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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial de biomassas amazonicas (ourico de
castanha-do-brasil, ouri¢o da sapucaia e carogo do fruto do tucuma) visando sua utilizagdo como
insumo energético em processos de termoconversdo. As caracterizacdes das propriedades
estabelecidas foram: fisica (didmetro médio, esfericidade, massa especifica real e aparente, e
morfologia), quimica (analises quimica, elementar e imediata), térmica (Poder Calorifico
Superior, Poder Calorifico Inferior e termogravimetria) e um estudo cinético (energia de ativacao
e fator pré-exponencial) a partir da andlise termogravimétrica. As biomassas foram moidas em
um moinho de martelo e separadas por peneiramento, onde o intervalo granulométrico escolhido
foi de 497-2019 pm. As particulas foram definidas como irregulares e suas esfericidades foram
calculadas mediante as equagdes de Massarani e Pecanha (1986) e Riley (1941), obtendo as
faixas de 0,3-0,8 e 0,6-0,9, respectivamente. As massas especificas, real e aparente, foram
determinadas através de picndmetro a gds de Hélio e porosimetro de mercurio, tendo como
resultado valores entre 1424-1479 kg/m3 e entre 678-1115 kg/mS, respectivamente. Na analise
morfologica foram encontradas duas estruturas celulares principais relacionadas a rigidez das
biomassas, sendo estas: fibras e esclereides. A andlise da composi¢do quimica apresentou teores
de hemicelulose entre 2-3%, de celulose entre 31-58%, e de lignina 36-38%. A composicdo
elementar foi determinada mediante analisador elementar CHN-S, onde se constatou a
predominancia dos teores de carbono e oxigénio (max. 48%-47%, respectivamente). A
composi¢do imediata foi determinada mediante normas técnicas, obtendo-se: teor de umidade
entre 7%-8% (ASTM E871-82), materiais volateis 79%-86% (ASTM E872-82), cinzas 0,4%-
2,0% (ASTM E1755-01) e carbono fixo 13-20% (por diferenca). O Poder Calorifico Superior foi
determinado pela norma ASTM D240-09 (Sanchez, 2010) e situou-se entre 19-20 MJ/kg. O
Poder Calorifico Inferior foi determinado pela equacdo de Mendeleev resultando em
16 MJ/kg-17 MJ/kg. A partir da andlise termogravimétrica das biomassas foram identificadas trés
regides de perda de massa: 25-150°C, atribuida a eliminag@o de agua; 200-420°C e 430-900°C,
atribuidas a degradacdo térmica das biomassas. Os principais componentes associados foram
hemicelulose e celulose, e lignina, respectivamente. Na andlise cinética da reacdo, a energia de
ativacdo e fator pré-exponencial foram determinados através de dois métodos dindmicos
(Kissinger e Ozawa). A variagdo destes parametros foi mais significativa para o caro¢o do fruto
do tucumd em relacdo os didmetros médios, bem como entre as conversdes das reacdes de

degradacao.

Palavras-chave: Fonte renovavel, biomassa vegetal, propriedades fisicas, propriedades quimicas

e propriedades térmicas.
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ABSTRACT

This study aims to evaluate the potential of Amazonian biomass (woody shell of the Brazil nut,
woody shell of the sapucaia and tucumd endocarp) for their use as energy input into
thermoconversion processes. The characterizations of the properties were established: physical
(mean particle diameter, sphericity, real and apparent density, and morphology), chemical
(chemical, ultimate and proximate analysis), thermal (Higher Heating Value, Lower Heating
Value, thermogravimetry) and a kinetic study (activation energy, pre-exponential factor) from the
thermogravimetric analysis. The biomasses were ground in a hammer mill and separated by
sieving, where the particle sizes range 497-2019 microns was chosen. The particles were defined
as irregular and its sphericities were calculated by Massarani and Pecanha (1986) and Riley
(1941) equations obtaining ranges from 0.3 to 0.8 and 0.6 to 0.9 respectively. The densities
(apparent and true) were determined by gas Helium pycnometer and mercury porosimeter
resulting 1424-1479 kg/m3 and between 678-1115 kg/m3, respectively. In the morphological
analysis, two major cellular structures related to the rigidity of biomass were found: fibers and
sclereids. The chemical composition analysis showed that: 2-3% of hemicelluloses content, 31-
58% of cellulose content and 36-38% of lignin content. The ultimate analysis was determined by
CHN-S elemental analyzer, which it is noticed the predominance of carbon and oxygen
(max.48%-47%, respectively). The proximate analysis was determined by testing standards
according: 7%-8% of moisture content (ASTM E871-82), 79%-86% of volatile materials (ASTM
E872-82), 0.4%-2.0% of ash (ASTM E1755-01) and 13-20% of fixed carbon (by difference). The
Higher Heating Value was determined by ASTM D240-09 (Sanchez, 2010) and obtaining
between 19 MJ/kg -20 MJ/kg. The Lower Heating Value was determined by the Mendeleev
formula resulting in 16 MJ/kg-17 MJ/kg. From the thermogravimetric analysis of biomass three
regions of mass loss were identified: 25°C-150°C attributed to the elimination of water; 200°C-
420°C and 430°C-900°C attributed to thermal degradation of biomass corresponded to
hemicelluloses and cellulose, and lignin, respectively. In analyzing the reaction kinetics, the
activation energy and pre-exponential factor were determined through two dynamic methods
(Kissinger and Ozawa). The variation of these parameters was more significant for the tucumd
endocarp relating to mean particle diameters as well as conversion of thermal degradation

reactions.

Keywords: Renewable source, vegetable biomass, physical properties, chemical properties and

thermal properties.
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Capitulo 1 INTRODUCAO

A forte dependéncia mundial de combustiveis fésseis, principalmente o petréleo, ficou
evidente nas crises de 1973 e 1979. Essas crises impulsionaram grandes esfor¢os no sentido de
ndo s6 desenvolver tecnologias para producdo de energia a partir de fontes renovdveis, como
também a obtencdo de outros subprodutos da indudstria quimica (ex.: etanol), que até hoje sdo
produzidos a partir do petrdleo.

Neste contexto, destaca-se a biomassa, uma fonte alternativa de energia renovavel com
potencial suficiente para desempenhar um papel expressivo no desenvolvimento de programas
energéticos. No entanto, ressalta-se que apesar dos beneficios ambientais provenientes do uso da
biomassa, sua produgdo e emprego de forma nao sustentdvel, sem politicas adequadas e esquemas
de manejo, pode causar impactos adversos de ordem econdmica, social e ambiental, além de
interferir na producdo de alimentos.

Entre os processos de termoconversao da biomassa em insumo energético, destacam-se a
combustdo (ex: calor, gases a alta temperatura), gaseificacdo (ex: gds de sintese) e pirdlise (ex:
gases combustiveis; liquidos - alcatrdo, 4cido pirolenhoso e bio-6leo; sélido - carvao vegetal). A
escolha do processo mais eficiente de conversdo energética requer o conhecimento das
propriedades fundamentais da biomassa como propriedades quimicas e térmicas, e andlise
cinética da reacdo de degradacao.

A regido amazodnica abrange quase 60% do territério nacional e apresenta uma grande
diversidade de fontes renovdveis naturais, principalmente residuos de biomassas vegetais
oriundos do beneficiamento de agroindustrias como, por exemplo, caro¢o de agai, caro¢o do fruto
do tucuma, caroco de bacuri, ourico de castanha-do-brasil, ourico de sapucaia e casca de
cupuacu. No entanto, grande parte destes residuos € descartada no meio ambiente, devido sua
pouca aplicacdo, sendo basicamente voltada para o artesanato.

Uma possivel solucdo para a utilizagdo dos residuos de biomassas vegetais seria converté-
los em energia através de processos de termoconversdo, visando principalmente atender a
pequenas comunidades isoladas da regido, que ndo dispdem de recursos bdsicos, como energia

elétrica.




CAP. 1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 OBJETIVOS

Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o potencial do ourico de castanha-do-brasil
(Bertholletia excelsa), ourico da sapucaia (Lecythis pisonis) e caro¢o do fruto do tucuma
(Astrocaryum aculeatum) como insumos energéticos em processos de termoconversao, mediante
a caracterizacdo das propriedades fisicas, quimicas e térmicas, bem como uma andlise cinética da

reacdo de degradacao controlada.

Objetivo Especifico

Objetivos especificos referentes as etapas de desenvolvimento deste trabalho sdo:

e Realizar a caracterizacdo das propriedades fisicas das biomassas, mediante didmetro de
particula, esfericidade, massa especifica real e aparente, porosidade e morfologia;

e Realizar a caracterizagdo das propriedades quimicas das biomassas, mediante composi¢ao
quimica, composicdo elementar e composi¢do imediata, baseando-se em metodologias e
normas padrdo descritas na literatura;

e Realizar a caracterizacdo das propriedades térmicas das biomassas através da
determinagdo do Poder Calorifico Superior e Poder Calorifico Inferior, bem como a
andlise da degradacdo térmica em atmosfera inerte;

e Determinar a energia de ativacdo da reacdo de degradagcdo e o fator pré-exponencial
através da andlise termogravimétrica aplicando métodos cinéticos ndo-isotérmicos

(Kissinger, 1956; Ozawa,1965).




Capitulo 2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 MATRIZ ENERGETICA MUNDIAL

Os principais constituintes da matriz energética mundial (oferta de energia) sdo os
combustiveis fésseis, sendo estes: petrdleo, carvdo mineral e gds natural (Figura 2.1). O petréleo
representa a principal fonte de energia com 32,8%, seguido pelo carvao mineral com 27,2% e o
gds natural com 20,9%. Dados da agéncia internacional de energia (IEA, 2011) apontam que em
2009, a oferta de energia foi de 12,15 bilhdes de toneladas equivalentes de petréleo (tep).

Os biocombustiveis e residuos representam apenas 10,2% do total da oferta mundial de
energia, e sao definidos como qualquer matéria vegetal usada diretamente como combustivel ou
convertida em calor ou eletricidade (ex.: madeira, residuos vegetais, etanol e residuos animais).
Nesta categoria, também, inclui-se os residuos municipais correspondentes aos residuos

domiciliar, comercial e de servicos publicos (IEA, 2011).

Energia Nuclear Energia
5,8% Hidréulica 2,3%
| Petréleo 32,8%

Outros 0,8%

Biocombustiveis
e residuos 10,2%

Gas Natural

Carvdo mineral
20,9%

27,2%
Figura 2.1 Matriz energética mundial em 2009 (IEA, 2011)

O crescimento acelerado do consumo mundial de energia e as incertezas com relacao ao
fornecimento de petrdleo tornam a busca por novas tecnologias, que utilizam fontes renovaveis,
tais como, energia de biomassa, energia solar, energia edlica, energia geotérmica, de grande
importancia para diversificacdo da matriz energética mundial, e consequente reducdo gradativa

da dependéncia dos combustiveis fosseis.
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CAP. 2 REVISAO DA LITERATURA

2.2 MATRIZ ENERGETICA BRASILEIRA

A matriz energética brasileira (Figura 2.2) destaca-se por apresentar 45,5% da oferta de
energia primdria proveniente de fontes renovdveis, enquanto que, a matriz mundial apresenta
apenas 13,3% (biocombustiveis e residuos, energia hidrdulica e outros). As principais fontes que
compdem a matriz nacional sdo: cana-de-agucar e seus derivados (bagaco de cana-de-agucar e
etanol) com 17,8%, energia hidrdulica com 14,0% e lenha e carvao vegetal com 9,7% (Figura
2.2). Em 2010, a produgdo destas fontes foi de 47,8 milhdes de tep, 37,7 milhdes de tep e 26,1
milhdes de tep, respectivamente (BEN, 2011).

Carvdo Mineral Uréanio
5,2% _\ 1,4%

Gas Natural
10,3%

Fontes renovaveis
45,5%

Figura 2.2 Matriz energética mundial em 2010 (BEN, 2011)

A cana-de-agicar € utilizada principalmente para a obtencdo de acucar e etanol, e o
bagaco, residuo deste processamento, € aproveitado na geracdo de energia elétrica em usinas
sucroenergéticas através da queima em caldeiras. A energia proveniente dos rios (hidrdulica)

destina-se exclusivamente a geracdo de energia elétrica, enquanto que o carvao vegetal, derivado

da lenha, € empregado na geracdo de energia térmica, sendo utilizado em varios setores

industriais, tais como: alimenticio, metalirgico, siderurgico e de olarias (RODRIGUES, 2009).
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CAP. 2 REVISAO DA LITERATURA

Assungdo et al. (2010) afirmam que o Brasil tem grande potencial para consolidar-se
como o pafs com maior aproveitamento de fontes energéticas renovaveis, principalmente com
relacdo a sua diversidade, considerando: culturas agricolas e florestas plantadas (ex.: cana-de-

acucar e eucalipto); intensa radiacdo solar e 4gua em abundancia.

2.3 BIOMASSA

A biomassa é uma das fontes de energia mais antigas da humanidade, abrangendo toda a
matéria presente na terra derivada de plantas e animais (TILMAN, 1991; LOPPINET-SERANI et
al., 2008). Esta € obtida de forma direta ou indireta por meio da reagdo de fotossintese, processo
pelo qual as plantas transformam a energia proveniente do sol em energia quimica, absorvendo
diéxido de carbono (CO;) e dgua (H,O) e convertendo-os em carboidratos, moléculas
constituidas de carbono, oxigénio e hidrogénio (C,(H,0),) e oxigénio (O,), conforme reacdo

(SAXENA et al., 2007):

nCO, + mH,0 + luz_solar_e_clorofila — C,(H,0),, + n0,

O grande interesse na utilizacdo da biomassa, como fonte de obtencdo de energia, di-se
pelos seguintes beneficios (SAXENA et al., 2007):
e Fonte renovavel, potencialmente sustentdvel e ambientalmente aceitavel,
e Combustiveis com teor de enxofre desprezivel, ndo contribuindo para as emissdes de
diéxido de enxofre, que causam a chuva dcida;
e Eliminacdo de residuos agricolas, florestais e s6lidos urbanos;

e Recurso interno ndo submetido a flutuacdes dos precos de mercado.

2.3.1 Fontes de biomassa
As fontes de biomassa possuem origem e caracteristicas peculiares que devem ser
consideradas, visando obter maior efici€ncia nos processos de conversdo energética. A biomassa

pode ser oriunda de vegetais ndo lenhosos, vegetais lenhosos e residuos organicos.




CAP. 2 REVISAO DA LITERATURA

Os vegetais nao lenhosos sdo classificados de acordo com sua principal substancia de
armazenamento de energia (NOGUEIRA e LORA, 2003; CENBIO, 2011), podendo ser:

e Sacarideos: vegetais que tem como caracteristica o0 armazenamento de actcares, tais como
cana-de-actcar e beterraba;

e Amildceos: vegetais que possuem como tecido de armazenamento o amido, um
carboidrato complexo que pode ser quebrado em glicose pela hidrélise 4cida ou
enzimatica num processo denominado malteacdo ou sacatificacdo. Pode-se citar como
exemplo o milho, mandioca e batata-doce;

e Agqudticos: plantas que armazenam energia através da fotossintese, destacando-se o
aguapé ou lirio aquético, algas e microalgas;

e Oleaginosos: vegetais que possuem Oleos e gorduras, que podem ser extraidos através de

processos biotecnoldgicos, como 6leo de girassol, 6leo de soja e 6leo de mamona.

Os vegetais lenhosos sdo vegetais capazes de produzir madeira como tecido de suporte
dos seus caules, podendo ser oriundos de florestas nativas ou plantadas. As florestas nativas t€m
servido de reserva energética por séculos, no entanto sua exploracdo, por muitas vezes de
maneira ndo sustentdvel, contribuiu de forma significativa para seu desaparecimento em varios
paises (CENBIO, 2011). As florestas plantadas surgiram como alternativa para utilizacdo da
madeira de forma sustentdvel, através de avancos tecnoldgicos alcangados no campo da
silvicultura, tanto em termos de manejo e condugdo da floresta, quanto no desenvolvimento
genético, objetivando indices elevados de produtividade em espacos pequenos, variando de
3mx2ma3mx3m(COUTO e MULLER, 2008).

Os residuos organicos sdo classificados em agricolas, urbanos e industriais. Os residuos
agricolas sdo subprodutos das atividades de silvicultura, como restos de colheita. Os residuos
urbanos (ex.: lixo e esgoto) s@o provenientes de atividades domiciliares e comerciais. Os residuos
industriais sdo considerados aqueles provenientes do beneficiamento de produtos agricolas e

florestais, como por exemplo, bagaco de cana-de-acucar e licor negro (CORTEZ et al., 2008).

2.3.2 Conversao energética
A conversdo da energia armazenada na biomassa € feita principalmente por duas rotas

tecnoldgicas: processos termoquimicos (combustdo direta, pirdlise e gaseificacio), caracterizados
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CAP. 2 REVISAO DA LITERATURA

por temperaturas elevadas, e processos bioquimicos (fermentacdo e hidrélise), que geralmente
ocorrem com umidade elevada e temperaturas proximas da temperatura ambiente (Figura 2.3)

(NOGUEIRA e LORA, 2003).

[ i [ Calor; gases a )
Combustio alta
\ J \__temperatura
V Ny V '
Processos ; ~ Gas
. Gaseificagdo .
termoquimicos combustivel
. v . 7
—
Gas
combustivel

[ Liquidos (alcatrdo,
Biomassa Pirélise dc .pirolenhoso,
L biodleos)
)
Solido (carvao
vegetal)
d ™y ' )
Fermentagio Etanol
. 7 \ v
Processos
bioquimicos
'S ™) 'S ™)
Hidrolise Biogas
\. J \. J

Figura 2.3 Processos de conversdo da biomassa (adaptado de NOGUEIRA e LORA, 2003)

Mckendry (2002b) destaca que diversos fatores influenciam a escolha do processo de
conversdao adequado, dentre os quais, destacam-se o tipo e a quantidade de biomassa (matéria-
prima), forma desejada de energia, normas ambientais e condi¢cdes econdmicas.

A seguir serdo abordados os processos de combustdo direta, gaseificacdo e pirdlise, pois
este trabalho busca a obtencdo de dados experimentais de caracterizacdo das propriedades

térmicas das biomassas escolhidas visando futuras aplicacdes em processos de termoconversao.

2.3.2.1 Combustdo direta
A combustdo da biomassa € a tecnologia de conversdo mais antiga utilizada pelo homem e
tem como fundamento a transformacdo da energia quimica dos combustiveis em energia térmica,

por meio de uma série de reacoes quimicas (DEMIRBAS, 2005).
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A biomassa é um combustivel rico em voldteis, constituindo cerca de 3/4 de seu peso. Tal

caracteristica faz com que o processo de combustdo aconteca em vdrias etapas, conforme

apresentado na Figura 2.4 (NOGUEIRA e LORA, 2003).

combustao do
1000 — , coque
c x P
combustdo dos
o0 L volateis El
L extingdo da
600 + ﬁ chama
ighicdo dos
400 - volateis
N e =
- -
200 em{ss.ao dos
volateis
secagem
0 t t t t i
0% 20% 40% 60% 80% 100%
fragdo consumida

Figura 2.4 Processo de combustdo da biomassa em vdrias etapas (NOGUEIRA e LORA,

2003)

A Figura 2.4 relaciona a fragdo percentual consumida durante a combustdo e a

temperatura de cada uma destas etapas de queima de um combustivel. Ressalta-se que durante o

processo de combustdo da biomassa, este transcorre primeiramente em uma etapa homogénea

caracterizada pela queima de materiais volateis (secagem, emissdo, igni¢do e combustdo dos

volateis), com aproximadamente 60% da fracdo consumida. Em seguida, em uma etapa

heterogénea, caracterizada pela combustdo do residuo de carbono (extincdo da chama e

combustdo do coque) correspondendo a aproximadamente 40% (NOGUEIRA e LORA, 2003).

2.3.2.2 Gaseificacao

A gaseificacdo € o processo de conversdo térmica de um insumo sélido ou liquido em

uma mistura gasosa combustivel, através da oxidac@o parcial (insercdo de oxigénio insuficiente

para combustido completa) a temperaturas elevadas (800 ~ 1000°C). O gas obtido como produto
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da conversdo € denominado de gis pobre ou producer gas e € composto basicamente por
mono6xido de carbono (CO), didéxido de carbono (CO;), hidrogénio (H;), metano (CH4) e o
nitrogénio (N), que estd contido no ar atmosférico (SALES, 2007). Este gds possui grande
aplicabilidade pratica, como por exemplo, para a geragdo direta de calor, ou como matéria-prima
para a obtencdo de combustiveis liquidos, como biodiesel, metanol, etanol, entre outros
(LORA et al., 2008).

Nogueira e Lora (2003) destacam que, em diversas situacdes, a gaseificacdo € mais
vantajosa em relacdo aos demais processos de conversao energética (combustio e pirdlise). Os
autores citam, por exemplo, a possibilidade de combustdo do gds em fornos e camaras de
combustdo de geradores de vapor e motores de combustdo interna, projetados para combustiveis
derivados do petrdleo, sem grandes modificagdes no equipamento e na eficiéncia do processo,
bem como a geracao de eletricidade em pequena escala sem a necessidade de um ciclo de vapor.

No entanto, Lora et al. (2008) salientam que apesar das vantagens significativas sobre a
combustdo e outros processos de conversio da biomassa, a gaseificacdo € um processo
tecnicamente mais complicado de se realizar do que a queima direta da biomassa, devido
principalmente aos cuidados que devem ser tomados com relagdo ao produto obtido, o gas, que €

toxico.

2.3.2.3 Pirdlise

Enquanto que na gaseificagdo tem-se a transformacdo da biomassa sdlida em gas
combustivel, a proposta basica da pirdlise € a decomposi¢do térmica da biomassa na auséncia
total ou quase total de oxigé€nio a temperaturas entre 500-700°C, resultando na formacgao de um
residuo sélido rico em carbono (carvdo) e uma fracdo volatil composta por gases e vapores
organicos condensaveis (NOGUEIRA e LORA, 2003).

A pirdlise da biomassa pode ser realizada em diferentes condi¢des de temperatura e tempo
de residéncia com varidveis que afetam diretamente o produto final (taxa de aquecimento,
pressdo e catalisadores), bem como a propor¢cdao das fases liquida e gasosa (NOGUEIRA e
LORA, 2003).

De acordo com o tempo de permanéncia, taxa de aquecimento e temperatura de operacao,
a pirdlise pode ser classificada como: carboniza¢do, convencional, rdpida, flash, ultra-rapida,

vacuo, hidropirélise e metanopirélise (Tabela 2.1).
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Tabela 2.1 Condig¢des de operacao para diferentes tecnologias de pirdlise de biomassa

Processo de Tempo de Taxa de Temperatura
Produtos
pirélise residéncia aquecimento final (°C)
Carbonizacao Dias Muito lenta 400 Carvao vegetal
Convencional 5-30 min Lenta 600 Carvao, bio-6leo e gas
Répida <2s Alta ~ 500 Bio-6leo
Bio-6leo, produtos
Flash <ls Muito alta <650
quimicos e gas
Produtos quimicos e
Ultra-rdpida <0)5s Muito alta ~1000
gdas
Vicuo 2-30s Média 400 Bio-6leo
Hidropirdlise <10s Alta <500 Bio-6leo
Metanopirdlise <10s Alta > 700 Produtos quimicos

Fonte: Adaptado de Basu (2010)

Basu (2010) destaca que os rendimentos dos produtos da pirdlise (sélido, liquido e gas)

variam de acordo com os parametros utilizados, sendo:

e Aumento do rendimento sélido (carbonizagdo): taxa de aquecimento lenta (<0,01-

2,0°C/s), temperatura final baixa e um longo tempo de residéncia;

e Aumento do rendimento liquido (rdpida, flash, vacuo, hidropirdlise): taxa de aquecimento

elevada, temperatura moderada (450-600°C) e curto tempo de residéncia;

e Aumento do rendimento gasoso (metanopirdlise, utra-pirdlise): taxa de aquecimento lenta,

temperatura final (700-900°C) e longo tempo de residéncia.

O produto sélido (carvdo) € composto principalmente por carbono (~85%), no entanto

pode conter também oxigénio e hidrogénio. O produto liquido (bio-6leo), conhecido como

alcatrdo, € um fluido negro que contém até 20% de 4gua. Este produto é uma mistura de

hidrocarbonetos complexos e grandes quantidades de oxigénio e 4gua. O produto gasoso

corresponde a uma mistura de gases condensaveis (vapor) e ndo condensdveis. Os gases nao
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condensdveis sdo de baixo peso molecular, como di6xido de carbono (CO,), monéxido de

carbono (CO), metano (CH,4), etano (CH3;CH,OH) e etileno (C,H4) (BASU, 2010).

