e
formar novas liga¢des, dando origem ao chamado complexo de estado de transi¢do, sendo que
0 aumento na temperatura eleva a ativacao das moléculas (CHONG et al., 2019).

A andlise térmica pode ser estudada sob condi¢des isotérmicas e ndo-isotérmicas.
Em condig¢des isotérmicas as amostras devem ser submetidas a pelo menos quatro temperaturas
constantes, enquanto, em condigdes ndo-isotérmicas o aquecimento deve possuir uma ou mais
razdes de aquecimento constantes (NETO, 2010). Os resultados podem ser expressos como a
fracdo decomposta de solido ou conversdo da transformagdo em funcdo da temperatura ou do
tempo. Neste caso, em reagdes do estado s6lido, um modelo pode descrever um tipo de reagdo
particular e traduzir matematicamente em uma equacgdo de velocidade de decomposicao de
solidos. Isso ¢ retratado pela Equagdo 15, em que da/dt representa a taxa de conversdo e k

representa a contaste da velocidade de reacao.

da
— = k(M f(a) (15)
Em que t € o tempo, f(a) ¢ a fungdo de conversdo que descreve o mecanismo de
reacao.
Geralmente, estes modelos sdo expressos por uma funcdo f(a), sendo que a fragao

decomposta a pode ser definida em fun¢do da perda de massa do reagente em relagao ao tempo

(®).
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Em uma reagdo no estado so6lido, o grau de conversdo da perda de massa (a) ¢ a
forma normalizada de 1 a 0 dos dados de perda de massa da amostra decomposta em um

experimento ndo-isotérmico, sendo definida pela Equagao (16):

mo—m

o = (16)

mo—mf

Em que, m, ¢ a massa inicial da amostra, m ¢ a massa em um determinado instante
t e my € a massa residual ao final da analise. Combinando as Equagdes (14) e (15) se tem a
expressao fundamental da taxa de decomposigao para o calculo dos parametros cinéticos com

base nos resultados da andlise da TG, conforme a Equacao (17):

d _

= = Af (a)eFalRT (17)
Conforme Sbirrazzuoli (2009), quando se utiliza uma analise ndo isotérmica em

dados de TG, a temperatura do procedimento ¢ controlada por meio de uma taxa de aquecimento

constante na qual ¢ caracterizada pela variagdo da temperatura no tempo, definida por f =

dT /dt. Onde § ¢ usualmente utilizado na faixa de 1 a 60 °C/min.

Para as reagdes nao-isotérmicas, o comportamento cinético do sistema por ser
reescrito adicionando a taxa de aquecimento na Equacdo (17), obtendo-se a taxa de

decomposi¢do em fungdo da temperatura, Equagao (18):

da A _Ea
ar g€ RTf () (18)

A partir da Equacdo 18, € possivel utilizar diversos modelos matematicos (métodos
de célculo) para determinar os pardmetros cinéticos no processo de pirdlise. Nesse trabalho, foi

utilizado o modelo isoconversional diferencial de Friedman (modelo livre).

4.7 Método isoconversional de Friedman

O método utilizado é baseado no modelo isoconversional ndo-isotérmico, sendo
conhecido também como método livre (model-free), pois permite determinar os parametros
cinéticos sem se conhecer os mecanismos da reagdao (RIBEIRO, 2017) a partir de um conjunto

de testes experimentais envolvendo diferentes taxas de aquecimento.
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Conforme Xavier (2016), os modelos isoconversionais assumem que a reacao ¢ de
primeira ordem e a energia de ativacao ¢ definida com base no pressuposto de que a mudanga
de temperatura ocorrida devido a mudanca da taxa de aquecimento ¢ uma fun¢ao da energia de
ativacdo do processo, quando comparadas duas ou mais curvas em um mesmo ponto de
conversao. Os modelos isoconversionais podem ser abordados por meio de dois métodos,
diferencial ou integral, para a determinagdo dos parametros cinéticos.

Dentre os métodos isoconversionais, foi utilizado neste trabalho o método
diferencial de Friedman (FR), Equacao (19), considerado como um modelo simples e bastante

utilizado para se estimar os parametros cinéticos.

- p(3) - ®

Aplicando logaritmo natural em ambos os lados da Equacdo (19), obtém-se a

Equacdo (20), que representa o0 método de FR:

d Eq
In(52) = In [Af (@)] - 2 (20)
Segundo Navarro (2015), o método FR supde que a fung¢do de conversdo f () é

constante, ou seja, a degradagao da biomassa depende apenas da taxa de perda de massa e ndo

¢ afetada pela temperatura.

4.8 Determinac¢ao da ordem de reacao

Como os modelos isoconversionais assumem que a reacao ¢ de primeira ordem, ¢
necessario testar experimentalmente a ordem da reagdo que de fato estd ocorrendo. Para um
grafico ser de primeira ordem € necessario tragar um grafico de In [A] versus t, e este deve
dar uma reta. Para reacdes de segunda ordem, o grafico deve ser do tipo 1/[A] versus t, nesse
caso, sera preciso calcular os valores inversos das massas e tragar o grafico. Caso os pontos se
ajustem numa reta, podemos considerar essa reacao como sendo de segunda ordem.

A cinética de reacdo de decomposi¢ao pode ser classificada da seguinte forma,
conforme Nascimento (2012):

e Reacdo de ordem zero — ocorre quando a decomposi¢do do solido ndo depende da

concentragdo do reagente e ¢ constante com o tempo;
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e Reacdo de primeira ordem — ocorre quando a degradagdo do sélido ¢ diretamente
proporcional a concentracao de reagente em relacao ao tempo;
e Reacdo de segunda ordem — ocorre quando a velocidade de reagdo € proporcional

ao quadrado da concentragdo atual do produto.

Conforme McQuarrie ¢ Simon (1997), para a maioria das rea¢des quimicas, v(t)
esta relacionado as concentragdes das varias espécies quimicas presentes no tempo t. A
correlacdo entre v(t) e as concentracdes ¢ denominado de lei de velocidade. As leis de
velocidade devem ser determinadas a partir de medi¢des experimentais e ndo podem, em geral,
ser deduzidas da reagdo quimica balanceada.

Dessa forma, se utilizou da equagdo da lei de velocidade para descobrir o tipo da
ordem de reacdo, principalmente, para comprovar os resultados obtidos pelo método de
Friedman. Considerando que a lei de velocidade seja de primeira ordem em relagdo a [A], ver

Equacdo 21, teremos:

v(t) = — 28 = k(4] Q1)

Sea[A] ¢ [A]pemt = 0 e, [A] no tempo t, esta equagdo pode ser integrada, o que

leva a seguinte lei para a variacdo da massa com o tempo, ver Equacao 24:

— 28 = [ k[A] 22)
L — 23)
[A]o
[A]; = [A]pe ™"t (24)

Dos métodos de calculo, considera-se que, para uma reagcdo de primeira ordem, ¢

verdadeira a seguinte relagdo, Equacao 25:

In[A]f = In[A], — kt (25)

Onde [A] € a massa de A em um tempo t qualquer, e [A], € a massa inicial de A

(para t igual a 0). Portanto, para uma reagdo de primeira ordem, a representacdo grafica da
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Equacdo 25, tem como forma a equacao da reta do tipo y = mx + b, cujo coeficiente angular
¢ igual a —k.
Para uma reacdo de segunda ordem a velocidade da reacdao ¢ uma fung¢ao do tipo:
d[A
v =44 _ prap (26)
dt
Ao separar as varidveis de massa e tempo e, em seguida, integrar a expressao

anterior, assumindo que a massa inicial de A em t = 0 ¢ [A], e no tempo t posterior ¢ [A],

obteremos:

1 1
E_E-{_kt 27)

Onde[A] ¢ a massa de A no tempo t, e [A], ¢ a massa A, t = 0. Comparando a
Equacdo 27 com a equagdo dareta y = mx + b, vemos que para uma reacao de segunda ordem

o grafico de 1/[A] versus t produzira uma linha reta de coeficiente angular igual a k.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicao lignoceluldsica da palha e do talo de carnauba

A palha e o talo de carnatba in natura foram caracterizados quanto a sua
composicao lignocelulésica de acordo com o item 4.2. Os teores de umidade, cinzas, extrativos,

alfacelulose, lignina, hemicelulose e holocelulose obtidos sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicao lignoceluldsica em porcentagem da palha e do talo de

carnauba.

Biomassa da carnauba

Componentes Palha (%) Talo (%)
Umidade 8,19 9,87
Cinzas 11,32 4,53
Extrativos 4,18 9,44
Alfacelulose 26,32 20,86
Lignina 34,34 30,37
Hemicelulose 26,67 25,5
*Holocelulose 52 24,35

*Holocelulose = Hemicelulose + Alfacelulose

Fonte: Autora, 2023.

A Figura 18 apresenta a comparagdo dos valores em porcentagem da composicao

lignoceluldsica das amostras de palha e talo de carnatba estudadas.

Figura 18 — Comparacao da composi¢ado lignocelulosica da palha e do talo de carnatba.
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Fonte: Autora, 2023.
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No presente estudo foram encontrados, referentes aos teores de umidade, os valores
de 8,19% para a palha da carnatiba e 9,87% para o talo, estando estes valores adequados, pois
segundo Fernandes (2012), a umidade pode variar de 10% a 15%, para transformacdo em
processos termoquimicos como a pirdlise e (< 35%) para uso energético (ZANUNCIO, 2013).
Conforme Ahmad et al. (2017), a biomassa que contém menos de 10% de umidade ¢
considerada a melhor matéria-prima para pirdlise € combustao.

