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Resumo

Este trabalho tem como objetivo estudar a cinética de decomposic¢ao da cana energia
da espécie Saccharum robustum mediante o uso da técnica de termogravimetria. A biomassa
utilizada foi in natura com didmetro médio de 253,5 microns. As andlises
termogravimétricas foram realizadas nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 K/min sob
a atmosfera de nitrogénio. Para a modelagem cinética foram utilizados modelos globais de
Ozawa-Flynn-Wall, Vyazovkin e Friedman, obtendo energias de ativacdo médias de 172,
170 e 173 klJ/mol, respectivamente para a faixa de conversao entre 0,18 e 0,95. O método
das Master Plots aplicado juntamente aos modelos globais ndo identificou uma tnica funcao
de conversdo capaz de representar a decomposi¢do térmica experimental. Modelos
multicomponentes foram mais adequados a representagdo da decomposicao da biomassa,
sendo divididos em quatro reacOes, representadas pelos componentes extrativos,
hemicelulose, celulose e lignina. Esquemas de rea¢cdes paralelas e independentes (ERPI) com
ordem n, modelo de energia de ativacdo distribuida e modelo de deconvolucdo usando
func¢des de Fraser-Suzuki foram avaliados. O modelo de reagdes de ordem n apresentou boa
adequacdo com energias de ativacdo de 105, 153, 181 e 58 kJ/mol, ordens de reagdo de 1,1,
1,3, 1,0 e 3,0; fator pré-exponencial de 5x10%, 7,6x10'!, 5,8x10'% e 64,7 1/s e composicio
de 0,13, 0,2, 0,43 e 0,24, respectivamente, a cada componente considerado. Modelo de
energia distribuida apresentou valores bem proximos ao ERPI, com composi¢des iguais,
energias de ativacdo de 104, 154 187 e 60 kJ/mol, desvios padrdo de 1,4, 2,9, 1,3 e 11,3
kJ/mol e fator pré-exponencial de 4,14x10%, 7,6x10'!, 1,84x10" e 4577 1/s,
respectivamente, na mesma ordem dos componentes considerados. O modelo de
deconvolug@o com fungdes de Fraser-Suzuki e as Master Plots mostrou que as fungdes de
nucleacdo com taxas sigmoidais de Avrami-Erofeeev foram adequadas para representar a
decomposicdo dos pseudoextrativos e pseudocelulose, com reacdo de ordem 1,5 para a
pseudo-hemicelulose e de reacdo de ordem 5 para a pseudolignina. As energias de ativagao
encontradas foram de 94, 143, 170 e 72 kJ/mol, fator pré-exponencial de 1,91x107,
6,87x10', 3,53x10!'! e 1,63x103 1/s, e composicdo de 0,11, 0,28 0,31 e 0,3 para os
pseudoextrativos, pseudo-hemicelulose, pseudocelulose e pseudolignina, respectivamente,
resultando em parametros inferiores em relacdo aos modelos de reagdes de ordem n e
DAEM. Com isso, conclui-se que o modelo multicomponente de ordem n apresentou

solucdo bastante satisfatoria e requereu computadores com menor poder de processamento.

Palavras-Chaves: Cana-de-actcar, Cinética, Modelagem, Termogravimetria



Abstract

This work aims to study the decomposition kinetics of energy cane of specie
Saccharum robustum using the thermogravimetry technique. The biomass used was in nature
with a mean diameter of 253.5 microns. The thermogravimetric analyzes were performed
considering the heating rates of 5, 10, 15 and 20 K/min under nitrogen atmosphere. For the
kinetic modeling, global models, with Ozawa-Flynn-Wall, Vyazovkin and Friedman
methods showed mean activation energies of 172, 172 and 173 kJ/mol, respectively for
conversion range of 0.18 to 0.95. The Master Plots method applied for global models did not
identify a single conversion mechanism capable for representing experimental thermal
decomposition. Multicomponent models were more adequate to represent the biomass
decomposition, being divided in four reactions represented by the extractives, hemicellulose,
cellulose and lignin components. Independent parallel reactions scheme (ERPI) with n-
order, distributed activated energy model and deconvolution model using Fraser-Suzuki
functions were evaluated. The nth-order reaction model presented good agreement with
activation energies of 105, 153, 181 and 58 kJ/mol; order reactions of 1.1, 1.3, 1.0 and 3.0;
pre-exponential factors of 5x10'3, 10%, 7.6x10"!, 5.81x10'% and 64.7 1/s; and composition of
0.13, 0.2, 0.43, and 0.24, respectively, for each component under consideration. The
distributed activation energy model presented values closer to IPRS, with equal
compositions, activation energies of 104, 154, 187 and 60 kJ/mol; standard deviations of 1.4,
2.9, 1.3 and 11.3 kJ/mol, pre-exponential factors of 4.14x108,7.6x10"", 1.84x10"3 and 45.77
1/s, respectively, in the same order of considered components. The deconvolution model
with Fraser-Suzuki functions and Master plots showed that the que nucleation function with
Avrami-Erofeeev sigmoidal rates were satisfactory to represent the decomposition of
pseudoextractives and pseudocellulose, 1.5-order reaction model for pseudohemicellulose,
and Sth-order pseudolignin reaction. The activation energies found were 94, 143, 170 and
72 kJ/mol, pre-exponential factors of 1.91x107, 6.87x10'°, 3.53x10"! and 1.63x103 1/s, and
composition of 0.11, 0.28, 0.31, and 0.3 for pseudoextractives, pseudocellulose,
pseudohemicellulose, and pseudolignin, respectively, resulting in lower parameters in
relation to the DAEM and nth order models. Finally, it was concluded that the
multicomponent model of nth-order presented a satisfactory solution and required computers

with less processing power.

Keywords: Sugarcane, Kinetics, Modeling, Thermogravimetry
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Capitulo 1 — Introducao

A busca por fontes de energias alternativas tem sido motivada a fim de reduzir a
dependéncia de combustiveis fosseis sendo estes uma fonte nao renovavel e com risco
esgotamento. Segundo SAIDUR et al. (2011) e SHAHBAZ et al. (2016) estes combustiveis
ainda apresentam maior volatilidade no preco do que para fontes renovaveis (ex.: solar,
hidrdulica e éolica) com destaque para o uso da biomassa no Brasil. Além disso, segundo
Herbert e Krishnan (2016), dois tercos dos gases do efeito estufa sdo provenientes dos
combustiveis fésseis.

Os métodos de conversdo de biomassa em energia podem ocorrer por via bioquimica
(microbiana e enzimadtica), termoquimica ou fisico-quimica, sendo que cada processo
apresenta suas particulares vantagens e desvantagens. Dentre esses métodos, se destaca a
pirdlise, que € classificada como via termoquimica, com foco na produgdo de combustiveis
liquidos.

No Brasil, temos como uma das principais biomassas usadas como fonte de
combustiveis alternativos a cana-de-acucar. Esta € principalmente usada para a geragdo de
etanol por via bioquimica, porém este processo gera uma enorme quantidade de residuos,
uma vez que ndo se utiliza da totalidade do material lignoceluldsico. O uso de biomassa
residual de outros processos para a producdo de energia é uma proposta adequada, mas
devido ao crescente consumo de energia pode ndo ser suficiente e é recomendado o uso de
fontes primarias para a producio de energia.

O uso primdrio para a producio de energia da cana-de-acticar se baseia em espécies
com elevado teor de fibra ou cana energia, que também possui melhores condicdes de cultivo
e alto rendimento por drea (VIATOR; RICHARD JUNIOR, 2012). Este trabalho visa o
estudo da espécie Saccharum robustum L., que € uma cana energia selvagem, e nio foi
encontrado até o momento estudo relativo a sua termodecomposi¢ao.

Para a construgdo de sistema de pirélise recomenda-se um estudo prévio cinético. A
cinética tem como fungdo avaliar a velocidade com que a reacdo quimica ocorre, bem como
o comportamento da reacdo ao longo do tempo. A partir dos dados cinéticos, constrdi-se um

modelo representativo, e este € usado para a simulacdo do processo em modelos
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computacionais avancgados, para projeto e otimiza¢do de reatores quimicos (DI BLASI,
2008).

Com isso, esta dissertacdo foi organizada em quatro capitulos. O primeiro capitulo
apresenta a introducdo e objetivos do trabalho. O segundo capitulo discute a revisdao
bibliografica da fundamentacgdo tedrica relativos a biomassa, termoconversao e derivagao
dos métodos isoconversionais, multicomponentes com reacdes de ordem n, energia
distribuida e deconvolucdo com funcdes de Fraser Suzuki, assim como suas aplicagdes em
diversas biomassas. O terceiro capitulo, expde os materiais e métodos utilizados para
preparacdo da biomassa escolhida Saccharum robustum, determinacdo das suas
propriedades quimicas e térmicas e termogravimétricas, bem como a abordagem
computacional utilizada para a modelagem cinética. O quarto capitulo discute os resultados
obtidos das andlises da biomassa e dos modelos cinéticos. Apds o quarto capitulo, estdo

apresentadas as conclusdes obtidas a partir do estudo.

1.1.0bjetivos Geral e Especifico

1.1.1. Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral realizar um estudo cinético da pir6lise da cana-
energia Saccharum robustum Linnaeus pela técnica de termogravimetria, estimando os
parametros cinéticos mediante modelos cinéticos globais e de multicomponentes com

reacOes paralelas e independentes.

1.1.2. Objetivos especificos

—> Obter as curvas TG e DTG mediante decomposigao térmica;

- Determinar a regido e a faixa de temperatura onde ocorre maior perda de massa na
TGA e DTG utilizando taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 K/min;

- Estimar a energia de ativacdo e fator pré-exponencial utilizando os métodos
isoconversionais globais, considerando uma unica reacdo, diferencial de Friedman (FD)
integral de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e integral ndo linear de Vyazovkin (VZ);

—> Estimar a composicdo, energia de ativacdo, ordem de reacdo e fator pré-exponencial
para modelos de ordem n de reacdo (multicomponentes) sendo estas paralelas e

independentes;
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—> Estimar a composigdo, energia de ativagdo, desvio padrio, e fator pré-exponencial
para modelos de primeira ordem de reacao com energia de ativagao distribuida considerando
reacOes paralelas e independentes;

- Realizar a deconvolugdo da curva global em curvas individuais com reagdes
paralelas e independentes, e estimar a energia de ativacao e fator pré-exponenciais utilizando
um método isoconversional;

— Avaliar a consisténcia dos pardmetros obtidos, o ajuste dos dados empiricos aos
modelos cinéticos analisados, a consisténcia das hipéteses dos modelos e suas consequéncias

nos modelos cinéticos obtidos.
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Capitulo 2 - Revisao Bibliografica

2.1.Biomassa

A biomassa pode ser definida como todo o tipo de matéria organica existente (WHITE;
PLASKETT, 1981), ou num conceito mais restrito apenas como a matéria vegetal ou
lignocelulésica (MANIATIS, 2001). Um conceito ligado a comparagdo com o petréleo
aborda a biomassa como derivada da matéria organica natural ndo fossilizada (DEMIRBAS,
2010).

A biomassa em geral pode ser considerada como produto do armazenamento da
energia solar na forma de ligagdes quimicas (MCKENDRY, 2002). A energia solar na forma
de radiacdo é convertida em matéria através do processo de fotossintese pelos vegetais
(SAIDUR et al., 2011). A partir do ciclo de cadeia alimentar, essa energia é repassada aos
outros tipos de biomassa animal.

O uso da biomassa como combustivel foi elevado no século XVIII antes do petrdleo,
em maquinas a vapor movidas a lenha (KLASS, 1998). Com o avang¢o do uso do petrdleo, a
biomassa perdeu participacdo até o periodo do choque de precos do petrdleo, quando se
buscou diversificar alternativas de fonte de energia e reduzir a dependéncia do mercado em
relacdo as empresas petroliferas (DEMIRBAS, 2010). Recentemente, estudos sobre
biomassa recebem incentivos adicionais motivados por questdes ambientais e
desenvolvimentos tecnoldgicos no setor agricola (DUFOSSE; DROUET; GABRIELLE,
2016; LOPEZ-BELLIDO; WERY; LOPEZ-BELLIDO, 2014).

A produgdo de gases de efeito estufa no ciclo de producdo de energia a partir da
biomassa vem sendo reduzido pela absor¢do de gds carbonico na fase do cultivo e pela
redug@o na emissao de compostos sulfonados (PARK et al., 2012). Avangos tecnoldgicos na
agricultura promovem aumento da produtividade e reducdo de custos no cultivo ( LOPEZ-
BELLIDO; WERY; LOPEZ-BELLIDO, 2014; MCKENDRY, 2002; SELEIMAN et al.,
2013). Fatores locais como falta de infraestrutura para a transmissao de energia elétrica gera
a necessidade da producdo, como cidades mais afastadas dos grandes centros urbanos.

O potencial de producao de biomassa ja € estudado em escala mundial, prevendo o seu

uso como futura fonte de energia. Shahdaz (2016) retrata a importancia da politica de
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investimento na biomassa como fonte de energia nos paises do BRICS (acronimo para o
grupo de paises emergentes Brasil, Russia, India, China e Africa do Sul) para o
desenvolvimento sustentdvel a curto e longo prazo. Hoogwijk (2009) também apresentou o
Brasil como um dos poucos paises no mundo com o uso de energia proveniente da biomassa
de forma competitiva, devido as politicas fiscais e os incentivos as taxas de carbono.

Apesar do crescimento do uso de biomassa, proveniente de incentivos externos de
movimentos ambientalistas e de mudancas climaticas, mundialmente ainda € necessario o
desenvolvimento tecnoldgico da conversdo de biomassa para que se torne economicamente
competitiva com os combustiveis provenientes do petréleo (SHAHDAZ, 2016).

Fontes de biomassa sdo residuos agricolas e florestais ou o cultivo de biomassa para o
uso primdrio na produgio de energia (DUFOSSE; DROUET; GABRIELLE, 2016).

O uso da biomassa como fonte de energia enfrenta alguns dilemas sociais, além de
fatores técnicos e econdmicos. Uma biomassa apropriada deve fazer jus ao bom uso do solo,
que compete com atividades como a producdo de alimentos, além de que a prépria biomassa
poderia ter essa finalidade (CARVALHO-NETTO et al., 2014). Dentre as necessidades,
podem-se listar as mais relevantes (CARVALHO-NETTO et al., 2014; MATSUOKA et al.,
2014):

A alta capacidade de transformacdo de energia solar em biomassa, com a menor

necessidade de uso de dgua e outros suplementos;

e Crescimento rapido e com cobertura estavel para permitir colheitas ao longo de todo
0 ano;

e Ter um processo de conversdo em energia confidvel e eficiente;

e Possivel aplicacio de tecnologias de produgdo em larga escala;

e Balanco favoravel do ciclo de energia e de emissdo de gases do efeito estufa;

e Ser adaptdvel em climas mais aridos ou menos férteis.

Este dltimo tem como objetivo ndo permitir a competicao de solo com cultura voltada
a producao alimentar, sendo os solos mais adequados usados na produ¢do de alimentos e os
solos menos propicios para producao de energia.

Poucas biomassas se adequam a estas necessidades, e dentre estas estd a cana-de-
acucar, que também possui um histérico bastante favordavel no Brasil. O Brasil é o maior

produtor mundial de cana-de-acticar (GILIO; MORAES, 2016; HOANG et al., 2015),
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direcionada principalmente para a producdo de aguicar e para a producdo de etanol. Sdo
produzidas mais 665 milhdes de toneladas de cana de acicar em 8,6 milhdes de hectares,
sendo aproximadamente 60% (396.5 milhdes de toneladas) usadas na producdo de
combustivel (Conab, 2016). Sua produc¢do concentra-se principalmente nas regides Sudeste,

Centro-Oeste e Nordeste, observado na Figura 1.

Figura 1 - Mapa da produgdo de cana-de-acucar no Brasil (2011)
Fonte: Adaptado de Gilio e Moraes (2016).
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A cana-de-acticar € uma das culturas mais eficientes na conversdo de energia solar em
energia quimica que pode ser usada para a producido de combustiveis (TEW; COBILL,
2008). A cana-de-actcar contém um suco, rico em sacarose, que € usado na producao de
acucar ou para a producdo de etanol por vias fermentativas. O residuo da extragdo de suco,

ou bagaco, é composto de material lignoceluldsico, que pode ser transformado em energia



23

por métodos de termoconversio (GONCALVES; PEREIRA; VEIT, 2016). Este uso
apresenta grande viés ambiental e ainda utiliza como matéria-prima um material que €
produzido em maior escala do que utilizado, tendo um fim nobre quando comparado a
disposi¢do em aterros ou compostagens.

O uso de residuos na producdo de energia enfrenta obstaculos para a producgdo estavel,
sendo produto secunddrio de vdrios processos. Para uma producgdo estdvel, o cultivo de
biomassa para a producdo de energia deve ser considerado.