2.4 CARACTERIZACAO DE BIOMASSAS VEGETAIS

A caracterizagdo da biomassa deve ser baseada na sua utilizacao, fornecendo informagdes
sobre as propriedades quimicas (composi¢do quimica, elementar e imediata) e térmicas (poder
calorifico e termogravimetria) de cada material. Essas informacdes sdo fundamentais para a
avaliacdo da qualidade, aplicagdes potenciais e problemas ambientais relacionados ao uso da

biomassa (VASSILEYV et al. 2010).

2.4.1 Caracterizacao das propriedades quimicas e térmicas

A avaliacdo do potencial de um combustivel tem relagdo direta com o conhecimento das
caracteristicas quimicas e térmicas. Essas caracteristicas fundamentais sdo: composi¢do quimica,
composi¢cdo elementar, composi¢do imediata e, Poder Calorifico Superior e Inferior (CORTEZ et

al., 2008).

2.4.1.1 Composi¢ao quimica

A biomassa € uma mistura complexa de materiais organicos, sendo estes: carboidratos,
gorduras e proteinas, juntamente com pequenas quantidades de minerais, como sédio, fésforo,
célcio e ferro. A composicdo polimérica da parede celular de uma biomassa, como por exemplo,
a madeira (Figura 2.5) varia amplamente (BERGMAN et al., 2005), mas é essencialmente
formada por: celulose, hemicelulose, lignina e extrativos (BASU, 2010).

A celulose € o principal componente estrutural da parede celular das biomassas, variando
entre 40-60% de seu peso seco. E um polimero linear constituido exclusivamente por unidades de
anidroglicose, associadas entre si por ligagdes P(1—4) glicosidicas, que tem a celobiose como
unidade repetitiva (ZHANG, 2008; DEMIRBAS, 2009).

O termo hemicelulose (20-40% da biomassa seca) € utilizado coletivamente para grupos
distintos de polissacarideos, que tém como caracteristica uma estrutura amorfa e aleatéria
composta pela combinac@o de varios aguicares. Sua cadeia principal pode ser um homopolimero,

como no caso das xilanas ou heteropolimeros, tais como: arabinose, galactose,
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acido 4-O-etilglucurdnico e grupos acetil ligados a cadeia principal (HAMELINCK et al., 2005;
DEMIRBAS, 2009).

Extrativos ) - :@ E'“..g‘:; - E
2

- b Lo “’:J : %ﬁ -::g.?—::'? a’_:\: -'..‘ % -E:\— _'," o
o wbi R BATT The Yy

Figura 2.5 Estrutura da biomassa vegetal (adaptado de WILD, 2011)

A lignina (10-25% da biomassa seca) depois da celulose € o polimero mais importante
dentre os materiais lignoceluldsicos. Este componente fornece rigidez, impermeabilidade e
resisténcia as plantas. Trata-se de um polimero amorfo, altamente complexo e ramificado
tridimensionalmente, gerado a partir da polimerizacdo desidrogenativa dos alcodis
hidroxicinamilicos (HAMELINCK et al., 2005).

Os extrativos (3-10% da biomassa seca) consistem em substincias organicas e inorganicas
de baixo peso molecular e soliiveis em solventes neutros. Exemplos de extrativos organicos
incluem terpenos, gorduras, ceras, proteinas, compostos fendlicos e hidrocarbonetos, e extrativos
inorganicos incluem sais de potéssio e sédio. Estes componentes sdo parametros importantes para
avaliar a utilizagdo de biomassa como insumo energético, tendo em vista que elevados teores

influem negativamente no poder calorifico (DEMIRBAS, 2009; WILD, 2011).
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A Tabela 2.2 apresenta a composi¢cdo quimica dos principais constituintes da parede

celular da madeira de pino, bagaco de cana e bambo.

Tabela 2.2 Composi¢ao quimica de biomassas vegetais

Biomassa Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Madeira de pino 40-45 25-30 26-34
Bagaco de cana 40-46 24,5-29 12,5-20
Bambo 42,3-49,1 24,1-27,7 23,8-26,1

Fonte: Yao et al. (2008)

2.4.1.2 Composicao elementar

Através da composicdo elementar de uma amostra organica, determinam-se as
porcentagens massicas de carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S), oxigénio (O), nitrogénio (N)
e cinzas.

Van Krevlen (1950, apud MCKENDRY 2002a) propds um diagrama a partir da
composi¢do elementar de diversos combustiveis, fdsseis (antracite, carvdo, lignito e turfa) e
organicos (biomassa, celulose e lignina), relacionando a razdo atomica entre hidrogénio/carbono
(H/C) e oxigénio/carbono (O/C) (Figura 2.6).

1.8 ;
Biomassa

1.6
1.4
1.2
0.0/

Razdo atdmica H/C

0.4 m madeira 4 lignina # celulose
0.2 Antracite

0 02 04 06 08
Razdo atémica O/C

Figura 2.6 Classificagdo dos combustiveis fdsseis e organicos em fungdo das razdes H/C e O/C

(VAN KREVLEN, 1950)
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Os autores verificaram que, quanto menor a razao O/C e maior H/C, maior o poder
calorifico desses combustiveis. Mckendry (2002a) ressalta que a reducdo do conteiido de energia
dos combustiveis se deve a menor energia contida nas ligacdes carbono-oxigénio e carbono-
hidrogénio, quando comparadas com ligacdes carbono-carbono.

Kleinlein (2010) em seu trabalho de caracterizagido energética determinou a composi¢ao
elementar (base seca) de 20 biomassas amazoOnicas através de um analisador CHNS/O (Perkin
Elmer, Series II 2400, EUA), com amostras retidas na peneira de mesh 80 e massa de 1,5 mg a
3,0 mg. Os resultados de seis biomassas (caroco de agai, carogo do fruto do tucuma, casca de
castanha-do-brasil, casca de coco, madeiras de marupd e andiroba) estdo apresentados na

Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Composi¢ao elementar (%b.s) de biomassas vegetais amazonicas

Biomassa Carbono  Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigénio*
(%) (%) (%) (%) (%)
Caroco de acai 46,17 6,01 4,33 0,13 43,37
Caroco do fruto do 36,86
51,35 6,50 5,18 0,11
tucuma
Casca de castanha-
49,93 5,23 4,98 0,78 39,08
do-brasil
Casca de coco 51,22 5,71 5,05 - 36,86
Madeira de marupa 48,53 6,28 4,13 0,73 40,33
Madeira de andiroba 48,93 6,11 5,03 0,52 39,41

Fonte: Kleinlein (2010) *Obtido por diferenca

2.4.1.3 Composi¢do imediata

A composicao imediata de uma amostra orgénica refere-se aos teores de umidade (W),
materiais volateis (V), carbono fixo (F) e cinzas (A). A umidade é a medida da quantidade de
agua livre na biomassa. Os materiais voléteis podem ser definidos como substancias que sio
desprendidas da biomassa (gases) durante a elevacdo da temperatura (carbonizagdo e/ou queima).
O carbono fixo € a fracdo que permanece na amostra apds o processo de desvolatiliza¢do. O teor

de cinzas € o residuo sélido inorganico resultante da queima completa do combustivel, tendo
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como principais constituintes a silica, aluminio, ferro, célcio e pequenas quantidades de
magnésio, titanio, sédio e potdssio (NOGUEIRA e LORA 2003; BASU, 2010).

Farias (2012) determinou a composicdo imediata de vdrias biomassas vegetais (casca de
arroz, bagaco de cana-de-acgucar, fibra de coco, ourico de castanha-do-brasil, caixeta e jequitiba-
rosa) em base seca, baseando-se na norma ABNT 8112 (1986) (Carvao vegetal - Andlise
imediata) em forno mufla, com amostras de didmetros médios entre 494-2080 um, massas de 1 g
e cadinhos de porcelana. Os resultados de trés biomassas (ouri¢o de castanha-do-brasil, caixeta e
jequitiba-rosa) estdo apresentados na Tabela 2.4, onde se observa que o efeito do tamanho das
particulas ndo foi significativo nesta andlise. Considerando, por exemplo, o ourico de castanha-
do-brasil, constata-se uma variagdo de 8% entre os teores de umidade, 2% entre os teores de
materiais volateis, 10% entre os teores de carbono fixo e 122% entre os teores de cinzas.
Salienta-se que apesar da diferenca entre os teores de cinzas, estes foram irrelevantes sendo

menores que 0,5%.

Tabela 2.4 Composi¢ao imediata e umidade de biomassas para diferentes didmetros médios

Biomassa ap (um) Umidade Volateis C. fixo Cinzas
(%b.u) (%D.s) (%D.s) (%D.s)
496 4,47 83,01 16,66 0,33
Ourigo de castanha-do- 706 4.81 82,38 16,97 0,49
brasil 989 4,61 83,49 16,01 0,49
1494 4,61 83,43 16,35 0,22
2080 4,56 84,32 15,46 0,22
500 5,22 85,03 14,69 0,28
715 5,57 84,35 15,34 0,31
Madeira de caixeta 1006 5,21 84,78 14,98 0,24
1420 5,24 84,37 15,34 0,29
1993 5,18 84,09 15,62 0,29
494 5,23 84,12 15,35 0,53
. L 681 5,28 84,38 15,10 0,52
Madeira de jequitiba-
rosa 986 5,28 82,25 17,20 0,55
1395 5,56 84,67 14,78 0,55
2008 5,66 84,34 15,11 0,55

Fonte: Farias (2012)
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2.4.1.4 Poder Calorifico Superior e Inferior

O poder calorifico de uma fonte energética como a biomassa pode ser definido como a
quantidade de energia liberada na forma de calor (entalpia de combustdo) durante a combustao
completa de uma unidade de massa do combustivel. Este parametro pode ser classificado como:
Poder Calorifico Superior (PCS) ou Poder Calorifico Inferior (PCI). Nogueira e Lora (2003) e
Cortez et al. (2008) citam que o PCI € cerca de 10% a 20% menor que PCS, pois ndo considera o
calor latente de condensacao do vapor da dgua presente nos produtos de combustao.

Nogueira e Rendeiro (2008) destacam que o PCS pode ser obtido de duas formas:
experimental mediante bomba calorimétrica adiabatica (ASTM D2015-77) ou de forma empirica,
como por exemplo, através da equacao de Tillman (1978) (Equacgao 2.1), sendo esta baseada na

composi¢do elementar (teor de carbono).

PCS = 437,288 (x.)- 305,869 (2.1)
onde x. = € o teor de carbono na biomassa combustivel seca em percentagem e PCS € obtido em

kJ/kg.

Kleinlein (2010) em seu trabalho de caracterizacdo energética determinou o Poder
Calorifico Superior experimentalmente para vinte biomassas vegetais numa bomba calorimétrica
adiabdtica (IkaWerke, C2000 control), sendo que cinco destas (casca de castanha-do-brasil,

caroco de acai, madeiras de marupd, andiroba e louro) estdo apresentadas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 Comparativo entre os valores experimentais e calculados do PCS de biomassas

vegetais amazoOnicas

PCS (MJ/kg) PCS MJ/kg) Erro Relativo

Biomassa % Carbono! ] 5
Experimental Calculado (%)

Casca de castanha-do-

49,93 20,51 21,52 4,92
brasil
Caroco de acai 46,17 19,26 19,88 3,22
Madeira de marupé 48,53 19,68 20,91 6,25
Madeira de andiroba 48,93 19,78 21,09 6,62
Madeira de louro 48,43 20,12 20,87 3,73

1 - Kleinlein (2010); 2 - Correlacdo proposta por Tillman (1978)
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A fim de verificar a confiabilidade dos dados experimentais e tedricos apresentados pelo
autor, aplicou-se a equacdo de Tillman (1978), onde se verifica que o erro relativo entre os

valores de PCS nao ultrapassou 10%.

2.4.2 Analise térmica

2.4.2.1. Consideragdes tedricas e experimentais

Define-se andlise térmica como um grupo de técnicas que monitora a variagdo das
propriedades fisicas (ex: mudancas de fase) e quimicas (ex.: oxidagdo, degradacdo) de uma
amostra contra o tempo ou temperatura, quando submetida a uma programacdo controlada de
temperatura em uma atmosfera especifica (ex: oxigénio ou nitrogénio) (HILL, 1991).

As principais técnicas das andlises térmicas sdo: termogravimetria (TGA); derivada da
termogravimetria (DTG); andlise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) e anélise termomecanica (TMA). Estas técnicas estdo compiladas na Tabela 2.6, com seus

respectivos instrumentos, parametros € medidas.

Tabela 2.6 Principais técnicas, instrumentos e parametros de medi¢do da anélise térmica

Téeni st . Parimet Medida (MOTHE e

n nstrumen rametr

écnica strumento arametro AZEVEDO, 2009)

Termogravimetria (TGA) ) Umidade, materiais
- Analisador . L. ;

Derivada da . Variacdo de massa volateis, residuos ou

) ) termogravimetrico )
termogravimetria (DTG) cinzas

Temperatura  inicial

Andlise térmica diferencial Analisador Variagao de dos processos
(DTA) térmico temperatura endotérmicos e
exotérmicos
Entalpia, calor

Calorimetria diferencial de

Calorimetro Variagdo da entalpia  especifico, transi¢do
varredura (DSC) . N
vitrea e ponto de fusao
- . . Mudancga das
Andlise termomecanica .. Variagao da ) )
Dilatdometro ) . propriedades  visco-
(TMA) dimensao do volume

elésticas e transi¢oes

Segue abaixo a descri¢do das técnicas utilizadas neste trabalho, a saber: termogravimetria

(TGA) e derivada da termogravimetria (DTG).
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Termogravimetria (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) caracteriza-se pela variagcdo da massa de uma amostra
(perda ou ganho) em funcdo da temperatura (T) ou tempo (t), em um processo continuo,
resultando em uma transformacdo fisica (sublimagdo, evaporagdo, condensacdo) ou quimica
(degradacdo, oxidacao) (HAINES, 1995; MATOS e MACHADO, 2004).
Os métodos termogravimétricos mais utilizados sdo:
e [sotérmico: a massa da amostra € monitorada em funcdo do tempo a temperatura
constante (Figura 2.7a).
e Semi-isotérmico: a amostra € aquecida até a massa constante a cada série de aumento de
temperatura (Figura 2.7b);

e Dinamico ou nado isotérmico: a reducdo da massa € registrada continuamente com o

aumento da temperatura (Figura 2.7c¢).

® I3 > T2 > Tl T ®»

Massa
Massa

W
W

Tempo Tempo

(<)

Massa

Temperatura
Figura 2.7 Esquema dos termogramas obtidos pelos diferentes métodos termogravimétricos (a)

isotérmico, (b) semi-isotérmico, (c) dindmico (MOTHE e AZEVEDO, 2009)
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Derivada da termogravimetria (DTG)

A derivada da termogravimetria (DTG) corresponde a variacdo da massa de uma amostra

€ uma func¢ao do tempo (t) ou temperatura (T) (Equacao 2.2):

dm
i f(T out) (2.2)

Através deste método torna-se possivel visualizar e esclarecer eventos ocorridos no
processo de desvolatilizagdo de uma amostra, pois uma série de picos € obtida quando ocorrem
inflexdes na curva TGA, sendo estes proporcionais a perda de massa, conforme representacio da

Figura2.8 (aeb).

TN (b) dm
DTG M \ / at
Z
=
=
TGA
(a)
Tempo/Temperatura

Figura 2.8 Comparagdo entre as curvas de (a) TGA e (b) DTG (adaptado de WENDLANDT,
1986)

Os principais parametros fornecidos pela curva DTG sdo: temperatura inicial e final de
degradaciio e temperatura onde ocorre a maior perda de massa (picos da curva DTG) (MOTHE e

AZEVEDO, 2009).

2.4.2.2. Estudo de casos encontrados na literatura
Nao foram encontrados na literatura dados sobre o processo de degradacdo das biomassas

estudadas neste trabalho (processo de pirdlise) mediante TGA/DTG, por isso serdo apresentados
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alguns estudos de materiais lignoceluldsicos a fim de auxiliar as andlises apresentadas no item
4.4.2.

A degradacdo térmica dos principais componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e
lignina) foi investigada por Yang et al. (2007), mediante um estudo da pirélise numa
termobalanca TGA (NETZSCH, STA 409C, Alemanha), com amostras comerciais (Sigma-
Aldrich Chemie GmbH). As condi¢cdes dos ensaios foram: massa das amostras de
aproximadamente 10 mg, taxa de aquecimento de 10°C/min, faixa de temperatura entre 25-900°C
e atmosfera inerte de nitrogénio. Os autores verificaram grandes diferencas no processo de
desvolatilizacdo dos principais constituintes da biomassa vegetal: a degradacdo da hemicelulose
ocorreu entre 220-350°C, com perda maxima de massa em 268°C; a degradacdo da celulose
situou-se entre 315-400°C, com perda mdaxima de massa em 355°C; e a lignina degradada de
forma lenta e gradual por toda a faixa de temperatura, com formacdo de residuo de

aproximadamente 45% (Figura 2.9).
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Figura 2.9 Degradacdo da celulose, hemicelulose e lignina (YANG et al. 2007)

A degradacdo da celulose resulta na formagdo do composto intermedidrio levoglucosan e
liberacdo de quantidades moderadas de monoéxido de carbono (CO), didéxido de carbono (CO,) e
acido acético (CH3;COOH) na forma de volateis. Ja a degradacdo da hemicelulose origina maior

quantidade de produtos voldteis, menos alcatrdo e menos carvdo que a celulose. A lignina é
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termicamente mais estdvel que a celulose e hemicelulose, e sua degradacdo origina maior
quantidade de carvao (MOHAN et al., 2006).

Costa et al. (2004) analisaram a degrada¢do do bambu (Bambusa vulgaris Schard) em
uma balanga termogravimétrica (Shimadzu, TGA-50, Japdo), visando sua utilizacdo como carvao
vegetal. Os ensaios de TGA/DTG foram conduzidos com massa das amostras de 2 mg, taxa de
aquecimento de 10°C/min, faixa de temperatura entre 25-900°C em atmosferas de inerte (N;) e
oxidante (ar) a 50 mL/min.

A Figura 2.10 apresenta as curvas termogravimétricas TGA/DTG da degradacdo do
bambu, em atmosfera inerte (Figura 2.10a) e atmosfera oxidante (Figura 2.10b).

Na faixa de temperatura entre 25-120°C, Costa et al. (2004) observaram uma diminui¢io
da massa de 7,2%, em atmosfera inerte e 9,6% em atmosfera oxidante, sendo atribuida a
umidade. Na faixa de 120-400°C constataram uma reducao significativa da massa das amostras
para ambas as atmosferas, de aproximadamente 65%, atribuida a degradagdo térmica do bambu.
Por fim, entre 400°C e 600°C, em atmosfera oxidante, notou-se uma ripida perda de massa
devido a oxidag¢do do material carbonédceo, e consequente formacao de cinzas com teor de 1,3%.
Enquanto que, em atmosfera inerte, a degradacao deste material ocorreu de forma lenta e parcial
entre 400°C e 900°C, com formacao de residuo de aproximadamente 11%. Os autores concluiram
que em temperaturas inferiores a 400°C tem-se maior teor de materiais volateis. Acima desta
temperatura, hd o aparecimento de residuos carboniceos (carbono fixo).

Yao et al. (2008) estudaram a estabilidade térmica de dez fibras naturais, incluindo
bambu, haste de algoddo, casca e palha de arroz através da anélise termogravimétrica mediante
uma termobalanca (TA Instrument, TGA QS50, Estados Unidos), com amostras retidas nas
peneiras de mesh 20 e 28. As condi¢des dos ensaios foram: massa das amostras entre 8-10 mg,
taxa de aquecimento entre 2-15°C/min, faixa de temperatura entre 25-800°C e atmosfera inerte de
nitrogénio com vazao de 60 mL/min. Os autores identificaram através das curvas TGA/DTG um
pequeno pico denominado de ombro em aproximadamente 250°C, considerado como resultado da
degradacdo da hemicelulose e um pico distinto aproximadamente em 300°C, correspondendo a
degradacdo da celulose. A lignina foi decomposta a partir 350°C (Figura 2.11).

Os autores concluiram que as curvas TGA/DTG foram semelhantes devido a origem
lignocelulésica das fibras, e que o principal evento de desvolatiliza¢do ocorreu entre 215-310°C,

com perda de massa de 60%. Nesta regiao ocorre a degradacao da hemicelulose e celulose.
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Figura 2.10 Curva TGA/DTG para a degradagdao do Bambu (Costa et al. 2004)
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Figura 2.11 Curvas TGA/DTG em fun¢do da temperatura para algumas biomassas vegetais

(adaptado de YAO et al., 2008)

Poletto et al. (2010) e Slopiecka et al. (2011) estudaram o comportamento térmico das
madeiras de eucalipto e pinus, € dlamo, respectivamente, por termogravimetria, com amostras
entre 200-800 pm. As condi¢des dos ensaios foram: massa das amostras de 10 mg, taxa de
aquecimento entre 2-40°C/min, faixa de temperatura entre 25-900°C e atmosfera inerte de
nitrogénio. Os dois autores identificaram trés regides distintas de perda de massa: a primeira,
inferior a 110°C, atribuida a evaporacdo de 4gua; a segunda, entre 177-400°C, relacionada a
degradacao da hemicelulose e celulose, com picos caracteristicos e perda de massa acentuada
(aprox. 75%); e a terceira, em temperatura superior a 400°C, atribuida a degradacdo da lignina,
sem picos caracteristicos.

Os autores concluiram que as amostras iniciam suas degradagdes entre as temperaturas de
210-230°C, sendo que o principal evento de degradacdo ocorreu a 400°C com elevada perda de
massa (aprox. 75%). Em temperaturas acima de 400°C, constataram-se uma taxa de degradacao
lenta, devido a estabilidade térmica da lignina. Slopiecka et al. (2011), no entanto, ressaltam a

complexidade do processo de degradacdo e a necessidade de uma investigacdo mais detalhada

dos principais componentes quimicos da biomassa.

-23-



CAP. 2 REVISAO DA LITERATURA

2.5 METODOS CINETICOS

Segundo Slopiecka et al. (2011), h4 varios métodos para andlise dos dados cinéticos do
estado solido a partir de curvas termogravimétricas. Estes métodos podem ser divididos em dois
tipos: modelos de ajuste e modelos cinéticos livres (isoconversionais), apresentados na Tabela
2.7. Os modelos de ajuste, como sugere o nome, consistem no ajuste estatistico de diferentes
parametros cinéticos. Os modelos livres necessitam de vdrias curvas cinéticas para executar a
andlise. Os célculos a partir de diversas curvas de diferentes taxas de aquecimento sdo realizados

no mesmo valor de conversao, o que permite calcular a energia de ativacdo para cada ponto.

Tabela 2.7 Métodos experimentais para o estudo cinético de reacio do estado sélido

Modelo de ajuste nao-linear Modelo cinético livre
Isotérmico Nao-isotérmico Isotérmico Nao-isotérmico
Convencional Diferencial Standard Kissinger (1956)
Freeman-Carroll Friedman (1964) Ozawa (1965) e Flynn-Wall
(1958) (1966)
Coats-Redfern (1964) AIC (1974) AIC (1974) e Vyazovkin
(1999)
Kissinger (1956) e Akahira-
Sonuse (1971)

Fonte: adaptado de Khawam (2007)

Os modelos de ajuste foram amplamente utilizados para a reacdo do estado sélido por
causa da sua capacidade de determinar diretamente os parametros cinéticos a partir de uma
simples medicdo de TGA. Em contrapartida, estes métodos sofrem varios problemas, como por
exemplo, a incapacidade de determinar o modelo da reagdo, especialmente para os dados nao-
isotérmicos. Vérios modelos podem ser encontrados como equivalentes estatisticamente,
enquanto que os parametros de ajustes cinéticos podem diferir pela ordem de magnitude e,
portanto, a selecdo de um modelo adequado podera ser dificil. A aplicagdo destes modelos pode

apresentar valores mais elevados para os parametros cinéticos.
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Comparativo a estes métodos, encontra-se os métodos cinéticos livres, que apresentam
como vantagem a simplicidade de utilizacdo e prevencao de erros relacionados a escolha de um
modelo cinético. Estes métodos permitem estimativas da energia de ativacdo, E,, de uma
conversao especifica, o;, para um modelo independente. Repetindo esse procedimento para
diferentes valores de conversdo, obtém-se um perfil de E, em fun¢do de o;. O pressuposto é que o
modelo da reacdo, f(a), ¢ idéntico ao o; para uma dada reacdo sobre diferentes condi¢des. A
desvantagem destes métodos € uma série de medi¢des de diferentes taxas de aquecimento, na
qual deve ser feito para a mesma massa de amostras € o0 mesmo volume de fluxo de gds inerte.
Nem todos os métodos sdo isoconversionais: o método de Kissinger € uma dessas excecdes, onde
assume uma energia de ativacao (E,) constante sem precisar calcular a energia de ativagdo para
diferentes conversdes. Além disso, uma unica amostra € necessdria para a determinagdo da
temperatura de inicio da reacdio de degradagio (MOTHE e AZEVEDO, 2009;
SLOPIECKA et al., 2011).