O teor de umidade ¢ uma propriedade importante na biomassa para que ela seja
aplicada em processos termoquimicos. Os valores de umidade obtidos sdao préximos a outras
biomassas estudadas, como o sabugo de milho, com teor de umidade de 7,09% (CUNHA, 2020),
7,08% para o bagago da casca de coco (NASCIMENTO et al., 2014), 12,2% para a palha da
cana e 8,6 % para o bagaco da cana (OCANHA, 2018).

O conteudo de cinzas encontrado para a palha e para o talo da carnauba foram de
11,32% e 4,53%, respectivamente. O conteudo de cinzas afeta a taxa de combustao na amostra
de biomassa, para os residuos de biomassa agricola o percentual da composic¢ao de cinzas pode
variar entre 2-10% (GOMEZ et al.,2018; SINGH; MAHANTA; BORA, 2017). Com relagao a
outras biomassas, segundo Carvalho (2022) o bagaco e palha da cana-de-ac¢ticar possuem teores
de cinzas de 4,33% ¢ 4,86%, respectivamente, segundo Aquino (2021), a casca de vagem da
moringa tem um teor de cinzas de 6,86 %, de acordo com Neto (2018) a palha de arroz possui
um teor de cinzas de 14,52% e de acordo com Ocanha (2018), a casca de arroz possui um teor
de cinzas igual a 18,7%. O teor de cinzas das biomassas em estudo quando comparado a outras
biomassas pode variar devido ao local de coleta das amostras, das condi¢des climaticas, do
cultivo e do estagio de desenvolvimento da planta (OCANHA, 2018).

Os teores de cinzas obtidos neste estudo apresentam-se de acordo com os reportados
nas referéncias consultadas, porém o teor de cinzas do talo da carnatiba foi o resultado mais
favoravel para possiveis biocombustiveis, pois quanto menor o teor de cinzas, maior igni¢do do
biocombustivel € menor os problemas causados nos componentes do sistema (MISHRA;
MOHANTY, 2018). O alto teor de cinzas pode ser uma desvantagem do processo de pirdlise,
podendo ter uma redugdo da eficiéncia de conversao de energia (CHEN et al., 2015).

Os extrativos s@o todos 0s compostos passiveis de serem extraidos das biomassas
lignoceluldsica que ndo sejam componentes estruturais da parede celular. Para as biomassas em
estudo, obteve-se os valores médios de extrativos para a palha e para o talo de carnatiba de 4,18%
e 9,44%, respectivamente. Essa diferenca do teor de extrativos entre as biomassas
provavelmente ¢ devido ao talo de carnauba ter em sua composi¢do, seiva, glicose e sais

minerais, em maiores quantidades, podendo conter ainda, moléculas, tais como: agucares,
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compostos fendlicos, dentre outros, conforme Zhang et al. (2007).

O teor de extrativos desse estudo foi comparado a outras biomassas. Segundo
Ocanha (2018), o bagacgo da cana-de agucar, a palha da cana-de-actcar, a madeira de eucalipto
e a casca de arroz, e encontrou para estas biomassas valores de extrativos de 6,4%, 13,9%, 3,5%
e 11,9%, respectivamente. Ao analisar o bagaco da cana-de-acucar e o cavaco de eucalipto,
(CARVALHO, 2022), obteve respectivamente os teores de extrativos de 12,75% e 11,43%.
Considerando que os extrativos podem variar de 2 a 5% em materiais oriundos de madeiras,
podendo chegar a 15% em espécies tropicais (MIYAUCHI; MORI; ITO, 2005), o teor em massa
de extrativos encontrado estd dentro do esperado.

Segundo Xu e Li (2017), a biomassa lignoceluldsica ¢ composta por (9%—80%) de
celulose, (10%—-50%) de hemicelulose e (5%—-35%) de lignina. Os valores percentuais de
alfacelulose foram de 26,32 % para a palha e 20,86 % para o talo, ambas as biomassas estudadas
apresentaram valores menores quando comparados com a literatura. Segundo Pires (2013), o
superior percentual de alfacelulose pode apresentar vantagens na aplicagdo como
biocombustivel so6lido.

Os valores percentuais do teor da lignina foram de 34,34% para a palha e de 30,37%
para o talo, esses valores se mostraram adequados, porém, o teor em porcentagem da lignina da
palha e do talo da carnatiba foram maiores quando comparados com biomassas estudadas por
(CARVALHO, 2022), para a palha da cana-de-acticar e o bagaco da cana-de-agiicar com teores
de 19,01% e 11,87, respectivamente, por (RODRIGUES et al., 2020), com teor de 20,09% para
o0 bagaco da cana-de-acucar, por (AQUINO, 2021), com teor de 32,11% para a casca da vagem
e 24,64% para a torta de semente, por (OCANHA, 2018), com teor de 26,8% para a casca de
arroz, sendo o maior teor de lignina considerado mais vantajoso para aplicagdao em bioenergia.

O teor de hemicelulose para as biomassas da palha foi de 25,67% e do talo de 25,5%,
ambas se apresentaram dentro da faixa reportada por (OCANHA, 2018) quando comparada
com a biomassa do bagaco da cana-de agucar, com teor de 28,1%, para a biomassa estudada
por (NETO, 2018) da palha de arroz com teor de hemicelulose de 27,92%, biomassa estudada
por (CUNHA, 2020), do sabugo do milho, com teor de hemicelulose de 29,19% e biomassa do
pseudocaule da bananeira e casca de arroz, com teores de 24,02% e 22,15%, respectivamente,
ambas biomassas estudadas por (SILVA et al., 2023). Os teores de celulose, lignina e
hemicelulose foram comparadas com outras biomassas citadas, sendo os resultados favoraveis
para producao de biocombustiveis.

Os componentes lignoceluldsicos estdo distribuidos de forma desigual, nao

uniformes na parede celular da biomassa lignoceluldsica, conforme Cardoso (2020), cada
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componente da biomassa possui fungdes distintas e especificas e variam significativamente,
dependendo do tipo de biomassa utilizada. Os parametros de lignina, celulose e hemicelulose
sd0 os principais componentes a serem considerados para a reagdao de pirolise, pois sao os
precursores dos produtos da pirolise (carvao, bio-0leo e gases). Assim, as biomassas estudadas
comparadas com a literatura possuem fator positivo para a utilizagdo destas em possiveis

processos de geracao de energia ou em processos de conversao.
5.2 Analise Termogravimétrica da palha e talo de carnauba

5.2.1 Degradacdo térmica da palha e talo de carnauba pos extragdo da cera

As curvas de (TG/DTG) fornecem informagdes acerca dos acontecimentos
relacionados a degradagdo térmica dos componentes lignoceluldsicos quando a biomassa ¢
submetida a aquecimento. Cada componente se degrada de forma distinta em faixas de
temperaturas diferentes devido as suas proporg¢des, estruturas e a forma como interagem,
variando de um macrocomponentes para outro, resultando, deste modo, em curvas com
caracteristicas distintas (SILVA, 2020).

As curvas de perda de massa (TG) e de sua derivada (DTG) em fungdo da
temperatura foram obtidas experimentalmente para as taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e
20 °C/min empregadas nos testes ndo-isotérmicos de decomposi¢do térmica da palha e do talo
da carnatiba. Conforme loannidou (2009) e Navarro (2015), trés estagios distintos de perda de
massa podem ser identificados, o primeiro estdgio acontece em temperaturas mais baixas
(inferiores a 150°C) e pode ser designado a perda de massa em funcdo da evaporacdo da
umidade e a remoc¢do de componentes volateis mais leves do material através de reagdes
quimicas, além de parte de extrativos.

O segundo estagio ocorre entre os intervalos de temperatura de 150 4 600°C, sendo
caracterizado pela rdpida perda de massa (devolatiliza¢do). Nesta etapa, a perda de massa
corresponde, principalmente, a decomposicdo dos macrocomponentes da biomassa sendo
atribuida a degradacao dos carboidratos (celulose e hemiceluloses) que sdo convertidos em
volateis e da lignina (ABOYADE, 2011), além de liberar umidade adicional, gases de baixo
peso molecular, como CO e CO; e hidrocarbonetos.

No terceiro estdgio, que ocorre a partir de 600°C aproximadamente, a perda de
massa acontece de forma amena, e por isso € conhecido como estdgio de degradagdo lenta.
Segundo Roque Diaz et al. (1985), esta etapa de degradagao da biomassa corresponde em parte

a decomposi¢do da lignina, que continua nesta fase, € em parte ao inicio da decomposicao
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secundaria dos volateis mais pesados e a formagao de biochar.

Os resultados das curvas termogravimétricas (TG) e fragdo de perda de massa, da
palha e do talo de carnauba, pds extracdo da cera, nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e
20 °C/min, estdo representadas nas Figuras 19 e 20 para (TG) e Figuras 21 e 22 para (fracao de
perda de massa).

E possivel observar que a curva TG, Figura 19, possui quatro regides de degradagao:
aregido (I) € representada pela perda de umidade da amostra, ocorrendo entre 35 ¢ 150 °C ¢ as
regioes (II) (IIT) e (IV) sdo representadas pela perda de massa acentuada, onde ocorre a liberagao
de materiais volateis entre 150 ¢ 600 °C. Acima de 600 °C ocorrem reag¢des envolvendo o

produto carbonoso (biochar) da reagao de pirdlise.

Figura 19 — Curvas TG da palha de carnauba, pos extracdo da cera, nas taxas de

aquecimento de 5;10;15 e 20 °C/min, em relagdo a temperatura.
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Fonte: Autora, 2023.