Dependendo da espécie da cana avaliada, o percentual de sacarose é maior ou menor.
A espécie Saccharum Officinarum, também chamada de cana nobre, é a que mais produz
sacarose, sendo, portanto, a espécie mais desejada para uma extragdo do suco da cana
(MOORE; PATERSON; TEW, 2014). Também apresenta menores residuos de material
lignoceluldsico para a produgdo de energia. A Tabela 1 compara os teores de sacarose, fibra

e o diametro do colmo para vdrias espécies nativas de cana-de-acucar.

Tabela 1 - Contetido de fibra e sacarose das espécies de cana-de-agucar

Fonte: adaptado de Moore, Paterson e Tew (2014)

Espécic Sacarose Fibra Diametro

(% massa) (% massa) do Colmo (cm)
Saccharum officinarum 18-25 5-15 2,5-3,1
Saccharum sinense 12-15 10-15 1,4-2,2
Saccharum barberi 13-17 10-15 1,7-2,1
Saccharum spontaneum 1-4 24-40 0,5-0,9
Saccharum robustum 3-7 20-35 1,1-1,7
Saccharum edule 3-8 ? 1,1-1,8

As medidas de sacarose, fibra e didmetro sio o range medido pelo Sugarcane Breeding
Institute, Coimbatore, India, reportado no The germoplasm catalogs: Sugarcane Genetic
Resources 1 (1983): S. spontaneum L.; The germoplasm catalogs: Sugarcane Genetic
Resources 11 (1985): S. barberi (Jeswiet); S. sinense (Roxb. amend Jeswiet); S. robustum,
(Brandes et Jeswiet ex Grassl); S. edule, (Hassk); The germoplasm catalogs: Sugarcane
Genetic Resources III (1991). S. officinarum L.

As espécies com menor conteddo de sacarose possuem maior quantidade de fibra na

sua composi¢do, sendo assim mais adequadas para a producdo de energia e chamadas de
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cana-energia (VIATOR; RICHARD JUNIOR, 2012). Dentre as espécies nativas, se
destacam a Saccharum spontaneum e a Saccharum robustum, como pode ser observado na
Tabela 1.

Ambas apresentam vigor elevado, que significa elevado crescimento em relacdo ao
tempo o que pode ser traduzido em elevada produtividade por drea de plantio (CARVALHO-
NETTO et al., 2014; VIATOR; RICHARD JUNIOR, 2012). Ainda apresentam resisténcia a
pragas (apesar da S. robustum ser suscetivel ao virus do mosaico) (MOORE; PATERSON;
TEW, 2014).

A Saccharum robustum € tida como uma primitiva da Saccharum officinarum, sob o
confinamento da ilha de Nova Guiné. O uso da S. robustum é mais frequente em estudos de
hibridagdes, para fornecer genes com maior vigor ou com maior conteudo de fibra. Seus
caules tem um didmetro maior que a S. spontaneum, como pode ser observado na Tabela 1,
e ainda apresenta altura maxima mais elevada, chegando aos 10 m enquanto a Saccharum
spontaneum apenas aos 5 m (CARVALHO-NETTO et al., 2014; GRASSL, 1946).

A Saccharum spontaneum € amplamente estudada para a producdo de energia pelo seu
maior conteudo de fibra entre todas as espécies. Ja para a Saccharum robustum até o

momento nio foram encontrados estudos acerca do seu uso.

2.2. Termoconversao

Ha varias maneiras de usar a biomassa para a geragcao de energia, sendo 0s processos
caracterizados como bioquimicos, fisico-quimicos e termoquimicos (BABU, 2008; PARK
etal.,2012; SHARMA; PAREEK; ZHANG, 2015). Cada método contém aspectos positivos
e negativos, que variam com fatores regionais, culturais, climdticos e econdmicos
(CARVALHO-NETTO et al., 2014). Alguns exemplos de processos de conversdo em
energia e combustiveis sdo apresentados na Figura 2.

Os processos bioquimicos usam bactérias ou enzimas para a conversao da biomassa,
com baixos custos energéticos e longos tempos de conversdao (ANCA-COUCE, 2016). Os
processos fisico-quimicos geram Oleos vegetais a partir de tratamentos mecanicos, como a
compressdo. Os processos termoquimicos ou de termoconversao envolvem o uso de altas
temperaturas para a conversdo da biomassa em energia (SHARMA; PAREEK; ZHANG,
2015).
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No Brasil todos os tipos de conversio podem ser observados (HERBERT;
KRISHNAN, 2016), com a grande produg¢do de 4lcool a partir da cana-de-agucar, a producao
de biodiesel a partir do 6leo de soja, a queima de residuos de produgdo agricola para a
cogeracdo de energia, e a utilizacdo de termoconversdo para a producdo de combustiveis
sOlidos, liquidos e gasosos.

Processos de conversdo termoquimicos tém recebido atencdo especial pela conversao
direta em combustiveis (BALAT et al., 2009; SHARMA; PAREEK; ZHANG, 2015),
enquanto nos outros tipos de processos sdo necessdrias varias operacdes e condicdes para a
transformacdo. A exemplo da producdo de etanol, que necessita da separacdo dos

componentes da biomassa para posterior fermentacio (ANCA-COUCE, 2016).

Figura 2 - Processos de conversao de biomassa em energia

Fonte: adaptado de Sharma, Pareek e Zhang (2015)
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A termoconversdo cresceu como nova proposta para a producdo de combustiveis

alternativos frente a alta de precos durante os choques do petréleo (BALAT et al., 2009;
KLASS, 1987). Seguindo o curso da histéria, com a eventual queda dos precos, os interesses
por novas alternativas aquiesceram, até o surgimento de questdes de sustentabilidade e de
esgotamento das fontes de petroleo (KLASS, 1998).

O objetivo da termoconversao € de transformar matéria organica em materiais com
maior poder calorifico a partir da decomposicdo de componentes complexos em produtos

mais simples (RAVEENDRAN; GANESH, 1996).
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Os processos de termoconversdo incluem gaseificagdo, pirdlise, torrefagao,
combustdo, dentre outros (ANCA-COUCE, 2016; BABU, 2008; MOHAN; PITTMAN;
STEELE, 2006). Cada processo envolve condicdes de operacdes especificas, como
temperatura e tempo de reacdo, além de resultarem em produtos com caracteristicas
diferentes. Os produtos do processo termoquimicos sdo bastante complexos, geralmente
classificados de acordo com a fase em que se encontram na temperatura ambiente em
liquidos, sélidos e gases.

A gaseificacdo tem como principal objetivo a producdo de hidrocarbonetos gasosos
combustiveis, como metano, reagindo a temperaturas extremamente altas (BABU, 2008;
MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). Para isso, geralmente ¢ alimentado ar de maneira
controlada no reator para promover uma oxida¢do controlada e maximizar a producdo de
gases.

A combustdo tem como conceito a oxida¢ao da matéria organica total, com a formacgao
de di6xido de carbono, ou parcial, com a formacdo de monéxido de carbono, e 4gua (ANCA-
COUCE, 2016). Este processo ndo tem como produto um combustivel, sendo a biomassa o
proprio combustivel. A combustdo e a gaseificacao sdo processos exotérmicos, enquanto a
torrefacdo e a pirdlise sdo majoritariamente endotérmicos (BRODIE; JACOB, MOHAN;
FARREL, 2016).

A torrefacdo € um processo de tratamento prévio da biomassa para posterior uso em
processos termoquimicos, com temperaturas baixas (200-300°C) e tempo de residéncia
longo (MATALI et al., 2016). Produtos s6lidos sdo obtidos em maior parte, com cerca de
70% da massa inicial e 90% da energia (CHRISTOFOROU; FOKAIDES, 2016). Este
processo tem sua importancia no condicionamento da biomassa, que consegue enriquecer a
matéria-prima em carbono e aumentar o poder calorifico com a remog¢ao incompleta dos
volateis (MATALI et al., 2016). Ainda, este método melhora a resisténcia da biomassa a
decomposicdo bioldgica, prolongando a vida til em estoque e favorecendo condi¢des de
transporte (ANCA-COUCE, 2016; CHRISTOFOROU; FOKAIDES, 2016).

A pir6lise ocorre em meio pobre ou ausente de oxigénio (ZAAFOURI et al., 2016).
Acontece em torno de 250 a 500 °C e tem como foco a producdo de componentes volateis,
que posteriormente sdo liquefeitos e compdem a porcao liquida do produto ou bio-6leo
(BABU, 2008; DI BLASI, 2008). A pirdlise se subdivide em rdpida ou lenta, apesar de nao
haver regra quanto ao tempo ou taxa de aquecimento usada (MOHAN; PITTMAN;

STEELE, 2006). A pirdlise rdpida utiliza taxas de aquecimento mais elevadas, menor tempo
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de residéncia e produzem uma quantidade maior de liquidos, enquanto processos com baixas
taxas de aquecimento caracterizam a pirdlise lenta (BRIDGWATER, 2012). A pir6lise
rapida € um processo com baixos custos de investimento, pouco input de combustiveis
fosseis e elevada eficiéncia térmica (BALAT et al., 2009; MOHAN; PITTMAN; STEELE,
2006).

Cada processo de conversdo termoquimico pode ser considerado mais adequado de
acordo com o produto desejado. A Figura 3 ilustra a destinag@o dos produtos dos principais

processos de termoconversao.

Figura 3 - Principais produtos de termoconversdao

Fonte: adaptado de Brigdewater (2012)
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Grande aten¢do da comunidade cientifica estd voltada para o produto liquido, pela
maior facilidade na substituicdo do petr6leo no maquinario adaptado a utilizagao de liquidos,
que pode ser utilizado diretamente para combustdao em certas maquinas a diesel (CZERNIK;
BRIDGWATER, 2004) e a facilidade no transporte. Assim, estudos sdo realizados para

otimizar o processo de pirdlise e aumentar a fracao liquida obtida.
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O bio-6leo pode ser classificado como uma microemulsdo, com uma fase continua
aquosa, que estabiliza uma fase descontinuada de macromoléculas organicas (VESES et al.,
2016). A sua composicao varia com o tipo de biomassa utilizada e com as condi¢des do
processo, que favorecem a reagdes em cadeia e craqueamentos adicionais dos produtos
intermedidrios (KANAUJIA et al., 2014; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). Cheng et
al. (2016) identificaram a presenca de mais de 200 picos num cromatograma do bio-6leo de
madeira de pinho vermelho, sendo identificados componentes apenas para 132 picos. Estes
compostos variam entre hidroxialdeidos, hidroxicetonas, acticares e agtcares anidros, dcidos
carboxilicos e compostos fendlicos.

O rendimento estimado para a producao de bio-6leo a partir da pirdlise estd estimado
entre 50-70% dependendo das condi¢des de processo e do tipo de biomassa (PAPARI;
HAWBOLDT, 2015). Para estudar a cinética de decomposi¢do térmica da biomassa
normalmente € utilizada a termogravimetria (TG) ou a calorimetria diferencial de varredura

(DSC) (VYAZOVKIN et al., 2014).

2.2.1. Cinética da termoconversao

A cinética de termoconversdo aplicada a biomassa apresenta como desafio a
caracterizacdo precisa, apesar dos inimeros componentes encontrados nos produtos
formados, principalmente no bio-6leo. A cinética de conversao pode ser dividida em trés
processos principais e em reacdes secunddrias aos principais. Esses processos sao a formacao
de carvao, despolimerizacao e a fragmentacao (COLLARD; BLIN, 2014).

A formacdo de carvao prevalece em temperaturas mais baixas, nas quais ligacdes com
menores energias sdo quebradas e ocorre um rearranjo na estrutura do sélido e a formacgao
de um arranjo mais estdvel. Isso resulta em alto grau de reticulacio e a formacio de gases
(COLLARD; BLIN, 2014; PISUPATI; TCHAPDA, 2015; VELDEN et al., 2010).

O processo de despolimerizagdo envolve a quebra de cadeias poliméricas entre os
mondmeros, promovendo a reducdo no grau de polimerizagdo da biomassa (COLLARD;
BLIN, 2014). Este processo se sucede até que o produto seja um composto volatil. A
fragmentacdo ocorre pela quebra de ligagdes covalentes interiores aos mondmeros com a
formacdo de compostos volateis e gases (COLLARD; BLIN, 2014).

As reacdes secunddrias as principais sdo devido a recombinagdes ou craqueamento dos

compostos formados. No primeiro caso formam-se compostos sélidos a partir do contato dos
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vapores com os elementos ainda no estado sélido, e no segundo caso, t€ém-se gases mais
elementares, como por exemplo, o didéxido de carbono, metano, hidrogénio (ANCA-
COUCE, 2016; VELDEN et al., 2010).

Alguns modelos cinéticos relacionam a conversdo direta da biomassa com cada uma
das fases dos produtos, decompondo em reagdes concorrentes para a formagdo de gases,
voléteis e de sélidos, como demonstrado na Figura 4 (CABALLERO; FONT; MARCILLA,
1996; DI BLASI, 2008).

Figura 4 - Mecanismo de conversao direta da biomassa nos produtos por fase
Gases
Kg

Ky
Biomassa ~—————3 Lidiquos

Ky
Sélidos

Com um coeficiente cinético diferente para cada reacdo, a velocidade de reacdo varia
com a temperatura diferentemente para cada uma e permite que cada processo seja
dominante dependendo das condi¢des de reacdo. O processo de formacdo de sdlidos é
predominante a baixas temperaturas (abaixo de 280 °C) e com taxas de aquecimento lentas,
enquanto para taxas de aquecimento rapidas e altas temperaturas (acima de 280 °C) ocorre a
maior formagao de liquidos (CAPART; KHEZAMI; BURNHAM, 2004; DI BLASI, 2008).
Nos processos mais rapidos, ligacoes com amplas faixas de energia sdo quebradas
simultaneamente, formando componentes voldteis e ndo permitindo a reestruturacdo e
formacdo da fase s6lida (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). Componentes gasosos e
sOlidos sdo formados com o sucessivo craqueamento dos vapores obtidos (FAGBEMI;
KHEZAMI; CAPART, 2001).

Essas reagdes ainda podem ser unidas com a formacdo de um processo global, com o
coeficiente cinético sendo composto pela soma das constantes individuais (Kgjopar = Kg +
K; + Ks) e a formacgao de todos os produtos, como apresentado na Figura 5 (DI BLASI,
2008).



30

Figura 5 - Modelo de reacdo global da pirdlise da biomassa
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Alguns modelos ainda incluem as reacgdes secunddrias de craqueamento dos voléteis,
porém modelos globais geralmente ndo apresentam bom ajuste ou predicdo dos produtos e
rendimento (SHARMA; PAREEK; ZHANG, 2015). Um exemplo deste tipo de mecanismo

¢ apresentado na Figura 6.

Figura 6 - Cinética global de termoconversdao com reacdes secunddrias

Fonte: adaptado de Sharma, Pareek e Zhang (2015)

Biomassa

(voldteis + Gases)’ (s6lidos)’ {Volareis + Gases)® {salidos)?

Dada a complexidade da biomassa, modelos com a abordagem separada para cada
pseudocomponente sdo mais adequados, a biomassa representada através dos seus
componentes majoritatios: a hemicelulose, celulose e lignina, conforme a Figura 7 (ANCA-
COUCE, 2016). Cada um dos componentes dd origem aos seus produtos, que podem ser
classificados em sélido, liquido ou vapor. Uma estimativa quantitativa € apresentada por
Collard e Blin (2014) na Tabela 2 realizada a partir de vdrios trabalhos da literatura com

diferentes taxas de aquecimento, reatores e temperaturas de operagdo de 773-1073 K.

Tabela 2 - Valores de rendimento num processo de pirdlise rapida (>100 K/min) com
temperaturas entre 773-1073 K (500-800°C)
Fonte: adaptado de Collard e Blin (2014)
Solido (%) Liquido (%) Agua (%) Gas (%)
Celulose <15 45-70 5-15 12-30
Hemicelulose 20-30 20-35 20-30 22-35
Lignina 30-45 15-35 8-15 12-35
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Figura 7 - Estrutura da biomassa com seus componentes

Fonte : adaptado de olivier-Bourbigou, Magna e Morvan (2010).
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2.2.2. Termoconversao da celulose

A celulose é o componente majoritirio da biomassa (FAGBEMI; KHEZAMI;
CAPART, 2001). E composta de um polimero de mondmeros p-d-glucopiranose com
ligagdes linear de (1—4) , que possui estrutura cristalina altamente ordenada (OH et al.,

2005). Seu mondmero pode ser observado na Figura 8.

Figura 8 - Estrutura da celulose

Fonte: adaptado de Anca-Counce (2016)
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Estudos sobre a degradacdo da celulose datam desde a década de 50, e existem varios
modelos que propdem a degradacdo da celulose através de diferentes mecanismos

(COLLARD:; BLIN, 2014).
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Os modelos de Bradbury (1979) e Broido-Shafizadeh (1979) forneceram a base para
o estudo cinético da celulose, e atualmente modelos mais completos sao sugeridos para
melhor representagdo, como o de Piskorz et al. (1998) e Banyasz et al. (2001).