2.5.1 Consideracoes teoricas e modelos cinéticos
O estudo cinético da degradagdo de um material solido consiste na determinagdo do grau
ou funcdo da conversdo das fracOes de decomposi¢do (o). A fungdo da conversdo pode ser

calculada considerando a diferenca de massa inicial e final de uma amostra decomposta, definida

pela Equacao (2.3):

o= Moy — My (2.3)
My — My

onde:

mg = massa inicial da amostra (g);
m;; = massa da amostra no tempo t (g);

my; = massa final da amostra (g).

A funcdo da conversdao de uma reacdo do estado sélido, do/dt, depende da temperatura e

da massa da amostra, como apresentado na Equacgdo 2.4:
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da_
dt

onde:

k(D) f () 24

do/dt corresponde o grau de conversdo em fun¢do do tempo,
k(T) € a constante da taxa da reacdo e € uma funcdo da temperatura,

f(a) € uma fungdo do grau de conversao do mecanismo de reagao.

De acordo com a equacgdo de Arrhenius, a constante da taxa de reacdo € dependente da
temperatura e é expressa pela Equacgao 2.5.

(-5
k = Ae\ RT (2.5)
onde A é o fator pré-exponencial (min’l), E. € a energia de ativacdo (kJ/mol), R a constante

universal dos gases (J/mol K) e T a temperatura absoluta (K).

O fator pré-exponencial representa a frequéncia de colisdes efetivas entre as moléculas e a
energia de ativacdo corresponde a barreira energética requerida para conversiao dos reagentes em
produtos (NETO, 2010).

A combinacido das Equacdes (2.4) e (2.5) resulta na expressdo fundamental (2.6) de
métodos analiticos para o cdlculo dos parametros cinéticos, a partir de dados das andlises

termogravimétricas.
da (_&)
= af(@) ol R (2.6)

A expressdo da funcdo f(a) e sua derivada f'(a)= -1 sdo usadas para descrever uma
reacdo de primeira ordem, apesar de alguns autores restringirem a funcdo matematica f(a) para a

seguinte expressio:

fl@)=1-a)" (2.7)

onde n é a ordem de reacao.
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Substituindo a Equacdo (2.7) na Equagdo (2.6), tem-se a expressdo da taxa de reacdo na

forma:

da _Eq
- = Al — @) e (%) (2.8)

Sabendo que a taxa de aquecimento (B) linear é dependente da temperatura (T) e tempo (t)

dos experimentos de TGA ndo-isotérmicos, pode-se escrever:

_dr 50
Entdo, a Equacgdo 2.8 pode ser reescrita conforme:
da A Eq
4 _ 2o e7h) 2.1
r=g-are (2.10)

Dentre os modelos apresentados na Tabela 2.7, serdo abordados dois métodos cinéticos
nao-isotérmicos, sendo estes de Kissinger (1956) e Ozawa (1965) a fim de obter informacgdes
cinéticas (E, e A) referentes ao processo de desvolatizagdo por termogravimetria das biomassas

selecionadas.

2.5.1.1 Método de Kissinger

O método de Kissinger (1956) baseia-se na obtencao de dados da degradagdo térmica de
uma amostra que sofre modificagao fisica ou quimica a medida que é aquecida, a partir da andlise
térmica diferencial (DTA) ou andlise termogravimétrica (TGA/DTQG).

Trata-se de um modelo livre nao-isotérmico onde nao had necessidade de calcular os
parametros cinéticos (E, e A) para vérias conversdes. Com isso, a energia de ativacdo € assumida
constante para todos os valores de conversdo. Assim, este método ndo pode detectar
complexidades de reacdo durante o decurso da reagao de decomposicgao.

No caso de uma reacdo de ordem n qualquer, o comportamento pode ser descrito pela

Equagdo 2.10. O autor deriva esta equacdo para a determinacdo de E, e A, baseando-se na
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temperatura de pico (Tp), a qual corresponde a taxa méxima de perda de massa (d*a/dt* = 0),

conforme Equacdo 2.11:

EB (e
R—sz=An 1-ap! e( RTP) (2.11)

onde (1 — ) corresponde a fragdo mdssica residual no ponto de maxima perda de massa.

Aplicando logaritmo neperiano na Equacdo 2.11 e rearranjando, tem-se:

ARn (1 - )21\ E,
1n<T%>=ln< n(Ea Dy >—RT (2.12)

p

O produto n (1 — a)g_l ¢ independente da taxa de aquecimento (p). Para o caso de uma

reacdo ser de primeira ordem (n=1) a equagdo 2.12 torna-se:

B\ . (AR\ E,
In (T_p2> =In (E_a> — RTp (213)

Derivando a Equacdo 2.13, obtém-se a seguinte expressao:

_ _Lla (2.14)

A partir da Equacdo 2.14, a energia de ativacdo (E,) pode ser determinada para diferentes
taxas de aquecimento, através da inclinag¢do da reta do grafico de In f8 /sz e 1/T,. Em seguida, o
fator pré-exponencial pode ser obtido pela Equacdo 2.13 substituindo os valores de R e E, e

coeficiente linear.
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2.5.1.2 Método de Ozawa

O método de Ozawa (1965) € aplicado para a obtencdo de parametros cinéticos através de
curvas termogravimétricas. Neste método o peso ponderal, w, do material a ser analisado, é
expresso como funcdo da fracdo da quantidade estrutural, tal como um grupo, um componente,

uma ligacdo quebrada, representado por a, conforme Equacao 2.15.

w = f(a) (2.15)

onde a varia de acordo com a equacao cinética ordinaria (Equagao 2.16).

da E,
= Aexp (— —) f(a) (2.16)
S dt
Integrando-se a Equacgdo 2.16, obtém-se a Equacdo 2.17, onde a, = a para t = to.
a
da Ajt ( E“)dt (2.17)
— | === exp|——= .
Ji@ ) PR
0

Quando a temperatura da amostra aumenta a uma taxa constante, a mudanca de a ¢ dada

pela Equagao 2.18:

f(a) ﬁ f exp dT (2.18)

onde a temperatura Ty =T em t = t; e B € a taxa de aquecimento. Na maioria das vezes a taxa de

reacdo € muito pequena para baixas temperaturas.

Sabendo que:

1

g(la) = — f(a) ﬂf exp RT) dT (2.19)
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Outra aproximacao € vélida para o lado direito da Equagdo 2.19:

T
E, T E,
f exp (— ﬁ) dT = f exp (— ﬁ) dT (2.20)
0
To

Esta integracdo ndo tem solugdo analitica, mas foi tabelada por Doyle (1961) como fun¢do

de p, apresentado na Equacgdo 2.21:

E, (Eq ’ Eq
Fp (ﬁ) = fo exp (— ﬁ) dT (2.21)
Se 20<E,/RT<60, p (i—;) pode ser aproximado pela Equacao 2.22:

] (E“)— 2,315 04567E“ 2.22
8P\grr) = ~* 0 o (222)

Entdo, a Equacdo de Ozawa torna-se:
AE, E,
log g(a) = log (T) —logp — 2,315 — 0'4567ﬁ (2.23)

Uma vez que log g(a) é muito pequeno comparado com log A, os valores de A e E,
podem ser estimados graficamente, considerando a reacdo de primeira ordem. Entdo, estabelece-
se um grafico entre log f em funcdo de 1/T onde se obtém linhas retas e a energia de ativacio da

decomposicdo térmica € determinada pela inclinagdo dada por:

R d(logpB)

B ==0a567 P (%)

(2.24)
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A E, pode ser usada para calcular o valor de A pela intercep¢do do eixo y, conforme

Equacdo 2.25:

logA = logp —logE, + logR + const. (2.25)

onde o termo “const” ¢ obtida pela equagao da reta (coeficiente linear) para cada conversao.

As varidveis desconhecidas A, E, e a forma de f(a) e g(a) devem ser determinadas a partir
de dados experimentais. Desta forma, a cinética da reacdo fica completamente especificada por
trés partes de informac¢do, denominadas de triplete cinético: modelo da reagdo [f(a) ou de g(a)] e
os dois parametros de Arrhenius (A e E,) (NETO, 2010).

A cinética de reacdo de decomposi¢ao pode ser classificada da seguinte forma:

e Reacdo de ordem zero ocorre quando a perda ou decomposi¢cdo do sélido independe da
concentracdo do reagente e € constante com relagdo ao tempo;

e Reacdo de primeira ordem — pode ser observada quando a degradacdo do sélido for
diretamente proporcional a concentracido de remanescente com relagdo ao tempo.

e Reacdo de segunda ordem — verifica-se quando a velocidade de reagdo for proporcional ao

quadrado da concentragdo atual do produto (NETO, 2010).

2.5.1.3 Estudos experimentais cinéticos de biomassas a partir da anélise termogravimétrica

Um grande nimero de trabalhos vem sendo publicados visando a aplicagdo das técnicas
termoanaliticas com o objetivo de determinar os parametros cinéticos de reacdo de decomposicao
térmica de compostos, poliméricos e farmacéuticos com diferentes propositos. O primeiro
objetiva a andlise do ponto de transicdo vitrea, cura, ponto de fusio e cristalizagio (MOTHE e
AZEVEDO, 2009) e o segundo, permite controlar a validade de medicamentos (AHAWAM,
2007; NETO, 2010). No que tange as biomassas vegetais, poucos trabalhos foram encontros
principalmente aqueles que serdo discutidos neste trabalho. Por isso, decidiu-se citar algumas
referéncias (Tabela 2.8) contextualizando o tema e resgatando informagdes sobre os trabalhos

experimentais permitindo comparacao dos resultados obtidos neste trabalho.
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Tabela 2.8 Trabalhos experimentais da literatura que aplicaram os métodos cinéticos para diferentes biomassas

Taxa de

Método

Autor Biomassa Diametro Meio . . Modelo/Parametros
aquecimento analitico
f;gaai :,CI; ?lha de <0,15mm 20 K/min
-de-agucar, .. ) , .
Seye et al. (2003) ) ¢ ) 0,60<dp<0,84mm  Ar e argdnio 60 K/min TGA Meétodo integral
residuos de madeira, )
) 1,19<dp<2,38mm 100 K/min
capim elefante
Madeiras de pino e 2°C/min
bordo, bambu, palha .
3°C/min
de arroz, casca de 5°C/min Coats-Redfern,
Yao er al. (2008) arroz, bagaco de cana,  3,2<dp<6,4mm Nitrogénio 7 59C/min TGA Friedman, OFW e
talo de algoddo, fibras ’ . Kissinger
) . 10°C/min
de juta, canhamo e 15°C/min
fibra kenaf
5°C/min
10°C/min
Madei d . 15° )
Riegel et al. (2008) adetradeacacla 2<dp<6mm Nitrogénio SOC/m?n TGA Kissinger e Ozawa
negra 20°C/min
30°C/min
50°C/min
5 °C/min
Madei de pi 10° i
Bianchi ef al. (2010) acdeiras de pius € 4 11<dp<0,19mm  Nitrogénio 0°C/min— 0 OFW
garapeira 20 °C/min
40°C/min
2 K/min,
5 K/min, OFW, KAS
Slopiecka et al. (2011) Madeira de dlamo 0,2 mm Nitrogénio m1r.1 TGA .. ©
10 K/min Kissinger
15K/min
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3.1 BIOMASSAS VEGETAIS SELECIONADAS

No presente trabalho foram utilizadas trés biomassas vegetais amazoOnicas: ourico de
castanha-do-brasil (Bertholletia excelsa) (Figura 3.1a), ourico de castanha de sapucaia (Lecythis

pisonis) (Figura 3.1b) e caroco de tucuma (Astrocaryum aculeatum) (Figura 3.1c).

(a) Oﬁrigo (mesocarpo) de castanha-do-brasil  (b) Ourico (mesocarpo) de castanha de
sapucaia

(c) Carogo (endocarpo) do fruto do tucuma

Figura 3.1 Imagens das biomassas selecionadas
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As biomassas selecionadas neste trabalho sdo residuos provenientes do consumo das
sementes da castanheira e sapucaia, e do fruto do tucuma, os quais estdo fortemente presentes na
dieta da populagdo da Regido Norte. Os residuos foram coletados no perimetro urbano e rural da
cidade de Parintins (Figura 3.2), interior do estado do Amazonas, devido a facilidade de obtencao

e disponibilidade.

jﬁ( Local aprox. da coleta

Figura 3.2 Local de coleta das biomassas (i3Geo)

A castanha-do-brasil também conhecida como castanha-do-pard, é um fruto oriundo da
castanheira (Bertholletia excelsa) que pertence a familia Lecythidaceae. As castanheiras sao
arvores de grande porte, que vivem centenas de anos e chegam a atingir 50 m de altura e
diametros que podem alcangar até 3 m na base. Seu tronco coberto por uma casca escura é
cilindrico e sem galhos até a copa (SOUZA et al, 2004).

O fruto da castanheira é classificado como pixidio imperfeito, conhecido comumente
como ouri¢co, tendo formato esférico ou levemente globoso-deprimido, de 0,08 a 0,16 m de

diametro e com peso entre 0,5 kg e 1,5 kg. Seu mesocarpo € extremamente rigido constituido de
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células pétreas, lenhoso, de cor castanha, contendo de 12 a 25 sementes, mais ou menos
triangulares, com polpa branco-amarelada (BENTES, 2007; SERRANO, 2005). As améndoas
encontradas nas sementes t€ém elevado valor nutricional, sendo extremamente ricas em proteinas
e gorduras.

A sapucaia € uma arvore pertencente a familia Lecythidaceae, a mesma a qual pertence a
castanheira-do-brasil. Esta drvore € caracteristica de florestas pluviais atlanticas, podendo atingir
até 30 metros de altura e didmetro do tronco de 1 m, com folhas simples de até 0,15 m de
comprimento que quando jovens t€m coloracdo rosa e posteriormente verde. Sua distribui¢do
estende-se desde o Ceard até o Rio de Janeiro, com maior concentracdo no sul da Bahia e no
norte do Espirito Santo, além da Regido Amazdnica, onde é encontrada naturalmente
(BRAGA et al., 2007).

Seu fruto conhecido como castanha de sapucaia, sapucainha, pau de cachimbo, papo de
anjo, fruta de cotia e fruta da lepra, caracteriza-se por apresentar forma arredondada semelhante a
uma urna, com casca rigida e de aparéncia lenhosa, tendo sua abertura através de um opérculo
onde libera as sementes (castanhas) comestiveis e saborosas (SILVA, 2001).

O tucuma também conhecido como tucuma-do-amazonas pertence a familia Arecaceae e
caracterizado por ser uma palmeira monocaule podendo atingir até 25 m de altura, com caule e
espinhos nos entrends medindo em média 0,25 m de didmetro. Sua ocorréncia da-se na Coldémbia,
Venezuela, Trinidad, Guianas, Bolivia e Brasil, nos estados Acre, Mato Grosso, Pard Rondonia,
Roraima e principalmente no Amazonas (MIRANDA et al., 2001).

O fruto do tucuma € classificado entre subgloboso e ovodide, atingindo dimensdes entre
0,033 m e 0,056 m. Este fruto possui epicarpo (casca) liso, mesocarpo (polpa) carnoso, oleoso e

fibroso e endocarpo (caroco) duro-lenhoso (MIRANDA e RABELO, 2008).

3.2 PROCESSO DE MOAGEM DAS BIOMASSAS

As biomassas inicialmente tiveram seu tamanho reduzido manualmente com a ajuda de
um martelo, e em seguida foram submetidas ao processo de moagem em um de moedor martelo
elétrico (Tigre S.A., CV2, Brasil) acoplado a um motor de indu¢ao de 3800 rpm, CV5 (General
Electric, 25.4062.405, Brasil) (Figura 3.3a).
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(a) Moinho de martelo (b) Tela e martelos no interior do moinho

Figura 3.3 Equipamento utilizado na moagem

Uma tela com malha de aproximadamente 0,02 m (Figura 3.3b) reveste o interior do
moedor, abaixo de suas laminas, tendo como fun¢do auxiliar a moagem e separacdo das
particulas sélidas.

O moinho foi alimentado com aproximadamente 0,05 kg/secio de moagem, com tempo
de permanéncia de 30 s para o caroco de tucuma e ourico de castanha-do-brasil, e 20 s para o
ourico de sapucaia, além dos 16 s adicionais referentes a parada completa do motor. Estas

condi¢Oes foram determinadas apoés testes de 10 s, 20 s e 30 s.

A Figura 3.4 apresenta a distribui¢do granulométrica das biomassas moidas nos tempos

preestabelecidos.
0,30
E Castanha 30s
0,25 1 Sapucaia 30s
y§ ® Tucuma 20s

40 massica re
o
[EnY
(O3]
1

Frac

<180 254 359 510 725 1015 1430 2030 =2380

Diamétro médio das peneiras (mm)

Figura 3.4 Distribui¢do granulométrica das biomassas apos o processo de moagem
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3.3 AMOSTRAGEM

A amostragem foi realizada através de um alimentador vibratério (Fritsch, Laborette 24,
Alemanha) acoplado a um divisor rotativo de amostras (Fritsch, Laborette 27, Alemanha)
(Figura 3.5a). Neste experimento, as particulas das biomassas escoaram gradativamente através
de um funil anexado a calha do alimentador vibratério (Figura 3.5b) levando as mesmas ao
divisor rotativo de amostras (Figura 3.5b), onde o material sélido foi subdividido em 8 frascos de
vidro. A intensidade de vibracdo aplicada foi de 15 Hz. Este procedimento foi repetido até a

obtencdo da massa adequada, aproximadamente 60 g, sendo esta utilizada em todos os

experimentos de caracterizacao realizados neste trabalho.

(a) Alimentador vibratédrio e divisor rotativo (b) Escoamento das particulas de biomassa na
de amostras calha vibratoéria

Figura 3.5 Equipamentos utilizados na amostragem

3.4 PARAMETROS ESTATISTICOS

Os resultados referentes as caracterizacdes das propriedades das biomassas foram
analisados mediante o célculo do erro relativo médio absoluto e desvio padrdo, conforme as
Equacdes 3.1 e 3.2, respectivamente:

e Erro Relativo Médio Absoluto, ERMA (%):

n
_ 1 Ixe - xtl
ERMA=100— ) — 3.1
n = Xe

onde:
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n = ndmero total de amostras
Xe = valor experimental

X = valor tedrico

e Desvio Padrio, X:

n
1
o= |— 12(}% —z) (3.2)
i=

onde:
Xis =1 - ésimo valor do parametro de referéncia

X = média amostral
3.5 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS

3.5.1 Distribuicao granulométrica e diametro médio de Sauter

A distribui¢do granulométrica foi determinada pelo método de peneiramento, onde o
material moido foi separado por um conjunto de peneiras padrdo da série Tyler (Granutest,
Brasil) de nimeros 6 a 100 (3360 um a 150 um), mantendo-se 2 entre a abertura das malhas.

Os ensaios de peneiramento foram conduzidos utilizando uma massa de amostra de 10 g e
séries de 5 peneiras, as quais foram submetidas a vibracdo de intensidade de 9 por 15 min
(Produtest, Modelo T, Brasil). Estas peneiras foram pesadas antes e depois do processo de
separagdo, usando uma balanca semi-analitica (Gehaka, BG 4000, Brasil), onde apds a
determina¢do da massa, obteve-se a fracdo massica retida em cada peneira (x;).

A partir da distribuicdo granulométrica, optou-se por utilizar as particulas retidas em trés
diametros médios entre peneiras, sendo estes: 510 um (grupo B), 1015 um (grupo D) e 2030 um
(grupo D). Os grupos apresentados correspondem a classificacdo de Geldart (1986). A escolha
destes tamanhos visou sua aplicabilidade futura em reatores de leito fluidizado para fins
energéticos.

Ap6s a escolha dos didmetros de particula, calculou-se o didmetro médio de Sauter (cfp)
em triplicata, através da relac@o entre a fracdo madssica retida na peneira i (x;) e didmetro médio

entre duas peneiras consecutivas (d;), de acordo com a Equacao 3.3.
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dy=—¢ (3:3)

Onde o diametro médio entre duas peneiras foi obtido conforme Equacao 3.4:

- dyi+dy
pi pi+1

d; = — (3.4)

A Figura 3.6 apresenta imagens das particulas moidas e separadas com seus respectivos

diametros médios de Sauter.

3.5.2 Esfericidade

A esfericidade das biomassas foi determinada com a ajuda do software APOGEOQO versao
1.0 (Figura 3.7), desenvolvido em linguagem de programacgdo Java SE, no Laboratério de
Tecnologia de Particulas e Processos Multifdsicos (LaProM) (SILVA e TANNOUS, 2012). O
método consistiu na captura de imagens de 100 particulas de cada biomassa moida através de um
scanner (HP, Scanjet 3800) e processamento pelo software, obtendo-se as dimensdes maiores e
menores para a determinacdo da esfericidade.

As biomassas moidas foram classificadas como irregulares, pois ndo foi possivel associd-
las as geometrias regulares existentes. Com isso, foram determinadas duas dimensdes (Figura
3.8) e duas equacdes foram usadas para o cdlculo da esfericidade (Riley, 1941 e Massarani/

Pecanha, 1986). As defini¢des das equagdes estdo apresentadas a seguir:

e Riley (1941): raiz quadrada da razao entre os didmetros correspondentes as circunferéncias

inscrita (d¢;) e circunscrita (d..),

(3.5)

e Massarani e Pecanha (1986): razdo entre os didmetros das circunferéncias inscrita (d.j) e

circunscrita (d¢c).
dci

0= (3.6)

QU

cc

-39 -



CAP. 3 MATERIAIS E METODOS

(@) d, =499,2 ym (b) d,, = 986,4 um (c) d, =2004,8 um
p p 14
Ourico de castanha-do-brasil

(d) dp =497,3 um (e) dp =976,1 um (f) dp =1973,4 pm
Ourico de sapucaia

:

(g) dp =499.4 um (h) dp=994,5 pm (i) d, =2018,8 um
Caroco do fruto do tucuma

Figura 3.6 Amostras das biomassas apds o processo de moagem e peneiramento
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Arguivo Editar Imagem Ajuda
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Figura 3.7 Interface do software APOGEO com particulas do caroco do fruto do tucuma

(dp =499,4 um)

188un  —j I Probe= 160 pA 30-Jan-2812
Mag= 258 X EHT (M)=15.80 kU LRAC /FEQ/UNICAMP

Figura 3.8 Diametro da circunferéncia inscrita (dci) e circunscrita (dcc) de uma particula do

carogo do fruto do tucuma (cfp =499,4 um) obtida por microscopia eletronica de varredura
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3.5.3 Massa Especifica

3.5.3.1 Massa especifica real

A massa especifica real foi determinada através de um picndmetro a gis de Hélio
(Micromeritics, AccuPyc 1330 V2.02, EUA) no Laboratério de Andlise e Caracterizagdo de
Produtos e Processos (LCPP) da FEQ/UNICAMP.

O equipamento ¢ constituido por duas camaras de volumes conhecidos: uma camara
contendo uma célula (11,95)(10'6 m3) onde foi colocada a amostra e uma cimara de referéncia
(9,18x10° m?), ligadas por uma vélvula. Antes do inicio da anlise, a amostra foi submetida a 20
purgas para a remocao de impurezas.

As condicdes operacionais utilizadas neste ensaio foram: temperatura média 28°C, taxa
de equilibrio de 6,89407 Pa/min e pressdo de preenchimento de 19,5 psig (1,344 x 10° Pa).

O volume do sélido (V) foi determinado pela diferenca entre o volume da célula com a
amostra (V,) e o volume de referéncia (V,) relacionado as diferencas de pressdao apds a
pressurizacdo da camara com a amostra (P;) e a pressdo apds a conexao da camara de referéncia

com a camara da amostra (P»), conforme Equacdo 3.7:
(3.7)

Na Tabela 3.1 estdo apresentados os dados da massa inicial das biomassas para cada
diametro médio e os volumes de sélido determinados pela Equagdo 3.5. A massa das biomassas
foi medida em uma balanca analitica (Gehaka, AG200, Brasil).