Na Figura 20, observa-se trés regioes de degradacao: regido (I) verifica-se a perda
de umidade da amostra, ocorrendo entre 34 a 145 °C, nas regides (II) e (IIT) tem-se a perda de
massa acentuada, representando a quantidade de materiais volateis presente na amostra,
ocorrendo entre 150 e 500 °C. Acima de 500 °C ocorrem reacdes envolvendo o produto
carbonoso (biochar) da reacao de pirdlise.

Figura 20 — Curvas TG do talo de carnauba, pés extragdo da cera, nas taxas de aquecimento

de 5;10;15 e 20 °C/min, em relagcdo a temperatura.
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As curvas de fracao de perda de massa versus tempo, Figuras 21 e 22, foram geradas
a partir da andlise de TG, que ¢ utilizada para quantificar e qualificar as transformagdes térmicas
que causam perda de massa do material estudado. Extrairam-se destes graficos os dados que
relacionam os diferentes tempos necessarios, em cada taxa de aquecimento, para se atingir um
grau de conversdo especifico. Observa-se que quanto menor a taxa de aquecimento maior sera

o tempo requerido para que a biomassa seja degradada.

Figura 21 — Curvas de fracdo de perda de massa da palha de carnatiba, pds extracdo da cera,

nas taxas de aquecimento de 5;10;15 e 20 °C/min, em relagdo ao tempo.
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Figura 22 — Curvas de fracdo de perda de massa do talo de carnatba, pés extracdo da cera, nas

taxas de aquecimento de 5;10;15 e 20 °C/min, em relagdo ao tempo.
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Nas figuras 23 e 24 estdo representadas as curvas de DTG nas diferentes razdes de
aquecimento. Devido a complexidade da estrutura da biomassa da palha e do talo da carnauba,
quando a degradagdo térmica ocorre em atmosfera inerte ocorrem reacdes multiplas que
competem entre si, ndo havendo uma separagdao bem definida dos picos de degradacao e sim
uma sobreposicao destes (BIANCHI ez al., 2010).

Figura 23 — Curvas DTG da palha de carnatba, pos extra¢do da cera, nas taxas de

aquecimento de 5;10;15 e 20 °C/min, em relacdo a temperatura.
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Na anélise da derivada primeira (DTG) para a palha, Figura 23, ¢ possivel, por meio
das trés regioes de degradacao, visualizar e identificar as temperaturas de pico em que ocorrem
as reacoes de degradacao da biomassa. Sendo as temperaturas de pico: 278 °C (II), 350 °C (III)
e 432 °C (IV). As duas regides da curva DTG para o talo, ver Figura 24, apresentaram
temperaturas de pico de 271 °C (II) e 347 °C (III), sendo esses valores bem proximos as regides

(IT) e (I1I) das temperaturas de pico da palha de carnaiba.

Figura 24 — Curvas DTG do talo de carnauba, pds extragao da cera, nas taxas de aquecimento

de 5;10;15 e 20 °C/min, em relagdo a temperatura.
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Nas regides II, III e IV, para a palha, ocorre provavelmente a decomposicdo da
biomassa lignoceluldsica: hemicelulose, celulose e lignina, e nas regides Il e III, para o talo,
tem-se provavelmente a degradacao da hemicelulose, celulose e degradacao parcial da lignina,
que acontece a partir de 200 °C (PONTE et al., 2019), estando estes valores associados a
formagao de volateis presentes na amostra (MISHRA; MOHANTY, 2018).

Ao se analisar a DTG da palha, percebe-se que sua curva ¢ mais extensa quando
comparada a curva da DTG do talo, este fato pode estar relacionado com a variagdo no
comportamento dos materiais lignoceluldsicos presentes na amostra. A palha apresentou em sua
composicao, teores de celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente de 26,32%, 25,26% e
34,34%, enquanto o talo em sua composicdo, apresentou teores de celulose, hemicelulose e
lignina, respectivamente de 20,86%, 25,5% e 30,37%, esses resultados constataram que a palha

possui em sua estrutura quantidades maiores dos principais componentes lignoceluldsicos
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quando comparado ao talo (PAIXAO, 2019).

As curvas DTG versus tempo, Figuras 25 e 26, foram geradas a partir da derivada
primeira. Extrairam-se destes graficos os dados que relacionam os diferentes tempos
necessarios, em cada taxa de aquecimento, para se atingir o pico em que ocorrem as reagoes de
degradacgdo da biomassa lignocelulosica.

Figura 25 — Curvas DTG da palha de carnauba, pds extracdo da cera, nas taxas de

aquecimento de 5;10;15 e 20 °C/min, em relacao ao tempo.
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Figura 26 — Curvas DTG do talo de carnauba, p6s extragdo da cera, nas taxas de aquecimento

de 5;10;15 e 20 °C/min, em relagdo ao tempo.
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A biomassa apresenta trés picos distintos de degradacgdo, que estdo relacionados,
segundo Benevides (2015), Cunha (2020), Oliveira (2021) e Silva (2020), com a decomposi¢ao
da hemicelulose, celulose e lignina. Para as biomassas em estudo, nas taxas de aquecimento de
20, 15, 10 e 5 °C/min, os picos de decomposi¢ao estao ocorrendo, respectivamente, em 395 s,
600 s, 840 s (20°C/min); 524 5,780 s,1104s (15°C/min); 723 5,1115 5,1572 s (10°C/min) e 1368
$,2160 5,3066 s (5°C/min), para a palha e em 863 5,1070 s (20°C/min); 1093,1368 s (15°C/min);
1551 s,1965 s (10°C/min) e 2838 s, 3683 s (5°C/min), para o talo, conforme Tabela 3.

Tabela 3 — Picos de decomposi¢do em segundos da biomassa da palha e do talo da

carnauba nas taxas de aquecimento de 5-20°C/min.

Palha da carnatba

Pico de decomposi¢ao em (s)
Regido II Regido 111 Regido IV

Taxa de aquecimento (°C/min)

5 1368 2160 3066
10 723 1115 1572
15 524 780 1104
20 395 600 840

Talo da carnatba

Pico de decomposicdo em (s)
Regido II Regido III Regido IV

Taxa de aquecimento (°C/min)

5 2838 3683 -
10 1551 1965 -
15 1093 1368 -
20 863 1070 -

Fonte: Autora, 2023.

5.3 Analise Cinética da palha e talo de carnauba

Para a determinagdo das estimativas dos pardmetros cinéticos da decomposi¢ao
térmica da palha e do talo da carnatba foram utilizados os dados termogravimétricos referentes
aos intervalos de 150 a 600°C em diferentes taxas de aquecimento.

As Figuras 27 e 28 mostram a regressdo linear referente ao modelo de Friedman
para a decomposicao térmica da palha e talo da carnatiba, respectivamente. Foram selecionados
valores de conversao (0,10 a 0,90) para defini¢do dos dados utilizados nas regressdes.

Pelo método de Friedman foi possivel determinar a energia de ativacao da pirdlise
da palha e talo de carnatba, pos-extragdo da cera, a partir do grafico entre In(da/dt) versus

1000/T, para os mesmos graus de conversao a diferentes taxas de aquecimento, obtendo linhas
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isoconversionais pela inclinagdo —E, /R, ver Figuras 27 e 28.
Figura 27 — Grafico de isoconversao do método de Friedman para decomposi¢ao da palha de

carnauba, pos-extracdo de cera, nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 ¢ 20 °C/min.
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Figura 28 — Linhas isoconversionais de Friedman para decomposi¢do do talo de carnatba,

pos-extracao de cera, nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min.
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As Figuras 27 e 28 mostram as linhas isoconversionais de Friedman para a variacao
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da energia de ativacdo na faixa de reacdo entre 0,10 e 0,90. A proximidade das linhas sugere a
possibilidade de um inico mecanismo de reagdo ou a unificagdo de multiplos mecanismos.

As energias de ativagdo foram obtidas a partir da inclinagio da reta e o R?
corresponde aos ajustes lineares representados nas Figura 27 e 28. Por meio da linearizagado foi
possivel determinar os parametros cinéticos a partir da Equagdo (20), conforme Tabela 4, que
resume as energias de ativagdo para as conversoes entre 0,10-0,90, com valores entre 189,62 a
287,50 kJ/mol (R? entre 0,900-0,999), para a palha de carnatba e de 177,64 a 273,85 kJ/mol
(R? entre 0,958- 1,000), para o talo de carnatba.

Tabela 4 — Energias de ativagdo e R? para as conversdes entre 0,10 e 0,90 obtidas pelo método

de Friedman para palha e talo de carnatba.

Modelo de Friedman
Palha Talo
Conversio (a) Eq R? Conversio (a) Eq R?
(kJ/mol) (kJ/mol)
0,10 214,04 0,960 0,10 234,51 0,990
0,15 225,13 0,925 0,15 245,74 0,980
0,20 237,07 0,957 0,20 251,14 0,958
0,25 258,77 0,999 0,25 251,47 0,982
0,30 253,53 0,997 0,30 245,90 0,970
0,35 241,66 0,998 0,35 239,63 0,976
0,40 225,28 0,998 0,40 229,67 0,980
0,45 197,70 0,927 0,45 211,06 0,983
0,50 218,35 0,900 0,50 188,22 0,988
0,55 287,50 0,961 0,55 178,49 0,987
0,60 259,60 0,965 0,60 177,64 0,983
0,65 226,75 0,992 0,65 185,19 0,988
0,70 223,54 0,995 0,70 197,78 0,990
0,75 191,26 0,952 0,75 208,05 0,991
0,80 189,62 0,953 0,80 212,97 0,987
0,85 191,60 0,944 0,85 218,13 0,964
0,90 249,36 0,907 0,90 273,85 1,000
Média E, (kJ/mol) 225,28 - Média E, (kJ/mol) 218,13 -
Desvio padriao 26,83 - Desvio padrao 28,06 -

Fonte: Autora, 2023.
Todos os coeficientes de correlacdo obtidos pelo método de Friedman foram

maiores ou iguais a 0,900 para palha e talo de carnauba. As Figura 29 e 30 mostram as energias
de ativagdo para conversdes entre 0,10 e 0,90 obtidas pelo método de isoconversao de Friedman,
para a pirolise termogravimétrica da palha e do talo de carnauba.