Os modelos citados apresentam multiplas etapas de decomposi¢do da celulose em
funcdo da temperatura e da composicdo, apresentando-as como etapas dominantes no
processo cinético.

O modelo de Bradbury apresenta a decomposi¢ao da celulose em duas etapas, sendo
reacOes concorrentes para a formacgdo de carvao e de gases e outra etapa para a formacdo de
volateis (BRADBURY; SAKAI; SHAFIZADEH, 1979). Este modelo € apresentado na
Figura 9.

Figura 9 - Modelo de Bradbury
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Shafizadeh, Furneax e Stevenson (1979) apresentaram um novo modelo, com trés
etapas na decomposi¢do da celulose, apresentado na Figura 10. A desidratacdo a uma
temperatura mais baixa (200-280°C) e decomposi¢do inicial da celulose em temperatura
mais elevada (280°C-340°C) ocorrem em duas reacOes paralelas (CAPART; KHEZAMI,
BURNHAM, 2004). A primeira resulta em levoglucosano, que forma os volateis, e a outra
em celulose anidra e dgua. Posteriormente, a celulose anidra se decompde para carvao e
gases leves, formando as partes sOlida e gasosa. A sua decomposi¢cdo ocorre por vdrias

quebras de ligagdes C-O e C-C e reacOes radicalares (CABALLERO et al., 1997).

Figura 10 - Modelo de Shafizadeh
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Piskorz et al. (1989) e Banyasz et al. (2001) caracterizam a degradacdo da celulose
com a formacao da celulose ativada e dos processos de formagao de sélidos na biomassa, na
fragmentacdo com a formacdo principalmente de hidroxi-acetaldeido e a despolimerizagado
com a formagdo de levoglucosano. O mecanismo de Piskorz et al. (1989) € apresentado na

Figura 11 e o de Banyasz et al. (2001) na Figura 12.

Figura 11 - Mecanismo de pir6lise da celulose segundo Piskorz et al. (1989)
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Banyasz et al. (2001) especificaram detalhadamente o mecanismo, estudando a curva
de formacdo de monoéxido, didéxido de carbono e formaldeido, propondo mudangas ao

modelo proposto por Piskorz et al. (1989). Este mecanismo € apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Mecanismo de pirdlise da celulose segundo Banyasz et al. (2001)
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2.2.3. Termoconversio da hemicelulose

A hemicelulose € o componente mais reativo da biomassa. A composicdo da
hemicelulose nos vegetais decorre da sua classificacdo como angiosperma (softwoods) ou

gimnosperma (hardwoods) (ANCA-COUCE, 2016). As angiospermas sao mais
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desenvolvidas e possuem flores e frutos além da raiz, caule e folhas. As gimnospermas sao
espécies mais primitivas, nas quais as sementes nao possuem fruto envolvendo-as. Assim, a
planta pode ser apenas dividida em raiz, caule e folhas.

Para as gimnospermas, a hemicelulose contém em sua maioria (4-O-metil-D-
glucurono)-D-xilano ou também chamado simplesmente de xilana e para as plantas
angiospermas o glucomanana (ANCA-COUCE, 2016; SHEN et al., 2015), que € apresentada
na Figura 13.

Figura 13 - Estrutura parcial da glucomanana

Fonte: Collard e Blin (2014)
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A glucomanana ¢ mais complexa, composta de B-D-glucopiranose, B-D-manopiranose
e ramos de a-D-galactopiranose (COLLARD; BLIN, 2014). Como a cana-energia é uma
angiosperma, sua hemicelulose é representada pela decomposi¢do da glucomanana. A
decomposicdo da glucomanana gera agicares como levoglucosano, levogalactosano e
levomanosano (COLLARD; BLIN, 2014).
Ha um grande nimero de estudos caracterizando a termodecomposi¢ao da xilana, no

entanto ndo foi encontrado estudo sobre o mecanismo de decomposi¢do térmico da

glucomanana (MORIANA et al., 2014).

2.2.4. Termoconversdo da lignina

A lignina € um polimero tridimensional complexo, formado por copolimerizacdo de
p-hidroxicinamil, dlcool coniferilico e sinapil, que geram ligacdes aromdticas com uma
grande variedade de ligagdes de éter e entre carbonos (GHAFFAR; FAN, 2013). A Figura

14 apresenta algumas ligagdes presentes na estrutura da lignina para angiospermas.
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Depois da celulose, a lignina é o componente mais abundante da biomassa
lignocelulésica (MURUGAN et al., 2008). Sua decomposi¢ao apresenta primeiramente a
liberacdo de volateis, com a quebra de ligacdes de cadeia propila e substituintes metoxi dos
anéis aromdticos, que sdo ligacdes mais frageis (COLLARD; BLIN, 2014). Posteriormente,
os processos de formacgdo de solidos e de liberagdo de gases sao predominantes.

A conversdo da lignina pode ser observada desde 180°C com a quebra das ligacdes
mais frageis, até 800°C com a formacdo de sdlidos a partir de compostos aromdticos e
liberacdo de gases (COLLARD; BLIN, 2014).

Apesar do grande nimero de modelos, Varhegyi et al. (1994) analisaram aplicacdo dos
métodos de multiplas etapas para a cinética da celulose. Sua conclusao foi que apenas uma
etapa seria necessdria para a adequada simulacdo da decomposi¢do da celulose, sendo que
modelos com vdrias etapas ndo sdo eficientes: aumentam a complexidade da simulacdo e
nido fornecem um resultado muito diferente. Recomenda-se a utilizagdo de modelos de

reacdo de primeira ordem com a energia de ativacdo bastante elevada.

Figura 14 - Estrutura da lignina para angiospermas

Fonte: adaptado de Anca-Counce (2016)
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Para a representacdo do processo global de conversdao da biomassa, métodos sugerem
formas diferentes de interacdo dos componentes. O método das reacdes independentes
paralelas propde um modelo no qual as decomposicdes de cada componente ocorrem de
forma independente uma das outras (RUEDA—ORD()NEZ; TANNOUS; OLIVARES-
GOMEZ, 2015). Associado a essa hipétese, pode se estabelecer uma funcio de reagio
especifica para cada um dos componentes e proceder a modelagem cinética a partir de ajuste
de curvas.

Modelos de dois passos consecutivos sugerem que os componentes primeiramente se
decompdem em compostos intermedidrios e no segundo passo em sdlidos, gases e volateis
(WEERACHANCHAI; TANGSATHITKULCHAI; TANSATHITKULCHAIL 2010).
Modelos de reacdes concorrentes, mostrado na Figura 3, também configura um modelo
multi-etapas, competindo entre a formacdo dos produtos solidos, liquidos e gasosos
(WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).

Vantagens dos mecanismos globais sdo a facil predi¢do de tempos de conversdo e a
predi¢do do rendimento dos produtos. Porém as predi¢cdes geralmente ndo sio corretas pelo
nao ajuste adequado a biomassa como um todo (DI BLASI, 2008). Os modelos
multicomponentes promovem melhores ajustes aos processos de volatilizacdo, conseguindo
boas representacdoes para dados de conversio em funcdo do tempo. Porém, dados de
rendimento sdo necessdrios como complemento do modelo, e a distribui¢cdo dos produtos
ainda ndo pode ser descrita. (DI BLASI, 2008). A caracterizagdo da conversao com o tempo
¢ realizada separadamente para cada componente, ndo conseguindo demonstrar
quantitativamente a formacao de s6lidos ou voléteis (SALIM, 2012).

O comité de cinética do ICTAC (International Confederation for Thermal Analysis
and Calorimetry) faz recomendacOes quanto a escolha apropriada dos modelos a serem
usados, baseados na andlise dos dados experimentais, e indicios de multiplas reagdes

(VYAZOVKIN et al., 2011), que serdo abordadas na sec¢do seguinte.

2.3.Cinética de Decomposicao da Biomassa

A cinética de decomposi¢do da biomassa € bastante complexa, sendo sua modelagem
realizada a partir da cinética de reacdes solidas. A principal fun¢do do modelo cinético é
representar, por meios de parametros, a velocidade do processo reacional (VYAZOVKIN et

al., 2011). Esses parametros sdo, principalmente, a energia de ativagao, fator pré-exponencial
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e ordem de reagdo, também referidos como o “trio cinético” (JANKOVIC et al., 2014;
VYAZOVKIN et al., 2011). Os modelos podem ser simples, visando aplicacdes rapidas,
com menores precisdes € menos robustos. Outros modelos mais complexos visam melhor
representacao a partir de uma maior fundamentagao matematica e esforco computacional.
Alguns tipos de modelos contém outros parametros cinéticos além dos trés mencionados.
Modelos com mais parametros tem como consequéncias melhor adequacdo, maior
dificuldade na utilizagdo de métodos numéricos e a pluralidade de parametros que
conseguem representar 0 mesmo processo.

Os métodos de modelagem utilizados na atualidade podem ser subdivididos em dois
segmentos, sendo por ajuste de curvas ou por modelos isoconversionais (HUIDOBRO et al.,
2016). Para os ajustes de curvas, mecanismos de reacdo devem ser assumidos primariamente
para representar o fendmeno fisico, enquanto para os modelos isoconversionais essa hipotese
nao é necessaria (SIMON, 2004).

Os modelos cinéticos podem ser utilizados para a simulacdo de processos e a
otimizacdo de equipamentos industriais (DI BLASI, 2008). Uma das maiores aplicabilidades
estd em técnicas de modelagem com softwares de fluidodindmica computacional
(SHARMA; PAREEK; ZHANG, 2015).

Os dados modelados provém de andlises de decomposicdo térmica, sendo
principalmente a andlise termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (DTG) (MISHRA;
KUMAR; BHASKAR, 2015; WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011). Apds a obtencao
dos dados experimentais, estes sdo interpretados e colocados em varidveis que permitem
uma comparagcdo mais confidvel entre os experimentos. O ultimo passo configura-se no
ajuste de curvas ou na estimativa direta dos parametros.

Esta secdo serd subdividida para melhor apresentacdo da teoria encontrada na
literatura. A primeira subsecdo abordara a termogravimetria, com algumas condi¢des para
reduzir erros nos dados obtidos. A segunda introduzird os cdlculos bésicos de cinética do
estado sélido e a defini¢do das varidveis principais dos modelos. A terceira terd como foco
os modelos isoconversionais. As subsecdes seguintes tratardo dos modelos de ajuste de curva
multicomponentes com reagdes independentes paralelas, sendo abordado em subsec¢des
isoladas o modelo de reacdes de ordem n, o modelo de energia distribuida, e por dltimo, o

modelo de deconvolugdo utilizando a fun¢ao de Fraser-Suzuki.
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2.3.1. Termogravimetria e tratamento experimental

O equipamento para a andlise do TGA consiste em medidores da temperatura da
amostra e do ambiente, além de medidores da massa da amostra (COMESANA et al., 2012).
Valores sdo registrados em fungdo do tempo, podendo ser definido o intervalo de medicao,
os pontos iniciais e finais da andlise e a taxa de aquecimento desejada para a andlise. A
Figura 15 apresenta um exemplo de balanca termogravimétrica. Em funcdo da taxa de
aquecimento, a quantidade de pontos experimentais pode variar. Experimentos com menores

taxas de aquecimento t€m mais pontos registrados do que experimentos com taxas maiores.

Figura 15 - Balanca termogravimétrica Shimadzu TGA-50
Fonte: Baroni (2015)

A termogravimetria é definida como uma técnica que analisa a massa de uma amostra
enquanto sujeita a alteracdes na temperatura (HEMMINGER; SARGE, 1998; HEYDARI;
RAHMAN; GUPTA, 2015). A medig¢ao por termogravimetria por ocorrer de duas maneiras:
(i) pela medicdo da massa da amostra em funcdo da temperatura a uma programacado de
variacdo de temperatura com o tempo; (ii) medi¢ao da massa da amostra em fung¢do do tempo
a uma temperatura constante (isotérmico)(KHAN et al., 2016; JAIN; MEHRA; RANADE,
2016).

Experimentos de temperatura constante sdo limitados em relacdo a faixa de
temperatura. Isso faz com que seja necessdria uma grande quantidade de experimentos para
andlise de amplas faixas de temperatura, transformando o estudo cinético num processo

bastante trabalhoso (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011). A analise
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termogravimétrica com temperatura varidvel consegue cobrir uma ampla faixa de valores
com um s6 experimento (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011). Porém estes
experimentos podem sofrer mudancas nos mecanismos de decomposi¢do provenientes da
variagdo da temperatura (BENOIT; FERRILLO; GRANZOW, 1985). Para contornar este

problema, € consensual o uso de mais andlises com diferentes curvas de aquecimento

(VYAZOVKIN et al., 2011).

2.3.2. Efeito de parametros sobre a decomposicao térmica

Além do uso de vdrias curvas, € necessdria alta qualidade nos dados experimentais
para uma anélise cinética apropriada. Fontes de erro envolvendo as curvas de TGA podem
ocorrer devido as diferencas entre a temperatura da amostra e a temperatura medida no forno,
condi¢Oes experimentais que alterem a uniformidade do sistema da amostra ou transporte de
calor significativo no sistema (RUEDA-ORDONEZ et al., 2015).

A andlise termogravimétrica deve levar em conta uma série de varidveis para a sua
correta aplicagdo, a saber: a massa da amostra, o tipo do gas, a vazdo do gas e a taxa de
aquecimento (VYAZOVKIN et al., 2014). Valores adequados dessas varidveis visam
impedir que fendmenos adversos causem interferéncia na cinética da reacao.

Soria-Verdugo, Goos e Garcia-Hernando (2015) avaliaram o efeito do nimero de
andlises termogravimétricas na incerteza dos parametros cinéticos, recomendando o uso de
no minimo trés (3) curvas, com erro de at€é 5% nos valores médios obtidos. Este mesmo
nimero de curvas € recomendado pela ICTAC (VYAZOVKIN et al., 2011) para a realizagao
de um experimento adequado. Ainda, alguns métodos apenas sdo aplicdveis com o uso de
multiplas curvas com diferentes taxas de aquecimento (VYAZOVKIN, 2008).

A massa inicial da amostra elevada pode causar gradiente de temperatura no interior
da amostra ou diferencas significativas entre a temperatura real da amostra e a temperatura
medida (DI BLASI, 2008). A massa da amostra usada deve ser menor que 10 mg (RUEDA-
ORD()NEZ; TANNOUS; OLIVARES—G()MEZ, 2015). Tal resisténcia poderia causar um
gradiente de temperatura na amostra, que tem por consequéncia uma distor¢do no perfil de
perda de massa no inicio da reacdo em momentos diferentes, na superficie e no interior da

amostra (VYAZOVKIN et al., 2014).



40

A vazio do gis tem como objetivo remover volateis provenientes da decomposicdo da
amostra, reduzindo pressdes parciais e a formacgdo de reacdes secundarias ( DI BLASI;
LANZETTA, 1997; ABOYADE et al., 2012).

O tipo de gis deve ser escolhido também cuidadosamente, devendo ser inerte durante
a faixa de temperatura da andlise. Os gases mais utilizados sd@o o N2, He e Ar, sendo que o
uso do N2 deve ser usado com cautela, pois pode sofrer reacdes de oxidacdo em condi¢des
de altas temperaturas (RUEDA—ORDC)NEZ et al., 2015).

A taxa de aquecimento deve ser baixa, de forma que as reagdes de decomposicio
ocorram sequencialmente. Para taxas de aquecimento elevadas, as curvas de decomposi¢ao
se deslocam para temperaturas mais elevadas, ou seja, a degradacdo da biomassa ocorre a
uma temperatura medida maior (HEYDARI; RAHMAN; GUPTA, 2015). O uso de baixas
taxas de aquecimento também proporciona um maior equilibrio térmico entre o forno e a
amostra, evitando a ocorréncia de gradientes de temperatura (DI BLASI; LANZETTA,
1997). E recomendado o uso de taxas de aquecimento de até 20 K/min (VYAZOVKIN et
al., 2011).

Uma das grandes fontes de erro em modelos cinéticos baseados em dados de
termogravimetria se refere ao atraso térmico (do inglés thermal lag) que decorre de variagdes
entre a temperatura da amostra e a temperatura medida pelo termopar do equipamento (CAI
et al., 2013; COMESANA et al., 2012).

Dependendo da taxa de aquecimento e da massa da amostra, esta possui calor
especifico significativo e assim demora mais a aquecer do que o medidor de temperatura da
amostra (ANCA-COUCE, 2016). Também algumas reagdes que decorrem do processo de
pirdlise sdo endotérmicas e exotérmicas, absorvendo ou recebendo calor do ambiente e
alterando a temperatura, principalmente para a celulose podem ndo ser percebidas pelo
termopar (COMESANA et al., 2012; WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011).

Um exemplo de curvas de TGA e DTG de uma biomassa pode ser vista na Figura 16.
O TGA apresenta as curvas em decaimento, pontilhadas e tracejadas, que apresentam a
quantidade de massa da amostra em relacdo a sua temperatura. A curva DTG apresenta a
derivada da massa em rela¢do ao tempo, com a presenca de elevacdes nas temperaturas que
tém maior perda de massa.