A massa especifica real foi calculada pela razdo entre a massa do sélido (m;) e o volume

do sélido da particula (V}), de acordo com a Equacio 3.8.
=5 3.8
ps - ‘/S ( . )

O picndmetro foi programado para efetuar 10 leituras de cada amostra, sendo o resultado

final da massa especifica real a média entre elas.
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Tabela 3.1 Dados das massas iniciais e volumes de s6lidos para as diferentes biomassas e

didmetros médios

Biomassa &p (um) mg (kg) Ve (m3)
4992 3,41x107 £ 5x107° 2.33x10° + 8,6x107°
Ourico de castanha- 3 0 6 0
toobrasi] 986,4 3,07x107 £ 5x10° 2,09x10° £ 1,1x10°
O-Drasi
2004.8 3,13x10° £ 5x10°® 2,15x10°%+ 1,2x10”
4973 2,50 x107 + 5x10° 1,69x10°+ 1,5x107
Ourico de sapucaia 976,1 2,86 x107 + 5x10°® 1,94x10° + 6,9x10”
1973,4 2,67x107 £ 5x10® 1,80x10° + 4,1x10”
499 4 4,50 x107 + 5x10° 3,12x107° + 3,8x10”
Caroco do fruto do 3 0 6 0
994.5 5,28 x107 + 5x10° 3,70x10°° + 1,8x10°

tucuma 3 3 P 9
2018,8 6,00 x10™ + 5x10 4,21x107 £ 1,9x10

3.5.3.2 Massa especifica aparente

A massa especifica aparente foi determinada através de um porosimetro de mercurio
(Aminco, N.5-7118, Estados Unidos) pertencente ao Laboratério de Revestimentos Ceramicos da
Universidade Federal de Sao Carlos.

Nesta andlise foram usados pedagos in natura do ourigo de castanha-do-brasil (0,1444 g),
ourico de sapucaia (0,1479 g) e caro¢o do fruto do tucuma (0,1207 g), devido a limitagcGes
operacionais do equipamento. Estes pedacos foram alocados em um penetrdémetro (2,0x10° m?)
previamente pesado em uma balanga analitica (Quimis, Q-500L2010C, Brasil). Na sequéncia o
penetrometro com a amostra foi evacuado para a retirada de ar e depois preenchido com
mercurio, determinando-se a massa total (my).

A massa do mercurio foi determinada pela diferenca entre a massa total e as massas do
penetrometro e da amostra. Sabendo-se a massa especifica do mercurio (13600 kg/m3),
determinou-se o volume ocupado (V},) por este no penetrometro.

A diferenca entre o volume do penetrometro vazio (V) e o volume ocupado pelo merctrio

(Vi) fornece o volume da amostra (1), de acordo com a Equagdo 3.9:

Vo=V =V (3.9)
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Com o volume da amostra (V) determinado e a massa da amostra (m,) previamente

pesada, calculou-se a massa especifica aparente, através da Equacdo 3.10:
= e 3.10
Pp = v, 3. )

3.5.4 Porosidade das particulas
A porosidade das particulas foi determinada através da razdo entre as massas especificas,

aparente (pp) e real (ps), conforme Equagao 3.11 (BASU, 2010):

Pp
&g =1— — (3.11)
P Ps
3.5.5 Morfologia

As técnicas de microscopia de luz e a microscopia eletronica de varredura foram

utilizadas a fim de obter informag¢des detalhadas das microestruturas das biomassas estudadas.

3.5.5.1 Microscopia de luz

As micrografias das particulas foram obtidas mediante um microscépio de luz (Olympus,
BX51, Japao) com camera digital acoplada (DP Controller, Olympus, Japao), pertencente ao
Laboratorio de Biologia Vegetal do Instituto de Biologia (IB) da UNICAMP.

Primeiramente as biomassas foram cortadas em laminas com espessura de 40 um através
de um micrétomo deslizante (Leica, SM 2010R, Alemanha) (Figura 3.9).

Em seguida, as laminas foram clarificadas com hipoclorito de sédio (20%), submetidos a
dupla coloragdo mediante uma solug¢do de safrablau por aproximadamente 5 min e lavados em
dgua destilada para retirada do excesso do corante. A solu¢do de safrablau corresponde a uma
solucdo de: 5 mL de solugdo aquosa de safranina 1%, 95 mL de solucdo aquosa de azul de astra
1% e 2 gotas de acido acético glacial.

A partir das laminas coradas, placas de vidro foram montadas com gelatina glicerinada e

colocadas no microscépio para a obtencdo das imagens.
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Figura 3.9 Micrétomo deslizante utilizado para cortar as biomassas

3.5.5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A obtencdo das micrografias deu-se através de um microscopio eletronico de varredura
(Leo, Leo 440i, Inglaterra) do Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da
FEQ/UNICAMP.

As amostras das biomassas foram inicialmente submetidas ao processo de recobrimento
no equipamento sputter coater (VG Microtech, SC7620, Inglaterra). Neste processo, uma fina
camada de ouro (Au) foi depositada na superficie da amostra permitindo a conducdo dos elétrons
que atingem sua superficie. ApOs este recobrimento, as amostras foram levadas ao MEV, para
realizacdo das andlises, aplicando-se uma corrente igual a 100 pA através de um filamento capilar
de tungsténio, bem como uma diferenca de potencial de 15 kV para aceleracao dos elétrons
emitidos em direcdo a amostra. As imagens foram obtidas mediante deteccdo dos elétrons

secundérios emitidos pela amostra.

3.6 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS

3.6.1 Composicio quimica
A determinacdo dos teores dos polissacarideos e lignina das biomassas foi realizada no

Laboratério de Fisiologia Vegetal do Instituto de Biologia (IB) da UNICAMP.
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3.6.1.1 Determinagdo dos teores de polissacarideos

A determinagao dos teores dos polissacarideos (pectina, hemicelulose total e celulose) foi
baseada no método de Kamisaka (1990) e no método de acido fenol-sulfirico (DUBOIS, 1956),
consistindo na separag@o destes componentes por extracdo e quantificacio pelo teor de glicose. O
teor de hemicelulose total corresponde a soma das fra¢des, soltvel e insolivel, das biomassas.

Com relagcdo a fracdo de pectina, esta foi determinada a fim de seguir a metodologia
adotada. No entanto, sabe-se que este polissacarideo € encontrado principalmente no albedo dos
citros ou polpa (ex: magd e laranja) (UENOJO et al., 2007).

A fim de verificar a reprodutibilidade do método, foram utilizadas 3 amostras de
1,5x10™ kg (m,) de cada biomassa, sendo que para cada amostra realizaram-se 3 repeticdes,
totalizando 9 ensaios.

Na Figura 3.10 estd apresentado o diagrama simplificado do procedimento adotado para a
obtencdo dos teores de pectina, hemicelulose total e celulose.

Inicialmente, as amostras das biomassas foram moidas em um moedor de bolas (Marconi,
MA701/21, Brasil), resultando em um pd, que foi homogeneizado com 5 mL de dgua destilada
em um misturador vortex (Velp Scientifica, ZX3F20230176, Italia) e centrifugado por 10 min a
frequéncia de 1000 x g.

Na sequéncia, o material s6lido resultante foi inserido em uma solu¢do com 5 mL de 4gua,
5 mL de acetona (CH3(CO)CHs3) e uma mistura metanol (CH3;OH)/cloroférmio (CHCI3) 1/1 (v/v).
A mistura formada foi centrifugada, originando um material sélido, o qual foi transferido para
uma capela, onde permaneceu por 24 h a temperatura ambiente. Apds este tempo, o0 mesmo foi
colocado em uma solugdo de 5 mL de R-amilase pancredtica (Sigma Chemical Co, tipo I-A,
EUA, 2 unidades/ml) e 0,1 M da solucdo tampao de acetato de sédio (CH3;COONa) (pH = 6,5)
por 3 ha37°C.

A solucdo resultante foi centrifugada e o sedimento onde os componentes de interesse
estavam presentes (polissacarideos) foi recuperado, enquanto que o amido foi retirado junto com
a solucdo sobrenadante. A partir do sedimento recuperado, 3 extragdes foram realizadas,
utilizando 3 mL de oxalato de amo6nio ((NH4),C;04) a 20 mM (pH = 4), sendo que para cada
repeticdo, a mistura foi mantida a 70°C por 1 h. Deste processo extraiu-se a fracdo de pectina, que
ficou no liquido sobrenadante, em uma mistura pectina-oxalato, resultando em um volume final

(Vi) de 9 mL.
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As etapas de remog¢do de amido e obtencdo da pectina foram realizadas a fim de confirmar
a presenca destes componentes na estrutura vegetal das biomassas. No entanto, sabe-se que estes
sao encontrados principalmente em raizes, caules e sementes, maca e frutas citricas,
respectivamente.

O residuo soélido resultante da centrifugacao foi utilizado para a obten¢do da hemicelulose
soldvel, por extragdo com 3 mL de hidréxido de sédio (NaOH) (0,1M) a temperatura ambiente.
Esta mistura foi colocada num dessecador a vicuo e depois centrifugada por 10 min. A fracdo de
hemicelulose solivel ficou diluida no liquido sobrenadante, com V¢ de 3 mL.

A fracdo de hemicelulose insoluvel foi extraida com 2 mL de hidréxido de sédio
17,5% (m/v), por 8 h a temperatura ambiente, mantendo-se a mistura num dessecador a vécuo.
Posteriormente, esta mistura foi centrifugada obtendo-se um V¢ de 4 mL de liquido sobrenadante.

O sdlido resultante da extracdo da hemicelulose insoldvel foi misturado com 5 mL de
dgua destilada, 5 mL de 1 mM de 4cido acético (CH;COOH) e 5 mL de etanol (CH3;CH,OH), e
em seguida seco a 37°C. Esta fracdo foi dissolvida em 5 mL de acido sulfirico (H,SO.) (72%)
por 2 h, a temperatura ambiente, e entdo diluida 30 vezes com agua destilada, para obtencdo da
fracdo de celulose, resultando em um V¢ de 150 mL.

Aliquotas das solugdes (As) contendo as fragdes dos compostos analisados foram
separadas e colocadas em tubos de ensaio diferentes, sendo 350 pL da solu¢do contendo pectina,
10 pL da solucao contendo celulose, 20 pL da solucdo contendo a fracdo de hemicelulose solivel
e 20 pL da solucdo contendo a fracdo de hemicelulose insoluvel. Cada tubo de ensaio teve seu
volume completado com agua até atingir 500 pL. Em seguida, foram adicionados 500 pL de
solucdo de fenol (5%) e 2 mL de 4cido sulftirico. Apds a adi¢do de todos os reagentes, os tubos
foram agitados manualmente e posto na capela por cerca de 10 min.

A concentracdo final de pectina, celulose e hemicelulose total (solivel e insolivel) em
cada solucdo diluida foi determinada de acordo com o método de 4acido fenol-sulfirico
(DUBOIS, 1956), usando a glicose como padrao, em um espectrofotdmetro UV Visivel (Femto,
Modelo 600, Brasil) na absorbancia de 490nm. O método baseia-se na propriedade de que
acucares simples (polissacarideos e derivados) produzem uma cor amarelo-alaranjado, quando

tratadas com fenol e acido sulfdrico concentrado.
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Moagem das amostras
em moedor de bolas

!

Homogeneizacdo do po em misturador
vértex com 5 mL de agua destilada

Centrifugacéo
por 10 min

Material sdlido em solugéo contendo 5 mL
de agua, 5 mL de acetona e mistura
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Figura 3.10 Diagrama simplificado da extrag¢do dos polissacarideos (pectina, hemicelulose total e celulose)
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A absorbancia de cada polissacarideo na mistura final, descrita acima, foi mensurada
usando como referéncia, oxalato de amonio ((NHy4),C,04), hidréxido de sédio (NaOH) e dgua

(H,O) (Tabela 3.2).

Tabela 3.2 Referéncias de absorbancia em func¢ao do tipo de polissacarideo

. 3 . . Referéncia para
Polissacarideo Mistura final .
absorbancia (branco)

] Pectina (350 pL), fenol (5%, 500 pL)
Pectina . . (NH4)>C>04 (20 mM)
acido sulftrico (2 mL)

Hemicelulose soluivel HCS (20 uL), fenol (5%, 500 uL) 4cido

o NaOH (0,1 M)
(HCS) sulftrico (2 mL)
Hemicelulose insoldvel HCIS (20 pL), fenol (5%, 500 uL) 4cido
. NaOH (17,5%, m/v)
(HCIS) sulfurico (2 mL)
Celulose (10 uL), fenol (5%, 500 uL
Celulose (10 uLy (% hL) H,O

acido sulftrico (2 mL)

Curva de calibracio para obtencdo da massa de polissacarideos

As massas dos polissacarideos (pectina, hemicelulose total e celulose) foram
determinadas a partir da curva de calibracdo (ajuste linear) baseada na massa de glicose em
funcdo de sua absorbancia (Figura 3.11).

A partir destes dados, o teor de polissacarideos na biomassa foi determinado através da

Equacdo 3.12:

Ty = (m” pl ) 3.12
PL™ \m, A5 10 (3.12)

onde:

T, = teor de polissacarideos (%),

m,, = massa de polissacarideo (ug),
m, = massa de amostra (g),
V¢ = volume final onde o polissacarideo ficou dissolvido (mL),

As = aliquota de solucio utilizada na anélise (mL).
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60

50

y =47,063x - 1,5157

40 R?2=0,9973

30

Massa de glicose (ug)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Absorbancia (-)

Figura 3.11 Curva de calibracdo da massa de glicose em funcao da absorbancia

3.6.1.2 Determinacao do teor de lignina total

O teor de lignina total (soluivel e insoluvel) foi determinado através do método de Klason
(BOYES et al. 2001), conforme descri¢do abaixo.

As amostras em pedacos das biomassas inicialmente foram congeladas em nitrogénio
liquido, liofilizadas (Liotop, L101, Brasil) e depois moidas em moedor de bolas (Marconi,
MA701/21, Brasil). Apés a moagem, aproximadamente 2,0x10™ kg foram colocados em um
extrator de Soxhlet com 500 mL de acetona por 8 h, visando a remog¢do de componentes, que
poderiam formar pseudolignina, provenientes da decomposi¢cdo da hemicelulose e celulose, e
comprometer os resultados. O extrato resultante foi levado a capela para secagem a temperatura
ambiente.

Na sequéncia, o extrato seco (Es) foi colocado em frascos de vidro de 15 mL com 3 mL de
acido sulftirico. Os frascos foram agitados em um misturador vortex (Velp Scientifica,
ZX3F20230176, Itdlia) por 1 min e posteriormente colocados no gelo para conservar as amostras.
Em seguida, os mesmos foram postos em banho-maria a 20°C e agitados por 1 min no misturador

vortex em intervalos de 10 min. Esta etapa teve duracdo de 2 h.
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A solucdo obtida na etapa anterior foi colocada em tubos de 125 mL com 112 mL de dgua
deionizada (4dgua MilliQ). Em seguida estes tubos foram transferidos para uma autoclave
(Phoenix, AV75, Brasil) com tempo de permanéncia de 60 min a 121°C. Depois, as amostras
foram resfriadas e filtradas a vacuo, utilizando filtros de microfibra de vidro (secos a 105°C, por
24 h, em estufa e guardados em dessecador). Estes filtros foram lavados com 200 mL de dgua
MilliQ pré-aquecida a 50°C para remover residuos de acidos e agucares, obtendo-se o volume da
solucdo formada (V).

Uma aliquota de 5 mL do liquido obtido na filtragdo, teve sua absorbancia lida em
205 nm para a determinacdo da lignina soluvel (%), conforme Equagdo 3.13. O fator dilui¢do (D)

de 50 € referente a 1 mL da solucdo diluida em 49 mL de dgua.

Ay, VD

T, = —— —2—— 100 3.13
L™ 1.a, 1000E, (-13)

onde:

TL = teor de lignina solivel (%),

Ap = absorbancia (-),

[ = comprimento da cubeta (1 cm),

ap = absorvidade, igual a 1101/g cm,

V¢ = volume da solugdo final onde o polissacarideo ficou retido (L)
D = fator de dilui¢do, igual a 50,

E; = massa seca (g).

O solido retido no filtro foi colocado em placas de petri e levado a estufa por 24 h a 105°C
para remog¢do da umidade. A massa final resultante deste procedimento foi considerada como

massa de lignina insoldvel.

3.6.2 Composicao elementar
A obtencdo dos teores de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) em base seca foi
realizada através de um analisador elementar CHN (Perkin Elmer, Series II 2400, EUA)

pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica (1Q) da USP.
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O procedimento para a determinagcdo da composi¢do elementar das biomassas consistiu
primeiramente na oxidagdo completa de aproximadamente 10° kg das amostras a 925°C em um
tubo de quartzo com atmosfera de oxigénio em excesso. Em seguida, um fluxo de gds contendo
diéxido de carbono (CO,), dgua (H,O) e 6xidos de nitrogénio (NxOx) resultantes da combustao,
atravessou uma coluna de reducdo a 750°C com cobre metdlico, reduzindo os O6xidos de
nitrogénio a nitrogénio gasoso (N;). Depois esses gases foram arrastados por He para um reator
de mistura e mantidos em condicdes controladas de pressdo, temperatura e volume, sendo
transferidos posteriormente para a zona de detec¢do, onde foram separados e detectados por
condutividade térmica e convertidos em teores de C, H e N, expressos em porcentagem massica.

A determinacdo do teor de enxofre (S) foi realizada através da técnica de Espectrometria
de Emissdao AtOmica por Plasma (ICP-AES) (Spectro, Arcos SOP, Estados Unidos). O
procedimento inicial consistiu em queimar aproximadamente 1,5x107 kg das amostras das
biomassas em um frasco de Schoniger, hermeticamente fechado, onde o enxofre foi convertido
no fon sulfato (SO4>). O frasco foi mantido fechado por 3 h para que todo o SO4> formado fosse
absorvido no liquido absorvente (dgua). Por fim, o teor de enxofre das amostras foi quantificado
mediante uma curva de calibragdo com padrdo certificado para o enxofre a partir de seu
comprimento de onda.

O teor de oxigénio foi determinado pela diferenca entre os teores de C, H e N. O teor de

cinzas ndo serd considerado neste caso, pois nao foi possivel a sua quantificacao.

3.6.3 Composicao imediata

A composi¢do imediata das particulas das biomassas em base seca foi realizada no
Laboratério de Desenvolvimento de Processos de Sistemas Particulados (LDPSP) da
FEQ/UNICAMP. Os ensaios foram realizados em duplicata com particulas de menor didmetro
(aprox.. 500 um), baseando-se no trabalho de Farias (2012), que constatou que a variacdo do

diametro ndo influencia significativamente esta propriedade.

3.6.3.1 Determinagdo do teor de umidade
A determinacdo do teor de umidade foi baseada na norma padrao ASTM E871-82 (2006)
(Standard Test Method for Moisture Analysis of Particulate Wood Fuels).
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Inicialmente placas de petri secas e taradas, com aproximadamente 0,05 kg de biomassa
foram levadas a uma estufa (Quimis, Q314M-242, Brasil) previamente aquecida a 103 + 1°C por
16 h. Depois, o recipiente e a amostra foram retirados da estufa e colocados num dessecador por
1 h para a determinacdo da massa remanescente. Na sequéncia foram recolocados na estufa por
2 h e postos no dessecador por 1 h, determinando-se uma nova massa. Este procedimento foi
repetido até que a variacdo da massa final fosse inferior a 0,2%. O célculo do teor de umidade das

amostras foi realizado conforme Equacao 3.14.

(m; — f )

— X 100 (%) (3.14)

ru = |

onde:
m; = massa inicial da amostra + recipiente(kg),
my = massa final da amostra + recipiente (kg),

m,. = massa do recipiente (kg).

3.6.3.2 Determinacao do teor de materiais volateis

O teor de materiais voldteis foi determinado de acordo com a norma padrao ASTM E872-
82 (2006) (Standard Test Method for Volatile in the Analysis of Particulate Wood Fuels).

Primeiro, um cadinho de porcelana de 50 mL com tampa foi pesado e sua massa anotada.
Em seguida, foi adicionado no mesmo 107 kg de amostra livre de umidade, pesando-o
novamente para a determinag¢do da massa inicial. Depois, o cadinho com a amostra foi levado a
mufla previamente aquecida a 950 + 20°C por exatamente 7 min, e posteriormente colocado no
dessecador por 1 h, determinando-se a massa final. O teor de materiais volateis (MV) foi

determinado através da Equacdo 3.15.

(m; —my)

O | % 100 (%) (3.15)

my = [ R

onde:
m; = massa inicial da amostra + cadinho (kg),
my = massa final da amostra + cadinho (kg),

m., = massa do cadinho (kg).
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3.6.3.3 Determinagdo do teor de cinzas

Para determinacdo do teor de cinzas, a norma padrao ASTM E1755-01 (Standard Test
Method for Ash in Biomass) foi utilizada como referéncia.

O primeiro passo foi levar um cadinho de porcelana de 50 mL sem tampa a mufla
previamente aquecida a 575 £ 25°C por 3 h e depois deixd-lo num dessecador por 1 h para
determinar sua massa. O cadinho retornou a mufla por mais 1 h a mesma temperatura para
determinacdo de uma nova massa. Esse procedimento foi repetido até que a variacdo entre as
massas fosse inferior a 3,0x107 kg, determinando-se assim a massa inicial. Depois, 107 kg de
biomassa foi adicionado no cadinho seco e levado a mufla previamente aquecida a 575 + 25°C
por 4 h e posto num dessecador por 1 h para a determinagdo da massa remanescente. Na
sequéncia, o cadinho foi levado novamente a mufla, em intervalos de 1 h, até que a massa apds o
resfriamento fosse constante, determinando-se a massa final. O teor de cinzas (CZ) foi calculado

de acordo com a Equacdo 3.16.

(mf - mca)
(mi - mca)

x 100 (%) (3.16)

onde:
m; = massa inicial da amostra + cadinho (kg),
ms = massa final da amostra + cadinho (kg),

m., = massa do cadinho (kg).
3.6.3.4 Determinacao do teor de carbono fixo
O teor de carbono fixo (CF) € uma medida indireta e foi calculado a partir da diferenca

entre os teores de materiais volateis e cinzas através da Equagao 3.17:

CF (%) =100 — (CZ — MV) (3.17)
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3.7 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS

3.7.1 Poder Calorifico Superior (PCS) e Poder Calorifico Inferior (PCI)

O PCS em base seca foi determinado através de uma bomba calorimétrica adiabética
(Analis, Bélgica) mediante adaptacdo da norma ASTM D240-09 (Standard Test Method for Heat
of Combustion of Liquid Hydrocarbon Fuels by Bomb Calorimeter) (SANCHEZ, 2010). Os
ensaios foram realizados em triplicata no Laboratério de Sistemas Térmicos da Faculdade de
Engenharia Mecanica (FEM) da UNICAMP.

O procedimento de determinacdo do PCS consistiu inicialmente na confec¢do de uma
pastilha de formato cilindrico, a partir da compressao de 107 kg de amostra de biomassa e a
ponta de um fio de algoddo de 0,15 m. Salienta-se que neste experimento foram utilizados
somente particulas com menores didmetros (aprox.. 500 um) das biomassas, baseando-se nos
resultados apresentados por Farias (2012) para esta propriedade.

ApOs a confeccdo da pastilha, um fio de igni¢do de ferro com 0,12 m de comprimento foi
ligado aos terminais elétricos da bomba e a pastilha foi colocada num cadinho de quartzo,
conectando o fio de algodao ao fio de igni¢do.

O passo seguinte foi pressurizar a bomba com oxigénio sintético a 30 bar (3 x 10’ kPa) e
mergulhd-la em um recipiente de paredes duplas, contendo 2,7 L de dgua, com agitacdo, para
assegurar a uniformidade da temperatura da d4gua ao redor da bomba.

A combustao da pastilha foi iniciada mediante a aplicacdo de uma corrente alternada de 8
Amperes por 5 s nos terminais da bomba, elevando a temperatura da 4gua em virtude da liberacio
de energia do processo. A elevacdo da temperatura (T) € medida em funcdo do tempo, conforme

Equacdo 3.18:

T=T,—T,—7r,(b—a)—r,(c—b) (3.18)
onde:

a = tempo de ignicao (s),

b = tempo em que a elevacdo de temperatura alcanga 60% do total (s),

¢ = tempo em que a temperatura torna-se constante (s),

T, = temperatura no momento da igni¢ao (°C),

T. = temperatura no tempo c (°C),
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r; = razdo na qual a temperatura elevou-se durante o periodo de 5 min antes da igni¢ao (°C/s),
r; = razdo na qual a temperatura elevou-se durante o periodo de 5 min apds o tempo no qual a

temperatura permanece constante (°C/s).