De acordo com os resultados, pode-se inferir que as energias de ativagdo de ambas
as amostras possuem valores proximos para o modelo em estudo. Sendo assim, o modelo de

Friedman ¢ o método isoconversional diferencial mais universal e comum, visto que € aplicével
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a uma ampla variedade de programas de temperaturas, e a diferenca entre os valores maximo e
minimo de E, ndo ¢ superior a 30% da média E,(VYAZOVKIN et al., 2011; VYAZOVKIN et

al., 2014), justifica-se a sua aplicacao.

Figura 29 — Energia de ativagdo (E,) versus conversao («) pelo método de isoconversao de

Friedman para a pirolise da palha de carnauba.
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Figura 30 — Energia de ativagdo (E,) versus conversdo () pelo método de isoconversao de
Friedman para a pirolise do talo de carnatba.
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A Figura 29 mostra um aumento nas energias de ativacdo entre as conversodes 0,10
a 0,25, entre 0,75 a 0,85 as energias de ativagdo permaneceram aproximadamente constantes.
A Figura 30 mostra um aumento nas energias de ativagao entre 0,10 a 0,25, entre 0,50 a 0,65 e
0,75 a 0,85, as energias de ativacao permaneceram aproximadamente constantes para o método
de Friedman. Os parametros cinéticos estimados pelo método de Friedman estdo de acordo com
a literatura.

Chen et al. (2015), estudaram as caracteristicas de pirolise e cinética de serragem
de madeira de pinus, caule de samambaia (Dicranopteris linearis), talo de trigo, bagago de
cana-de-agucar e bastdo de juta (Corchorus capsularis) por meio de analise termogravimétrica.
Esses autores consideraram que a pirdlise das biomassas avaliadas pode ser dividida em trés
etapas que correspondem a decomposicao da hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente.
As energias de ativacdo médias para hemicelulose, celulose e lignina foram 148,12—-164,56
kJ/mol, 171,04—179,54 kJ/mol e 175,71-201,60 kJ/mol, com desvios padrao de 3,91-9,89,
0,29-1,34 e 23,22-27,24 kJ/mol, respectivamente.

Chandrasekaran, Ramachandran e Subbiah (2017), determinaram os parametros
cinéticos e o comportamento térmico de Prosopis juliflora por meio de andlise
termogravimétrica. Em seu estudo, a energia de ativacdo foi calculada pelos métodos de
Kissinger, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Friedman, com os
seguintes resultados 164,6, 204, 203,2 e 219,3 kJ/mol, respectivamente. Comparando os
resultados experimentais com os previstos, de ordem de reacdo varidvel (n#l), para trés
pseudocomponentes, os autores evidenciaram que os resultados experimentais foram em
conjunto com os resultados previstos com uma fragao de erro menor que 0,1.

Hu et al. (2016), avaliaram a cinética de pirdlise de madeira de pinus, casca de arroz
e bambu (Bambusa chungii) por analise termogravimétrica sob baixas taxas de aquecimento.
Os autores mostraram que a pirdlise da biomassa lignoceluldsica de acordo com o modelo de
reacdo de uma etapa ¢ dominada pelos efeitos de difusdo. Os resultados do modelo cinético de
energia de ativacdo distribuida indicaram que a distribuicdo da energia de ativagcdo para
pseudocomponentes segue a ordem de E,(lignina) > E, (celulose) > E, (hemiceluloses).

A energia de ativagdo aparente para pseudo-hemiceluloses foi de 162,84+26,45
kJ/mol para madeira de pinus, 168,63+28,47 kJ/mol para casca de arroz e 154,554+26,49 kJ/mol
para bambu. O valor de E, aumenta com a conversao com pouco desvio de seu valor médio.
Uma dependéncia E,versus a semelhante também foi observada para pseudoceluloses, cujo E,
de 188,14+24,42 kJ/mol para madeira de pinho, 206,71+£24,88 kJ/mol para casca de arroz e

190,45+23,79 kJ/mol para bambu. Esses resultados estdo de acordo com os resultados e
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comportamento encontrados para a palha e o talo de carnauba.

As variagdes das E,, conforme Carvalho (2017) se justificam pelo fato deste
modelo constituir uma visao geral das multiplas reagdes que ocorrem simultaneamente durante
a decomposicao da biomassa, através das oscilagdes e distanciamento entre as retas do modelo
de Friedman. Segundo Gai, Dong e Zhang (2013), a energia de ativagao depende do mecanismo
de reacdo em que ocorre a pirdlise, sendo a E, a quantidade minima de energia necessaria para
que uma reacao ocorra, dessa forma, um valor de E, mais alto indica que a reagao ocorre de
forma mais lenta.

A média das E, obtidas com os dados experimentais para a palha e para o talo da
carnauba foi respectivamente de 225,28 kJ/mol e 218,13 kJ/mol, para o método de Friedman.
Esses valores estdo de acordo com os valores de E, para outras biomassas, tais como: palha de
milho (SANTOS; OHARA, 2016), serragem de pinheiro, serragem da arvore do sal e casca de
noz de areca (MISHRA; MOHANTY, 2018), palha de cana-de-agucar (ORDONEZ;
TANNOUS, 2015), residuo do malte (SILVERIO, 2016), palha de soja (HUANG et al., 2016),
madeira do ficus (TABAL et al., 2021) e residuos do bagago de malte e da erva mate
(MARCHESE, 2019).

Para avaliar a coincidéncia dos dados experimentais normalizados com os valores
calculados, graficos de da/dt versus temperatura e fragdo de perda de massa a versus
temperatura foram construidos e indicaram uma forte correlacdo entre todas as taxas de
aquecimento. As Figuras 31 e 33 mostram as curvas de perda de massa experimentais e
calculadas para palha e talo de carnauba usando o método isoconversional de Friedman.

Os parametros cinéticos obtidos pelo método de Friedman foram calculados de
acordo com a Equacdo (20), para determinados valores fracdo de perda de massa (o)
decomposta em funcdo da temperatura, ver Figuras 32 e 34. Para determinar os parametros
cinéticos foi estabelecido valores de conversao de 0,10 a 0,90, ocorrendo a degradagdo dos
principais componentes (hemicelulose, celulose e lignina) nas faixas de conversdo de 0,10 a
0,90, onde se tem uma linearizacao das quatro taxas de aquecimento estudadas.

A partir dos valores de E, ¢ de In[Af (a)] calculados pelo modelo cinético de
Friedman, construiu-se as curvas de da/dt versus temperatura e fragdo de perda de massa
versus temperatura, para todas as taxas de aquecimento utilizadas nos experimentos, aplicando

a Equacdo (19) para valores de a constante e comparou-se com os dados experimentais.
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Figura 31 — Comparacao dos resultados experimentais e calculados para da/dt versus

temperatura nas taxas de aquecimento de 5-20 °C/min da palha de carnatiba.
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Fonte: Autora, 2023.
Figura 32 — Comparacdo dos resultados experimentais e calculados para a fragao de perda de

massa versus temperatura nas taxas de aquecimento de 5-20 °C/min da palha de carnatba.
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Figura 33 — Comparacao dos resultados experimentais e calculados para da/dt versus

temperatura nas taxas de aquecimento de 5-20 °C/min, do talo de carnatba.
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Figura 34 — Comparagao dos resultados experimentais e calculados para fragao de perda de

massa versus temperatura nas taxas de aquecimento de 5-20 °C/min do talo.
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De acordo com a forte correlagdo entre os resultados experimentais e calculados
nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min, para a palha e o talo de carnatba, pode-se
inferir que os parametros cinéticos obtidos pelo método isoconversional diferencial de

Friedman, e comparados com a literatura, sao consistentes.

5.4 Determinacio da ordem de reacio da palha e talo de carnauba

O estudo cinético da massa versus tempo para a determinagao da ordem de reacao
da palha e talo de carnauba se deu por meio de medigdes experimentais, baseando-se na lei de
velocidade. A partir das curvas isotérmicas da palha, Figuras 35, 36 e 37, foram realizados os
calculos para determinagdo da ordem de reagdo. Estes dados foram plotados e representados
graficamente pelas Figuras 38, 39 e 40 para re¢des de primeira ordem e Figuras 41, 42 e 43
para reacdes de segunda ordem.

E perceptivel uma perda gradual de massa versus tempo nas isotermas estudadas
250°C — 400°C, representadas nas Figuras 35, 36 ¢ 37. Este resultado mostra uma influéncia

evidente da pir6lise nas propriedades isotérmicas.

Figura 35 — Perfil da isoterma de 250°C para palha.
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Fonte: Autora, 2023.



Figura 36 — Perfil da isoterma de 350°C para palha.
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Figura 37 — Perfil da Isoterma de 400°C para palha.
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Para identificar o comportamento cinético da rea¢do foram avaliados os modelos

de primeira e segunda ordens, ver Equacdes 13 e 15, respectivamente. A partir da equagao 13,

73
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obtiveram-se as relagdes In [A] em fun¢do do tempo, onde [A] representa a massa em

porcentagem, ver Figuras 38, 39 e 40. Pode-se observar que em todas as isotermas, a relagdo

entre In [A4] e o tempo apresentou comportamento linear em todo o intervalo de tempo utilizado

para os dados de palha.