A partir das curvas de termogravimetria e sua derivada consegue-se separar a pirdlise

em trés estdgios, que sdo a evaporacao de umidade (I), a decomposi¢do principal (II) e por
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final uma decomposicdo lenta e continua (III) (MISHRA; BHASKAR, 2014), como
demonstrado na Figura 16.

A evaporacdo da umidade configura-se como processo inicial, com a formacdo de um
pico a baixas temperaturas, aproximadamente a 100°C. A decomposi¢do dos componentes
da biomassa estd concentrada no estdgio intermedidrio, sendo a sua faixa de temperatura de
150°C até 450°C. A decomposicdo lenta e continua no final atribui-se principalmente a
decomposicdo da lignina, que ocorre em uma larga faixa de temperatura, com a presencga de
reacOes secunddrias, de 450°C até aproximadamente de 900°C (MISHRA; BHASKAR,
2014; PAPARIL; HAWBOLDT, 2015).

Figura 16 - Curva DTG de biomassa (casca de oliva)

Fonte: adaptado de Chen, Zheng e Zhu (2013)
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As curvas de decomposi¢do da biomassa podem ser decompostas nas curvas dos seus
componentes majoritarios. Curvas termogravimétricas desses componentes sao realizadas
em separados para comparar com a curva da biomassa.

A decomposi¢do da glucomanana (hemicelulose) é descrita por um pico com uma leve
ondulag@o na sua subida, ocorrendo entre as temperaturas de 150 até 500°C (COLLARD;

BLIN, 2014). Moriana et al. (2014) realizam anélises termogravimétricas de amostras de



42

glucomanana de konjac encontrando valores de energia de ativagdo na faixa de 185 a 230 °C
e as curvas de decomposicdo estdo demonstradas na Figura 17.

A glucomanana foi obtida a partir de métodos de extragdo da conifera Picea Abis.A
decomposicao da celulose comercial medida por Cai et al. (2013) se inicia em torno dos 500
K (227°C) e termina em 660 K (387°C). A celulose utilizada foi microcristalina produzida
pela companhia Across Organics. A Figura 18 apresenta a taxa de decomposi¢ao (da/dT)

para a taxa de SK/min.

Figura 17 — Andlise termogravimétrica de glucomanana de konjac

Fonte: adaptado de Moriana et al. (2014)
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Brebu, Tamminen e Spiridon (2013) estudaram a decomposi¢do térmica da lignina
(Figura 19) obtida da palha de trigo, quercus e bétula. Os métodos de extragao adotados
foram: Klason, Organosolv, Lignoboost®. As curvas termogravimétricas sdo apresentadas

para 10 mg e 10 K/min.
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Figura 18 — Taxa de conversdo para a decomposicdo da celulose 5 K.min! (dp = 50 um)
(a) e desvio da predicdo do modelo em relagc@o aos dados experimentais (b)

Fonte: adaptado de Cai et al. (2013)
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Figura 19 — Anélise termogravimétrica de lignina
Fonte: adaptado de Brebu, Tamminen e Spiridon (2013)
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2.3.3. Base matemadtica aplicada aos modelos cinéticos

Nesta secao serao abordadas as varidveis basicas para tratamento da cinética de reacao
de decomposic¢do. Alguns modelos apresentaram abordagens diferentes para o processo de
decomposicdo, sendo possiveis divergéncias em relacdo as varidveis utilizadas e seu
significado fisico. O foco desta sec@o € tratar conceitos gerais envolvendo as varidveis
comuns para todos os modelos, a partir da abordagem de cada um introduzindo suas
variaveis particulares.

O primeiro conceito abordado serd o de massa normalizada, que é expresso pela
varidvel W. Esta varidvel representa a fracdo da massa total da amostra que ainda nado foi
convertida ou remanescente. Seu cdlculo € feito através da simples razdo entre a massa (m)
no tempo (t) e na temperatura (T) pela massa inicial, m;, obtida na TG na temperatura
ambiente (Equacdo 1). Esta massa normalizada é fundamental, pois para cada ensaio/taxa de

aquecimento, a massa inicial poderd influir na decomposi¢@o da biomassa.

Mt (1
W, T)=—
1) =
Outra varidvel amplamente utilizada é a conversao (a) representada pela Equacao 2
(JANKOVIC, 2008). Seu conceito envolve a perda de massa, m (t,T), em relagdo a faixa de
tempo ou temperatura considerada na etapa de pir6lise (maior decomposic¢ao térmica na TG).

Esta conversao ira variar entre O e 1.

mo —my; 2
a(t,T) =m 2)

sendo que mo e mr sdo as massas inicial final na faixa considerada na etapa de pirdlise, e m;
representada pela massa da amostra no tempo t e temperatura T. A conversdo também pode
ser representada em fungdo da massa normalizada como disposto na Equacdo 3

(GUIMARAES, 2016).

Wy — W, 3)

t,T) = ———F
@) = i
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na qual Wt é a massa normalizada da amostra no tempo 7 e temperatura 7, Wo e Wras massas
normalizada inicial e final na faixa de decomposicao considerada.

A taxa de reacgao, representa a velocidade com que a transformagao ocorre, sendo
esta obtida através da primeira derivada em relacao a conversao em relagao ao tempo (da/dt)
ou a temperatura (do/dT). Pode ser obtida diretamente a partir da conversdo, através de
métodos numéricos, ou a partir da derivada da massa normalizada em rela¢do ao tempo ou
a temperatura, representada na Equagao 4. Como a taxa de aquecimento (dT/dt) utilizada
para a anélise € constante, facilmente pode-se obter a relagdo entre a derivada com tempo e

com a temperatura na Equacio 5.

da _ -1  dw 4)
dt — (W, —wy) dt

da  dadT (5)
dt ~ dT dt

A taxa de reacdo em um modelo cinético no estado sélido € geralmente representada
através da Equacao 6 (KHAWAM; FLANAGAN, 2006; LIU et al., 2013; VYAZOVKIN;
DOLLIMORE, 1996). Essa equacdo estabelece que a taxa de conversdo é funcdo da

temperatura e da conversao de forma independente (SIMON, 2004).

d
% D@ ©

dt
A Equacgdo 6 é entdo rearranjada deixando o lado esquerdo apenas como funcdo da
conversao, a, e no lado direito, a expressao fica dependente da temperatura e da sua relagao

com tempo

A myae ™

f(@)

Para ensaios isotérmicos, no qual a taxa de aquecimento € nula (do/dt), a expressao da
fun¢do da temperatura € independente do tempo, e assim pode ser integrada separadamente

dando origem a Equacao 8.
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9(a) = k(T)At (8)
sendo g(a) a expressdo da fungdo de conversao na forma integral.

Para expressar a relacdo entre a taxa de reagdo e a temperatura, a forma mais utilizada
¢ a equacdo de Arrhenius, na qual a temperatura é funcdo exponencial da conversdo. A
equacdo em sua forma geral € representada pela Equacdao 9 (BARONI, 2015; RUEDA-
ORDONEZ et al., 2015).

k(T) = Aexp (— 5_;1*) )

Deve-se esclarecer que cada parametro do trio cinético contém determinado conceito
tedrico fundamental. Os conceitos das varidveis sdo fundamentados na teoria da colisdo
molecular. A energia de ativacao (Ea) representa a quantidade de energia necessdria ao inicio
da reacgdo, a barreira na qual as moléculas devem superar para iniciar a reacio (KHAWAM,
2007).

Outro conceito de energia de ativacdo foi obtido da teoria do estado transitério, que
configura a energia de ativagdo como a diferenca entre a energia média das moléculas que
estdo sofrendo reacdo e a energia média de todas as moléculas reagentes (FOGLER, 2009;
WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011). O fator pré-exponencial (A) ou constante de
Arrhenius ou fator de frequéncia, descreve a frequéncia de colisdes de todas as moléculas,
independente do seu nivel de energia (WHITE; CATALLO; LEGENDRE, 2011). Assim, a
taxa de reacdo (do/dr), sendo o produto da frequéncia de colisdes com a relacdo de energia
necessdria fornece a quantidade de colisdes bem-sucedidas na formacao da reacao.

Porém para a cinética do estado sélido, esses conceitos perdem significado, pois os
mecanismos ndo sdo 0s mesmos que para reagdes no estado gasoso ou liquido. Os modelos
ndo podem ser representados pela estatistica de choques de particulas energéticas, pois a sua
mobilidade estd comprometida (GALWEY, 2015). Apesar disso, as varidveis utilizadas siao
as mesmas para a cinética no estado gasoso.

A equacdo de Arrhenius é considerada uma das equacdes mais apropriadas na
aplicacdo de modelos cinéticos, sendo recomendada no uso das normas ICTAC

(VYAZOVKIN et al., 2011).
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Para casos de ensaios ndo isotérmicos, a temperatura normalmente € atribuida como
uma fun¢do do tempo, e assim a integracao direta nao é resolvida. A expressao geral para a
taxa de conversao € encontrada substituindo a equagdo de Arrhenius (Equacio 9) na Equagao

6, encontrando-se a Equacgdo 10.

da

- pon( )1

(10)

A funcdo de a ¢ encontrada integrando-se a Equac@o 10, seguindo os passos das

Equacdes 11.

Para o caso de taxa de aquecimento constante, esta pode ser colocada de forma
explicita e permite a substituicio da integracdo do tempo por aquela em relacdo a

temperatura (Equacdo 5), conforme monstrado na Equagdo 12.

{ (12)

ApoOs o tratamento inicial dos dados, segue-se a andlise cinética dos modelos da
literatura. A escolha apropriada tem como fundamentos a andlise dos modelos mais
utilizados na literatura, o estudo do comportamento da decomposi¢do da biomassa, no grau

de complexidade do modelo e sua exatidao.
2.3.4. Modelos isoconversionais

Os modelos isoconversionais se baseiam no principio de que, para um valor constante
de conversao, a taxa de reacdo € funcdo apenas da temperatura e da conversao, de forma que
sejam independentes uma da outra, conforme a Equacdo 6 (MISHRA; BHASKAR, 2014).

Estes modelos apresentam vantagens, pois tem capacidade de predizer parametros para

reacOes com mecanismos bastante complicados e em grandes faixas de temperatura (MOINE
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et al., 2016). Outra seria ndo assumir nenhum modelo predefinido para estimacdo dos
parametros (KHAWAM, 2007). Normalmente utilizam-se dados de curvas
termogravimétricas para estimar os parametros cinéticos (JAIN; MEHRA; RANADE,
2016). Assim, os modelos isoconversionais partem da resolu¢do da Equacao 10.

A integral em relacdo a temperatura ndo possui solugcdo analitica (LOPES;
TANNOUS:; RUEDA-ORDONEZ, 2016). Assim, métodos isoconversionais divergem na
abordagem para a solucdo. Alguns métodos preferem estabelecer relagdes de aproximacao
para a integral, variando no grau de complexidade e erro de aproximacgdo. Esses métodos sao
chamados de métodos integrais. Outros métodos sdo desenvolvidos na forma derivada da
equacgdo, evitando realizar a aproximacdo da integral, compondo o grupo dos métodos
derivativos (VYAZOVKIN, 2008).

As aproximacdes dos métodos integrais seguem as etapas ilustradas nas Equacdes 13

e 14 (RUEDA-ORDONEZ; TANNOUS; OLIVARES-GOMEZ, 2015):

A (13)

X RT

9@ = AE, I— exp(x) f°° exp(x) _AE, (14)

ﬂR X xz dx _B_Rp(x)

Os métodos integrais desenvolvem relagdes para a aproximagao p(x) diferentes, alguns
apresentando uma formulagdo mais simples e com maior erro, € outras aproximagdes mais
precisas, porém matematicamente mais complexas (VYAZOVKIN, 2008).

A preferéncia entre o uso de método derivativo ou integral deve partir da qualidade da
andlise experimental e das caracteristicas dos dados obtidos. Modelos derivativos estdo
sujeitos a erros provenientes de ruido experimental JANKOVIC, 2013). Esses ruidos podem
ser provenientes de diferencas na medida da temperatura ou da taxa de aquecimento,
especialmente quando sdo realizadas andlises para poucas taxas de aquecimento
(VYAZOVKIN et al., 2011). Os modelos integrais ainda sdo susceptiveis a erros numéricos,
pois para a obtencdo dos dados da taxa de reacdo é necessdria a realizacdo de derivada
numérica (HUIDOBRO et al., 2016). Para atenuar o ruido proveniente da derivagdo,
métodos de suavizacdo devem ser aplicados com cautela, pois podem alterar o formato da

curva original ou reduzir o valor méximo dos picos das distribui¢cdes (JANKOVIC, 2013)
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Os métodos integrais apresentam desvantagens nas aproximagdes no cdlculo da
derivada da temperatura, visto que essa nao possui resolucdo analitica. Além disso, esse tipo
de método € apenas aplicdvel a experimentos que utilizam taxas de aquecimento constantes,
ou seja, com a variagao linear da temperatura (HUIDOBRO et al., 2016).

Assim, ndo se pode afirmar a preferéncia do uso de um método em relagdo ao outro,
sendo que os dois processos estdo sujeitos a diferentes fontes de erros. Além disso,
Vyazovkin et al. (2011) ndo indica o uso de varios métodos isoconversionais derivativos e
integrais para uma mesma andlise. Valores diferentes obtidos de energia de ativagdo podem
ser provenientes dos erros dos métodos, ndo sendo possivel determinar qual o valor que mais
se aproxima do verdadeiro. A escolha de dois ou trés métodos deve ser suficiente para
obtenc¢do de um valor adequado.

A escolha do método apropriado deve levar em conta algumas consideracdes, sendo
elas principalmente em relagdes a erros ou variagdes que estdo presentes nos dados
experimentais. Modelos mais complexos sdao sugeridos quando sdo observadas grandes
variacOes na energia de ativacio em relacao a conversdao (VYAZOVKIN et al., 2011).

O comportamento da energia de ativacdo em funcdo da conversdo proveniente dos
métodos isoconversionais também pode ser utilizado de forma a complementar outros
modelos. Um exemplo é a modificagdo de Miura e Maki (1998) para o DAEM (que sera
tratado a seguir), que utiliza a derivada numérica da distribuicdo da energia de ativacdo em
relagdo a conversdo como dados experimentais para a modelagem do comportamento da

energia de ativagao.

2.3.4.1. Meétodo de Ozawa-Flynn-Wall

O método do Ozawa-Flynn-Wall (FLYNN; WALL, 1966; OZAWA, 1965) é tido
como o método mais simples, porém o menos preciso dentre os métodos atualmente
utilizados nos modelos isoconversionais (JANKOVIC, 2008; VYAZOVKIN, 2008). Este
método usa a aproximagdo de Doyle para a integral da temperatura, descrita na Equacao 15,

configurando-se como um método integral.

_ E4 (15)
In[p(x)] = —5,331 1,052RT
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A metodologia pode ser resumida na linearizacdo da Equacdo 14 e posterior

substituicdo da aproximacgdo de Doyle. A relacdo linearizada apresenta facil obten¢do do

valor da energia de ativacdo a partir do seu coeficiente angular. O desenvolvimento é

demonstrado nas Equagdes 16, 17 e 18.

AE,
hﬂg(all=ln[§E:P(X)mJ
AE
In[f] = n ||~ Inlp (o))
In[g;] = In [RZZ)] — 5,331 — 1,052 RI;A _

(16)

17)

(18)

Assim, a partir da Equacgao 18 construindo-se uma reta com valores de 1/T x Inf} para

diferentes valores de conversdo, se obtém o coeficiente angular. Denominando este

[P

coeficiente como “a”, a energia de ativagdo pode ser calculada a partir da Equagao 19.

aR
1,052

EA=

2.3.4.2. Método de Friedman

(19)

O método de Friedman (1964) configura-se entre um dos mais utilizados métodos

derivativos, sendo um dos procedimentos mais simples para a obten¢do da energia de

ativacdo (HUIDOBRO et al., 2016; MISHRA; BHASKAR, 2014). Assim como o método

de Ozawa-Flynn-Wall, utiliza recurso gréafico para a obtencdo da energia de ativagcdo. Porém

o seu desenvolvimento parte da linearizagdo da Equagdo 10 que diretamente resulta numa

expressao com a direta obtengdo da energia de ativacdo a partir do coeficiente angular.

da E,
In [ﬁi (ﬁ)] = In[4+ (@) = -

(20)
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Assim, o termo da energia de ativac@o pode ser obtido a partir da inclinacdo da reta da
fungdo In|B;(da/dT),,;] em relagdo a 1/T,; para cada conversdo o e taxa de aquecimento

i.
2.3.4.3. Método de Vyazovkin

O modelo de Vyazovkin (1997) possui uma abordagem bastante avancada, fornecendo
parimetros com niveis de erro extremamente baixos para a energia de ativacio (JANKOVIC,
2008). O modelo usa uma funcao nao linear para aumentar a precisao dos valores de energia
de ativacdo encontrados por métodos isoconversionais (MISHRA; BHASKAR, 2014). O
modelo usa a aproximacdo de Senum-Yang para o cdlculo da integral da temperatura
(Equacao 21), que fornece erros bem pequenos. Os valores 6timos da energia de ativagao
sdo encontrados minimizando a fung¢do objetivo descrita na Equacdo 22, que conjuntamente

minimiza os erros sistematicos do modelo (JANKOVIC et al., 2014).

p(x) =

x* + 20x3 + 120x2 + 240x + 120

exp(—x) < x3 + 18x% + 86x + 96 ) (21)
X

(22)
_ I(EA a'Tal)B]
V= ZZI(EA(X' a})ﬁl

i=1 j#i

A fung@o I(E4, T) é calculada a partir da aproximacao EA%(JC). Outros modelos sao

abordados na literatura, tendo caracteristicas um pouco diferentes dos modelos abordados
até agora. O modelo de Coats e Redfern (1965) apresenta a integracdo da temperatura como
uma fun¢@o complexa dependente. Braun et al. (1991) apresenta uma modifica¢do ao modelo
original de Coats-Redfern, também chamado de modelo de Coats-Redfern Modificado
(CRM), ao qual o modelo fica independente do termo g(a).