A bomba foi retirada do recipiente contendo dgua e despressurizada. Na sequéncia, o
interior da bomba, incluindo os eletrodos e suporte da amostra, foi lavado com dgua destilada, e a
dgua da lavagem foi recolhida num béquer e titulada com solu¢@o padriao de carbonato de sédio
(NaCO3), usando alaranjado de metila para a determinacao da correcao do calor de formacao do
acido nitrico (HNO3).

Com isso, pode-se determinar o Poder Calorifico Superior a partir da Equacdo 3.19, em

kcal/kg.

TxA,—e —e
PCS = e 1 7 (3.19)
m

onde:

T = elevacdo de temperatura corrigida calculada (°C),

A, = equivalente em agua do calorimetro igual a 3,53394 kcal/°C,

e, = correcdo para o calor de formacao do 4cido nitrico em calorias (kcal),
e, = correcdo para o fio de igni¢do que entra em combustao (kcal),

m = massa da amostra (kg).

O PCI foi calculado pela féormula de Mendeleev (1949, apud SURIS, 2011) (Equagdo

3.20) a partir dos dados da andlise elementar das biomassas.

PCI = 339C + 1030H — 109(0 — S) — 25,2W (3.20)
onde:

C
H
o

teor de carbono (%),

teor de hidrogénio (%),

teor de oxigénio (%),
S = teor de enxofre (%),

W = teor de umidade (%).
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3.7.2 Analise termogravimétrica
Uma balancga termogravimétrica (Shimadzu, TGA-50, Japao) (Figura 3.12) pertencente ao
LCCP/FEQ/UNICAMP foi utilizada para a obtengdo das curvas termogravimétricas (TGA/DTG).
As amostras foram submetidas a uma programacdo controlada de temperatura, desde a
temperatura ambiente até 900°C em um porta-amostra de platina, com taxas de aquecimento de

5, 10, 20, 40°C/min, massa de 107 kg e gas inerte (N;) com vazao de 50 mL/min.

Figura 3.12 Balanca termogravimetria TGA-50

3.8 ANALISE CINETICA

Neste trabalho optou-se por utilizar métodos ndo isotérmicos (dinamicos) de Kissinger
(1957) e Ozawa (1965) para a determinacao da energia de ativacdo da reacao de degradacao das
biomassas estudadas, a partir de curvas TGA/DTG nas taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e

40°C/min e atmosfera inerte de nitrogénio (N»).

3.8.1 Método de Kissinger
Baseado no descritivo apresentado no item 2.4.2.3, o método de Kissinger (1957) propde

a determinag@o dos pardmetros cinéticos através da taxa mdxima de conversio, representada pelo
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pico de maior amplitude (T,) da curva derivada da termogravimetria (DTG). Os parametros
cinéticos correspondem a energia de ativacdo e fator pré-exponencial. A reacdo de degradacio
das biomassas foi considerada de primeira ordem. E com isso, resulta na Equagdo 2.13

(item 2.5.1.1):

B\ . (AR\ E,
In (T_p2> =In (E—a) - RTp (213)

A Figura 3.13 apresenta um exemplo da curva termogravimétrica (TGA) e sua derivada
(DTG) para o ourico de sapucaia (cfp = 497,3 um; B = 10°C/min), onde determinou-se a

temperatura de pico (332,8°C).

100 0,02
01, ememelN\ aemmmemeeeeo L 0,00
80 A

E - -0,02
70 A
S 60 ] - 004 g
N’ -
$ 50 - TGA - -0,06 9
2 1 N
> 40 A === DTG ——0,085
30 -
E - -0,10
20 A
10 L -0,12
o +——m———rr——"—r—rr——r—r "t -0,14

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)
Figura 3.13 Curva termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) em funcdo da temperatura -

temperatura do pico (T},) para o ouri¢o de sapucaia (cfp =497,3 um; f=10°C/min)

A Figura 3.14 relaciona graficamente ln[S/Tp2 em fungdo de 1/T, para as 4 taxas de

aquecimento (B), sendo estas: 5, 10, 20 e 40°C/min, obtendo-se uma fungio linear na forma:

y = 17650x + 18,628
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Os coeficientes, angular e linear, foram utilizados para a determinacdo da energia de

ativacdo (E,) e fator pré-exponencial (A), respectivamente.

-9,0
-9,5 H
o -10,0 -
&
el
=
-10,5 ~
-11,0 ~ y =-17,65x + 18,628
R?=0,9973
-11,5 T T T T T T
1,56 1,58 1,60 1,62 1,64 1,66 1,68 1,70

1/Tx 103

Figura 3.14 Método de Kissinger para a determinacdo de Ea e A - ourico de sapucaia
(dp =497,3 um)

3.8.2 Método de Ozawa

No método de Ozawa (1965), a determinagdo da energia de ativacdo (E,) da reacdo de
degradacdo ¢ realizada a partir dos dados das curvas termogravimétricas do material analisado,
em diferentes taxas de aquecimento. Para o célculo de E,, fez-se um corte na curva TGA/DTG
das biomassas, com o intuito de estudar a cinética de degradagdo do principal estdgio de perda de
massa das amostras, ocorrendo na faixa de temperatura entre 200-420°C (Figura 3.15). Esta
regido é comumente atribuida na literatura a degradacdo da hemicelulose e celulose.

Estabelecida a regido de interesse, calculou-se a conversao (o) para todas as taxas de
aquecimento empregadas (5, 10, 20, 40°C/min) através da Equacdo 2.3 (item 2.5.1), em 9 niveis
de degradacdo (0,1 a 0,9). Os valores de conversdo das biomassas foram determinados a partir da
diferenca de massa inicial e final das amostras, tendo como base os dados obtidos das curvas
termogravimétricas. Em cada nivel de conversdo determinou-se uma temperatura absoluta

correspondente (T).
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Figura 3.15 Curva termogravimétrica (TGA) e sua derivada (DTG) em func¢do da temperatura -
faixa de temperatura correspondente ao principal evento de desvolatilizagdo do ourigco de

sapucaia (d,, =497,3 um; B=10°C/min)

My — My

a= (2.3)

my — My

onde:
mo = massa inicial da amostra (kg);
m¢; = massa da amostra no tempo t (kg);

mys; = massa final da amostra (kg).

Na sequéncia um grafico foi construido relacionando log das taxas de aquecimento (B) € o

reciproco das temperaturas (1/T,) para cada conversao (o), conforme Equagdo 2.23
(log g(a)<log A) onde retas semelhantes da Figura 3.16 com suas respectivas funcdes lineares

foram determinadas por regressao linear. Considerou-se reagcdo de primeira ordem.
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Figura 3.16 Exemplo de aplicagdo do método de Ozawa

A energia de ativacdo foi calculada pela Equacdo 2.24 (item 2.5.1.2) para cada conversao,

empregando-se o valor do coeficiente angular (inclinacdo da reta, A(log 3)/A(1/T)) e da constante

dos gases (8,314 J/ mol K).

A(logPB) R
E,= — U 04567 (2.24)
A(r)
Para a determinacdo do fator pré-exponencial utilizou-se a Equagdo 2.25 (item 2.5.1.2):
(2.25)

logA = logR —logE, + 2,315 + const.

Sendo a constante obtida pelo coeficiente linear da fun¢do, como mostrada na Figura 3.16
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Capitulo 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais referentes a
caracterizacdo das propriedades fisica, quimica e térmica, bem como a anélise cinética do ouri¢o
de castanha-do-brasil, ourico de sapucaia e caroco do fruto do tucuma, de acordo com

metodologias apresentadas no Capitulo 3.
4.1 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES FiSICAS

A caracterizacdo das propriedades fisicas das biomassas foi realizada através da
distribuicao granulométrica, didmetro médio de Sauter, esfericidade, massas especificas, real e

aparente, porosidade das particulas e morfologia.

4.1.1 Distribuicao granulométrica e didmetro médio de Sauter

As distribuicdes granulométricas das particulas das biomassas estdo apresentadas nas
Figuras 4.1 (ourico de castanha-do-brasil), 4.2 (ourico de sapucaia) e 4.3 (caroco do fruto do
tucumad). A partir destas distribuicdes, foram calculados os didmetros médios de Sauter (Jp),
sendo estes: 499,2 um, 986,4 um, 2004,8 um para o ourico de castanha-do-brasil; 497,3 um,
976,1 pm, 1973,4 um para o ouri¢o de sapucaia e 499,4 um, 994,5 um, 2018,8 pm para o caroco
do fruto do tucuma.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 mostraram que o processo de
separacdo das amostras foi satisfatorio, tendo em vista que os diametros médios de Sauter
diferiram muito pouco dos didmetros médios entre peneiras (maximo 4%). Isto se deve a elevada
percentagem de massa retida nas peneiras de interesse, sendo superior a 87% para todos os

materiais, demonstrando que as particulas apresentam carater praticamente homogéneo.
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Figura 4.1 Distribuicdo granulométrica e didmetro médio de Sauter das particulas com menor

diametro das biomassas
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Figura 4.2 Distribuicdo granulométrica e diametro médio de Sauter das particulas com didmetro

intermediario das biomassas
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Figura 4.3 Distribui¢do granulométrica e diametro médio de Sauter das particulas com maior

diametro das biomassas

4.1.2 Esfericidade
As esfericidades foram determinadas a partir dos procedimentos descritos no item 3.3.3 e

estdo apresentadas na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Esfericidades das particulas em funcdo dos didmetros médios
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Através da Figura 4.4 observa-se que as esfericidades das particulas das biomassas
tiveram um ligeiro aumento em relagdo ao didmetro médio de Sauter. Este comportamento esti
associado ao aumento proporcionalmente maior da circunferéncia inscrita em relacdo a
circunferéncia circunscrita das particulas. Comparando, por exemplo, os didmetros médios de
Sauter de 499,4 um e 2018,8 um do caroco do fruto do tucuma, constata-se um aumento de 234%
entre os didmetros médios inscritos (0,63 mm e 2,14 mm) e 183% entre os didmetros médios
circunscritos (0,97 mm e 2,74 mm) das amostras, respectivamente.

As esfericidades determinadas pelos métodos de Massarani/Pecanha e Riley tiveram
variacdo maxima entre diametros médios de 30% e 14% para o ourigo de castanha-do-brasil, 39%
e 19% para o ourico de sapucaia e 5% e 6% para o caroco do fruto do tucuma, respectivamente.
A pequena diferenca entre as esfericidades do caro¢o do fruto do tucuma pode ser atribuida a

uniformidade das particulas, tendendo a um valor mais proximo a unidade (0,8-0,9 Riley).

4.1.3 Massa especifica aparente e real

A massa especifica aparente (pp) determinada por porosimetria de mercurio apresentou
valores de 677,59 kg/ms, 853,95 kg/m3 e 1115,01 kg/m3 para o ouri¢o de sapucaia, ouri¢o de
castanha-do-brasil e carogo do fruto do tucuma, respectivamente.

Com relacdo a massa especifica real (ps), os valores situaram-se entre 1424,6 kg/m3 e
14789 kg/m’ (Figura 4.5).
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Figura 4.5 Massa especifica real em fun¢do do didmetro médio das particulas
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Pequenas diferencas foram observadas entre os didmetros, bem como entre as biomassas,
sendo a variacdo méaxima entre os diametros de 0,2% para o ourico de sapucaia, 0,4% para o
ouri¢o de castanha-do-brasil e 1,3% para o caroco do fruto do tucuma, e entre as biomassas, esta
foi de 3,8%. Estas pequenas diferencas estdo associadas a porosidade das particulas, uma vez que
estd técnica visa a exclusdo dos poros para a determinagdo do volume do sélido. Assim, tomando
como exemplo o ouri¢o de sapucaia, observa-se que este apresentou maior massa especifica real,
quando comparado com o ouri¢o de castanha-do-brasil e caroco do fruto do tucuma, por ser mais

poroso (Figura 4.6).

4.1.4 Porosidade das particulas

A partir das massas especificas, real e aparente, determinou-se a porosidade das particulas
conforme Equacdo 3.9 do item 3.3.5. Na Figura 4.6 estdo apresentados os resultados, onde se
constata que o caro¢o do fruto do tucuma possui menor porosidade (aprox. 0,22), seguido pelo
ourico de castanha-do-brasil (aprox. 0,42) e ourico de sapucaia (aprox. 0,54) (Figura 4.6). Isto
significa que as particulas do caroco do fruto do tucumd apresentam maior grau de

empacotamento, o qual pode ser observado através das micrografias apresentadas no Item 4.2.5.
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Figura 4.6 Porosidade das particulas das biomassas
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4.1.5 Morfologia

Na Figura 4.7 estdo exemplificadas micrografias das particulas com menor didmetro
(aprox. 500 um), obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) com ampliacdo de
250x. Observa-se que a particula do caro¢o do fruto do tucuma (Figura 4.7a) apresenta forma
mais arredondada do que as particulas dos ouri¢os de sapucaia e castanha-do-brasil (Figura 4.7b e

4.7¢c). Tal caracteristica justifica a diferenca entre os valores de esfericidade das biomassas

apresentados na Figura 4.4 do item 4.2.2.

I Probs= 108 ph 30-Jan-2012
Mag- 250 X EHT ()-15.00 kV LRAC/FEQ/UNICAKP

108un I Probe= 108 pA  Sapucaia; dp-8.516 nm 30-Jan-2012
Mag- 256 X EHT (M)=15.88 kV LRAC/FEQ/UNICANP

(a) Carogo do fruto do Tucuma (&p= 499,4 uym) b) Ouri¢o da sapucaia (Jp= 497,3 um)

- . = i
18an 1 Frobe= 168 pA Castanha do Brasil; dp-#.S1HmR  38-Jan-2812
Hop= 258 X EHT (H)=15.88 kY LRAC / FEQ FUNTCAMP

(c) Ourico da castanha do brasil (&p= 499,2 um)

Figura 4.7 MEV das amostras das biomassas com menor didmetro de particula
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Nas Figuras 4.8 (ouri¢o de castanha-do-brasil), 4.9 (ourico de sapucaia) e 4.10 (caroco do
fruto do tucumad) estdo exemplificadas micrografias das particulas com maior didmetro
(aprox. 2000 um), obtidas por MEV e micrografias in natura, obtidas por microscopia de luz.
Dentre estas duas técnicas, a microscopia de luz mostrou-se uma técnica interessante e
complementar para a identificacdo de estruturas celulares das biomassas, permitindo a distin¢dao
qualitativa destas estruturas mediante a coloragdo das amostras.

Analisando as micrografias obtidas por MEV do ouri¢o de castanha-do-brasil (Figura 4.8a
e b) e ouri¢o de sapucaia (Figura 4.9a e b), constata-se a existéncia de dois tipos de células do
esclerénquima (tecido de sustentacdo), sendo estas: esclereides e fibras, exceto para o caroco do
fruto do tucuma (Figura 4.10a e b), onde nao foram identificadas fibras. As esclereides, em geral,
sdo células mortas, isodiamétricas e com paredes secundéarias espessas e lignificadas, podendo ser
encontradas isoladas ou em grupos. Ja as fibras sdo caracterizadas por serem células longas e
geralmente lignificadas, que tem como funcdo principal sustentar as partes do vegetal que nado se
alongam mais. Além disso, foram identificadas pontoagdes, que ocorrem nos esclereides e
permitem a comunicagdo entre as células (GLORIA e GUERREIRO, 2006).

Através da andlise das micrografias obtidas por microscopia de luz do ourico de castanha-
do-brasil (Figura 4.8c e 4.8d), ourico de sapucaia (Figura 4.9c e 4.9d) e caroco do fruto do
tucuma (Figura 4.10c e 4.10d), pode-se constatar a presenca das estruturas celulares identificadas
no MEV (esclereides e fibras), bem como a distingdo de duas coloragdes: azul e rosada.
Qualitativamente, a coloragdo azul € atribuida a parede celular priméria das biomassas, composta
por polissacarideos (celulose, hemicelulose e pectina) e proteinas, e a coloragdo rosada, €
atribuida 2 presenca de lignina (GLORIA e GUERREIRO, 2006). Ressalta-se que nas Figuras
4.10c e 4.10d, observa-se uma coloragdo azul intensa para as micrografias do caro¢o do fruto do
tucuma. Isto se deve ao excesso de corante, tendo em vista que, esta biomassa apresenta apenas
esclereides, que sdo estruturas lignificas e de coloracdo rosada.

A aglomeracdo das esclereides e fibras, dispostas aleatoriamente, sdo responsaveis pela
alta resisténcia mecanica observada nas trés biomassas caracterizadas, principalmente o carogo
do fruto do tucuma, o qual apresenta apenas esclereides. Este fato foi constatado fisicamente
durante o processo de moagem, bem como, no corte das biomassas para elaboracdo das laminas

usadas para as micrografias de luz.
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Figura 4.8 Micrografias do ouri¢o de castanha-do-brasil
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Figura 4.9 Micrografias do ouri¢o de sapucaia
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Figura 4.10 Micrografias do caro¢o do fruto do tucuma
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4.2 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES QUIMICAS

A caracterizacdo das propriedades quimicas das biomassas foi realizada através da
composi¢do quimica (celulose, lignina, hemicelulose e pectina), determinada com amostras das
biomassas in natura e composi¢des elementar e imediata, usando como referéncia particulas com

menor diametro (aprox. 500 um), devido a limitacdes operacionais dos equipamentos utilizados.

4.2.1 Composicao quimica
Os dados da composi¢cdo quimica (celulose, lignina, hemicelulose e pectina) das

biomassas estdo apresentados na Figura 4.11.
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Castanha Sapucaia  Tucuma

Figura 4.11 Composi¢do quimica das biomassas

Os valores de celulose das trés biomassas tiveram uma grande variacio, com 57,7% para
o ourico de castanha, 40,8% para o caro¢o do fruto do tucuma e 30,7% para o ouri¢o de sapucaia.
O teor de lignina se manteve aproximadamente em 37%, seguido pelo teor de hemicelulose, com
aproximadamente 3% e tragos de pectina. Salienta-se que, a baixa composi¢cdo de pectina €
justificavel, visto ser um polissacarideo encontrado principalmente em frutas citricas.

De acordo com Hamelinck et al. (2005), a celulose é o principal componente da parede

celular (40-60%) da biomassa, seguida pela hemicelulose (20-40%) e lignina (10-25%).
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Analisando os dados da composi¢do quimica determinada neste trabalho, se observa que estes
ndo correspondem as faixas descritas pelo autor, principalmente os teores de hemicelulose.

A diferenca encontrada entre os valores determinados neste trabalho e a literatura
consultada pode ser atribuida a diferentes metodologias para a quantificagdo dos componentes da
parede celular das biomassas. Um estudo mais detalhado se faz necessario para verificar qual

método seria mais adequado.

4.2.2 Composicao elementar

A composi¢cdo elementar das biomassas (base seca) estd apresentada na Figura 4.12. Os
resultados correspondem a média da duplicada dos ensaios de particulas com menor didmetro
(aprox. 500 pm).

Como esperado para biomassas lignoceluldsicas, os principais componentes elementares
sdo carbono (C) e oxigénio (O) (BASU, 2010; VASSILEV et al., 2010), com percentagem entre
45-48% e 45-47%, respectivamente. O teor de hidrogénio (H) variou muito pouco, em torno de
6% e o teor de nitrogénio (N) maximo foi de 0,48%. O teor de enxofre (S) foi desconsiderado,

pois ficou abaixo do limite de detec¢do do equipamento, sendo inferior a 0,1%.
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Figura 4.12 Composi¢ao elementar das particulas das biomassas com diametro de aprox. 500 pm

(base seca)
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O teor de oxigénio foi calculado por diferenca, através dos teores de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e cinzas, sendo este udltimo, determinado pela composicdo imediata, tendo em vista
que nao foi possivel detectd-lo na composi¢cao elementar. De acordo com Basu (2010), o teor de
cinzas da composicao imediata pode ser usado como referéncia para a composicdo elementar.

Comparando os dados obtidos neste trabalho com os dados obtidos por Kleinlein (2010)
(Tabela 2.3 do Capitulo 2) para vérias biomassas amazOnicas, observam-se teores de carbono e
hidrogénio muito pr6ximos, no entanto, o teor de nitrogénio (acima de 4%) foi muito superior ao
determinado neste trabalho, influenciando no menor teor de oxigénio. Vassilev et al. (2010)
apresentaram a composicdo elementar de vinte e oito madeiras e biomassas lenhosas e

constataram teores médios de nitrogénio muito préximos aos teores determinados neste trabalho.

4.2.3 Composicao imediata
A composi¢do imediata das biomassas (base seca) estd apresentada na Figura 4.13. Os
ensaios foram realizados em duplicatas utilizando particulas com menor didmetro

(aprox. 500 pum), baseados em normas padrdao ASTM para biomassas, descritas no item 3.5.1.

- 86,27
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C. fixo

0,37 2,00 1,42

Castanha Sapucaia Tucuma

Cinzas

Figura 4.13 Composicao imediata das particulas das biomassas com didmetro de aprox. 500 pm

(base seca)

Analisando os dados da composi¢cao imediata das biomassas, observa-se que estas sio

formadas basicamente por materiais volateis (MV), com teores acima de 78% e carbono fixo
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(CF), com teores entre 13-20%. McKendry (2002a) destaca que as percentagens de MV e CF
fornecem informagdes acerca da facilidade com que as biomassas podem ser convertidas em
insumo energético através de processos termoquimicos.

O teor de cinzas nao ultrapassou 2% e o teor de umidade ficou abaixo de 10%. Estes
resultados sd@o bons indicativos de aplicabilidade das biomassas em processos termoquimicos,
tendo em vista que teores elevados de cinzas e umidade reduzem a energia disponivel no
combustivel, bem como ocasionam problemas operacionais no processo (MCKENDRY 2002a).

Resgatando os dados apresentados por Farias (2012) (Tabela 2.4 do Capitulo 2)
verificam-se diferengas entre os componentes. Exemplificando os dados do ouri¢o de castanha-
do-brasil, observam-se diferencas de 4% entre os teores de materiais volateis, 25% entre os teores
de carbono fixo e 12% entre os teores de cinzas. Estas diferencas podem estar associadas as
metodologias utilizadas nos ensaios, uma vez que Farias determinou a composi¢ao imediata das

biomassas baseando-se numa norma ASTM destinada a carvao vegetal.

4.3 CARACTERIZACAO DAS PROPRIEDADES TERMICAS

As andlises de Poder Calorifico Superior (PCS), Poder Calorifico Inferior (PCI) e
termogravimetria foram realizadas com o objetivo de caracterizar termicamente as propriedades

das biomassas selecionadas.

4.3.1 Poder Calorifico Superior (PCS) e Poder Calorifico Inferior (PCI)

Os ensaios de PCS foram realizados utilizando-se particulas com menor didmetro
(aprox. 500 um), devido a dificuldade na compactagao das particulas maiores para a confecgao de
pastilhas usadas na bomba calorimétrica.

Os dados de PCS correspondem a média dos ensaios realizados em triplicata, conforme
descrito no item 3.5.2, enquanto que os dados de PCI foram determinados empiricamente pela
equacdo de Mendeliev (Equagdo 3.13 do item 3.5.2), fazendo-se uso dos resultados da
composi¢ao elementar. Estes dados estdo apresentados na Figura 4.14.

Analisando os resultados de PCS, verifica-se que as biomassas estudadas apresentaram
valores semelhantes, sendo 19,52 MJ/kg para o ouri¢o de sapucaia, 20,20 MJ/kg para o ourico de
castanha-do-brasil e 20,33 MJ/kg para o caroco do fruto do tucuma. Demirbas (2004) destaca que
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o Poder Calorifico Superior de biomassas em geral, situa-se entre 14 e 21 MJ/kg e que este é
influenciado positivamente pelos teores de carbono e hidrogénio, o que explica os valores
semelhantes, pois somando estes teores, obtém-se 53,98%, 52,6% e 51,91% para o caro¢o do

fruto do tucuma, ouri¢o de castanha-do-brasil e ourico de sapucaia, respectivamente.

20,20
20 -+
15
10 A+
5 4
- PCS (MJ/k
0 +=—— (Ml/kg)
Castanha PCI (MJ/kg)

Sapucaia .
Tucuma

Figura 4.14 Poder Calorifico Superior (PCS) e Inferior (PCI) das biomassas (base seca)

Os valores de PCI seguiram a mesma tendéncia, com 16,54 MJ/kg, 16,75 MJ/kg e 17,20
MlJ/kg, para o ouri¢co de sapucaia, ourico de castanha-do-brasil e caroco do fruto do tucuma,
respectivamente. Nogueira e Lora (2003) citam que o PCS € cerca de 10% a 20% maior que o
PCI, pois considera o calor latente de condensagdo do vapor de dgua presente nos produtos de
combustdo. Neste trabalho, a variacdo entre PCS e PCI das biomassas foi de 18% (carogo do

fruto do tucuma) a 20,5% (ourigo de castanha-do-brasil).