Figura 38 — Aplicagdo do modelo cinético de 1°ordem para a palha na isoterma de 250°C.
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Figura 39 — Aplica¢do do modelo cinético de 1°ordem para a palha na isoterma de 350°C.
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Figura 40 — Aplicagdo do modelo cinético de 1°ordem para a palha na isoterma de 400°C.
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Conforme pode ser visto na Figuras 35, 36 e 37, as curvas seguem um
comportamento linear de primeira ordem e os dados experimentais se ajustaram bem a esse
modelo, com valores de R? superiores a 0,98. As Figura 41, 42 e 43 mostram a aplica¢ido ao
modelo de segunda ordem ao grafico do inverso da massa versus tempo para a palha, para o
mesmo caso utilizado anteriormente.

Figura 41 — Aplicacao do modelo cinético de 2°ordem para a palha na isoterma de 250°C.
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Figura 42 — Aplicagdo do modelo cinético de 2°ordem para a palha na isoterma de 350°C.
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Figura 43 — Aplicagdo do modelo cinético de 2°ordem para a palha na isoterma de 400°C.
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Analisando as Figuras, conclui-se que o processo se ajusta ao modelo de segunda
ordem, uma vez que se comportam como uma reta ap6s a aplicacdo do modelo em questdo. Os

valores de R%obtidos foram de 0,934; 0,935 e 0,903 para as respectivas isotermas 250°C; 350°C

e 400°C, mostrando que os dados se ajustam bem a esse modelo.
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A partir das curvas isotermicas do talo, Figuras 44, 45 e 46, foram realizados os
calculos para determinacdo da ordem de reagdo, utilizando da lei de velocidade mediante
avaliagdes experimentais.

Figura 44 — Perfil da isoterma de 250°C para o talo.
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Figura 45 — Perfil da isoterma de 350°C para o talo.
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Figura 46 — Perfil da isoterma de 400°C para o talo.
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A partir das Figuras 44, 45 e 46, os dados foram plotados e representados nas

Figuras 47, 48 e 49 para re¢des de primeira ordem, de acordo com a Equacdo 13 e Figuras 47,

48 e 49 para reagdes de

Figura 47 — Aplicagcdo do modelo cinético de 1°ordem para o talo na isoterma de 250°C.

segunda ordem, ver Equacao 15.
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Figura 48 — Aplica¢dao do modelo cinético de 1°ordem para o talo na isoterma de 350°C.
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Figura 49 — Aplica¢do do modelo cinético de 1°ordem para o talo na isoterma de 400°C.
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As Figuras 47, 48 e 49, mostram o perfil de In [A] em fungdo do tempo, para o talo.
O grafico ¢ linear, o que € esperado para uma reacdo de primeira ordem. Analisando as Figuras,
percebe-se que os dados experimentais se ajustam bem ao modelo cinético de primeira ordem,

embora alguns pontos encontrem-se dispersos. Isso foi possivel concluir através dos valores de
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R?, superiores a 0,99 para todas as isotermas estudadas de 250°C, 350°C e 400°C.

No estudo cinético para as reagdes de 2* ordem do talo, o resultado das figuras 50,
51 e 52, fornecem um grafico do tipo 1/[A] versus t, resultando em uma linha reta de
coeficiente angular k, que intercepta o eixo y em 1/[A],, com valores de R? superiores a 0,92,
para todas as isotermas estudadas.

Figura 50 — Aplicacao do modelo cinético de 2°ordem para o talo na isoterma de 250°C.
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Figura 51 — Aplica¢dao do modelo cinético de 2°ordem para o talo na isoterma de 350°C.
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Figura 52 — Aplica¢dao do modelo cinético de 2°ordem para o talo na isoterma de 400°C.

o 1/[A]
g Linear Fit Talo isothermal 400°C
Equston Y= 3+b
Wizight Mo Wighting
H?ir:rf;l Sum of 35 75261
P;aa;r sr 05331
Ad]. R-Squars 0ETOW : .
6 7 P Intercept \Dd!il-f'?’z SEFI‘E'S:L‘E[(E; é
A Shope 00037 | 107THTE4
[}
4 -
<
=
2 -
04
-2 T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Tempo (s)

Fonte: Autora, 2023.

A Tabela 5 apresenta os valores de R? calculados para cada isoterma, e os modelos

cinéticos de primeira ordem e segunda ordem.

Tabela 5 — Valores de R? obtidos para cada modelo cinético.

Palha Talo

TCC) Ordem1 Ordem2 | T(°C) Ordem1 Ordem 2
250 0,9971 0,9340 250 0,9916  0,9264
350 0,9858  0,9346 350 0,9909  0,9269
400 0,9938  0,9034 400 0,9905 0,9332

Fonte: Autora, 2023.

Conforme se pode observar nas Figuras 38, 39 e 40 para palha e Figuras 47, 48 e
49 para o talo, os dados obtidos, para toda a faixa de temperatura estudada, mostram que a
reacdo de degradagdo se ajustou ao modelo cinético de primeira ordem. Isso também ¢
demonstrado pelos valores de R? maiores que 0,98, ver Tabela 5. Para as reacdes de segunda
ordem, tanto para a palha, Figuras 41, 42 e 43, quanto para o talo, Figuras 50, 51 e 52, os valores

de R? foram superiores a 0,90, se ajustando ao modelo.
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6 CONCLUSAO

O comportamento de pirolise da palha e do talo de carnauba foi investigado por
meio de andlise termogravimétrica em quatro taxas de aquecimento. As curvas TG e DTG
mostraram as faixas de temperatura das zonas de degradacdo da hemicelulose, celulose e lignina
de acordo com a literatura sobre biomassas lignoceluldsicas. As temperaturas de degradacao
principal do talo e da palha de carnatiba, correspondentes ao processo de pirdlise, encontrou-se
respectivamente entre 150°C e 500°C e 150°C e 600°C, também foi possivel obter os picos de
temperatura em que as biomassas perdem maior massa, sendo esses de 432 °C para a palha e
347 °C para o talo. A partir dos resultados da caracterizagdo lignocelulosica, constatou-se que
a palha possui em sua estrutura quantidades maiores dos principais componentes
lignocelulosicos quando comparado ao talo.

Foi caracterizado a composi¢ao lignoceluldsica da biomassa da palha e do talo da
carnauba, de maneira geral, as propriedades analisadas apresentaram resultados semelhantes
com os reportados por outros estudos mencionados na literatura A composi¢do lignocelulosica
da carnauba apresentou vantagens, como baixo percentual de cinzas, alto percentual de lignina
e umidade favoravel, além da energia de ativagdo consideravelmente satisfatoria.

A analise cinética pelo método diferencial de Friedman apresentou valores de
energia de ativacdo semelhantes aos reportados por outros trabalhos, considerando as
conversdes entre 0,10-0,90. As energias de ativagdo médias encontradas foram de 225,28 (=
26,83 kJ/mol) para palha de carnatiba e 218,13 (£28,06 kJ/mol) para talo de carnatba, com
valores de R? superiores a 0,900 para ambas as biomassas estudadas. Os parAmetros cinéticos
calculados com o modelo de Friedman apresentaram uma concordancia bastante satisfatoria
com os dados experimentais.

O presente estudo comparado com a literatura mostrou que com pesquisas no
assunto, € possivel futuramente que esta biomassa tenha como principal destino fins energéticos.
Todos os resultados, principalmente dados cinéticos, podem ser usados para desenvolver e
otimizar pirolisadores e confirmaram que a palha e o talo de carnatba tém potencial como

matérias-primas para geracao de bioenergia.
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APENDICE A - DADOS PARA OBTENCAO DA ENERGIA DE ATIVACAO PELO
METODO DE FRIEDMAN A PARTIR DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
(TG/DTG) DA PALHA DE CARNAUBA
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Tabela 6 — Dados para obten¢do do coeficiente angular da reta na taxa de conversdo de 0,10
para a palha.

3

10
15
20

o
0,1
0,1
0,1
0,1

TC)

247,67
253,33
260,05
263,44

1000/T
1,92005
1,89941
1,87547
1,86362

Fonte: Autora, 2023.

In{do,/dt)
-8,11117
-7,38034
-7,0148
-6,70904

1,93

. , da ~
Figura 53 — Grafico In (E) na taxa de conversao de 0,10 para a palha.
y = -25,745x + 37,367
R - 0.9687 In(da/dt)
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y =-27,079x + 36,996

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 7 — Dados para obteng¢ao do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,15
para a palha.

o
0,15
0,15
0,15
0,15

T{C)

260,10
265,01
272,38
275,66

1000/T
1,87528
1,85819
1,83307
1,82212

Fonte: Autora, 2023.
Figura 54 — Grafico In (d—a) na taxa de conversao de 0,15 para a palha.

dt
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Fonte: Autora, 2023.
Tabela 8 — Dados para obtengao do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,20
para a palha.

T(°C)

271,52
275,52
283,75
286,97

1000/T
1,83587
1,82258
1,79565
1,78533

Injdoydt)
-7,84191
-7,149568
-6,84284
-6,54181

1,88
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Figura 55 — Grafico In (Z—T) na taxa de conversao de 0,20 para a palha.

y =-28,515x + 36,785 In(da/dt)
R2=0,9570
0
1,78 1,79 1,8 1,81 1,82 1,83 1,84
-5
-10

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 9 — Dados para obtenc¢ao do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,25
para a palha.