O modelo de Kissinger (1957), apesar da proximidade com da abordagem do método
de Friedman, ndo é considerado modelo isoconversional, pois apenas fornece um valor de

energia de ativagdo que é fungdo do valor maximo da curva DTG. E bastante usado pela
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relacdo simples, e a ndo utilizacio dos dados da derivada na obten¢do dos parametros, usando
apenas relagdes com a temperatura. Este método usa apenas os dados da temperatura de pico
mais elevado da DTG e sendo recomendado em casos de processos de sobreposi¢ao
complexas (FINDORAKOVA; SVOBODA, 2012). Os modelos isoconversionais mais
utilizados estdo organizados na Tabela 3.

O modelo apresentado por Braun et al. (1991) também € utilizado como KAS ou
Kissinger-Akahira-Sunose. O modelo de Starink (1996) utiliza uma abordagem
diferenciada, na qual o valor de energia de ativacdo obtido pela inclina¢do da reta de
In[B/T 8] x 1/Tk,, na qual ks é a constante de Boltzman, é utilizado como estimativa
inicial para a obtenc¢do de um novo valor de energia de ativagdo num processo iterativo, pois

o valor da inclinacdo da reta também € funcdo da energia de ativacao.

2.3.5. Método das Master Plots

Os modelos isoconversionais sdo geralmente usados para obter uma medida da energia
de ativacdo para cada fracdo de conversao analisada. Para a defini¢cao da funcio de conversao
mais apropriada pode ser utilizada uma técnica de comparag@o de comportamento de dados
chamada de Master Plots (MISHRA; KUMAR; BHASKAR, 2015; MOINE et al., 2016).
Essa técnica se baseia na similaridade de comportamento dos dados da funcdo da conversao
em relacdo a propria conversdo. Esses dados sao comparados com funcdes de conversio de
modelos para a cinética do estado s6lido, sendo estes bastante utilizados na literatura, e visa
reconhecer aquele que mais se aproxima do padrdo de comportamento dos dados
experimentais (JANKOVIC, 2008).

As relagdes das curvas de Master Plots podem ser obtidas a partir da forma integral da
funcdo, usando expressdes para g(a) ou para a forma derivativa, utilizando expressdes para
f(a) (VYAZOVKIN et al., 2011). A funcdo de conversdo mais adequada seria entdo aquela
que apresenta comportamento semelhante ao comportamento da relacio obtida com os dados
experimentais (GOTOR et al., 2000).

O equacionamento pode ser realizado a partir da Equagao 10 utilizando um ponto
intermedidrio. E de senso comum na literatura tomar o valor no ponto médio para a
conversao de 0,5, como valor de referéncia. A propria Equagdo 10 € entdo dividida pela

equacgdo no ponto de referéncia, ficando na forma da Equacao 23.



Tabela 3 - Modelos isoconversionais obtidos da Literatura

Fonte: Adaptado de Rueda-Ordoiez et al. (2015)

53

Referéncia

Equacao Representacao Grafica Parametro
Van Krevelen et al. (1951) AR /0,386 RTE_A In[g(a)] xInT E,=aR
Inlg(@)] = Iny 2o ()" (14 i)
max
——— | InT
[R(Tmax + 1)]
Kissinger (1957) B AR In B N 1 E,=aR
] = [(5,) 7@ -7 —
T2, E, fi@ RTml Tl T
Friedman (1964) da da 1 E,=aR
in |6, (d—T)] = In[Af (@)] - in [ﬁi G7). |7
Coats e Redfern (1965) g(@) AR 2RT E In g(a) L E,=aR
o] =1 (1= 50| 77 T
T B A
Ozawa(1965) e Flynn e Wall _ [ ] B Eq 1 _aRr
(1966) In[B] =In @ 5,331 —1, 052 RT In[B] x T E, 1052
Phadnis e Deshpande (1983) RT?da ,da E.=R/a
= — T —
F@ @) = o f(@ g(@ x>
Braun et al. (1991) [,3 ] <AR> E, B E,=aR
In In{— ) —In[g(a)] — In [—]x—
T? E, g RT,; T2
Starink (1996) B 3 5 -y Ea [_] E, = a (estimative inicial)
g = ~(1007 = 1.210° B -+ € In | 708] * 77
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(Z—?)a (%e (~7h)f (“)) (23)

(@), (o (7)),

Podemos simplificar a equagdo removendo os pardmetros A e 3, que sdo independentes

da conversdo. Rearranjando a Equacao 23, obtém-se a expressdo da Equacao 24.

d E (24)
f(a) <d? €xp (R?"))a

f(0,5  (d E
(o 3).

Os comportamentos dos modelos propostos sdo descritos pelo lado esquerdo da
Equacdo 24, enquanto o lado direito é proveniente dos dados experimentais (LOPES;
TANNOUS; RUEDA—ORDONEZ, 2016). Similarmente, o mesmo método pode ser
utilizado na forma de integracdo, porém este necessita da utilizacdo da aproximagdo para a

resolucdo da integral na temperatura e € apresentado na Equacao 25.

oo _ (), .
908 (2ap(w))

0,5

Como os valores de A, Ea, B € R sdo constantes com a variagdo da conversao, estes

podem ser removidos da anélise, restando a relacdo da Equagao 26.

g@) _ p(¥)a (26)
9(0,5)  p(X)os

Relembrando, o valor de x € obtido a partir da Equacdo 13 e a sua dependéncia com a
conversdo € relativa a variacdo da temperatura. Assim como na relacio com a forma
derivada, o lado direito da Equagdo 26 representa os dados experimentais e o lado esquerdo
representa os valores das funcdes de conversao sugeridos.

Os modelos tedricos para a representacdo da fungdo de conversio podem ser

provenientes de hipéteses mecanicistas ou empiricas. As fungdes de conversdo normalmente
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sdo classificadas pelo seu formato, sendo agrupadas em sigmoidais, aceleratdrias,
desaceleratorias ou lineares (KHAWAM; FLANAGAN, 2006). Suas caracteristicas sio
autoexplicativas para curvas isotérmicas: fungdes aceleratdrias apresentam aumento da taxa
de conversdo com a conversao, desaceleratdria apresentam decréscimo, lineares apresentam
um valor constante, enquanto as funcdes sigmoidais apresentam um formato de sino, com
acréscimo e posterior decréscimo (KHAWAM, 2007). Quando avaliadas em curvas nao
isotérmicas, suas definicdes ndo podem ser bem percebidas pelo seu formato.

Outra forma de classificagdo se baseia na teoria da qual deriva o modelo cinético,
podendo ser de nucleagdo, difusdao, ordem de reacdo ou de contraciao de volume (GOTOR et
al., 2000). Apesar da base tedrica bem definida os modelos podem ser aplicados para
descrever processos cinéticos diversos, como por exemplo o modelo de nucleagcdo pode ser
usado para representar processos de cristalizacido, adsor¢do, hidratacdo, decomposi¢do e
dessolvatacdo. O modelo de nucleacdo envolve a formacdo de um ntcleo sélido em relacdo
a um meio fluido, tendo preferéncia sobre regides com menores energias potenciais, cComo
imperfei¢des nos solidos ou impurezas. Ainda podem ser divididos em duas etapas,
representando separadamente a formacdo de nucleos novos e o crescimento dos nucleos
(KHAWAM; FLANAGAN, 2006). Exemplos de modelos de nucleacdo sdo as leis de
poténcia, equacdes de Avrami-Erofeev e Prout-Tompkins.

Os modelos de contracdo de volume levam em conta a reag¢ao na superficie do sélido,
variando entdo a taxa de reag@o de acordo com a area superficial (CARSTENSEN, 1974).
Modelos de difusdo sugerem a formacao de uma camada de produtos revestindo a superficie
do material reagente. A taxa de reacdo entao fica limitada pela transferéncia de massa através
desta camada, tendo a difusdo como etapa determinante no processo cinético (KHAWAM,
2007). Os modelos de ordem de reagdo sdo similares aos usados para 0S processos
homogéneos, com a taxa de conversdao como fun¢io da concentra¢do dos reagentes no meio
(KHAWAM; FLANAGAN, 2006). A Tabela 4 apresenta os modelos utilizados neste
trabalho.



56

Tabela 4 - Modelos cinéticos para reacdes em sistemas heterogéneos sélidos

Fonte: Adaptado de Mishra et al. (2015) e Baroni (2015)

Simbolo Modelo Forma diferencial f(a) Forma integral g(a)
Modelos de nucleacao
P2 Leidas poténcias (2/3)al/? a3/?
P3  Lei das poténcias (2)al/? al/?
P4 Lei das poténcias (3)a?/? al/3
P5  Leidas poténcias (4)a®/* al/t
Modelos de taxas sigmoidais
Al Avarami-Erofeev (3/2)(1 — a)[—In(1 [-In(1 — a)¥/3]
~ @)
A2 Avarami-Erofeev  2(1 — a)[—In(1 — a)]%/? [ In(1 — a)*/?]
A3 Avarami-Erofeev  3(1 — a)[—In(1 — a)]?/3 [ In(1 — a)/3]
A4 Avarami-Erofeev  4(1 — a)[—In(1 — a)]?/* [—In(1 — a)/*]
R1 Prout-Tompkins a(l—a) Inf[a/(1 — a)]
R2 Contragdo de drea 2(1 — a)t/? 1-(1-a)'/?
R3  Contragio de 3(1—a)?/3 1-(1-a)'/3
volume
R4 Nucleacdo (1-a)? 1/(1—a)
aleatédria (1)
R5 Nucleacio (1/2)(1 — a)® 1/(1 — a)?
aleatédria (2)
Modelos de difusao
D1 Difusdo 1D 1/2a a?
D2 Difusio de [-In(1—a)]? l1-a)n(l—a)+a
Valensi 2D
D3  Difusdo de Jander 3(1— a)é [1-(- a)1/3]2
3D -
2[1 —(1 — )3]
D4 Difusdo de 1 1-2a/3—(1-a)??
Ginstling 3D G/l = a3 1] / ( )
2 _ 5
ZH  Zhuravlev /?)(I—a)f [1-(- a)‘1/3]2
[1-(1—a)3]
Modelos de ordem de reacao
F1 Ordem 1 1-a) —In(1 — a)
F2 Ordem 2 (1-—a)? 1-a)t-1
F3 Ordem 3 (1-a) 1/2[(1 —a)™2 — 1]
Fn Ordem n (1—a)” [(1-—a)t™—-1]/(n—1)
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2.3.6. Esquema de rea¢des independentes paralelas

Os métodos isoconversionais, abordados anteriormente, ndo preveem a separacao da
biomassa como a contribui¢ao de cada componente, sendo assim aplicado a biomassa como
um todo e caracterizado como um método global, conforme mecanismo representado pela

Figura 20.

Figura 20 - Representacdo da cinética de métodos globais de pirdlise de biomassa

Biomassa — Volateis + Carvao + Cinzas

Os métodos retratados a partir deste ponto tentam descrever a conversdao com fungoes
para cada componente, sendo que eles ndo possuem interagdes e decompdem

independentemente, como pode ser visto na Figura 21.

Figura 21 - Representacdo da cinética de métodos multicomponentes de reagdes

independentes paralelas para a pirdlise de biomassa

Hemicelulose — - Volateis + Carvao + Cinzas
Celulose — Volateis + Carvao + Cinzas

Lignina — T Volateis + Carvao + Cinzas

A grande maioria dos dados de DTG de biomassa apresentam apenas trés picos, sendo
normalmente atribuido a cada uma das substancias mencionadas, e dependendo da biomassa
adicionando uma reagdo para os extrativos (ABOYADE et al., 2012).

A literatura possui vasta diversidade de modelos para representar a conversao dos
componentes, sendo abordados aqui dois modelos mais usuais e recomendados, que usam
hipétese de modelos de ordem de reacdo e da distribuicdo de energia de ativacdo
(VYAZOVKIN et al., 2011), e um modelo que se apresenta bastante promissor € que ainda
ndo existem muitos estudos usando a sua metodologia, que utiliza a deconvolu¢do com

funcodes de Fraser-Suzuki (HU et al., 2016).
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2.3.7. Método de reacdo de ordem n

As fungdes de ordem de reac@o foram apresentadas na secao 3.3.5 com o método das
Master Plots, como funcgdes da cinética homogénea aplicadas a cinética de estado sdlido.
Estes modelos apresentam a taxa de conversdo como funcdo direta da quantidade
remanescente dos reagentes. A literatura apresenta o ajuste de vérios tipos de biomassa a
este modelo de conversao (()RFAO; ANTUNES; FIGUEIREDO, 1999; RUEDA-
ORDONEZ; TANNOUS, 2016).

As reacdes de decomposicoes de cada componente podem ser analisadas como funcdes
de reagdes de ordem n, formando uma relagdo com os parametros do trio cinético A, Ea e n.
Assim, a equagdo da taxa de reacdo toma a forma representada na Equacao 27. Os subscritos

1 indicam os componentes que cada termo representa.

— ] = Ai' e_ﬁ. (1 — Cfl')ni

()= e !

O resultado da taxa de conversido total da biomassa € a soma das taxas de conversao
de cada um dos componentes ponderados pela sua composicio, sendo N sua quantidade total

e ci a composicdo de cada componente i.

(5= e (59

A principal desvantagem deste método estd em ndo encontrar a representacdo real da

(28)

funcdo de conversdo mais apropriada, sendo assumida sem estudo prévio (HELSEN;
BULCK, 2000), a de reag@o de ordem n.

Outra desvantagem para a aplicacdo no esquema de reacOes paralelas e independentes
estd na necessidade de procedimentos numéricos. E possivel observar na Equagio 27, uma
correlacdo entre os parametros cinéticos (Ea e A) avaliados no modelo, sendo que diferentes
combinagdes destes parametros conseguem ajustar uma mesma curva (ANCA-COUCE,
2016;VYAZOVKIN et al., 2011). Essa correlagdo € denominada efeito de compensacao (do
inglés compensation effect) (AGRAWAL, 1985). A relacao destas duas varidveis pode ser

expressa de forma linear, na qual o fator pré-exponencial € analisado na forma logaritmica,
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representada pela Equacdo 29, e os pardmetros a € b sdo constantes. Esta equacdo ¢é
usualmente utilizada para determinar o fator pré-exponencial e validar a energia de ativacao

determinada a partir dos métodos isoconversionais.

In(A) =aE4,+ b (29)

O efeito de compensacdo pode abranger outros parametros além dos dois citados.
Como exemplo, o desvio padrio para o modelo de energia de ativagdo distribuida, abordado
na secdo 2.3.8 (CZAJKA et al., 2016). O efeito de compensacdo pode ser reduzido
estabelecendo um intervalo de variagdo do fator pré-exponencial ou fixando em um valor,
baseado em dados da literatura (HOLSTEIN et al., 2005). Normalmente € aplicado o uso de
no minimo trés taxas de aquecimento diferentes para a modelagem, sendo que um tnico
conjunto de parametros cinéticos é capaz de representar todas simultaneamente (ANCA-
COUCE, 2016; VYAZOVKIN et al., 2011).

A apresentacdo de boas estimativas iniciais para o ajuste de parametros é de extrema
importancia e pode ser feita com a elaboracdo de modelos isoconversionais (VYAZOVKIN
et al., 2011). A técnica numérica considerada mais adequada € a da busca direta, sugerida
por vérios autores (BHARGAVA; HEES; ANDERSSON, 2016; CAl et al., 2013; HU et al,
2016; VARHEGYI; ANTAL JUNIOR, 1989). Método de busca direta é uma técnica de
otimizagdo cujo algoritmo avalia deslocamentos em intervalos padronizados a partir da

estimativa inicial (CAI; JI, 2007). Maior detalhamento seré realizado na se¢do 3.9.2.