4.3.2 Analise termogravimétrica

Na andlise termogravimétrica das biomassas foram avaliadas as seguintes influéncias nas
curvas TGA/DTG: natureza da biomassa, taxa de aquecimento e didmetro de particula.

Na sequéncia serdo apresentados os graficos referentes as influéncias analisadas para
particulas com menor didmetro (aprox. 500 um) e as discussdes respectivas. Os graficos

referentes aos demais didmetros de particula estudados estdo apresentados no Apéndice C.
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4.3.2.1 Determinacdo da massa das amostras

A fim de verificar a relacdo entre as massas e os eventos de degradacdao das biomassas,
testes de termogravimetria foram realizados com taxa de aquecimento de 10°C/min e amostras
com massas de 2,5 mg, 5 mg e 10 mg.

A Figura 4.15 apresenta um exemplo das curvas TGA/DTG em func¢do da temperatura de
aquecimento do caroc¢o do fruto do tucuma (cfp = 499,4 um), onde se observa que as massas
utilizadas nos testes preliminares ndo influenciaram de forma significativa a degradacdo das
amostras até a temperatura de 580°C. Tendo como base este resultado, optou-se em utilizar
amostras com massa de 10 mg em todos os ensaios de termogravimetria devido a dificuldade de
se realizar andlises com massas inferiores, principalmente de particulas com maior diametro

(aprox. 2000 pum).
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Figura 4.15 Curvas TGA/DTG do caroco do fruto do tucuma para diferentes massas

(dy =499 pm)

4.3.2.2 Influéncia da natureza da biomassa
A degradacdo termogravimétrica do ouri¢co de castanha-do-brasil, ourico de sapucaia e

carog¢o do fruto do tucuma estd apresentada na Figura 4.16.
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Figura 4.16 Influéncia da natureza das biomassas nas curvas termogravimétricas (d, aprox. 500

um; B = 10°C/min)

Nota-se na Figura 4.16 que as curvas TGA/DTG das trés biomassas apresentaram trés

regides distintas de perda de massa, sendo:

Regido I (25-150°C): atribuida principalmente a liberacdo de 4dgua das amostras. Esta

observacdo também foi constatada nos trabalhos de Poletto et al. (2010) e Villanuev et al.

(2011) para madeiras.

Regido II (200-420°C): atribuida a degradacdo da hemicelulose (temperaturas menores) e

celulose (temperaturas maiores), com picos caracteristicos nas curvas DTG e inicio da

degradacao da lignina. Esta observacdo também foi descrita por Jeguirim e Trouvé (2009)

e Slopiecka et al. (2011) para a cana-da-india e madeira de dlamo, respectivamente.

Destaca-se nesta regido a presenga de dois picos para o caro¢o do fruto do tucuma, um

ombro e um pico para o ouri¢o de castanha-do-brasil, e apenas um pico para ourico de

sapucaia possivelmente devido a sobreposi¢do das reacdes de degradacdo da hemicelulose

e celulose. Segundo Mészaros et al. (2007), tal fato estd associado a diferenca da

composi¢do quimica dos materiais lignoceluldsicos analisados.
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e Regido III (acima de 420°C): atribuida principalmente a degradacdo da lignina sem picos

caracteristicos. Esta andlise foi baseada no trabalho de Yang er al. (2007).

Nestas regides foram determinadas as temperaturas iniciais (Topset) € finais (Tepaser) de

degradacdo; a temperatura da taxa mdxima de degradacdo (Tmsx), caracterizada pelo pico de

maior amplitude da curva DTG; a taxa de degradacao (Tg) e a variacdo da perda de massa (A)

com o auxilio do software TA-60WS (versdo 1.40). Estes dados estdo compilados nas Tabelas

4.1,42e4.3.
Tabela 4.1 Dados referentes a perda de massa da Regido I
Biomassa Regido 1
Tonset ("C) Tengset ("°C) Tmix (°C) T4 (%/°C) Am (%)
Castanha 32,62 88,87 61,81 0,13 7,09
Sapucaia 32,27 93,93 63,10 0,13 7,95
Tucuma 37,26 101,27 66,46 0,11 7,24
Tabela 4.2 Dados referentes a perda de massa da Regido II
Biomassa Regido I1
Tonset (°C) Tenaset (°C) Tmix (°C) Ta (%/°C) Am (%)
Castanha 311,36 396,15 379,20 0,74 62,67
Sapucaia 290,49 360,80 332,57 0,83 58,59
Tucuma 302,15 391,85 375,33 0,58 52,27
Tabela 4.3 Dados referentes a perda de massa da Regido III
Biomassa Regido IIT
Tonset (°C) Tenaset (°C) Trmix (°C) Ta (%/°C) Am (%)
Castanha 424.67 616,23 452.57 0,12 22,06
Sapucaia 434,06 610,01 487,60 0,17 28,96
Tucuma 430,94 628,57 453,67 0,13 26,50

Dentre as regides identificadas, a Regido II apresentou maior percentagem de perda de

massa, com aproximadamente 63% para o ourico de castanha-do-brasil, 59% para o ourico de

sapucaia € 52% para o caro¢o do fruto do tucumd. Além disso, nesta regido também foi

constatada a maior taxa de degradacdo das amostras, variando ente 0,6-0,8%/°C.
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Esta perda de massa acentuada estd associada a degradacdo da hemicelulose e celulose, as quais
possuem estabilidade térmica menor que a lignina, devido a estrutura quimica, facilitando o
processo de desvolatilizacdo (YANG et al. 2006). Deste modo, em termos de degradagdo térmica,

a ordem de estabilidade térmica dos trés componentes é: hemicelulose < celulose < lignina.

4.3.2.3 Influéncia da taxa de aquecimento

Um dos parametros relevantes que influéncia a degradacdo das biomassas € a taxa de
aquecimento. Por isso, escolheram-se as taxas de 5°C/min, 10°C/min, 20°C/min e 40°C/min para
verificar esta influéncia, apresentada nas Figuras 4.17, 4.18 e 4.19, respectivas ao ourico de
castanha-do-brasil, ourico de sapucaia e caro¢o do fruto do tucuma.

Nestas figuras observa-se uma relagdo de aumento entre a taxa de aquecimento e a taxa
méxima de perda de massa, evidenciada por picos de maior amplitude das curvas DTG das
particulas das trés biomassas, bem como o deslocamento das temperaturas de degradacdo para
temperaturas superiores. Este comportamento foi reportado por vérios autores para biomassas
lignoceluldsicas (VAMVUKA et al., 2003; JUGUIRIM e TROUVE, 2009; POLLETO et al.,
2010; VAMVUKA e SFAKIOTAKIS, 2011).
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Figura 4.17 Influéncia da taxa de aquecimento na degradac¢do do ouri¢o de castanha-do-brasil
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Figura 4.18 Influéncia da taxa de aquecimento na degradacio do ourico de sapucaia
(dp =497,3 pm)
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Figura 4.19 Influéncia da taxa de aquecimento na degradacdo do caroco do fruto do tucuma
(dp =499,4 pum)
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Constata-se ainda que nas taxas de aquecimento de 20°C/min (45 min) e 40°C/min
(22,5 min), a determinagcdo da conversdo das fragdes decompostas (o) dd-se de forma menos
precisa do que nas taxas de aquecimento de 5°C/min (3 h) e 10°C/min (1,5 h), pois o tempo de
permanéncia da amostra no equipamento foi menor, retardando o processo de desvolatilizagao.

Segundo Haykiri-Acma et al. (2006) e Gasparovi€ et al. (2010), os eventos observados
nas curvas termogravimétricas resultantes do aumento da taxa de aquecimento podem estar
relacionados a limitacdo de transferéncia de calor e massa, devido a diferenca de temperatura
entre o forno e uma particula, levando a diferentes processos de desvolatilizacdo, bem como a
cinética do processo, resultando em uma degradacdo retardada, tendo como consequéncia o

deslocamento das temperaturas de pico para temperaturas superiores.

4.3.2.4 Influéncia do diametro das particulas

A influéncia do didmetro das particulas nas curvas TGA/DTG do ourico de castanha-do-
brasil, ourico de sapucaia e caroco do fruto do tucuma, estd apresentada nas Figuras 4.20, 4.21 e
4.22, respectivamente para a taxa de aquecimento de 10°C/min.

As curvas TGA/DTG apresentaram um padrdo similar para todos os didmetros das
particulas estudados até aproximadamente 400°C constatando-se uma variacio entre estes de no
maximo 4% para o ouri¢o de castanha-do-brasil; 17,5% para o ourigo de sapucaia e 15% para o
caroco do fruto do tucumad, considerando os picos de maior amplitude (DTG). Observam-se
também diferencas no residuo final (TGA) de no maximo 10% para o ourico de castanha-do-
brasil; 24% para o ouri¢o de sapucaia e 14% para o caroco do fruto do tucuma. Esta influéncia
pode ser considerada irrelevante no processo de degradacdo termogravimétrica para as
biomassas, ouri¢o de castanha-do-brasil e caroco do fruto do tucuma. No entanto, para o caso do
ourico de sapucaia as particulas com diametros de 497,3 pm e 976,1 pm foram degradadas em
aproximadamente 630°C, enquanto que, particulas com didmetro de 1973,4 ndao foram
degradadas completamente na faixa de temperatura estudada (25-900°C).

Vamvuka et al. (2003) e Junpirom et al. (2010) destacam que o aumento do diametro das
particulas pode originar gradientes de temperatura no interior da particula, de modo que num
dado momento, a temperatura do nicleo pode ser menor do que na superficie, o que
possivelmente dard origem a um aumento no rendimento de sélidos e uma diminuicdo no

rendimento de liquidos e gases, indicando maior resisténcia a transferéncia de calor.
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Figura 4.21 Influéncia do diametro das particulas nas curvas TGA/DTG do ouri¢o de sapucaia

(B = 10°C/min)
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Figura 4.22 Influéncia do diametro das particulas nas curvas TGA/DTG do carogo de tucuma

(B = 10°C/min)

Na Figura 4.21 observa-se que a curva TGA/DTG do maior didmetro das particulas do
ouri¢o de sapucaia apresentou um comportamento totalmente diferente, quando comparado com
os demais diametros. Para os didmetros menores a degradacdo completa das amostras ocorreu
entre 620-630°C, enquanto que para o didmetro maior verifica-se que estas ndao foram
completamente pirolisadas levando a uma maior quantidade de residuo (aprox. 25%). Varios
ensaios foram realizados com a finalidade de averiguar esta divergéncia entre os didmetros, no
entanto, em todas as repeti¢oes, as curvas TGA/DTG de maior didmetro do ouri¢o de sapucaia
apresentaram o mesmo comportamento. Tal fato pode ser atribuido possivelmente a
heterogeneidade do material e a transferéncia de calor entre particula-particula e particula-meio.
No entanto, uma investigacdo minuciosa devera ser feita a fim de identificar possiveis diferencas

na composic¢ao in natura desta biomassa.
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4.4 ANALISE CINETICA

A andlise cinética das particulas das biomassas consistiu na determinacdo da energia de
ativacdo (E,) da reacdo de degradacdo e do fator pré-exponencial, a partir de curvas
termogravimétricas nao-isotérmicas e pelos métodos matematicos propostos por Kissinger (1956)
e Ozawa (1965), conforme apresentado no item 2.4.2.3. A seguir serdo apresentados os resultados
referentes as andlises das particulas de menor diametro (aprox. 500 um). Os gréficos e tabelas

referentes aos demais didmetros estdo apresentados no Apéndice D.

4.4.1 Método de Kissinger

Neste método, o passo inicial para o cdlculo da energia de ativag¢do (E,) e do fator pré-
exponencial (A) foi determinar as temperaturas da taxa mixima de perda de massa (temperaturas
de pico) das amostras, a partir das derivadas das curvas da termogravimetria (DTG) para as taxas
de aquecimento de 5°C/min, 10°C/min, 20°C/min e 40°C/min.

As Figuras 4.23, 4.24 e 4.25 apresentam as curvas DTG das biomassas, onde foram
identificadas as temperaturas de pico (Tp). Estas temperaturas com as respectivas taxas de
aquecimento estdo compiladas nas Tabelas 4.4 (ourico de castanha-do-brasil), 4.5 (ourico de

sapucaia) e 4.6 (caroc¢o do fruto do tucuma).
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Figura 4.23 Determinacdo das temperaturas de pico do ourico de castanha-do-brasil
(dp =499.2 pm)
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Tabela 4.4 Dados obtidos das curvas DTG do ourico de castanha-do-brasil (&p =499,2 um)

B (°C/min) T, (K) In (B/T,’) /T, x 10° (K™
5 637,78 11,31 1,57
10 652,35 -10,66 1,53
20 672,31 -10,03 1,49
40 687,06 -9,38 1,46
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Figura 4.24 Determinacao das temperaturas de pico do ourico de sapucaia (Jp =497,3 um)

Tabela 4.5 Dados obtidos das curvas DTG do ourico de sapucaia (czp= 497,3 um)

B (°C/min) T, (K) In (B/T,’) /T, x 10° (K™
5 592,25 -11,16 1,69
10 605,72 -10,51 1,65
20 620,75 -9,87 1,61
40 633,04 9,21 1,58
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Figura 4.25 Determinacao das temperaturas de pico do carogo de tucuma (cfp =499,4 pm)

Tabela 4.6 Dados obtidos das curvas DTG do carogo do fruto do tucuma (cfp =499,4 pm)

B (°C/min) T, (K) In (B/T,) 1/T, x 10° (K™
5 633,60 -11,29 1,58
10 649,31 -10,65 1,54
20 666,25 -10,01 1,50
40 684,16 9,37 1,46

Os valores apresentados nas colunas In (B/sz) e 1/T, das Tabelas 4.4 (ouri¢o de castanha-
do-brasil), 4.5 (ourico de sapucaia) e 4.6 (caro¢o do fruto do tucuma) foram relacionados
graficamente, e por regressdo linear foram determinadas as equacOes das retas, bem como o
coeficiente de correlagcdo (R?), com ajuste acima de 0,99.

A Figura 3.26 representa a aplicacdo do método de Kissinger para particulas com menor
diametro (aprox. 500 um) das biomassas estudadas. Os demais resultados estdo apresentados no

Apéndice D.
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Figura 4.26 Aplicacgdo do método de Kissinger para particulas com menor diametro

(aprox. 500 pm)

A energia de ativacdo (E,) foi calculada de acordo com a Equacdo 2.14 (item 2.4.2.3),
aplicando-se o valor do coeficiente angular (inclinacdo da reta) e da constante dos gases (8,314
J/K mol). J& o fator pré-exponencial (A) foi determinado através do coeficiente linear (const.)
substituindo o valor da E, na Equacéo 2.13 (const. = [n AR/E,). Lembrando ainda que a reago
de degradacgdo para este caso foi considerada de primeira ordem.

Estes dados estdo compilados na Tabela 4.7 com suas respectivas equacdes das retas e
coeficientes de correlacdo (R?). Analisando os dados desta tabela, constata-se uma variaco
maxima entre os diametros médios de 2,1% (138,86-141,81 kJ/mol) para o ouri¢o de castanha-
do-brasil, de 5,5% (146,74-154,81 kJ/mol) para o ouri¢o de sapucaia e de 17,2% (137,16-160,78
kJ/mol) para o caroco do fruto do tucuma.

A Figura 4.27 apresenta as E, em funcao dos didmetros de particula, onde se verifica uma
relacdo de aumento entre estes parametros. Seye et al. (2003) e Haykiri-Acma (2006) destacam
que este aumento da energia de ativagdo pode ser proveniente da taxa de transferéncia de calor,
sendo esta menos significativa para particulas com diametros maiores, implicando num

aquecimento mais lento e consequente aumento de E,.
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Tabela 4.7 Equacoes de ajuste linear, energias de ativagdo, fatores pré-exponenciais e ordens de

reacdo determinados pelo método de Kissinger

dy ) Ea Fator pré-
Equacao da reta R . . n
(um) (kJ/mol) exponencial (min™)

Ourico de castanha-do-brasil

4992  y=-16702 + 14,894  0,9951 138,86 4,91x10™ 1,0
986,4  y=-16940+1,5262  0,9981 140,84 7,20x10" 1,0
2004,8 y=-17057 + 15,346 0,9852 141,81 7,88x10"° 1,0
Ourico de sapucaia
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Figura 4.27 Energia de ativagdo das biomassas determinada pelo método de Kissinger

-89 -



CAP. 4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.2 Método de Ozawa

No método de Ozawa, primeiramente calculou-se a conversao (a) através da Equacgado 2.3
(item 2.5.1) para 9 niveis, sendo estes de 0,1 a 0,9 correspondendo a faixa de temperatura da
Regido II (discutida no item 4.3.2.2). As conversdes em fun¢do das temperaturas de degradacio
das particulas com menor diametro estdo exemplificadas nas Figuras 4.28 (ourico de castanha-do-
brasil), Figura 4.30 (ouri¢co de sapucaia) e Figura 4.32 (caro¢o do fruto do tucumai). A partir
destas figuras foram determinadas as temperaturas de conversdo (T,) referentes as quatro taxas de
aquecimento empregadas (5°C/min, 10°C/min, 20°C/min e 40°C/min), as quais estdo apresentadas
no Apéndice D.2.

As Figuras 4.29 (ourico de castanha-do-brasil), 4.31 (ourico de sapucaia) e 4.33 (carogo
do fruto do tucuma) representam a aplicacdo do método de Ozawa para particulas com menor
diametro (aprox. 500 um), relacionando graficamente o log das taxas de aquecimento () em
funcdo do inverso das temperaturas (T) de conversdao (Equacdo 2.23), originando uma série de
retas das quais foram obtidas as equacdes por regressao linear.

A energia de ativacdo (E,) foi determinada para cada nivel de conversdo, conforme
Equacdo 2.24 (item 2.5.1.2 e item 3.8.2), através do coeficiente angular da reta e da constante dos
gases (R). Ja o fator pré-exponencial (A) foi determinado através da Equacao 2.25 (item 2.5.1.2 ¢
item 3.8.2). Nas Tabelas 4.8 a 4.10 apresenta-se um exemplo dos resultados obtidos para estes
parametros das particulas das biomassas com menor didmetro médio (aprox. 500um). Os demais
dados processados encontram-se no Apéndice D.2.

Na Figura 4.34 estdo apresentadas as E, em func@o das conversdes para as trés biomassas
e seus respectivos didmetros médios. Constata-se através desta figura que a E, das particulas das
trés biomassas foram préximas (<8,7% cfp aprox. 500 um; <13,5% cfp aprox.1000 pm e <14,8%
ch aprox. 2000 um — desconsiderando ourico de sapucaia).

Outro fato constatado na Figura 4.34 refere-se ao aumento das E, com o aumento
didmetro (exceto ouri¢o de sapucaia cfp = 1973,4). A variagdo mdaxima entre os diametros para o
ouri¢co de castanha-do-brasil foi de 7,1%, para o ourico de sapucaia foi de 8,6% e para o carogo
do fruto do tucuma foi de 17,2%. Segundo Lee et al. (2000) a pequena diferenca entre as E, dos
diametros dos ouri¢os indica possivelmente que o mecanismo da reacdo de degradagdo € o

mesmo com energia de ativagdo praticamente constante.
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Ourico de castanha-do-brasil
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Figura 4.28 Conversdao (a) do ourico de castanha-do-brasil em funcdo da temperatura
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Figura 4.29 Aplicacido do método de Ozawa para o ourico de castanha-do-brasil (cfp =499,2 um)
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Ourico de sapucaia
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Figura 4.30 Conversao (a) do ouri¢co de sapucaia em funcio da temperatura (Jp =497 um)
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Figura 4.31 Aplica¢dao do método de Ozawa para o ouri¢o de sapucaia (&p =497,3 um)
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Caroco do fruto do tucuma
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Figura 4.32 Conversao (a) do carogo de tucuma em fun¢do da temperatura (Jp =499 um)
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Figura 4.33 Aplicacdo do método de Ozawa para o caro¢o de tucuma (&p =499 um)
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Tabela 4.8 Equacdes de ajuste linear e parametros cinéticos determinados pelo método de Ozawa

— ouri¢o de castanha-do-brasil (cfp= 499,2 um)

Conversao

(@) Equacio da reta R? E. (kJ/mol) A (min™)
0,1 y =-7354,6 + 13,828 0,9943 133,89 2,00x10™
0,2 y =-7255,9 + 13,280 0,9962 132,09 5,40x10"!
0,3 y=-7211,8 + 12,914 0,9968 131,29 1,32x10"
0.4 y=-7318,4 + 12,830 0,9900 133,23 8,54x10"
0,5 y=-73932+ 12,714 0,9891 134,59 1,15x10"
0,6 y =-7629,6 + 12,914 0,9919 138,89 1,07x10"!
0,7 y =-7508,7 + 12,577 0,9949 136,69 1,93x10"
0,8 y=-7313,2 + 12,142 0,9948 133,13 4,79x10"
0,9 y=-72169 + 11,861 0,9957 131,38 1,71x10"

Tabela 4.9 Equacdes de ajuste linear e parametros cinéticos determinados pelo método de Ozawa

— ourico de sapucaia (Jpz 497,3 um)

Conversao

(@) Equacio da reta R’ E. (kJ/mol) A (min™)
0,1 y =-7542,0 + 14,496 0,9983 137,30 3,92x10"
0,2 y =-7423,6 + 13,941 0,9938 135,14 1,11x10"
0,3 y =-7478,5 + 13,803 0,9911 136,14 8,01x10"
0,4 y =-7688,3 + 13,940 0,9900 139,96 1,07x10"
0,5 y =-7693.,6 + 13,750 0,9930 140,06 6,89x10"
0,6 y =-7592,0 + 13,424 0,9912 138,21 3,30x10"
0,7 y=-7791,4 + 13,526 0,9921 141,84 4,06x10"
0,8 y=-7671,2 + 13,163 0,9954 139,65 1,79x10"
0,9 y =-7850,0 + 13,098 0,9959 142,91 1,51x10"

Tabela 4.10 Equagdes de ajuste linear e parametros cinéticos determinados pelo método de

Ozawa — caroco do fruto do tucuma (cfp =499,4 um)

Con(x;e)rsao Equacio da reta R’ E. (kJ/mol) A (min™)
0,1 y =-7399.8 + 14,196 0,9986 134,71 2,00x10"
0,2 y =-7261,5 + 13,619 0,9998 132,19 5,40x10"
0,3 y =-7059,6 + 12,996 0,9983 128,52 1,32x10"
0,4 y=-7114,3 + 12,809 0,9978 129,51 8,54x10"
0,5 y =-7378,1 + 12,953 0,9977 134,31 1,15x10"
0,6 y =-7534,8 + 12,930 0,9970 137,17 1,07x10"
0,7 y =-7839,1 + 13,206 0,9961 142,71 1,93x10'"
0,8 y =-7538,5 + 12,583 0,9982 137,23 4,79x10"
0,9 y=-73444 + 12,124 0,9986 133,52 1,71x10"
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Capitulo 5 CONCLUSOES

Caracterizacao Fisica:

(a) Mediante a andlise da porosidade das particulas, constatou-se que o caroco do fruto do
tucuma apresentou menor valor (0,22), seguido pelos ourigcos, de castanha-do-brasil (0,41) e
sapucaia (0,54). Tal fato estd associado ao maior empacotamento das células do carogo do fruto
do tucuma, evidenciado na andlise morfologia.

(b) Na anélise morfologica foram identificadas duas estruturas do tecido de sustentagdo
dos vegetais (esclereides e fibras), que conferem as biomassas estudadas uma alta rigidez,
principalmente para o caro¢o do fruto do tucuma. Este fato foi constatado durante o processo de

moagem e no corte das biomassas para obtencdo das micrografias por microscopia de luz.

Caracterizacao Quimica:

(c) A partir da composi¢do quimica foram obtidos os teores de celulose do ourico de
castanha-do-brasil (57,7%), do caro¢o do fruto do tucuma (40,8%) e do ourico de sapucaia
(30,7%). Conclui-se que dentre estes materiais lignoceluldsicos (faixa sugerida da literatura 40-
60%), somente o ourico da sapucaia apresentou valores abaixo do esperado. Os teores de
hemicelulose total das trés biomassas (castanha 2,4%, sapucaia 3,6% e tucuma 3,1%) ficaram
muito abaixo dos teores reportados na literatura (20-40%). Os teores de lignina das trés
biomassas (castanha 37,7%, sapucaia 36,1% e tucuma 37,1%) apresentaram resultados um pouco
acima dos observados na literatura (10-25% de acordo com Hamelinck ef al, 2005 e 12,5-34% de
acordo com Yao et al., 2008), sendo estes justificados por maior presenca de estruturas
lignificadas (esclereides e fibras), observadas na andlise morfologia. Um estudo mais detalhado
desta andlise se faz necessdrio para verificacdo destas diferencas.