B x Ti*C)  1000/T  Inida/dt)
5 025 283,68 179588  -7,998%3
10 025 28653 178673  -7,22503
15 025 | 29557 175711 -6,92087
20 025 299,06 17476  -5,63084

Fonte: Autora, 2023.
Figura 56 — Grafico In (d—a) na taxa de conversao de 0,25 para a palha.

dt
y =-31,125x + 34,213 In(da/dt)
R? = 0,9990
0
1,74 1,75 1,76 177 178 Lp3 He
5
[ - e @ m
-10

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 10 — Dados para obteng¢ao do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,30
para a palha.

B o Ti*Ch  1000/T  Inido/dt)
5 0,3 28596 175713  -7,87751
10 0,3 288,15 1,7504  -7,24306
15 0,3 308,81 171833  -59371%
20 0,3 311,82 170848  -5,63732

Fonte: Autora, 2023.

Figura 57 — Grafico In (Z—T) na taxa de conversao de 0,30 para a palha.

y =-30,495x + 31,254 In(da/dt)
R? =0,9970
0
17 1,71 1,72 1,73 1,74 1,75 1,76
5
o —————————————rrrr N
-10

Fonte: Autora, 2023.
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Tabela 11 — Dados para obteng@o do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,35
para a palha.

B |1 TG 1000/T  Inido/dt)
5 0,35 3073 17228 -7.8217%
10 035 30954 171619  -7,18181
15 035 321,01 168306  -5,8075%
20 035 32405 167448  -555162

Fonte: Autora, 2023.
Figura 58 — Grafico In (2—?) na taxa de conversao de 0,35 para a palha.

y =-29,067x + 29,222 In(da/dt)
R? = 0,9982
-6
o 167 1,68 1,69 17 171 1,p2 173
g e
O e S
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Fonte: Autora, 2023.
Tabela 12 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversdo de 0,40

para a palha.
B 1} TIC) 1000/T | Inido/dt)
5 0,4 317,11 169417  -7,65982
10 0,4 319,87 16863  -7,05957
15 0,4 331,73  1,65321 -6,68556
20 0,4 33500 164432 -6,41954

Fonte: Autora, 2023.
. . d ~
Figura 59 — Gréfico In (d—(;) na taxa de conversao de 0,40 para a palha.

y =-27,097x + 27,567 In(da/dt)
R%=0,9980
-6
1,64 1,66 1,67 1,68 1,69 1,7

-6,5

5 o
25 TN

-8

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 13 — Dados para obten¢do do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,45
para a palha.

B X T{C) | 1000/T  In(da/dt)
5 0,45 32532 1,67093  -7,49688
10 0,45 32833 166091  -65,92306
15 0,45 340,89  1,62855  £,50908
20 0,45 34427 161964  -5,23067

Fonte: Autora, 2023.
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Figura 60 — Grafico In (Z—T) na taxa de conversao de 0,45 para a palha.

y=-23,78x + 223,19 In(da/dt)
R? =0,9270
10
5
0
1,61 1,68
5
10

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 14 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversdo de 0,50
para a palha.

B 2 T{*C) | 1000/T  Inida/dt)
5 0,5 332,76  1,6504  -7,5391
10 0,5 337,01 163891  -6,85966
15 0,5 34901  1,6073  -6,48896
20 0,5 352,36 1,5987  -6,17831

Fonte: Autora, 2023.
. , d .
Figura 61 — Grafico In (d—?) na taxa de conversdo de 0,50 para a palha.

y =-26,264x + 29,723 |n(da/dt)
R?=0,9003
0
21,59 1,6 1,61 1,62 1,63 1,64 1,65 1,66
-4
-6 W
8 N

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 15 — Dados para obten¢ao do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,55

para a palha.
| B @ T(C) | 1000/T  In{de/dt)
5 055 342,17 162517 -7,95274
10 055 @ 34541 161667 -7,02693
15 055 35848 158321 -6,82688
20 055 = 361,07 157674  -6,3967

Fonte: Autora, 2023.
. , d .
Figura 62 — Grafico In (d—f) na taxa de conversao de 0,55 para a palha.

y =-34,581x + 31,064 In(da/dt)
R =0,9610
0
1,57 1,58 1,59 1,6 1,61 1,62 1,63
5
.‘-&-u.u.._-_m
-10

Fonte: Autora, 2023.



Tabela 16 — Dados para obteng¢do do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,60
para a palha.

| B o
5 0,6
10 0,6
15 0,6
20 0,6

i}

TiC)

355,67
356,29
372,62
373,83

1000/T
1,58028
1,5872
1,54853
1,54564

Inide/dt)
-8,15722
-7,42966
7,12413
-6,86527

Fonte: Autora, 2023.
Figura 63 — Grafico In (2—?) na taxa de conversao de 0,60 para a palha.

y =-31,225x + 23,859 In(da/dt)
R? = 0,9650
-6,5
154 1,55 1,56 1,57 1,58 1,9 Le
L e
’ B
-8,5

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 17 — Dados para obten¢do do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,65

para a palha.
B o T(°C)  1000/T Inido/dt)
5 065 369,62 155577  -B,10608
10 065 371,87 155033 -7,47119
15 065 387,77 151303  -7,02941
20 065 | 389,91 150816 -6,82664

Fonte: Autora, 2023.
. , d .
Figura 64 — Grafico In (d—(;) na taxa de conversdo de 0,65 para a palha.

y=-27,274x + 25,1 |n(da/dt)
R2=0,992
-6,5
1/5 1 1,52 1,53 1,54 1,55 1,56

-7 .LL.-;
s e ST

.
-8,5

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 18 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversado de 0,70
para a palha.

B X T{C) | 1000/T  In(da/dt)
5 0,7 381,82 1,52679  -7,89247
10 0,7 385,67 1,51787  -7,34962
15 0,7 400,74 148383 -§,84277
20 0,7 404,04 147668  -5,65346

Fonte: Autora, 2023.



99

Figura 65 — Grafico In (2—?) na taxa de conversao de 0,70 para a palha.

y = -26,888x + 25,425
o In(da/dt)
-6,5
1,47 15 il
/A o
o T
-8

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 19 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,75
para a palha.

| B a TC)  1000/T  Inida/dt)
5 0,75 392,07 1,50326  -7,73445
10 0,75 397,39 149133  -7,16154
15 0,75 411,55 14805  -5,68759
20 0,75 41578 145153  -5,45917

Fonte: Autora, 2023.
Figura 66 — Grafico In (d—a) na taxa de conversdo de 0,75 para a palha.

dt
y =-23,005x + 25,76 |n(da/dt)
R?=0,952

-6
6 51,44 1,45 1,46 1,47 1,48 1,49 1,5 1,51

-7
-7,5

-8

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 20 — Dados para obteng¢ao do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,80

para a palha.
B o TI*C) 1000/T  Inidw/dt)
5 08 401,21 148289  -7,65487
10 08  4073% 146942 -7,03128
15 08 | 421,15 14403  -6,60104
20 08 42557 143037 -6,37404

Fonte: Autora, 2023.
. . d ~
Figura 67 — Grafico In (d—‘;) na taxa de conversao de 0,80 para a palha.



y =-22,808 + 25,524 In(da/dt)
R? = 0,953
0
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Fonte: Autora, 2023.
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Tabela 21 — Dados para obtengdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,85

. paraapalha.
B o T 1000/T | Inido/dt)
5 0,85 = 410,06 146367 -7,70309
10 0,85 = 41671 144957  -7,01395
15 0,85 4303 | 142157 -6,56281
20 0,85 @ 43557 1411  -635836

Fonte: Autora, 2023.
. . d <
Figura 68 — Grafico In (d—?) na taxa de conversdo de 0,85 para a palha.

y =-23,046x + 27,069 In(da/dt)
R?=0,944
0
1,4 1,41 1,42 1,43 1,44 1,45 1,46 1,47
-5
[ ——— TTTTTTTTT IT;-’N
-10

Fonte: Autora, 2023.

Tabela 22 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,90

. para a palha. .
| B a TI*C) | 1000/T  Inidefdt)
IE 0,9 421,00 144061 -8,13994
J10 0,9 426,66  1,42896  -7,22579
|15 0,9 440,69 | 1,40087  -5,89092
J20 0,9 445,00 | 1,39053  -6,58332

Fonte: Autora, 2023.
. , d .
Figura 69 — Grafico In (d—f) na taxa de conversao de 0,90 para a palha.

y =-29,993x + 30,451 In(da/dt)
R? = 0,907
0
1,38 1,39 1,4 1,41 1,42 1,43 1,44 1,45
5
M ................ N
10

Fonte: Autora, 2023.
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Tabela 23 — Obteng¢ao das energias de ativacdo a partir do coeficiente angular (-Ea/R) *8,314

nas taxas de conversdo de 0,10 — 0,90 para a palha de carnauba.

PALHA DA CARNAUBA
o -Ea/R In[Af(a)] Ea(kJ/mol)
0,10 -25,745 37,367 214,04
0,15 -27,079 36,996 225,13
0,20 -28,515 36,785 237,07
0,25 -31,125 34,213 258,77
0,30 -30,494 31,254 253,53
0,35 -29,067 29,222 241,66
0,40 -27,097 27,567 225,28
0,45 -23,779 28,301 197,70
0,50 -26,263 29,723 218,35
0,55 -34,58 31,064 287,50
0,60 -31,225 23,852 259,60
0,65 -27,273 23,859 226,75
0,70 -26,887 25,425 223,54
0,75 -23,005 25,76 191,26
0,80 -22,807 25,524 189,62
0,85 -23,046 27,069 191,60
0,90 -29,993 30,451 249,36

Fonte: Autora, 2023.
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APENDICE B - DADOS PARA OBTENCAO DA ENERGIA DE ATIVACAO PELO
METODO DE FRIEDMAN A PARTIR DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
(TG/DTG) DO TALO DE CARNAUBA

Tabela 24 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversdo de 0,10

para o talo.

o T(°0) 1000/T  Injda/dt)
0,10 237,60 185791  -7,79519
0,10 244,08 193338  -7,20866
0,10 247,11 192212  -6,74829
0,10 250,59 190933  -6,46419

Fonte: Autora, 2023.