2.3.8. Método da energia de ativacdo distribuida (DAEM)

Os modelos de energia de ativagdo distribuida (Distributed Activation Energy Model
- DAEM) foram criados por Vand (1966), propondo uma distribui¢do de energia para
representar o comportamento das inimeras reacdes. Entretanto € bem aceito as proposi¢des
sugeridas por Miura e Maki (1998) e Miura (1995) apresentando formas para obter a funcio
de distribuicio da energia de ativacdo dos dados experimentais. Estes métodos sao chamados
de derivativos (Miura e Maki, 1998) e integrais (Miura, 1995).

A obtenc¢do da distribuicdo de energia de ativacdo pode ser organizada em quatro (4)

passos, conforme organizado na Tabela 5.
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A funcdo obtida f(E4) apresenta a distribuicdo de frequéncia de energia de ativacgdo.
Entretanto, para vérios tipos de biomassa sdo encontradas curvas de DTG com vérios picos
durante a decomposicdo, e o modelo de energia de ativagdo seguindo distribuicdes
conhecidas e bem usadas apenas conseguem definir apenas um pico (CAIL; WU; LIU, 2014).

Tabela 5 - Modelos integral e diferencial para 0o DAEM
Fonte: adaptado de Cai, Wu e Liu (2014)

Método derivativo (Miura e Maki, 1998) Método integral (Miura, 1995).

Obter dados de ¢ x T e d_‘; x T para trés Obter dados de a x T para trés taxas de

. aquecimento
taxas de aquecimento

da
dr

Sl

Construir um grafico com In (B ) X

Calcular In e construir um grafico T

da

comln[ dr le

1-a)
Calcular o valorde E4 = aR, sendo a a Calcular o valor de E;, = aR, sendo a a
da .. - B 1
inclinagdo das retas In [(;’_—Ta) xT inclinagio das retas In (F) T
Construir um gréfico E4 x a e calcular f(Ey) = %
A

Principalmente nos casos com varios picos na DTG, o método de Miura e Maki ndo é
bem sucedido devido a mudancgas bruscas nos valores de f(Ea), ndo sendo possivel definir
funcdes de distribuicdo. Assim, um método alternativo da utilizacdo do DAEM € dividir a
reacdo baseados no nimero de picos no DTG, atribuindo aos principais componentes da
biomassa reacdes independentes e paralelas com suas distribui¢des proprias de energia de
ativacdo. Este método apresenta como desvantagens que € assumida previamente uma
distribuicao de energia de ativa¢do para cada componente e pela ocorréncia do efeito de
compensac¢do, com multiplos valores de energia de ativacdo possiveis para a modelagem das
curvas de decomposicao (CAL; WU; LIU, 2014).

A literatura reporta vérios estudos com o uso do método DAEM, com a construcao de
modelos que geram boa precisdo e simulagdo dos dados experimentais. Melhores resultados
ainda podem ser obtidos com as consideracdes de reagdes de ordem n em vez de reacdes de

primeira ordem (ABOYADE et al., 2012). Neste trabalho, este método serd apenas descrito
como DAEM.
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A distribui¢do da energia de ativacdo pode ser caracterizada por distribuicdo normal,
Weibull, Maxwell-Boltzmann ou Gama, sendo mais comum o uso da distribui¢cdo normal
(ABOYADE et al., 2012; GOLDFARB; CEYLAN, 2015).

Para determinar o seu equacionamento, serd utilizado o mecanismo de reacao de ordem
I, na forma integral, na Equacdo 30. Este é amplamente encontrado na literatura
(BHARGAVA; HEES; ANDERSSON, 2016; BHAVANAM; SASTRY, 2015; CHEN et al.,

2015; HU et al., 2016).

gla(T,Ex)] = =In[1 — a(T, E)] (30)

A equagdo pode ser rearranjada para deixar o em evidéncia, tornando-se a Equacdo 31.

a(T,Ey) = 1 = exp{—g[a(T,E)]} €1y

Substituindo a expressdo de g(a) com a definicdo da integral da temperatura da

Equacgdo 12 encontramos a relacao para o, na Equacao 32.

T
A E
9la(T.E) = 7 f exp (— ﬁ) dr (12)
To
a(T,Ey) =1 —exp(—= j exp|——= dT) (32)

Ao assumir que a energia de ativacdo segue a uma distribuicdo de frequéncia,
reescreve-se a conversao de decomposicao da biomassa, conforme a Equacdo 33. Entdo,
inserindo a Equacdo 32 na Equacgdo 33, forma-se a relacdo final da conversao para o modelo

DAEM mostrado na Equacao 34.

o)

a(h) = [ (T EDEDIE, (33)
0
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a(T) = f 1—exp —g fTexp (— E—‘;,) dT f(E4)dEy4 (34)
0 Ty

Admitindo a expressdo gaussiana para a distribui¢io da energia de ativa¢do, podemos
substituir o termo f(Ea) pela Equacdo 35, sendo Eao a média da distribui¢do de energia de

ativacdo e ¢ o desvio padrdo.

f(Ey) =
(A) 20_2

1 (Eq — EA0)2>
= exp< 35)

Para obter a relacdo da taxa de reacdo, basta derivar a Equacdo 34 em relagcdo a

temperatura, chegando na Equacao 36.

T

de 1 (4 E, A E, (Ex = Eno)?
ﬁ_amofﬁexp RT3 exp(——)dT—— dE, (36)

To

Este método apresenta elevada complexidade pela necessidade de métodos numéricos
para a solucdo das duas integrais da Equagdo 36. A integral interna pode ser resolvida com
as mesmas aproximacdes utilizadas nos métodos isoconversionais ou ainda métodos
numéricos.

Please, McGuinness e McEIwain (2003) realizaram um estudo avaliando
aproximacoes para a simplificacdo da dupla integral do DAEM na Equacao 36, aplicadas a
certas condicdes particulares de distribuicdo gaussiana. Hu et al. (2016) utiliza modelo de
integracdo pela quadratura de Lobatto, utilizando fun¢do quadl do Matlab®. A resolugdo
desta integral também necessita de grande esforco computacional, sendo este proporcional
ao numero de pontos utilizados para a iteracdo do modelo. Varhegyi et al. (2009) encontrou
tempos de iteracdes variando entre 5 minutos até 10 horas, dependendo do nimero de pontos
avaliados, do numero de curvas analisadas simultaneamente e da distincia da estimativa

inicial em relagdo ao ponto 6timo em um computador com processador intel ® core™ 2

quad Q9550 com 2.8h GHz.
Por ter um parametro exclusivo, o desvio padrdo, o DAEM possui maior complexidade

em relacdo as estimativas iniciais do que o método de reacdes independentes paralelas. Os
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valores iniciais podem ser estimados a partir dos dados termogravimétricos, observando as
variacOes nas energias de ativacdo obtidas a partir dos métodos isoconversionais
(VYAZOVKIN et al., 2011). Caso a estimativa inicial seja ruim, como outra forma de
obtencdo de ponto inicial, De jong et al. (2007) sugere o método de tentativa e erro quando
ndo se tem referéncias boas na definicdo de um valor adequado.

Ainda o DAEM encontra dificuldade na aplicacdo em utilizacOes posteriores de
simula¢do com a ferramenta de CFD (Computational Fluidodinamics), por introduzir maior
complexidade na resolugdo matemdtica e consequentemente aumentar muito o esfor¢o
computacional necessario (HU et al., 2016).

Apesar das dificuldades o DAEM é considerado como o modelo mais adequado a
representacao cinética da degradacao térmica da biomassa na literatura (CHEN et al., 2015).
Teoricamente, € o tnico modelo que leva em conta que cada componente contém indmeros
compostos diferentes e cada um com reatividades diferentes. Assim, é adequada a hipétese
de uma faixa de valores de energia de ativacdo para cada um dos componentes. O modelo
cinético ideal deve levar em conta a representacdo do fendmeno fisico, considerando o
menor uso de ferramentas matematicas complexas (TRAN et al., 2014). Seria entio de pouca
aplicabilidade um modelo com excelente aderéncia aos dados experimentais, mas sem
nenhuma relacdo com fendmenos que ocorrem ou muito complexos para ser aplicados em
simulacdo e modelagem de equipamentos (ANCA-COUCE; BERGER; ZOBEL, 2014;
VYAZOVKIN et al., 2011).

Os modelos DAEM apresentam a melhor adequacdo e € o modelo que mais fornece
informacdes cinéticas sobre o processo reacional, resultando numa faixa de valores de
energia de ativacdo possiveis em vez de um dado dnico, e permitindo melhores aplicacdes
de otimizacdo de projeto de equipamentos e melhores simulagdes (BACH; TRAN;

SKREIBERG, 2016).

2.3.9. Deconvolu¢do com fungdes de Fraser-Suzuki

O procedimento de deconvolugdo é recomendado pelo comité de cinética ICTAC para
processos que apresentam varias etapas cinéticas que se sobrepdem, formando um ndmero
com vdrios picos nas curvas de decomposi¢do térmica (VYAZOVKIN et al., 2011). O
processo de deconvolucdo consiste na separacao das curvas globais de conversdao em curvas

individuais, no qual a soma destas resulte na curva global (MOINE et al., 2016). Assim, apOs
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o processo de separacdo, pode ser realizada a modelagem cinética dos componentes
individualmente.

A aplicacdo de métodos de deconvolucdo a andlise de cinética de reacdes no estado
s6lido por termogravimetria foi inicialmente proposta por Perejon et al. (2011).

Perejon et al. (2011) avaliou as fun¢des de Weibull, Gaussiana, Lorenziana e Fraser-
Suzuki quanto a adequagdo aos dados de termogravimetria de materiais plasticos, sendo a
ultima a que apresentou melhor resultado.

O modelo de Fraser-Suzuki (1966) teve origem a identificacdo de dados em curvas de
métodos analiticos de absor¢do, como a altura maxima, a drea sob a curva e os valores da
abscissa no ponto de maximo encontravam empecilhos como a sobreposi¢do de curvas e
dificuldades no ajuste. Fraser e Suzuki propuseram o uso da distribuicdo, que € fungao
explicita dos parametros das curvas e € capaz de se adaptar a curvas assimétricas e varios
formatos de distribui¢cdo. A funcao proposta € apresentada na Equagdo 37, sendo as varidveis
Up a altura da distribui¢do, b um coeficiente de assimetria, x’o o valor da abscissa no ponto

de altura maxima e Ax’12 o valor da metade da largura da base do pico.
Ax 1/2
b

Adaptando a equacdo de Fraser-Suzuki aos dados de termogravimetria (curva DTG),

|[ In <1 + —Zq(x' — x,0)> 2]|
(37)

y = Uyexp|—In2

~ d .. . . .
forma-se a Equacgdo 38, sendo (—a) a altura méxima do pico, q o fator de assimetria, T}

max
a temperatura que atinge (Z—:) , € Wy, a metade da largura da base do pico.
max
2q(T
. RCIE== ))\|
1/2
- = —In2 38
o7 Uy exp|—In . J (33)

Svoboda e Malek (2013) aplicaram o processo de deconvolu¢do com a equacgdo de
Fraser-Suzuki para estudar a cinética de cristalizacdo e caracterizou o método como bastante

amplo, podendo ser aplicado aos dados de diversas técnicas de termoanélise.
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Moine et al. (2016) analisou a aplicabilidade da deconvolu¢do com as curvas de Fraser-
Suzuki ao 6leo de baleia marroquino, seguindo as condi¢cdes de recomendadas pela ICTAC.
A escolha das distribui¢des de Fraser-Suzuki foi realizada devido a sua flexibilidade, sendo
caracterizada como que melhor representa o comportamento de oxidacao do 6leo de baleia.
Os resultados do modelo encontrado foram considerados como apropriados ao
comportamento de material organico, com dois processos de decomposi¢do com energia de
ativacao de 124,6 e 115,9 kJ/mol.

Poucos estudos foram publicados envolvendo o modelo de deconvolucao de Fraser-
Suzuki no processo de termoconversdo de biomassa lignocelulésica. Outras aplicagdes da
deconvolucdo com a fungdo de Fraser e Suzuki foram encontradas na literatura, porém nao
aplicadas a pirélise de biomassas (FINDORAKOVA; SVOBODA, 2012).

Ap0s o processo de separacdo das curvas, os parametros cinéticos de cada curva

individual podem ser analisados por meio de métodos isoconversionais. Moine et al (2016)
utiliza os métodos de Friedman, Kissinger-Akahira-Sunose e o Ozawa-Flynn-Wall.
Findordkova e Svoboda (2012) utiliza o método de Kissinger.
Hu et al. (2016) analisou o processo de deconvolu¢ao de Fraser-Suzuki aplicado a biomassa
lignoceluldsica, encontrando melhor adequacdo aos dados experimentais do que utilizando
o modelo DAEM. Dados da deconvolucao de Fraser-Suzuki da literatura estao dispostos de
forma gréfica (Figura 22) para a energia de ativacao e fator de frequéncia apresentados por
HU et al. (2016). Foram avaliadas trés biomassas: a madeira de pinho, a casca de arroz e o
bambu. As curvas estdo subdivididas apresentando a distribui¢do dos parametros obtidos em
funcdo da conversdo de cada pseudocomponente (pseudo-hemicelulose, pseudocelulose e
pseudolignina). O termo pseudocomponente serd tratado apenas para este método, pois este
serve para lembrar de que as curvas ndo foram obtidas a partir da Deconvolucao da curva
global, e ndo pela termogravimetria de cada componente purificado.

Os parametros cinéticos variam bastante de acordo com as condicdes da
termogravimetria e com o tipo de biomassa utilizado. Resultados cinéticos de biomassas
provenientes de cana-de-acticar foram organizados na Tabela 6. Em vista do fator pré-
exponencial possuir ampla variagdo, ndo € indicado realizar comparacdes entre os dados da
literatura e recomenda-se uma discussao principalmente da energia de ativa¢ao (Aboyade et

al., 2012).
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Figura 22 - Variacdo da energia de ativacdo dos pseudocomponentes obtidos através do

método de deconvolugdo de Fraser-Suzuki

Fonte: adaptado de Hu et al. (2016)
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Analisando os trabalhos para o bagaco de cana, Aboyade et al. (2011) encontraram
energias de ativacao crescentes (200-225 kJ/mol) para o intervalo de conversdo de 0,05 até
0,5 e decrescentes (225-150 kJ/mol) para o intervalo de 0,5 a 0,9 usando o modelo de
Friedman (Equacdo 20). Esta variacdo foi justificada pelos autores devido ao fato deste
modelo representar uma visao geral das mdaltiplas rea¢des, que ocorrem simultaneamente
durante a decomposicdo da biomassa, mediante as oscilagdes e espessamento entre as retas
do modelo de Friedman.

Ja Ounas et al. (2011) encontraram valores apenas crescentes de energia de ativagao,
associando as faixas de 163-173 kJ/mol e 176-184 kJ/mol para a hemicelulose (0.1 < a <
0.4) e 227-235 kJ/ mol e 236-244 kJ/mol para a celulose (0.5 < a < 0.8) usando modelos de
Ozawa-Flynn-Wall e Vyazovkin, respectivamente. Os autores justificaram os resultados
entre os métodos isoconversionais, devido as diferentes aproximacdes utilizadas para o
cdlculo da fungdo p(x) nas integrais de temperatura de cada modelo, sendo usada a
aproximacdo de Doyle (Equacdo 15) para o modelo de Ozawa-Flynn-Wall (1965, 1966) e
de Vyazovkin, VZ (1997). O modelo de VZ usa a aproximacao de p(x) baseado em de Coats-
Redfern (Tabela 3).

Aboyade et al. (2012) avaliou o nimero de reacdes (1, 3 e 4 reagdes), aplicando o
modelo global (Friedman) e ordem n (paralela e independente) para a decomposicdo de 20-
50 mg de bagaco de cana. Os autores observaram que a qualidade de ajuste aumentou com
o numero de reagdes, porém este aumento foi pequeno quando aumentado de 3 para 4
reacoes. Modelos com apenas uma unica reacao resultaram em pouca representatividade do
comportamento de decomposi¢do. Many4, Velo e Puigjaner (2003) também utilizaram um
modelo de ordem n para o bagaco de cana e encontraram diferengas de 3% e 14% em relagcdo
aos resultados obtidos por Aboyade et al. (2012) para a hemicelulose e celulose.

Deve-se ressaltar que os valores de composicao encontrados por Manyé, Velo e
Puigjaner (2003) foram calculados em relacdo a quantidade de volateis produzida durante a
andlise termogravimétrica, descontando 24% de sélidos residuais, totalizando 76% da massa
inicial.