(d) A composi¢do elementar apresentou alto teor de carbono e oxigénio (>45%),
hidrogénio com valores semelhantes, em torno de 6% e baixo teor nitrogénio (<0,5%). Elevados
teores de carbono e hidrogénio influenciam positivamente no PCS das biomassas. Os teores de
enxofre foram insignificantes (<0,1%) para todas as biomassas estudadas. Para o célculo de

oxigénio considerou-se o teor de cinzas da analise imediata.
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(e) Na composicdo imediata observaram-se altos teores de materiais volateis (>78%) e
baixos teores de cinzas (cerca de 2%). Estes resultados sdo bons indicativos para utilizagcdo das
biomassas em processos de termoconversao, tendo em vista que elevados teores de matérias
volateis facilitam o processo de desvolatilizagdo das amostras, além do baixo teor de cinzas, que

influencia positivamente no contetido de energia (poder calorifico) da biomassa.

Caracterizacao Térmica:

(f) O Poder Calorifico Superior apresentou resultados bastante satisfatérios (entre 19-20
MlJ/kg), bem com o Poder Calorifico Inferior, determinado empiricamente, com resultados entre
de 16-17 MJ/kg. Estes parametros sdo indicativos importantes para avaliar a utilizacdo das
biomassas como insumo energético, pois relacionam a quantidade de calor liberado (energia
térmica) no processo de combustao.

(g) Na andlise termogravimétrica das biomassas, concluiu-se que: as curvas TGA/DTG
apresentaram trés regides distintas de perda de massa: Regido I (25-150°C) relacionada a
eliminagcdo de 4gua; Regido II (200-420°C) relativa a degradacdo da hemicelulose, celulose e
inicio da lignina, e a Regido III (acima de 420°C) referente a degradacdo da lignina. Verificou-se
também que a Regido II apresentou maior perda de massa (63% castanha; 59% sapucaia e 52%
tucuma), devido a menor estabilidade térmica da hemicelulose e celulose, quando comparado
com a perda de massa da regido atribuida a degradacdo da lignina (22% castanha; 29% sapucaia e
27% tucuma). Além disso, observou-se na Regido III, para o caso do ourico da sapucaia
(cfp = 497,3 um € 976,1 um), uma degradagio completa em aproximadamente 620°C.

(h) As taxas de aquecimento empregadas neste trabalho (5 °C/min, 10 °C/min, 20 °C/min e
40°C/min) influenciaram significativamente as curvas TGA/DTG ocasionando maior perda de
massa (pico de maior amplitude da curva DTG) das amostras bem como deslocando a degradacao
para temperaturas superiores. Verificou-se ainda que nas taxas de aquecimento de 20°C/min (45
min) e 40°C/min (22,5 min), a conversdo das fragdes decompostas (o) deu-se de forma menos
precisa do que nas taxas de aquecimento de 5°C/min (3 h) e 10°C/min (1,5 h), pois o tempo de
permanéncia da amostra no equipamento foi menor, retardando o processo de desvolatilizagao.

(1) Os diametros médios das particulas influenciaram a degradac¢do das amostras (perda de
massa) na temperatura acima de 400°C, onde se constatou uma variacao entre estes de no maximo

4% para a castanha; 17,5% para a sapucaia e 15% para o tucuma, considerando os picos de maior
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amplitude (DTG), bem como a diferenga no residuo final (TGA) de no méaximo: 10% para a
castanha; 24% para a sapucaia e 14% para o tucuma. Esta influéncia pode ser considerada
irrelevante no processo de degradacdo termogravimétrica para as biomassas, ouri¢o de castanha-
do-brasil e caroco do fruto do tucuma. No entanto, para o caso do ourico de sapucaia, as
particulas com didmetros de 497,3 um e 976,1 um foram degradadas em aproximadamente
630°C, enquanto que, particulas com didmetro de 1973,4 ndo foram degradadas completamente
na faixa de temperatura estudada (25-900°C). Este fato deve ser investigado e discutido de forma

mais aprofundada, buscando esclarecer este comportamento.

Estudo cinético:

(J) A energia de ativacdo e fator pré-exponencial foram determinados através de dois
métodos dinamicos (Kissinger e Ozawa). A variacdo destes parametros foi mais significativa para
o caro¢o do fruto do tucuma em relagdo aos diametros médios (17,2% vélido para os dois
modelos), bem como entre as conversdes das reacdes de degradacdo pelo modelo de Ozawa. A
diferenca das energias entre os didmetros estd associada a taxa de transferéncia de calor, uma vez
que na degradacdo das amostras com didmetros maiores, o aquecimento se dd de maneira mais
lenta, requerendo maior energia de ativacdo para que ocorra a reacdo. No entanto, uma
investigacdo mais detalhada sobre a influéncia da taxa de transferéncia de calor devera ser feita

com particulas pertencentes a faixa granulométrica inferior a usada neste trabalho.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Utiliza¢do de uma faixa granulometria mais ampla, a fim de estudar o efeito do didmetro
das particulas sobre a reacdo de decomposicao das biomassas;

Estudar o efeito da taxa de aquecimento nas curvas termogravimétricas considerando a
faixa de 1°C/min a 10°C/min;

Estudar o efeito do diametro das particulas, considerando este abaixo de 500 pm

Andlise comparativa da decomposicao das biomassas em atmosfera inerte e oxidante;
Utilizacdo das biomassas em uma planta piloto de pir6lise, para verificar sua aplicacao
como insumo energético, mediante rendimento dos produtos gerados;

Estudar a viabilidade econdmica do processo de pirdlise das biomassas selecionadas neste

trabalho.

-99 -



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AKAIKE, H. A new look at the statistical model identification. IEEE Transactions on
Automatic Control, v. 1 p.716-723, 1974.

AKAHIRA, T.; SUNOSE, T. Joint convention of four electrical institutes. Science Technology,
v. 16, p. 22-31, 1971.

ASSUNCADO, F. et al. Energia renovavel. In: ASSUNCAO, F.et al. (supervisio). Quimica verde
no Brasil: 2010-2030. Brasilia, DF: Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos, 2010.

ASTM — American Society for Testing and Materials. Standard E871, 1982 (2006), Standard
Test Method for Moisture Analysis of Particulate Wood Fuels. ASTM International,
West  Conshohocken, PA, 2006, DOI: 10.1520/E0871-82R06. Disponivel em
<http://www.astm.org>. Acesso em: 26 de novembro de 2011.

ASTM — American Society for Testing and Materials. Standard E872, 1982 (2006), Standard
Test Method for Volatile Matter in the Analysis of Particulate Wood Fuels. ASTM
International, West Conshohocken, PA, 2006, DOI: 10.1520/E0872-82R06. Disponivel em
<http://www.astm.org>. Acesso em: 26 de novembro de 2011.

ASTM — American Society for Testing and Materials. Standard E1755, 2001 (2007), Standard
Test Method for Ash in Biomass. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2007,
DOI: 10.1520/E1755-01R07. Disponivel em <http://www.astm.org>. Acesso em: 26 de
novembro de 2011.

ASTM — American Society for Testing and Materials. Standard D240, 2009, Standard Test
Method for Heat of Combustion of Liquid Hydrocarbon Fuels by Bomb Calorimeter.
ASTM International, West Conshohocken, PA, 2009, DOI: 10.1520/D0240-09. Disponivel
em <http://www.astm.org>. Acesso em: 02 de janeiro de 2012.

BAJAY, S.; FERREIRA, A. Energia da Biomassa no Brasil. In ROSILLO-CALE, BAJAY E
ROTHMAN (org). Uso da Biomassa para Produc¢ido de Energia na Indistria Brasileira.
Campinas, Sao Paulo. Editora da UNICAMP, 2005

BASU, P. Biomass gasification and pyrolysis - Practical design and theory. Estados Unidos:
Academic Press, 365 p., 2010.

BEN - Balan¢o Energético Nacional 2011. Disponivel em:<https://ben.epe.gov.br/ BENRelatorio
Final2011.aspx>. Acesso em 16 de jan. 2012.

- 100 -



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

BENTES, E. Extrativismo da castanha-do-brasil (Bertholletia excelsa Hubl.) na reserva de
desenvolvimento sustentavel PIAGACU-PURUS. 2007. 116f. Dissertagdo (Mestrado em
Agricultura e Sustentabilidade na Amazonia) — Universidade Federal do Amazonas,
Amazonas.

BERGMAN, P. et al. Torrefaction for entrained-flow gasification of biomass. Energy Research
Centre of The Netherlands, ECN Report ECN-C-05-067, 2005.

BIANCHI, C.; CASTEL, C.; OLIVEIRA, R. Avalia¢cdo da degradacdo nao-isotérmica de madeira
através de termogravimetria-TGA. Polimeros, v.20, p. 395-400, 2010.

BOYES, D. et al. Growth stage-based phenotypic analysis of Arabidopsis: a model for high
throughput functional genomics in plants. The Plant Cell, v. 13, p. 1499-1510, 2001.

BRAGA, L.; SOUSA, M.; GILBERTI, S.; CAMILLO, M. Caracterizacio morfométrica de
sementes de castanha de sapucaia (Lecythis pisonis CAMBESS - Lecythidaceae). Revista de
Ciéncias Agro-Ambientais, Alta Floresta, v.5, p. 111-116, 2007.

CARMO, V.; TANNOUS, K. Bioenergia — As novas competéncias renovaveis. In: PLAZA, C. et
al. (org). Propriedade intelectual, inovacao tecnolégica e bioenergia. Goiania: Editora
PUC Goiés, 2009. p. 215 — 227.

CENBIO -Centro Nacional de Referéncia em Biomassa. Fontes de biomassa. Disponivel em:
<http://cenbio.iee.usp.br/saibamais/fontes>. Acesso em 09 de jul. 2011.

CORTEZ, L.; LOBA, E.; AYARZA, J. Biomassa no Brasil e no Mundo. In: CORTEZ, B.;
LORA,S.; GOMEZ, O. (Org.). Biomassa para energia. Campinas, SP: Editora da
UNICAMP, 2008. p.15 — 29.

COATS, A.; REDFERN, J. Kinetic parameters from thermogravimetric data. Nature, v. 201, p.
68-69, 1964.

COSTA, T.; MARTINELLI, J.; MATOS, J. Andlise Térmica Aplicada a Estudos de
Ecoeficiéncia do Bambu para Processos de Carbonizacdo. In: Congresso Brasileiro de
Engenharia e Ciéncia dos Materiais (Cbecimat), 2004.

COUTO, L.; MULLER, M. Florestas energéticas no Brasil. In. CORTEZ, B.; LORA, S,
GOMEZ, O. (Org.). Biomassa para energia. Campinas, SP: Editora da UNICAMP, 2008. p.
92 —111.

DEMIRBAS, A. Pyrolysis of Biomass for Fuels and Chemicals. Part A: Recovery, Utilization,
and Environmental Effects. Energy Sources, v. 31, p. 1028-1037, 20009.

DEMIRBAS, A. Potential applications of renewable energy sources, biomass combustion
problems in boiler power systems and combustion related environmental issues. Progress in
Energy and Combustion Science, v. 31, p. 171-192, 2005.

-101 -



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

DEMIRBAS, A.; DEMIRBAS, H. Estimating the calorific values of lignocellulosic fuels.
Energy Exploration & Exploitation, v. 22, p. 135-143, 2004.

DOYLE, C. Kinetic analysis of thermogravimetric data. Journal of Applied Polymer Science,v.
5, p. 285-292, 1961.

DUBOIS, M.; GILLES, K.A.; HAMILTON, J.K.; REBERS, P.A.; SMITH, F. Colorimetrix
method form determination of sugars and related substances. Nature, v. 28, n. 3, p. 350-356,
1956.

FARIAS, F. Caracterizacio de biomassas brasileiras para fins de aproveitamento
energético. 2012. 100f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) — Faculdade de
Engenharia Quimica, Universidade Estadual de Campinas.

FLYNN, J.; WALL, L. A quick direct method for determination of activation energy from

thermogravimetric data. Journal of Polymer Science Polymer Letters, v. 4, p. 323-330,
1966.

FRIEDMAN, H. Kinetics of thermal degradation of char-forming plastics from

thermogravimetry. Journal of Polymer Science Part C: Polymer Symposia, v. 6, p. 183-
195, 1964.

FREEMAN, E.; CARROLL, B. The application of thermoanalytical techniques to reaction
kinetics: the thermogravimetric evaluation of the kinetics of the decomposition of calcium

oxalate monohydrate. The Journal of Physical Chemistry, 62, p. 394-397, 1958.

GASPAROVICIO, L.; KORENOVA, Z.; JELEMENSKY, L. Kinetic study of wood chips
decomposition by TGA. Chemical Papers., v. 64, p. 174-181, 2010.

GELDART, D. Gas fluidization technology. Great Britain: John Wiley & Sons Ltd, 1986.
GL()RIA, B.; GUERREIRO, S. (Org). Anatomia vegetal. Vicosa, MG: Editora da UFV, 2006.

HAINES, P. Thermal methods of analysis — Principles, applications and problems. London:
Blackie Academic & Professional, 1995.

HAMELINCK, C.; HOOIJDONK, G.; FAAIJ, A. Ethanol from lignocellulosic biomass: techno-
economic performance in short-, middle- and long-term. Biomass and Bioenergy, v. 28, p.
384-410, 2005.

HAYKIRI-ACMA, H. The role of particle size in the non-isothermal pyrolysis of hazelnut shell.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 75, p. 211-216, 2006.

HAYKIRI-ACMA, H.; YAMAN, S.; KUCUKBAYRAK, S. Effect of heating rate on the
pyrolysis yields of rapeseed. Renewable Energy v. 31, p. 803—810, 2006.

-102 -



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

HILL, J. For Better Thermal Analysis and Calorimetry. ICTA, 3* edi¢do, 1991.

IEA: Agéncia Internacional de Energia. Keys world energy statistics. Disponivel em:
<http://www.iea.org/>. Acesso em 15 jan. 2012.

JEGUIRIM, M.; TROUVE, G. Pyrolysis characteristics and kinetics of Arundodonax using
thermogravimetric analysis.Bioresource Technology, v. 100, p. 4026-4031, 20009.

JUNPIROM, S.; TANGSATHITKULCHAI, C.; TANGSATHITKULCHAI, M.
Thermogravimetric analysis of longan seed biomass with a two-parallel reactions model.
Korean Journal of Engineering, v. 27, p. 791-801, 2010.

KHAWAM, A. Application of solid-state Kkinetics to desolvation reactions. 2007. 312f. Tese
(Doutorado em Farmécia) — University of lowa, lowa, Estados Unidos.

KAMISAKA, S.; TAKEDA, S.; TAKAHASHI, K.; SHIBATA, K. Diferulic and ferulic acid in
the cell wall of Avena coleoptiles: their relationship to mechanical properties of the cell wall.
Physiologia Plantarum, v. 78, p. 1-7, 1990.

KIRUBAKARAN, V. et al. A review on gasification of biomass. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 13, p. 179-186, 20009.

KISSINGER, H. Variation of peak temperature with heating rate in differential thermal analysis.
Journal of Research of the National Bureau of Standards, v. 57, p 217-221, 1956.

KLEINLEIN, W. Caracterizacio energética de biomassas amazoénicas. 2010. 60f. Dissertacio
(Mestrado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade
Federal do Para, Para.

LEE, J.; SHIM, M.; KIM, S. Thermal decomposition kinetics of an epoxy resin with rubber-
modified curing agent. Journal of Applied Polymer Science, v. 81, p. 497-485, 2001.

LOPPINET-SERANI, A., AYMONIER, C., CANSELL, F. Current and foreseeable applications
of supercritical water for energy and the environment. ChemSusChem, v. 1, p. 486503,
2008.

LORA, E. et al. Gaseificacdo. In: CORTEZ, B.; LORA, S.; GOMEZ, O. (Org.). Biomassa para
energia. Campinas, SP: Editora da UNICAMP, 2008. p. 241 — 332.

LUENGO, C.; FELFLI, F.; BEZZON, G. Pir6lise e torrefacio de biomassa. In: CORTEZ, B.;
LORA, S.; GOMEZ, O. (Org.). Biomassa para energia. Campinas, SP: Editora da
UNICAMP, 2008. p. 333 — 352.

MCKENDRY, P. Energy production from biomass (part 1): overview of biomass. Bioresource
Technology, v. 83, p. 37-46, 2002a.

- 103 -



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

MCKENDRY, P. Energy production from biomass (part 2): conversion technologies.
Bioresource Technology, v. 83, p. 47-54, 2002b.

MASSARANI, G.; PECANHA, R. Dimensdo Caracteristica e Formas de Particulas, Anais do
XIV Encontro sobre Escoamento em Meios Porosos, Campinas, 1986, p. 313-312.

MATOS, J.; MACHADO, L. Andlise térmica — Termogravimetria e Andlise térmica diferencial e
calorimetria exploratéria diferencial. In. CANEVAROLO JR, S (Org.). Técnicas de
caracterizacio de polimeros. Sao Paulo, SP: Artliber editora, 2004. p. 209-262.

MENDELEEV, D. Sochineniya (Collection of Works), Moscow: Akad. Nauk SSSR, 1949.

MESZAROS, E.et al. Thermogravimetry/Mass Spectrometry analysis of energy crops. Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 88, p. 477-482, 2007.

MIRANDA, L. et al. Frutos de palmeiras da Amazonia. Manaus, AM: MCT INPA, 2001.

MIRANDA, 1.; RABELO, A. Guia de identificacao das palmeiras de Porto Trombetas — PA.
Manaus, AM: Ed. Da UFAM, INPA, 2008.

MOHAN, D.; PITTMAN, C.; STEELE, P. Pyrolysis of Wood/Biomass for Bio-oil: A Critical
Review. Energy & Fuels, v. 20, p. 848-889, 2006.

MOTHE, C.; AZEDO, A. Anélise térmica de materiais. Sao Paulo, SP: Artiber Editora, 2009.

NETO, H. Estudo de compatibilidade farmaco/excipiente e de estabilidade do prednicarbato
por meio de técnicas termoanaliticas, e encapsulacio do farmaco em silica mesoporosa
do tipo SBA-15. 2010. 206f. Tese (Doutorado em Farmaco e Medicamentos) — Faculdade de
Ciéncias Farmacéuticas, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo.

NOGUEIRA, L.; LORA, E. Dendroenergia: fundamentos e aplicacoes. 2* edicdo. Rio de
Janeiro, RJ: Interciéncia, 2003.

NOGUEIRA, M.; RENDEIRO, G. Caracterizacdo energética da biomassa vegetal. In:
RENDEIRO, G. et al. (eds). Combustio e gaseificacio de biomassa sélida. Brasilia:
MME, 2008. p. 52-63.

OZAWA, T. A New Method of Analyzing Thermogravimetric Data. Bulletin of the Chemical
Society of Japan, v. 38, p. 1881-1886, 1965.

POLETTO, M. et al. Materials Produced from Plant Biomass. Part I: Evaluation of Thermal
Stability and Pyrolysis of Wood. Materials Research, v. 13, p. 375-379, 2010.

RIEGEL, I. et al. andlise termogravimétrica da pirolise da acdcia-negra (Acacia mearnsii de
Wild.) cultivada no rio grande do sul, brasi. Revista Arvore, v. 32, p. 533-543, 2008.

- 104 -



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

RILEY, A. Projection sphericity. Journal of Sedimentary Research, v. 11, p. 94-95, 1941.

RODRIGUES, T. Efeitos da torrefacio no condicionamento de biomassa para fins
energéticos. 2009. 82f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Quimica) — Faculdade de
Tecnologia, Universidade de Brasilia, Brasilia.

ROSILLO-CALLE, F.; BEZZON, G. Produgdo e uso industrial de carvao vegetal. In ROSILLO-
CALE, BAJAY E ROTHMAN (Org). Uso da Biomassa para Produciao de Energia na
Industria Brasileira. Campinas, Sdo Paulo. Editora da UNICAMP, 2005.

SALES, C. Avaliacao técnico econdomica da conversdo da biomassa em eletricidade
utilizando tecnologias de gaseificacao. 2007. 135f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
da Energia) — Universidade Federal de Itajub4, Minas Gerais.

SANCHEZ, C. Caracterizacio das biomassas. In: §ANCHEZ, C (Org.). Tecnologia da
gaseificacao de biomassa. Campinas, SP: Editora Atomo, 2010.

SAXENA, R.; ADHIKARI, D.; GOYAL, H. Biomass-based energy fuel through biochemical
routes: A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 13, p. 167-178, 2009.

SERRANO, R. Regeneracao e estrutura populacional de Bertholletia excelsa H. B. K. em
diferentes histéricos de ocupacio, no vale do rio acre (Brasil). 2005. 59 f. Dissertacao
(Mestrado em Ecologia e manejo de recursos naturais) — Universidade Federal do Acre,
Acre.

SEYE, O; CORTEZ, L; GOMEZ, E. Estudo cinético da biomassa a partir de resultados
termogravimétricos. In: Enc. Energ. Meio Rural, 3, Campinas, SP, Anais 2003.

SILVA, S. Frutas do Brasil. Sdo Paulo, SP: Noebel, 2001.

SILVA, E.S.; TANNOUS, K. APOGEO - Analisador de Particulas e Formas Geométricas,
INPI - Numero de protocolo: 018120004987, 23.02.2012.

SLOPIEKA, K.; BARTOCCI, P.; FANTOZZI, F. Thermogravimetric analysis and Kinetic study
of poplar wood pyrolysis. Third International Conference on Applied Energy. p. 1687-
1898, 2011.

SOUZA, J. et al. Manual de Seguranca e Qualidade para a Cultura da Castanha do Brasil.
Embrapa Acre, 2004.

SURIS, A. Heating value of halogen containing condensed materials. Theoretical Foundations
of Chemical Engineering, v. 45, p. 342-345, 2011.

TILLMAN, D. Wood as an energy resource. New York: Academic Press, 1978.

- 105 -



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

TILLMAN, D. Characteristics of biomass fuel. In: TILLMAN, D. The combustion of solid fuels
and wastes. San Diego, Califérnia: Ed. Academia Press, 1991, p. 61-120.

UENOJO, M.; Pastore, G. Pectinases: aplica¢oes industriais e perspectivas. Quimica Nova,
vol. 30, p. 388-394, 2007.

VAMVUKA, D.; KAKARAS, E.; KASTANAKI, E.; GRAMMELIS, P. Pyrolysis characteristics
and kinetics of biomass residuals mixtures with lignite. Fuel, v. 82, p. 1949-1960, 2003.

VAMVUKA, D.; SFAKIOTAKIS, S. Effects of heating rate and water leaching of perennial
energy crops on pyrolysis characteristics and kinetics. Renewable Energy, v. 36, p. 2433-
2439, 2011.

VAN KREVELEN, D. W.. Graphical-statistical method for the study of structure and reaction
processes of coal. Fuel, v. 29, 269-84, 1950.

VASSILEV, V.; BAXTER, D.; ANDERSEN, L.; VASSILEVA, C. An overview of the chemical
composition of biomass. Fuel, v. 89, p. 913-933, 2010

VILLANUEVA, M. et al. Energetic characterization of forest biomass by calorimetry and
thermal analysis. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 104, p. 61-67, 2011.

VYAZOVKIN, S.; WIGHT, C. Model-free and model-fitting approaches to kinetic analysis of
isothermal and nonisothermal data. Thermochimica acta, v. 340-341, p. 53-68, 1999.

WENDLANDT, W. Thermal analysis. New York: John Wiley, 1986.

WILD, P.; REITH, H.; HEERES, H. Biomass pyrolysis for chemicals. Biofuels, v.2, p. 185-208,
2011.

YANG, H. et al. In-Depth Investigation of Biomass Pyrolysis Based on Three Major
Components: Hemicellulose, Cellulose and Lignin. Energy & Fuels, v. 20, p. 388-393,
2006.

YANG, H. et al. Characteristics of hemicellulose, cellulose and lignin pyrolysis. Fuel v. 86 p.
1781-1788, 2007.

YAQO, F.et al. Thermal decomposition kinetics of natural fibers: Activation energy with dynamic
thermogravimetric analysis. Polymer Degradation and Stability, v. 93, p. 90-98, 2008.

ZHANG, Y. Reviving the carbohydrate economy via multi-product lignocellulose biorefineries.
Journal of Industrial Microbiology and Biotechnology, v.35, p.367-375, 2008.