. , d ~
Figura 70 — Grafico In (d—Z) na taxa de conversao de 0,10 para o talo.
y =-28,20x + 47,043

R? = 0,999 In(da/dt)
0
1,9 1,91 1,92 1,93 1,94 1,95 1,96 1,97
5
W o
-10

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 25 — Dados para obten¢do do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,15

para o talo.
a T(°C) 1000/T  In(de/dt)
| 015 247,24 192165  -7,66811
0,15 254,30 1,89592  -7,04484
0,15 256,76 188711  -6,57882
0,15 260,41 187422  -6,30531

Fonte: Autora, 2023.
. , d ~
Figura 71 — Grafico In (d—‘:) na taxa de conversdo de 0,15 para o talo.

y =-29,558 + 48,917 |n(da/dt)
R?=0,980
0
1,87 1,88 1,89 1,9 1,91 1,92 1,93
-5
W e
-10

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 26 — Dados para obteng¢do do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,20

para o talo.

a T('C) 1000/T  In{dn/dt)
0,20 256,02 188975  -7,63212
0,20 263,63 186297  -5,99831
0,20 265,42 185676  -5,51471
0,20 269,29 184354  -5,25842

Fonte: Autora, 2023.
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: . d <
Figura 72 — Grafico In (d—j) na taxa de conversao de 0,20 para o talo.
y =-30,207x + 49,917

R?=0,958 In(da/dt)
0
1,84 1,85 1,86 1,87 1,88 1,89 1,9
5
e .
10

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 27 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,25

para o talo.

o T(°0) 1000/T  Injda/dt)
0,25 264,61 1,85957  -7,60613
0,25 272,74 183186  -7,01411
0,25 273,80 182834  -6,50547
0,25 277,99 181441  -6,26266

Fonte: Autora, 2023.
: , d <
Figura 73 — Grafico In (d—j) na taxa de conversao de 0,25 para o talo.
y =-30,247x + 48,563

R? = 0,982 In(da/dt)
0
1,81 1,82 1,83 1,84 1,85 1,86 1,87
5
10

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 28 — Dados para obten¢do do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,30

para o talo.

a T(°0) 1000/T  Injda/dt)
0,30 273,23 1,83023  -7,61487
0,30 282,02 180127  -7,03348
0,30 282,24 180054 | -6,5304
0,30 286,90 178555  -6,30264

Fonte: Autora, 2023.
. . d ~
Figura 74 — Grafico In (d—i‘) na taxa de conversao de 0,30 para o talo.
y =-29,577x + 46,086

R? = 0,970 In(da/dt)
0
1,78 1,79 18 1,81 1,82 1,83 1,84
5
>~ g, — 4
10

Fonte: Autora, 2023.
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Tabela 29 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,35

para o talo.

o T(°C) 1000/T  Injda/dt)
0,35 281,97 180142  -7,6334
0,35 291,60 1,77071  -7,06076
0,35 290,96 177270  -6,56262
0,35 296,21 175637  -6,34316

Fonte: Autora, 2023.

. , da ~
Figura 75 — Gréfico In (E) na taxa de conversdo de 0,35 para o talo.
y =-28,822x + 42,678
R?=0,976 In(da/dt)
0
1,75 1,76 1,77 1,78 1,79 1,8 1,81
-5
[ P Y
L P L )
-10

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 30 — Dados para obteng¢do do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,40

_ para o talo. _

] T(C) 1000/T  In{dey/dt)
0,40 290,75 177336 -7,61531
0,40 301,25 174095  -7,04638
0,40 299,85 174517  -6,56761
0,40 305,86 172708  -6,36031

Fonte: Autora, 2023.
. , d ~
Figura 76 — Grafico In (d—‘:) na taxa de conversdo de 0,40 para o talo.
y =-27,625x + 38,384

5 In(da/dt)
6
1,72 e.173 1,74 1,75 Lo s T
_6’5 ---------------- .
: B
_7’5 ----------- .
-8

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 31 — Dados para obtengao do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,45

para o talo.

a T(') 1000/T  In(de/dt)
0,45 299,19 174721  -7,51586
0,45 310,44 1,71353  -5,95551
0,45 308,67 171876  -5,53927
0,45 315,44 169899  -5,32843

Fonte: Autora, 2023.
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: . d <
Figura 77 — Grafico In (d—‘:) na taxa de conversao de 0,45 para o talo.
y = -25,386x + 33,541

R? = 0,983 in(da/d)
6
- . o 1,72 1,73 1,74 1,75
P I S
I
-7,5 ------------- -.
8

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 32 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,50

_ para o talo. _

o T*C) 10007 In{de/dt)
0,50 306,56 1,72500 -7,3488
0,50 318,52 1,68012  -6,77969
0,50 316,94 1,60466  -5,43854
0,50 32432 1,67372  -5,2082%

Fonte: Autora, 2023.

. , da ~
Figura 78 — Grafico In (E) na taxa de conversao de 0,50 para o talo.
y =-22,639x + 29,909

R = 0,988 In(da/dt)
6
N e— 169 1,7 1,71 1,72 1,73
o L ¢
o T
T
--------- ‘

-7,5

Fonte: Autora, 2023.
Tabela 33 — Dados para obten¢do do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,55

para o talo.

a T(°0) 1000/T  Injda/dt)
0,55 312,73 170684  -7,16758
0,55 325,16 167137  -6,57947
0,55 324,22 1,67400  -6,28654
0,55 331,85 165289  -6,01249

Fonte: Autora, 2023.

. , da ~
Figura 79 — Grafico In (E) na taxa de conversdo de 0,55 para o talo.
y =-21,469x + 28,901

4650+ In(da/dt)
-5,5
s 1,66 1,67 1,68 1,69 1,7 1,71
6 &
oooooooooooooooooooo .

- T e

S I e

oo..

7,5

Fonte: Autora, 2023.
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Tabela 34 — Dados para obtencao do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,60

_ para o talo. _

] T(°C) 1000/T  In(da/dt)
0,60 317,93 169165  -7,02292
0,60 330,66 165616  -6,41795
0,60 330,43 165679  -6,13468
0,60 338,05 163613  -5,83261

Fonte: Autora, 2023.
: . d ~
Figura 80 — Grafico In (d—‘:) na taxa de conversao de 0,60 para o talo.
y =-21,366x + 29,088

R? = 0,983 In(da/dt)
0
ks 154 1,65 1,66 1,67 1,68 1,69 1,7
-4
-6 .. ---------------------------------------------
L LR TR S SOSUR L )
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Fonte: Autora, 2023.
Tabela 35 — Dados para obtengdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,65

para o talo.

a T(°0) 1000/T  In(de/dt)
0,65 322,76 167809  -6,97147
0,65 335,55 164285  -6,34732
0,65 335,90 164191  -6,03768
0,65 343,39 162196  -5,72098

Fonte: Autora, 2023.
. , d ~
Figura 81 — Grafico In (d—j) na taxa de conversao de 0,65 para o talo.
y =-22,275x + 30,412

R? = 0,988 In(da/dt)
0
JUBL 162 163 164 165 166 167 168 169
4
6 ~— e
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Fonte: Autora, 2023.
Tabela 36 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversado de 0,70

para o talo.

a T(°0) 1000/T  Injda/dt)
0,70 327,53 166477  -7,00888
0,70 340,33 1,63006  -6,37625
0,70 341,05 162813  -6,02121
0,70 348,32 160908  -5,68832

Fonte: Autora, 2023.



Figura 82 — Grafico In (2—‘:) na taxa de conversao de 0,70 para o talo.

y =-23,789x + 32,464

R? = 0,990 In(da/dt)
0
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4
-6 ¢ Mk " TR
—e
8

Fonte: Autora, 2023.
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Tabela 37 — Dados para obtengdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,75

o
0,75
0,75
0,75
0,75

d
a

para o talo.
T(°0) 1000/T
332,73 1,65049
345,51 1,61640
346,36 1,61418
353,38 1,59610

Fonte: Autora, 2023.

In{do/dt)
-7,11268
-6,50010

-6,0063
-5,7638

Figura 83 — Grafico In (—Z) na taxa de conversao de 0,75 para o talo.

y =-25,024x + 33,702

R? = 0,991 In(da/dt)
0
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Fonte: Autora, 2023.
Tabela 38 — Dados para obteng¢do do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,80

para o talo.
T(°C) 1000/T
338,81 1,63409
351,57 1,60073
352,36 1,59869
358,20 1,58140

Fonte: Autora, 2023.
Figura 84 — Grafico In (—‘z) na taxa de conversdo de 0,80 para o talo.

In{do/dt)
-7,30694
-6,69277
-6,26705
-5,57051

1,66



y =-25,616x + 34,135

R? = 0,987 In(da/dt)
0
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Fonte: Autora, 2023.

1,64

108

Tabela 39 — Dados para obtencao do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,85

o
0,85
0,85
0,85
0,85

para o talo.
T(°C) 1000/T  In{de/dt)
346,77 161311 | -7,65353
359,50 158065 | -7,04397
359,91 157962 | -5,55988
366,98 156218 | -6,34391

Fonte: Autora, 2023.