As energias de ativacdo obtidas por Aboyade et al. (2012) para a hemicelulose e
celulose usando modelos de reacdes de ordem n foram muito similares aos encontrados por
Cai et al. (2013), com diferenca de 1,5% e 0,05%, mas maiores em 19% e 18% comparados

aos parametros obtidos por Chen et al. (2015). Em relagdo as energias de ativag@o para a
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Referéncia Biomassa Didmetro Método Condigdes de TG  Faixa de Parametros cinéticos
de Massa da amostra conversao, o
particula (mg)
(um) Taxa de aquecimento
(°C/min)
Faixa de Ea (kJ/mol) n A (1/s) c 6 (kJ/mol)
temperatura(°C)
Manya, Veloe  Bagagcode  1200-2500 Ordemn 10 HC: 194,0 HC:1 HC:3,16x10" HC: 0,13
Puigjaner cana 5;10;20 C:2433 C:1 C: 7,94x10" C:0,41
(2003) 100-900 L:53,6 L:3 L: 100 L: 0,22
Aboyade et al. 125-350  FD 20-50 0,05-0,5 200-225
(2011) 10;20;30;40;50 0,5-0,8 225-150
105-700
Ounas et al. 200 OFW 20 0,1-0,4 163-173
(2011) 2;10;20;50 0,5-0,8 227-235
VZ 27 0,1-0,4 176-184
0,5-0,8 236-244
Aboyade et al. <212 Ordemn 5-25 Cl1: 187,6 Cl: 1,4 C1:8,5x10° C1:0,23
(2012) 5;10;20;30;40;50 C2:212,4 C2:1 C2:3,6x10"7 C2: 0,45
105-900 C3:94,3 C3:4,2 C3:3,3x10® C3: 0,32
Cai et al. (2013) 150 DAEM  8-15 HC: 184,8 HC:1 HC: 10" HC:0,22 HC: 5.4
5 C:212,5 C:1 C: 6,4x108 C: 0,35 C: 13
110-800 L:234.8 L:1 L: 5,9x10% L:0,12 L: 36,3
Chen et al. <74 DAEM 5 HC:151,7 HC:1 HC: 1,1x10" HC: 0,20 HC: 3,91
(2015) 10 C: 179,5 C:1  C:88x10" C: 0,59 C: 0,98
TA-800 L: 189,7 L:1 L: 1,8x10" L: 0,21 L: 24,12

FD: Método de Friedman

ERIP: Esquema de reac¢des independentes e paralelas

KAS: Método de Kissinger—Akahira—Sunose
C1, C2, C3: componentes 1,2 e 3

OFW: Método de Ozawa-Flynn-Wall
TA: Temperatura do ambiente

VZ: Método de Vyazovkin
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Tabela 7 - Parametros cinéticos de reacio obtidos da literatura aplicados a biomassas de cana-de-acticar (continuagdo)

Referéncia Biomassa Didmetro Método Condigdes de TG  Faixa de Parametros cinéticos
de Massa da amostra conversao, o
particula (mg)
(um) Taxa de aquecimento
(°C/min)
Faixa de
temperatura(°C) Ea (kJ/mol) n A (1/s) C o (kJ/mol)
Rueda-ordofiez  Palha de 510 FD 3 0,2-0,5 153,9-174,0 -
and Tannous cana 1,25;2,5;5;10 0,5-0,8 177.5-160.,0
(2015) 25-900
Rueda-Ordéiiez, 510 Ordemn 3 HC: 142 HC:1 HC: 1,35x10!° HC: 0,27-0,28
Tannous e 1,5;2,5;5;10 C: 195-212 C:1 C: 3,16x103-8,32x10'* C: 0,51-0,54
Olivarez-Goémez 25-900 L:40 L:1 L:0,34 L: 0,20-0,21
(2015b)
Zanatta et al. Bagacode  80-600 OFW 6-15 0,2-0,8 126,62-148,80
(2016) cana 5;10;15;20;30
TA —900
Guimaries Saccharum 510 OFW 10 0,05-0,95 109,05-199,33
(2016) spontaneum KAS 5;10;15 0,05-0,95 106,19-199,53
vVZ 0,05-0,95 106,48-199,76
Ordem n E: 111,26-111,28 E: 1 E: 2,19x10°-2,88x10°  E: 0,10-0,11

HC: 118,63-118,64 HC:1 HC: 3,24x10%-3,89x10® HC: 0,26-0,29
C: 196,73-196,78 C: 1 C: 1,02x10"-1,17x10"*  C: 0,31-0,34
L: 50,66-50,97 L:3 L:2,14-18,2 L: 0,30

FD: Método de Friedman KAS: Método de Kissinger—Akahira—Sunose OFW: Método de Ozawa-Flynn-Wall VZ: Método de Vyazovkin
ERIP: Esquema de reagdes independentes e paralelas  Cl1, C2, C3: componentes 1,2 e 3 TA: Temperatura do ambiente
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lignina estas diferencas atingiram 149% e 101% para Cai et al. (213) e Chen et al. (2015),
respectivamente.

Assim, pode-se perceber que hd duas abordagens na literatura (Tabela 6), para a
modelagem da energia de ativacdo da lignina. Na primeira abordagem, Cai et al. (2013) e
Chen et al. (2015) modelam com energias de ativacdo maiores do que para a celulose e da
hemicelulose, devido a decomposi¢do da cauda da TG ocorrendo a temperaturas mais
elevadas que os outros componentes. Em temperaturas mais elevadas, ha a necessidade de
maior energia para que ocorram as reacdes de decomposicdo. Na segunda abordagem,
Aboyade et al. (2012) e Many4, Velo e Puijaner (2003) consideraram que a lignina se
decompde em uma ampla faixa de temperatura (em torno de 200°C até 900°C) e curva de
baixa amplitude, sendo caracterizada por reacdes lentas e com energias de ativacdo mais
baixas que a dos outros componentes.

Para a palha de cana, Rueda-Ordéiiez e Tannous (2015) encontraram uma faixa de
energia de ativacdo com menor amplitude do que as mencionadas para o bagaco de cana
usando modelos isoconversionais, com apenas 20,1 kJ/mol de diferenca, variando de 153,9
a 174,0 kJ/mol. Para Rueda-Ordéinez, Tannous e Olivarez-Gémez (2015), considerando
modelo de reacdes de ordem n para a palha de cana, a diferenca foi de 6,4% e 8,6% para a
hemicelulose e celulose em relacio ao DAEM modelado por Chen et al. (2015),
respectivamente.

Os parametros cinéticos para a cana energia S. spontaneum foram realizadas por
Cardona (2015) e Guimaraes (2016) utilizando esquema de reacdes independentes e
paralelas com reacdes de ordem n. Os dados experimentais de massa normalizada e DTG
obtidos pelos autores estdo apresentados na Figura 23. Nas curvas de DTG (Cardona, 2015)
de 138, 246 e 502 pm e taxa de aquecimento de SK/min houve um pico adicional entre as
temperaturas de 200 e 250 °C, sendo designado a decomposi¢do de agucares. Na Figura 24
apresentam-se as curvas de conversao para as taxas de aquecimento de 5, 10 e 15 K/min para
o didmetro médio de 500 pm estudado por Guimaraes (2016). Guimaraes (2016) encontrou
a ampla faixa de energia de ativacdo, de 106,19 a 199,76 klJ/mol, usando modelos
isoconversionais de Friedman, Vyazovkin e Ozawa-Flynn-Wall.

Os extrativos, que ndo estdo presentes nos residuos de cana (Tabela 6), apresentaram
parametros mais proximos da hemicelulose (apenas 6,3% menor) que em relacdo a celulose
e a lignina obtidos por Guimardes (2016). Nao foram encontrados estudos relacionando o

efeito do teor dos extrativos de cana de agucar, e Di Blasi (2008) relata que para biomassas
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em geral com baixo teor de extrativos, geralmente a decomposi¢do deste compoente €
integrada a da hemicelulose.

Para a lignina, os resultados apresentados na Tabela 6 estdo abaixo dos valores de
energia de ativacdo para a hemicelulose e celulose, sendo 3 kJ/mol inferior ao encontrado
por Many4, Velo e Puigjaner (2003) e 10 kJ maior que o encontrado para a palha de cana
por Rueda-Ordéiez, Tannous e Olivarez-Gémez (2015).

As biomassas de cana apresentaram as maiores concentracdes da celulose seguidos da
lignina e da hemicelulose, exceto para Rueda-Ordéiiez, Tannous e Olivarez-Gémez (2015)
e para Cai et al. (2013), nos quais a concentracdo da hemicelulose foi superior a da lignina.
Deve-se ressaltar que a composicao representa a contribuicdo de cada componente para a

perda de massa global do processo ou fragdo da massa volatilizada.

Figura 23 — Massa normalizada e DTG da biomassa S. spontaneum com taxa de
aquecimento de SK/min
Fonte: Cardona (2015)
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Figura 24 - Taxa de conversdo de cana energia da espécie S. spontaneum (dp = 501,6 um)
Fonte: Adaptado de Guimaraes (2016)
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

Esta secdo tem como objetivo detalhar os procedimentos utilizados para o estudo
cinético e as modelagens matematicas, abordando equipamentos, condi¢cdes para a obtenc¢ao
dos dados experimentais, técnicas numéricas empregadas para a solucdo dos métodos, a
abordagem matemadtica particular de cada método e as formas de avaliagdo dos seus
desempenhos.

Este trabalho foi fundamentado na utilizacdo de dados provenientes de andlise
termogravimétrica (TGA), usando como matéria-prima a cana-energia Saccharum
robustum. Este estudo deriva do projeto de pesquisa Cana-Energia: Influéncia dos teores de
celulose, hemicelulose e lignina na cana-energia em seus coprodutos (carvao vegetal e bio-

6leo) combustiveis provenientes de pirdlise.

3.1.Biomassa Sacharum robustum

A biomassa utilizada neste trabalho foram amostras de cana energia da espécie S.
robustum. A cana foi cultivada em vasos no Instituto de Biologia da Universidade Estadual
de Campinas pelo periodo de 18 meses, e as amostras foram preparadas a partir do corte em
pedacos de 5 cm, sempre contendo um né em cada pedacgo. Procedimento similar foi aplicado
por Cardona (2015) e Guimaraes (2016). Os quatro primeiros colmos foram desprezados
pelo alto teor de fendis e pela presenca de folhas e palha. Apds os cortes, os colmos foram
lavados e secados em estufa a 103°C e 24 horas, e posteriormente acondicionados em sacos
plasticos dentro de um dessecador para posterior moagem.

A moagem foi realizada em moinho de facas Willye (SOLAB, modelo SL 31, Brasil),
posteriormente separada por peneiramento usando série Tyler (mesh -48+65) e selecionada
a por¢ao com didmetro médio de 253,5 um para a minimizacao dos efeitos de transferéncia
de calor e massa entre as particulas. Este material moido foi submetido a andlise

termogravimétrica.
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3.1.1. Caracterizacdo quimica e térmica da biomassa

A biomassa utilizada foi caracterizada pela andlise de composicdo quimica da
biomassa no Laboratério de Quimica Bioldgica no Instituto de Quimica da Universidade
Estadual de Campinas. O procedimento € descrito por quatro principais etapas: remog¢ado de
acucares soliveis em dgua, extracdo com detergente catidnico, hidrolise 4cida e
determinacdo de cinzas. A sequéncia de operacdes pode ser visualizada na Figura 25.

Maiores detalhes podem ser visto no trabalho de Guimaraes (2016).

Figura 25 - Etapas da andlise de composicao quimica

Fonte: Guimaraes (2016)
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A andlise elementar foi realizada na Central Analitica do Instituto de Quimica da
Universidade de Sdo Paulo em um analisador Perkin-Elmer, 2400 CHN Series II, Estados
Unidos, + 0,3 %.

A andlise imediata da biomassa foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de
Processos e Sistemas Particulados da Feq/Unicamp. As normas ASTM E1755-01 (2015) -
Standard  Test  Method  for  Ash in  Biomass e ASTM  ES872-
82 (2013) - Standard Test Method for Volatile Matter in the Analysis of Particulate Wood
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Fuels foram utilizadas para madeiras por nido ser encontrada normas especificas para
biomassa.

O poder calorifico superior foi determinado usando a bomba calorimétrica (IKA,
C200, Alemanha), usando a norma ASTM D240-09. Maiores detalhes podem ser
encontrados em Guimaraes (2016). O poder calorifico inferior foi determinado a partir da
Equacdo 39 estabelecida por Bizzo e Sanchez (2010), na qual AHv € a entalpia de
vaporizacdo da dgua a 25°C e 1 atm, H € a fracdo de hidrogénio da andlise elementar em
base seca e U € a umidade da biomassa. Neste trabalho, todas as amostras foram secas em
um forno por 24 horas anteriores a realizagdo das andlises, considerando a umidade de

equilibrio (U).

PCI (kj/kg) = (1-U) (PCS—9HAHv)s¢) — (UAH25°¢) (39)

3.2.Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica foi realizada no laboratério LRAC-Unicamp usando uma
balanga termogravimétrica (Shimadzu Corporation, TGA-50, Japdao) amostras do colmo da
planta, cortadas em didmetros médio de 250 micrometros, em atmosfera de nitrogénio e uma
vazdo de 50 ml/min. Os experimentos foram realizados aplicando a taxas de aquecimento de
5, 10, 15 e 20 K/min na faixa de anélise nas temperaturas ambiente até 1173K (900 ° C).

Também foram realizados experimentos de amostras em branco nas respectivas taxas
de aquecimento para remover erros sistematicos e variagdes na medida da balanca com o

aumento da temperatura.

3.2.1. Tratamento dos dados experimentais

Nesta secdo serdo apresentados os métodos de tratamento inicial dos dados
experimentais e sua formatagdo para a analise da decomposicao térmica. Juntamente com as
andlises de TG da biomassa, foram realizadas analises com o cadinho vazio para observar
alteracdes na medicdo da balanca com a temperatura. Essa andlise com o cadinho vazio é

denominada de anélise do branco, e pode ser vista na Figura 26.
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Dos dados experimentais de TG, foram inicialmente subtraidas as quantidades de
massa dos dados obtidos pela andlise do branco. A subtracdo foi realizada diretamente, sendo

os valores aproximadamente na mesma temperatura, como demonstrado pela Equacao 40:

m(T) = my(T) — my,(T) (40)

considerando m; a massa inicial da TG e mp a massa do branco.

Figura 26 - Anélise do branco

Fonte: adaptado de Baroni (2015)
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Apés a remogdo da massa do branco, foi escolhida a faixa de temperatura a ser
restringida para a andlise cinética, sendo esta fun¢do da massa normalizada da amostra, no
intervalo de 0,93 até 0,33. Em seguida, esses dados foram transformados em conversao, de
acordo com a Equacio 3.

Para a aplicacdo dos métodos isoconversionais as faixas escolhidas foram entre 423 a
773 K (150 a 500°C), enquanto que para os modelos multicomponentes foi utilizada a faixa
de temperatura de 423 K a 900 K (150 a 623°C). A faixa estreita de temperatura usada para
os isoconversionais focaliza na reagido com maior perda de massa, buscando a simplifica¢io
desta faixa por um processo global. Esta é a regiao de maior interesse para o projeto de

equipamentos de pirdlise. Para os outros modelos, o uso da faixa maior promove melhor
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adequacdo do modelo multicomponente, sendo que cada um se decompde em faixas de
temperaturas diferentes, alcancando temperaturas mais elevadas.

A derivada massa da normalizada em relacdo ao tempo (dW/dt) e a temperatura
(dW/dT) foram analisadas de acordo com a Equagdo 4 usando o software Origin®. Apds o
calculo das derivadas, foi necessdria a remog¢do dos ruidos das curvas de DTG, sendo
realizada para cada taxa de conversdo sua suavizagdo em graus diferentes. As fungdes
utilizadas para a suavizacdo foram: o Filtro percentual (Percentile Filter) e a FFT (Fast
Fourier Transform).

A funcio filtro percentual é melhor aplicada na remog¢do de picos anormais, de elevada
amplitude e bastante finos, que ndo deveriam existir. A escolha do valor percentual envolve
a faixa na qual os valores das funcdes serdo suavizados, sendo percentuais mais altos ndo
removendo toda a amplitude do pico, e valores percentuais mais baixos nao aumentando a
amplitude dos vales. O valor em 50% remove os vales e os picos da fun¢do como pode ser

observado na Figura 27.

Figura 27 - Suavizagdo pela fungdo filtro percentual em 50%

Fonte: adaptado de http://www.originlab.com/doc/Origin-Help/Smoothing
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Ja a funcdo Fast Fourier Transform (FFT) remove ruidos de alta frequéncia, sendo
estes formados por picos com elevada amplitudes e finos, assim como os valores similares,
formando ondulacdes como uma fungdo senoidal de elevada frequéncia. Um exemplo de

aplicacdo pode ser visto na Figura 28.
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A escolha no nimero de pontos das funcdes FFT e filtro percentual envolve a
quantidade de pontos usados para estimar a curva tendenciosa. Maior quantidade de pontos
tende a formar uma curva mais suave e maior variagdo com os dados da derivada originais.
Menor quantidade de pontos mantém pequenas variacdes, as custas de uma curva mais
suave. Muito cuidado deve ser tomado na escolha dos pontos na fun¢do FFT, pois este reduz
as amplitudes dos picos largos, que ndao deveriam ser alterados. Apesar da suavizacdo ser
necessdria para a remog¢do dos ruidos, é essencial manter original a forma dos picos de

decomposicao.