- 106 -



Apéndices

APENDICE A — Propriedades fiSICAS .........ooovoveiveeeeeeeeeeeeeeeeeee e seeees oo 109
APENDICE B — Propriedades quImicas € tErmICAS ........ccueerruveerriieeriiieeiiee et 110
APENDICE C - Anilise tETMOZTAVIMEIIICA. ¢. veeenivieeiieeeiieeeiteeeiieeeieeeeieeesbeeesibeeseabeesnabeeeaeeas 111
C.1 Influéncia da natureza da biOmMaSSa ......c.c.eerueeeiieriiiriiiiiieeieeee et 111

C.2 Influéncia da taxa de aqUECTIMENLO. ......cccuviiruiiiriieeriieeriieeriteerieeesree e ee e e eareesaeeeens 112
C.2.1 Ourigo de castanha-do-brasil ...........coccuieriiiiiiiiiiiiiiieie e 112

C.2.2 OUTICO A€ SAPUCATIA. ..eeeuerieeuiieeeiieeeiieeeiteeeiteesteeesiteesbeeesibeeesbeeesabeeesaseesnaseesnaseenas 113

C.2.3 Carogo de TUCUIMA .....vveeeeeiiieeeeiiiieeeeiieeeeesiteeeeeeitteeeeareeeeesasaeeessaneeeesensseeesnnsseeens 114
APENDICE D — ANALSE CINECA ... e eeeene 115
D.1 MEtodo de KISSINZET ....c..eiiiiiiiiiiiierieeieeete ettt et 115
D.1.1 Ourico de castanha-do-brasil............cccceerviiiiiiniiiniiiiccceeeee e 115

D.1.2 OUriCO d€ SAPUCALA....c..vteurerrieiieeirieiie ettt ettt siee et e enee e 117

D.1.3 Carogo de TUCUIMA .........eoiiiiriiiiieeiieeieeeee ettt e e e eneens 119

D.2 MEt0AO A€ OZAWA....ccueiiiiiiiiiiiieite ettt ettt ettt e e 121
D.2.1 Ourico de castanha-do-brasil...........cccoevviieeriiiniiiiiiieeeee e 121

D.2.2 OUTICO A€ SAPUCAIA.....eeerurireeiieeeiieeeiieeeieeeeieeesteeesteeeiaeeesebeeessaeeeeneesaaeesnsseesnseas 123

D.2.3 Carogo de tUCUMA .......cccviiiiiieeiie ettt ettt ete e ee e st e e sbee e snbeessnaeesnseeeneeas 125

D.2.4 Tratamento de dados referentes as equacdes de ajuste e parametros cinéticos pelo

IMNELOAO AE DZAWA ... e e e e et e e e e et e e e e et ee e e et ae e e e e e e e e eenaeeeeaaeeeannans 127



APENDICES

APENDICE A - Propriedades fisicas

Tabela A1 Propriedades fisicas das biomassas selecionadas

Esfericidade (o)
Biomassa d, (um) p, (kg/m’) ps (kg/m’) & (2 Massarani e Pe¢anha Riley (1941)
(1986)

499,2 1458,9 £ 0,54 0,41 0,440 £ 0,12 0,658 + 0,09
Ourico de

986,4 853,95 1464,1 £ 0,75 0,42 0,453 £0,12 0,667 £ 0,09
castanha-do-brasil

2004,8 1459,6 + 0,80 0,41 0,590 £ 0,13 0,763 + 0,09

497,3 14784 + 1,31 0,54 0,416 £0,15 0,636 £ 0,11
Ourico de sapucaia 976,1 677,59 1475,5 £5,18 0,54 0,490 £ 0,15 0,692 £0,11

19734 1478,9 + 3,37 0,54 0,684 +£0,12 0,823 £ 0,08

499 4 1442,6 + 1,76 0,22 0,673 £0,13 0,817 £ 0,08
Caroco do fruto do

994,5 1115,01 1428,3 £ 0,68 0,22 0,705 £ 0,12 0,835 £ 0,07
tucuma

2018.8 1424.6 + 0,67 0,22 0,788 £ 0,09 0,886 + 0,05
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APENDICES

APENDICE B — Propriedades quimicas e térmicas

Tabela B1 Propriedades quimicas e térmicas das biomassas selecionadas

d Composicao elementar (% b.s) Composicao imediata (% b.s) PCS PCI
. p
Biomassa
(nm) C H N S O* MV CzZ CF* MJ/kg) MJ/kg)
Ourico de
46,42 6,18 0,20 86,27 20,02 16,75
castanha-do-  499,2 <0,1 46,83 0,37+0,06 13,36
+0,27 +0,19 +0,04 +0,25 +0,36 +0,33
brasil
Ourico de 45,62 6,29 0,48 81,14 2,00 19,52 16,54
. 497,3 <0,1 45,61 16,86
sapucaia +0,33 +0,10 +0,07 +0,70 +0,05 +0,37 +0,27
Caroco  do
47,99 5,99 0,29 78,64 1,42 20,33 17,20
fruto do 4994 <0,1 44,31 19,91
+0,63 +0,18 +0,11 +0,29 +0,02 +0,42 +0,47
tucuma
*Obtidos por diferenca
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APENDICE C - Anélise termogravimétrica

C.1 Influéncia da natureza da biomassa
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Figura C.1.1 Influéncia da natureza das biomassas nas curvas termogravimétricas (didmetro

intermedidrio, aprox. 1000 pm)
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Figura C.1.2 Influéncia da natureza das biomassas nas curvas termogravimétricas (maior

diametro, aprox. 2000 pwm)
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C.2 Influéncia da taxa de aquecimento

C.2.1 Ourigo de castanha-do-brasil
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Figura C.2.1.1 Influéncia da taxa de aquecimento na decomposi¢do do ouri¢co de

brasil (d, = 986,4 pum)
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Figura C.2.1.2 Influéncia da taxa de aquecimento na decomposi¢do do ouri¢o de castanha-do-

brasil (d, = 2004,8 pum)
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C.2.2 QOurico de sapucaia
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Figura C.2.2.1 Influéncia da taxa de aquecimento na decomposicdo do ourico de sapucaia
(dp =976,1 pm)
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Figura C.2.2.2 Influéncia da taxa de aquecimento na decomposicdo do ourico de sapucaia
(dp =1973,4 pm)
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C.2.3 Carogo de tucuma
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Figura C.2.3.1 Influéncia da taxa de aquecimento na decomposi¢do do caro¢o de tucuma
(d, =994,5 pm)
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Figura C.2.3.2 Influéncia da taxa de aquecimento na decomposi¢do do caro¢o de tucuma
(d, =2018,8 pm)
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APENDICE D - Anilise cinética
D.1 Método de Kissinger
D.1.1 Ourico de castanha-do-brasil

Tabela D.1.1.1 Dados obtidos das curvas DTG do ouri¢o de castanha-do-brasil (cfp =986,4 um)

B (°C/min) T, (K) In (B/T,) /T, x 10° (K™
5 638,27 -11,3081 1,5667
10 652,23 -10,6582 1,5332
20 670,57 -10,0205 1,4913
40 687,56 -9,3774 1,4544
-9,0
29,5 -
y =-16,94x + 15,262
R?=0,9981
~_ -10,0 -
=
el
=
-10,5 A
-11,0 ~
-11,5 T T T T T T
1,44 1,46 1,48 1,50 1,52 1,54 1,56 1,58

1000/T,, (K)

Figura D.1.1.1 Aplicacio do método de Kissinger para o ourico de castanha-do-brasil

(d, = 986,4 um)
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Tabela D.1.1.2 Dados obtidos das curvas DTG do ourico de castanha-do-brasil (cfp =2004,8 um)

B (°C/min) T, (K) In (B/T,") T, x10° (K™
5 638,00 -11,3072 1,5674
10 658,71 -10,6780 1,5181
20 673,05 -10,0279 1,4858
40 687,71 -9,3779 1,4541
-9,0
.
-9,5 -
y=-17,057x + 15,346
<100 A R2=0,9852
bﬁ.‘
cal
£
-10,5 ~
-11,0 ~
*
-11,5 T T T T T T
1,44 1,46 1,48 1,50 1,52 1,54 1,56 1,58

1000/T, (K)

Figura D.1.1.2 Aplicacdo do método de Kissinger para o ourico de castanha-do-brasil (&p =

2004,8 um)
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D.1.2 Ouri¢o de sapucaia

Tabela D.1.2.1 Dados obtidos das curvas DTG do ouri¢o de sapucaia (cfp =976,1 um)

B (°C/min) T, (K) In (B/T,) T, x10° (K™
5 597,36 -11,1756 1,6740
10 610,25 -10,5252 1,6387
20 625,83 -9,8824 1,5979
40 637,30 -9,2256 1,5691
-9,0
-9,5
y =-18,182x + 19,251
R? = 0,9954
o -10,0 4
bﬁ-
[eoX
=
-10,5 ~
-11,0 ~
-11,5 T T T T T
1,56 1,58 1,60 1,62 1,64 1,66 1,68
1000/T, (K)

Figura D.1.2.1 Aplicagdo do método de Kissinger para o ouri¢go de sapucaia (cfp =976,1 um)
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Tabela D.1.2.2 Dados obtidos das curvas DTG do ourico de sapucaia (cfp =1973,4 um)

B (°C/min) T, (K) In (B/T,") T, x10° (K™
5 613,27 -11,2282 1,6306
10 624,98 -10,5729 1,6001
20 637,68 -9,9199 1,5682
40 655,39 -9,2816 1,5258
-9,0
&
-9,5 -
y =-18,621x + 19,191
R?=0,9925
- -10,0 ~
bﬂ-
(el
=
— -10,5 ~
-11,0 ~
*
'11’5 T T T T T
1,52 1,54 1,56 1,58 1,6 1,62 1,64
1000/T, (K)

Figura D.1.2.2 Aplicacdao do método de Kissinger para o ouri¢o de sapucaia ((fp =1973,4 um)
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D.1.3 Caroco de tucuma

Tabela D.1.3.1 Dados obtidos das curvas DTG do carog¢o do fruto do tucuma (cfp =994,5 um)

B (°C/min) T, (K) In (B/T,) 1/T, x 10° (K™)
5 638,02 11,3073 1,5673
10 653,82 -10,6631 1,5295
20 667,54 10,0115 1,4980
40 684,36 -9,3681 1,4612
-9,0
-9,5 A
y =-18,469x + 17,626
R2 = 0,9986
Na-10,0 -
&
[«aX
=
-10,5 A
-11,0 H
-11,5 T T T T T T
1,44 1,46 1,48 1,50 1,52 1,54 1,56 1,58
1000/T, (K)

Figura D.1.3.1 Aplicagdo do método de Kissinger para o caro¢o de tucuma (cfp =994,5 um)
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Tabela D.1.3.2 Dados obtidos das curvas DTG do ourico de sapucaia (cfp =2018,8 um)

B (°C/min) T, (K) In (B/T,") T, x10° (K™
5 639,74 -11,3127 1,5631
10 653,19 -10,6612 1,5309
20 670,25 -10,0196 1,4920
40 682,71 -9,3633 1,4648
-9,0
9,5 - y=-19,338x + 18,913
R?=0,9953
N a-10,0 A
=~
[eal
£
-10,5 ~
-11,0 ~
-11,5 T T T T T T
1,44 1,46 1,48 1,50 1,52 1,54 1,56 1,58

1000/T,, (K)

Figura D.1.3.2 Aplica¢do do método de Kissinger para o caroco de tucuma (CZ,, =2018,8 um)
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D.2 Método de Ozawa
D.2.1 Ourico de castanha-do-brasil

Tabela D.2.1.1 Inverso das temperaturas de conversao do ouri¢o de castanha-do-brasil para as

quatro taxas de aquecimento (a_lp =986,4 um)

Conversao (o)

log B 0,1 0,2 03 04 05 0,6 0,7 0,8 0,9

10%/T, (K)

0,6990 1,7779 1,7282 1,6879 11,6542 1,6291 1,6053 11,5827 1,5612 1,5384
1,0000 1,7431 1,6925 11,6467 1,6143 1,500 1,5663 1,5469 1,5243 1,5093
1,3010 1,7034 1,6517 11,6161 1,5737 1,5452 11,5217 1,5025 1,4840 1,4602
1,6026 1,6547 1,6045 1,5651 1,5366 1,5055 1,4845 1,4615 1,4404 1,4240

1,7
1,6 -
1,5 -
0,1
1,4 - Wo,
0o,2
13 1 A0,3
o 1,2 AO4
ioo 1 1 4 .0,5
! 00,6
1,0 - ¢0,7
0,9 - 00,8
£20,9
0,8
0,7 ] [ ]
0,6 T T T T T T T T

1,40 1,45 1,50 1,55 160 165 1,70 1,75 1,80 1,85
1000/T, (K)
Figura D.2.1.1 Aplicagdo do método de Ozawa para o ourico de castanha-do-brasil

(d, = 986,4 um)
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Tabela D.2.1.2 Inverso das temperaturas de conversao do ouri¢o de castanha-do-brasil para as

quatro taxas de aquecimento (cfp =2004,8 pm)

Conversao (o)

log B 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

10°/T, (K)

0,6990  1,7757 1,7290 11,6931 1,6566 1,6251 1,5999 1,5799 1,5631 1,5450
1,0000  1,7360 1,6822 11,6384 1,6012 1,5697 1,5455 1,5278 1,5105 1,4935
1,3010  1,6962 1,6495 1,6050 1,5673 11,5393 11,5118 1,4931 14785 1,4604
1,6026  1,6528 1,6001 11,5670 1,5348 1,5041 11,4820 1,4675 1,4462 1,4189

1,7
1,6 O 0 @ A A
1,5
mO,1
1,4 0o,2
1,3 T A0r3
0,4
. 1,2 A A
on ®0,5
2 1,1 A 00,6
1,0 - N\e\O\ 8\ A\ a €07
©0,8
0,9 - 20,9
0,8 -
0,7 -
0,6 T T T T T T T T

1,40 1,45 150 155 160 165 1,70 1,75 1,80 1,85
1000/T,, (K)

Figura D.2.1.2 Aplicagdio do método de Ozawa para o ourico de -castanha-do-brasil

(dy, =2004,8 um)
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D.2.2 Ourico de sapucaia

Tabela D.2.2.1 Inverso das temperaturas de conversao do ouri¢o de sapucaia para as quatro taxas

de aquecimento (cfp =976,1 um)

Conversao (o)

log B 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

10%/T, (K)

0,6990 1,8068 11,7567 11,7234 1,6976 1,6760 1,6604 1,6425 1,6148 1,5813
1,0000 1,7773  1,7261 1,6965 1,6735 1,6500 1,6301 1,6129 1,5864  1,5520
1,3010 1,7336  1,6848 11,6522 1,6246 11,6081 1,5839 11,5617 1,5375 1,5032
1,6026 1,6931 1,6465 1,6117 11,5870 1,5690 1,5505 1,5308 1,5089  1,4777

1,7
1,6 -
1,5
1,4
13 1 mo,1
1 oOo,2
o b2 A0;3
en )
1,1
= AO,4
1,0 1 @05
0,9 {1 006
0,7
0,8 *0,
©0,8
0,7 1 mo,9 o A A
0,6 .

1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80 1,85

1000/T,, (K)

Figura D.2.2.1 Aplicacdao do método de Ozawa para o ouri¢o de sapucaia ((fp =976,1 um)
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Tabela D.2.2.2 Inverso das temperaturas de conversao do ouri¢o de sapucaia para as quatro taxas

de aquecimento (cfp =1973,4 pum)

Conversao (o)

log B 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
10°/T, (K)
0,6990 1,8253 11,7635 11,7234 11,6925 1,6688 1,6489 1,6307 1,6141 1,5905
1,0000 1,7974 1,7300 1,6908 1,6626 1,6400 1,6222 1,6068 1,5900 1,5651
1,3010 1,7279 1,6701 1,6381 1,6120 1,5905 11,5734 11,5553 1,5374 1,5139
1,6026 1,6646 1,6110 1,5769 1,5527 1,5328 1,5173 11,4985 1,4802 1,4481
1,7
1,6 1
1,5 A
1,4 -
137 moa
«© 1,2 4 00,2
&1 03
AO4
101 e05 -
09 { 006
0,8 . ’0,7
<©0,8
07 1 mos moe0OO® A A O m
0,6 T T T T T T T T T
1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80 1,85 1,90

1000/T,, (K)

Figura D.2.2.2 Aplicacdao do método de Ozawa para o ouri¢o de sapucaia ((fp =1973,4 pum)
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D.2.3 Carogo de tucuma

Tabela D.2.3.1 Inverso das temperaturas de conversao do caroco do fruto do tucuma para as

quatro taxas de aquecimento (cfp =994,5 um)

Conversao (o)

log B 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

10%/T, (K)

0,6990 1,8170  1,7742 11,7363 1,6942 1,6498 1,6086 1,5869 1,5668 1,5452
1,0000 1,7792  1,7378 11,7008 1,6607 1,6136 1,5692 1,5431 1,5257 1,5086
1,3010 1,7369  1,6928 11,6555 1,6196 11,5769 11,5367 11,5132 1,4942 1,4722
1,6026 1,7014 1,6544 11,6185 11,5805 1,5400 1,5052 1,4773 1,4542 1,4280

1,7

1,6 -

1,5 -

1,4 -

131 mO,1

1,2 4 0o,2

11 | 403
AO4

10 1 @05

0,9 4 006

08 €0,7

’ ©0,8

0,7 41 &@0,9

T T T T T T T T

0,6

log B

1,40 145 150 1,55 160 165 1,70 1,75 1,80 1,85
1000/T,, (K)

Figura D.2.3.1 Aplicagdo do método de Ozawa para o caroco de tucuma (cfp =994,5 um)
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Tabela D.2.3.2 Inverso das temperaturas de conversdo do caro¢o do fruto do tucuma para as

quatro taxas de aquecimento (cip =2018,8 pm)

Conversao (o)

log B 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

10°/T, (K)

0,6990 1,8072 1,7663 11,7210 1,6752 1,6275 1,5994 1,5742 1,5505 1,5268
1,0000  1,7576 1,7261 1,6868 1,6373 1,5905 1,5585 1,5388 1,5231 1,4980
1,3010  1,7222 1,6899 1,6489 1,6045 1,5563 11,5247 1,4994 1,4807 1,4600
1,6026  1,6780 1,6474 11,6124 1,5648 1,5201 1,4900 1,4681 1,4499 1,4224

1,7
1,6 -
1,5 -
1,4 -
1,3 -
mo,1
« 12 4 0@do0,2
& 11 ao3
A0,4
101 @05
09 {1 006
0s | *07
©0,8
07 1 mo,9
0,6 T T T T T T T T

1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65 1,70 1,75 1,80 1,85
1000/T,, (K)

Figura D.2.3.2 Aplica¢do do método de Ozawa para o caroco de tucuma (CZ,, =2018,8 pm)
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D.2.4 Tratamento de dados referentes as equacdes de ajuste e parametros cinéticos pelo método

de Ozawa

Tabela D.2.4.1 Equagdes de ajuste linear e parametros cinéticos determinados pelo método de

Ozawa — ourico de castanha-do-brasil (cfp = 986,4um)

Conversao . 5 .
@ Equacio da reta R E. (kJ/mol) A (min™)
0,1 y =-7308,7 + 13,720 0,9941 133,05 6,77x10"
0,2 y =-7281,4 + 13,305 0,9961 132,55 2,61x10"
0,3 y =-74753 + 13,327 0,9909 136,08 2,68x10"
0,4 y =-7644,7 + 13,342 0,9996 139,17 2,71x10"
0,5 y =-7239,7 + 12,498 0,9993 131,80 4,10x10"
0,6 y =-7391,4 + 12,566 0,9989 134,56 4,70x10"
0,7 y =-7365,7 + 12,371 0,9983 134,09 3,01x10"
0,8 y =-7468,0 + 12,371 0,9986 135,95 2,97x10"
0,9 y =-7607,5 + 12,432 0,9913 138,49 3,35x10"

Tabela D.2.4.2 Equagdes de ajuste linear e parametros cinéticos determinados pelo método de

Ozawa — ouri¢o de castanha-do-brasil (cfp = 2004,8 um)

Conversao

@ Equacio da reta R’ E. (kJ/mol) A (min™)
0,1 y =-7362,6 + 13,779 0,9995 134,03 7,70x10"
0,2 y=-7139,0 + 13,038 0,9945 129,96 1,44x10"
0,3 y =-7228,4 + 12,903 0,9880 131,59 1,04x10"
0,4 y =-7398,8 + 12,914 0,9813 134,69 1,05x10"
0,5 y=-75102 + 12,863 0,9815 136,72 9,16x10"
0,6 y=-7607,1 + 12,826 0,9784 138,48 8,31x10"
0,7 y=-7887,9 + 13,117 0,9748 143,60 1,57x10"
0,8 y =-7735,8 + 12,751 0,9831 140,83 6,87x10"
0,9 y =-7266,7 + 11,901 0,9929 132,29 1,03x10"
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Tabela D.2.4.3 Equagdes de ajuste linear e parametros cinéticos determinados pelo método de

Ozawa — ourico de sapucaia (cfp = 976,1 um)

Conversao

© Equacao da reta R? E. (kJ/mol) A (min'l)
0,1 y =-7768,6 + 14,766 0,9939 141,43 7,08x10"
0,2 y = -8066,5 + 14,892 0,9965 146,85 9,12x10"
0,3 y =-7862,1 + 14,288 0,9906 143,13 2,33x10"
0,4 y=-7783,4 + 13,959 0,9850 141,69 1,10x10"
0,5 y=-8217,1 + 14,510 0,9909 149,59 3,71x10"
0,6 y =-7956,7 + 13,931 0,9939 144,85 1,01x10"
0,7 y =-7698,0 + 13,367 0,9883 140,14 2,85x10"
0,8 y=-8114,9 + 13,825 0,9878 147,73 7,77x10"
0,9 y =-8249,8 + 13,760 0,9856 150,18 6,58x10"!

Tabela D.2.4.4 Equagdes de ajuste linear e parametros cinéticos determinados pelo método de

Ozawa — ourico de sapucaia (c?p =19734)

Conversao . 5 .
© Equacao da reta R E. (kJ/mol) A (min™)
0,1 y =-5306,5 + 10,457 0,9726 96,60 5,09x10"
0,2 y=-5731,4 + 10,858 0,9853 104,34 1,19x10%
0,3 y=-6013,0 + 11,116 0,9829 109,46 2,05x10%
0,4 y =-6276,3 + 11,381 0,9801 114,26 3,61x10%
0,5 y=-6447,3 + 11,518 0,9797 117,37 4,82x10%
0,6 y =-6634,1 + 11,702 0,9775 120,77 7,16x10%
0,7 y=-65252+ 11,413 0,9712 118,79 3,74x10%
0,8 y=-6437.9 + 11,164 0,9715 117,20 2,14x10%
0,9 y =-6075,3 + 10,442 0,9651 110,60 4,30x10%
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Tabela D.2.4.5 Equagdes de ajuste linear e parametros cinéticos determinados pelo método de

Ozawa — caroco do fruto do tucuma (a_lp =994,5 um)

Conversao

© Equacao da reta R? E. (kJ/mol) A (min'l)
0,1 y =-7726,5 + 14,739 0,9990 140,66 6,69x10"
0,2 y = -7434,8 + 13,899 0,9985 135,35 1,01x10"
0,3 y =-7536,4 + 13,795 0,9978 137,20 7,81x10"
0,4 y =-7863,6 + 14,037 0,9983 143,15 1,31x10"
0,5 y =-8226,8 + 14,273 1,0000 149,76 2,15x10"
0,6 y =-8757,7 + 14,768 0,9971 159,43 6,31x10"
0,7 y =-8346,2 + 13,921 0,9945 151,94 9,42x10"!
0,8 y =-8135,1 + 13,436 0,9975 148,10 3,16x10"!
0,9 y =-7735,1 + 12,664 0,9976 144,05 5,50x10"

Tabela D.2.4.6 EquacOes de ajuste linear e parametros cinéticos determinados pelo método de

Ozawa — caroco do fruto do tucuma (c?p = 2018,8 um)

Conversao . 5 .
© Equacao da reta R E. (kJ/mol) A (min™)
0,1 y =-7090,7 + 13,497 0,9963 129,08 4,18x10"
0,2 y =-7657,6 + 14,225 0,9991 139,40 2,07x10"
0,3 y =-8272,7 + 14,943 0,9996 150,60 1,00x10"
0,4 y =-8262,2 + 14,539 0,9988 150,41 3,95x10"
0,5 y = -8447.8 + 14,444 0,9998 153,79 3,10x10"
0,6 y =-8302,3 + 13,962 0,9981 151,14 1,04x10"
0,7 y = -8400,5 + 13,920 0,9982 152,93 9,34x10"!
0,8 y =-8689,5 + 14,194 0,9936 158,19 1,70x10"
0,9 y =-8532,7 + 13,752 0,9961 155,33 6,25x10"!
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