Figura 85 — Grafico In (2—:) na taxa de conversao de 0,85 para o talo.

y =-26,237x + 34,137

R? = 0,964 In(da/dt)
0
1,55 1,56 1,57 1,58 1,59 16 1,61
5
10

Fonte: Autora, 2023.

1,62

Tabela 40 — Dados para obtencdo do coeficiente angular da reta na taxa de conversao de 0,90

o
0,9
0,9
0,9
0,9

para o talo.
T(°C) 1000/T  Injda/dt)
361,13 157660  -B,4931
373,20 154716  -7,83846
371,73 155068  -7,20721
379,66 153184  -6,98036

Fonte: Autora, 2023.

d
dt

Figura 86 — Grafico In ( a) na taxa de conversdo de 0,90 para o talo.

y=-32,932x + 42,103

R2 = 1,000 In(da/dt)
0
1,52 1,53 1,54 1,55 16
5
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10

Fonte: Autora, 2023.

1,57

1,58



109

Tabela 41 — Obteng¢ao das energias de ativacdo a partir do coeficiente angular (-Ea/R) *8,314
nas taxas de conversdo de 0,10 — 0,90 para o talo de carnauba.

TALO DA CARNAUBA

o -Ea/R In[Af(a)] Ea(kJ/mol)
0,10 -28,207 47,043 234,51
0,15 -29,557 48,917 245,74
0,20 -30,207 49,917 251,14
0,25 -30,247 48,563 251,47
0,30 -29,577 46,086 245,90
0,35 -28,822 42,678 239,63
0,40 -27,625 38,384 229,67
0,45 -25,386 33,541 211,06
0,50 -22,639 29,909 188,22
0,55 -21,469 28,901 178,49
0,60 -21,366 29,088 177,64
0,65 -22,275 30,412 185,19
0,70 -23,789 32,464 197,78
0,75 -25,024 33,702 208,05
0,80 -25,616 34,135 212,97
0,85 -26,237 34,137 218,13
0,90 -32,939 42,103 273,85

Fonte: Autora, 2023.
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ARTICLEINFPFO ABSTRACT

Keywords: Thermogravimesric pyrolyziz of carnavba straw and camavba stalk was studisd for the firet time. The axperi-
Carnauba sraw mens were carriad out at four diferent heating rates (5-20 *C min~ ") and the kinetic parametens: wese caloo-
Carnauba stalk lated uzing thres isoconversional methods such a Priedman (differential), KAS (integral), and OFW (integrall.

lzeeneversional madel

Prrohves kinctics The activation energies and B wese calevlated for the comercions between 010 and 0.90. The averags acti-

vation ensrgies were found to be 225.28 (4 26.83 kJ mol™") for camavba straw and 21513 (42506 ki mal™")
for carnauba stalk by the Priedman method: 22317 (+17.72 kJ mal™") for camauba stranw and 211.04 (41532
k) mal™") for carnauba stalk by EAS method; and 212.71 (42519 kJ mel™") for camauba stmaw amd 217.94
{417.85 kJ mol™") for carnanba stalk by OFW method. The FTIR spectra chowed bands characteristic of
hemicelluloce, celluloos, and lignin at 3331 e~ (0-H) and 3345 en ™" (0-H); 2919 cm ™" (C-H) and 2928 e~ '
{C-H¥; and 1733 en™" (0=00 and1723 ™! (G=0). The camauba straw presenssd molar ratios of 1.43 (H/C)
and 0.78 (0,/C), and the camauba stalk of 1.59 (HAC) and 0.81 (0/C). The kinetic parameters, FTIR spectra, and
molar ratica are in good agresmeant with other reported biomasoes.

Fonte: Carvalho, 2023.
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Resumo: O objetive deste arhizo & usar uma séne de dados de velocidade do vento (V) medidos no hitoral
do Ceara a uma altura de 100 m durante o ano de 2016, 3 fim de estimar o= parametroz da fungio de
distribuipio de probabilidade de Wetbull, fator de forma (K) e fator de eseala (€), usando os seguintes
metodos: grafico (MG), empirico de Tustus (MET) e empirico de Lyzen (MEL), fator padrio de energia
(MFPE), maxima verossimilhanga (MMV) e maxima veressimilhanga medificada (MMVM). Os
resultados de cada método sdo comparados com a utlizacio de mdicadores de avaliagio, como erro
percentual relatrvo, porcentagem absoluta média, emro percentual medio, ralz do erre meédio quadratico =
raiz do emwo medie guadratico relative. Postencrmente, sio avalhadas as caractenisticas deos recursos
eolicos: densidade de probabilidade de V, fator de capacidade mensal (FC). energia mensal estimada. O
melhor método para o litoral cearensze & o MMV, sepundo a trés mndicadores: RPE, EMSE e EREMSE,
com wvalores de -0,0012, 2,82-03 & 5,83, respectivamente, com os valores de k e ¢ para este metodo,
26587 e £.8664, respectivamente. Considerando uma velocidade de classe de vento de 8.5 m's, uma
turbina Harvester de 2 MW possmi uma geragio amual estimada de eletnicidade de 10,865 GWh e um FC
de 60,98%; wma twhina Enercon de 2 MW possm uma geragio amual estimada de eletricidade de 7.869
GWh e um FC de 44 92%,

Palavrazchave: Dismbuicio de Probabihdade de Weibull, Energia Eolica, Fator de Forma, Fator de
Escala.

Fonte: Silva, 2020.
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Resumeo. Farios modelos matematicos tém sido propostes na literatura para representar um module foroveltaice (FF).
O presents artige tem como oljetive apresentar a modslagem, para as condigdes encontradas em Fortalsza, CE, s,
postsriormente, a verificagdo experimental de dois modules de 20 W, um monocriztaline {m5il e outro policristaline
(p5il, usande o modele de § parametres (M3P). Nesse modelo, a corrente de saida ¢ obtida por meie do calculo de
cinco variaveis, sendo estas dependentes de alguns valores de referéncia do module FV. As corventes caleunladas pelas
simulagdes para diferentes condigdes de frradidneia e temperatra do modulo sdo comparadas com es valores madidos
nes dois sistemas, mosirando gue o modelo ¢ capaz de prever a corrente de saida de mansira bastante eficaz, com
arros medios de 5,40% e 3, 79%, para oz modules pSi e mSi, respectivamente.

Palavras-chave: Sistema foteveltaico, Curva I-V, Modelo de cinco pardmetros

Fonte: Fontenele, 2020.
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The growing demand for energy and concern about the environmental impacts generated by
the excessive use of fossil fuels has reinforced the search for renewable sources, such as
biofuels. The present work aimed to evaluate the production of briquettes from the residual
cake obtained from the extraction of babassu oil in a mixture with rice husk at proportions
of 25%, 50%, and 75%. The authors assessed moisture content (M), volatile matter (VM),
ash (A), fixed carbon (FC), and the Higher Heating Value (HHV) of brigquette of the residual
babassu cake (RBC) and the briquettes of the blends RBC/rice husk (RH). According to the
results, the RBC briquette presented 3.60% of M, 85.28% of VM, 3.72% of A, 7.40% of FC,
and an HHV of 22.25 M]/kg. The briquettes of the blends presented the following results -
Moisture: 9.99% for RBC(73%)/RH(25%), 9.54% for RBC({30%)/RH(50%), and 8.19% for
RBC(25%)/RH(753%); Volatile Matter: 82.71% for RBC(75%)/RH(25%), 79.03% for
RBC(50%)/RH(50%), and 75.31% for RBC(25%)/RH(75%); Ash: 6.75% for
RBC{75%)/RH(25%), 10.15% for RBC(50%)/EH(50%), and 13.21% for RBC{25%)/RH(75%);
Fixed Carbon: 5.50% for RBC(753%)/RH(25%), 1.28% for RBC(530%)/RH(50%), and 3.28% for
RBC(25%)/RH(75%), and Higher Calorific Value: 19.22 M]/kg for RBC{75%)/RH(25%), 17.94
M]/kqg for RBC(50%)/RH(50%), and 17.26 M]/kg for RBC(25%)/RH(75%). Given the above, it
concluded that the residual babassu cake mixed with rice husk has the potential for use as a
direct source of energy generation and as a means of improving the performance of other
biomass for energy purposes [1].
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Biomass is a renewable resource available on a large scale, which can be used as biofuel,
and for its better application, characterization is necessary. Among the important
parameters to evaluate the potential of a fuel is the Calorific Value, defined as the amount of
energy released in the complete combustion. In this context, the work presents the
comparative evaluation of the Higher Heating Value (HHV) of Neem seed husks
{Azadirachta indica) in natura form and compacted form called briguette. Studies show that
Neem biomass has a significative HHV, which represents a viable option as a renewable
energy source, producing less greenhouse gas emissions compared with fossil fuels. To the
calculation of the HHV was used an equation based on the results of the proximate analysis:
HHV = 0.3536x(% FC) + 0.1559x(% VM) = 0.0078x(% A) [1], in which FC is the fixed
carbon content, VM is the volatile matter content, and A is the ash content. The HHV results
for Neem seeds and briquette were 17.82+0.29 M]/kg and 17.60+0.17 MJ/kg, respectively.
The brigquette production from Neem seeds did not show significant variation in the HHV.
However, the briquette facilitates the transport and storage of biomass for further use.
Another possibility to increase the HHV is to prepare blends using different biomasses.
Finally, the application of Neem seed husk did not change the properties during the
briguette production process, being a favorable characteristic of this biomass.
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