Figura 28 - Suavizacgao pela funcdo Fast Fourier Transform (FFT)

Fonte: adaptado de <http://www.originlab.com/doc/Origin-Help/Smoothing>
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A quantidade de pontos a ser utilizados nas funcdes foi analisada de acordo com a
quantidade de ruido e com a alteracdo do formato das funcdes. A curva de 5 K/min
apresentou maior quantidade de ruido de todas e necessitou da aplicacdo dos dois métodos
com uma maior quantidade de pontos, enquanto as curvas para as outras taxas de
aquecimento apenas precisaram da funcdo FFT e com uma menor quantidade de pontos. Na
Tabela 7 se encontram as quantidades de pontos utilizadas para a suavizacdo em cada taxa

de aquecimento.
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Tabela 8 - Dados da suavizagdo

Taxa de Filtro percentual FFT
aquecimento

5 50% com 15 pontos 10

10 - 7

15 - 3

20 - 4

Podem-se observar na Figura 29 os efeitos da suavizacio na DTG da biomassa
Saccharum robustum para a taxa de aquecimento de 5 K/min obtida neste trabalho. A
suavizacdo melhora a apresentacdo da curva, reduzindo efeitos de oscilacao. A funcao filtro
percentual remove os picos e vales presentes na curva principalmente entre as faixas de
temperatura de 450 a 650 K e a fun¢@o FFT remove as oscilacdes de elevada frequéncia para

os intervalos abaixo de 450 K e acima de 650 K.

Figura 29 - Suavizacdo da curva DTG da Saccharum spontameun para a taxa de

aquecimento de 5 K/min
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3.3. Metodologia e organizacao aplicada aos modelos cinéticos

Os métodos e esquemas de reacdes utilizados neste trabalho foram organizados
seguindo o esquema da Figura 30, separando em modelos multicomponentes e globais. Para
os modelos globais, apenas foram analisados os isoconversionais, seguido da andlise de
Master Plotrs. Para os modelos multicomponentes, trés propostas diferentes foram
analisadas, todos seguindo o esquema das reacdes independentes e paralelas.

O diametro médio de 253,5 microns é pequeno para criar gradientes de temperatura na
amostra, juntamente com a massa de 10 mg e taxas de aquecimento de até 20 K/min
permitem o lento aquecimento da amostra, ndo criando grandes diferengas de temperatura
entre o ambiente medido e a amostra (RUEDA-ORDONEZ; TANNOUS, 2015;
VYAZOVKIN et al., 2011). Assim, é adequado simplificar o problema desprezando os
efeitos de transferéncia de massa e calor (VYAZOVKIN, 2008).

Figura 30 - Métodos e esquemas de reacdes utilizados neste trabalho
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O diametro médio de 253,5 microns € pequeno para criar gradientes de temperatura na
amostra, juntamente com a massa de 10 mg e taxas de aquecimento de até 20 K/min

permitem o lento aquecimento da amostra, nao criando grandes diferengas de temperatura
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entre o ambiente € a amostra (RUEDA—ORD()NEZ; TANNOUS, 2015; VYAZOVKIN et
al., 2011). Assim, desprezaram-se os efeitos de transferéncia de massa e calor neste estudo

(VYAZOVKIN, 2008).
3.4.Métodos Isoconversionais — Modelos de uma Unica Reaciio

Os métodos isoconversionais utilizados neste trabalho foram: Ozawa-Flynn-Wall
(OZAWA, 1965; FLYNN e WALL, 1966), Friedman (Friedman, 1964) e Vyazovkin
(Vyazovkin, 1997). Assim, podem-se analisar os modelos de acordo com um método
integral, um derivativo, e o método de Vyazovkin, que pode também ser caracterizado como
método isoconversional avangado.

Os célculos da energia de ativagdo por estes métodos foram realizados utilizando o
software Excel® (versdo 15.0.4875.1000). Apenas o método de Vyazovkin necessitou da
utilizacdo da ferramenta numérica do Solver®, que utiliza a funcdo GRG para os cédlculos
numéricos. Para a implementa¢do dos métodos isoconversionais foram utilizados 100 pontos
de conversdo equidistantes, sendo a variacdo da conversdo de 0.01 entre cada ponto. Com
essa quantidade de pontos foi possivel observar bem o comportamento da energia de ativagao
na distribui¢do e o perfil das curvas dos isoconversionais. A utilizagdo de cada método €

bastante similar, sendo representadas as suas particularidades por meio das Figuras 31 e 32.

Figura 31 - Fluxograma de aplicagdo do método de Ozawa-Flynn-Wall
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Figura 32 - Fluxograma de aplicacdo do método de Friedman
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O método de Vyazovkin ndo utiliza procedimentos gréficos, ajustando os valores de

energia de ativacao para cada conversao a partir da minimizacao de uma func¢ao objetivo. Os
valores iniciais empregados foram os obtidos a partir do método OFW. Para cada valor de
conversdao avaliado, se utiliza a Equagdo 22 para estabelecer a fung¢do objetivo a ser
minimizada, para ajustar o valor da energia de ativacdo. Os cdlculos podem ser simplificados
somando todas as “funcdes objetivas”, para as diferentes conversoes. Assim, a fungio
objetivo final do método de Vyazovkin é expressa na Equagdo 41. A Equacao 42 apresenta
explicitando todos os termos da Equacdo 41 para as taxas de aquecimento usadas nos
experimentos. Obtém-se como resultados os valores de Ea  6timos. A Figura 33 apresenta

um esquema da aplicagdo do modelo de Vyazovkin

min zl: ¢, = min Z ZZ;EZ:Z:T:;%Z (41)

a=0,05 a=0,05|i=1 j+i

1
min Z V(EA wTas)Bro 1(EnwTas)Bis  1(EaaTas)Bzo  1(Eaw Tai0)Bs
I(EAa: alO)ﬁS I(EA,a:TaJS)BS I(EA,arTa,zo)ﬁs I(EA,arTa,S)ﬁw

[(EA,ou Ta,10)ﬁ15 I(EA,a: Ta,10)ﬁ20 I(EA,ar Ta,lS)ﬂS
I(EA,a' Ta,lS)ﬁlO I(EA,a" Ta,ZO)ﬁlO I(EA,a: Ta,S)BlS (42)

[(EA,ou Ta,15)ﬁ10 I(EA,a: Ta,15)ﬁ20 I(EA,ar Ta,ZO)ﬂS
I(EA,a' Ta,lO)ﬁlS I(EA,a" Ta,ZO)ﬁlS I(EA,ar Ta,S)ﬁZO

I(EA,a' Ta,ZO).Blo I(EA,a: Ta,ZO).B15
I(EA,a' Ta,lO)BZO I(EA,a' Ta,lS)BZO
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Figura 33 - Fluxograma de aplica¢do do método de Vyazovkin
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3.5.Método das Master Plots

O método das Master Plots sucede a aplicacdo dos isoconversionais, pois € necessario
um valor estimado para a energia de ativacao no cdlculo de p(x). A partir deste método se
consegue estimar uma funcdo de conversio mais adequada para descrever os dados
experimentais. Inicialmente, foi utilizada a forma integral da rela¢do. Para a aproximacao de
p(x) foi usada a fungdo Senum-Yang, que fornece erros reduzidos (PEREZ-MAQUEDA;
CRIADO, 2000). O procedimento de aplicacao das Master Plots pode ser vista na Figura 34.

Figura 34 - Fluxograma de aplicacdo das Master Plots
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3.6.ERPI - Método de Reacoes de Ordem n

Para as reacdes de ordem n oram utilizadas quatro reagdes, correspondendo a quatro
picos observados nas curvas de TGA. Cada pico foi representado por um dos componentes
(hemicelulose, celulose e lignina) e mais os extrativos por mecanismos de reacao de ordem
n.

O ajuste de parametros foi realizado com a fun¢do objetivo dos minimos quadrados,
que € calculada pelo quadrado da diferenca dos valores experimentais e dos valores do
modelo para cada componente (i) do modelo (m) e o valor experimental (e), em cada
temperatura (T) e cada taxa de aquecimento (j), como representado pela Equagdo 43. Os
parametros foram ajustados em relacdo a todas as taxas de aquecimento conjuntamente. O
ajuste separado apresenta grandes diferencas nos valores 6timos obtidos para cada curva,
sendo que, quando aplicados a taxas de aquecimento diferentes apresentam variagoes
significativas. As varidveis cinéticas também ndo sdo funcOes da taxa de aquecimento, e

assim ndo devem apresentar variacoes com esta varidvel.

N
mind > 2|, .~ 2 ) @

4
Jj=1T=1 =1 T,j,im

Os valores iniciais deste modelo foram escolhidos com referéncia no estudo de Rueda-
Ordoéiiez, Tannous e Olivares-Gémez (2015), com valores de 100-200 kJ/mol para a
hemicelulose, 150-250 kJ/mol para a celulose e 30-80 kJ/mol para a lignina. Os valores para
a energia de ativagdo e fator pré-exponencial ainda levaram em consideracdo os modelos
isoconversionais e Master Plots, analisando as faixas temperatura de decomposicao de cada
componente.

Levando em conta os valores do efeito de compensagdo, a variacdo livre dos
parametros ndo deve ser permitida (CAI; J1, 2007; TRNINIC etal., 2012). A escolha da faixa
de variacdo foi de 30% acima e abaixo do valor obtido pelos métodos isoconversionais,
escolhido para manter coeréncia com os valores obtidos nos isoconversionais e dentro da
faixa de valores encontrada na literatura. Para a manutencdo da proporcao das fragcdes

molares, que devem resultar em 1, foi estabelecida a Equacao 44 como restri¢ao.



Figura 35 - Fluxograma de implementacdo do método de reacdes de ordem n
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Ci,j =1 (44)

n
=1

Sendo i o componente e n o nimero total de componentes. O célculo do erro utilizado

foi de acordo com a Equagdo 45, e é medido para cada taxa de aquecimento separadamente.

2
Itvzl [((Cii_?)t,e B ?:1 (Ccii_(;)t,i,m]
N

) (45)
Erro de ajuste (%) = ia x100
max (E)t,e

Todos os célculos para este e os outros métodos foram realizados no software Matlab®
(versdao 2013b). Para a resolugdo das equagdes diferenciais ordindrias foi usada a fungdo do
matlab ode45, ao qual € implementada a resolu¢do pelo método de Adams-Bashforth-
Moulton. Shampine e Reichelt (1997) detalham a implementagdo da fung¢do no Matlab®. O
ajuste dos parametros foi realizado utilizando como método a busca padrdo, que ndo utiliza
gradientes para definir a direcdo de busca e ¢ mais adequada para problemas com regides

ndo convexas. O algoritmo para a solu¢cao do método é descrito na Figura 35.

3.7.ERPI - Método da Energia de Ativacao Distribuida

A resolu¢do do DAEM envolve a constru¢do de um algoritmo computacional para a
realizacdo de cdlculos numéricos para a solucdo das integracdes, além da fungdo de ajuste
de parametros e definicao das restri¢des.

Os valores das estimativas iniciais das varidveis comuns foram os valores obtidos
como resultado do método dos minimos quadrados. Os valores iniciais para o desvio padrao,
que ¢é exclusivo do modelo DAEM, foram obtidos por tentativa e erro, além da
fundamentacgdo da literatura. Foi observado que valores maiores de desvio padrio tende a
diminuir a amplitude e alargar os picos, entdo foi estabelecido um valor que oferecesse

formata¢do aproximada dos dados experimentais, realizando testes com variados valores.
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O modelo utiliza a mesma fungdo objetivo que o esquema de reagdes de ordem n, 0s minimos
quadrados (Equacdo 43).

A fungdo para o cdlculo do (da/dT); ; (Equagdo 37) que diferencia os dois modelos,
foi realizada a partir da integracdo numérica utilizando o método de quadratura de lobatto
(HU et al., 2016). No Matlab®, essa funcdo é definida como integl. A integral interna foi
resolvida utilizando a expressdo para a aproximagdo de Senum-Yang de oitava ordem. Este
processo € repetido em loop para cada iteracdo da do ajuste de parametros, sendo loop de
100 pontos de temperatura e para os 4 componentes e para as 4 taxas de aquecimento,
totalizando 1600 pontos analisados por iteragdo e 1600 integragdes numéricas. Junto a este
fato, se inclui a andlise de 16 varidveis durante o processo de ajuste, que necessita de um
elevado nimero de iteragdes para convergir a umasolugdo. Assim, o programa demanda
elevado esfor¢co computacional e longos tempos de iteragdes.

A funcdo utilizada para o célculo do erro de ajuste foi a mesma que o método dos
minimos quadrados. As restricdes para a variagdo dos valores do DAEM foi a mesma
estabelecida para os valores do método das reacdes independentes paralelas, e foi dada uma
variacdo razodvel de de 0 a 70 kJ/mol para o desvio padrao (CAI; JI, 2007). Também foi
colocada como restri¢ao a Equacao 45. O tempo computacional foi estimado em torno de 40
horas para a conversdo em um computador com processador Intel® Core™ i7-3770 com 3,4
GHz e 12 GB de RAM.

A Figura 36 apresenta o fluxograma que ilustra o algoritmo usado para a estimativa
dos parametros. Esta figura apresenta as etapas de cdlculo da integral da temperatura
(Equagdo 46) e da taxa de conversdo (Equacdo 36) para cada componente (extrativo,

hemicelulose, celulose e lignina) em cada temperatura e taxa de aquecimento.

p(x) =

exp(—x) x7 + 70x6 + 1886x5 + 24920x* + 170136x3 + 577584x2 + 844560x + 357129 (46)
X x® +72x7 + 2024x5 + 28560x5 + 216720x* + 1794240x° + 1572480x2 + 1572480x + 403200

Em seguida, soma-se a taxa de conversao individual de cada componente e compara-
se aquela experimental global. Sequencialmente, avaliam-se os critérios de convergéncia
com o erro minimo ou mdximo nimero de iteragdes. Nao atingindo os critérios modificam-

se as estimativas iniciais dos parametros cinéticos.
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Figura 36 - Fluxograma de implementacio do DAEM
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3.8.ERPI - Método da Deconvolucao com Funcoes Fraser-Suzuki

Apesar de demandar maior quantidade de operacdes, o ajuste de parametros ndo conta
com integragdes numéricas, sendo muito mais rdpido o seu cdlculo do que o DAEM. Para
evitar divergéncias em relacdo a ferramenta numérica e o software utilizados para os calculos
dos modelos, todos foram realizados com o Matlab® (versido 2013b).

Os valores iniciais foram obtidos pelos dados experimentais e do modelo com
reacoes de ordem n, de acordo com o formato das curvas decompostas para cada
componente. As funcdes de Fraser-Suzuki sdo bastante versateis e podem assumir formatos
bastante alterados para um bom ajuste. A Figura 37 demonstra o efeito do fator de assimetria
(q) através do formato da curva entre -1,5 e 1,5. Valores negativos do fator de assimetria
aumentam (q=-1,5 e g=-1) a cauda do lado esquerdo, e a medida que esse valor se aproxima
do 0, o grafico da fungdo de Fraser-Suzuki se aproxima do comportamento de uma curva
Gaussiana. Quando o valor do fator de assimetria se torna positivo (q=1,5 e g=1), o efeito

contrario é observado, com o aumento da cauda do lado direito.

Figura 37 - Influéncia do fator de assimetria no formato da curva
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Para evitar que as curvas ndo se tornem muito assimétricas (q), foi adicionado a
restricdo de -1,7 < q < 1,7 para todos os componentes.

Ap6s a decomposicdo, as taxas de conversao devem ser integradas, de modo a obter
os valores de conversdao de cada um dos componentes. As integracdes foram realizadas
utilizando a regra dos trapézios, ja implementada no Matlab® na fung¢do cumtrapz. Os
valores das integrais, se representados graficamente em func¢do da temperatura, fornecem
um gréfico semelhante ao da TG para as curvas decompostas de cada pseudocomponente.

Para o uso dos métodos isoconversionais, sao necessdarios dados com a mesma
composi¢cdo para diferentes taxas de aquecimento. Os procedimentos seguidos até este
momento foram realizados separadamente para cada taxa de aquecimento, obtendo conjunto
de distribuicdes de conversdo em funcdo da temperatura. Esses dados foram interpolados em
100 valores de conversdao entre 0 e 1, com distancias equivalentes de 0.01, utilizando a
ferramenta interpl implementada no Matlab®, para cada curva decomposta e cada taxa de
aquecimento. Assim, o método Ozawa-Flynn-Wall pode ser facilmente empregado aos
dados decompostos e se obtém a energia de ativagdo para cada pseudocomponente
individualmente.

Em seguida, esses dados foram colocados no formato da Equacdo 24 e comparados
com o comportamento grafico dos mecanismos cinéticos estabelecidos na Tabela 2, para
definir o mecanismo mais adequado pelo método do Master Plots. Para evitar aproximagdes
da integral numérica, foi utilizada a forma derivativa (Equacao 24). Apds a definicdo da
fun¢do f(a), foi realizado o célculo do fator pré-exponencial usando o modelo de Ozawa-
Flynn-Wall (Equacdo 47), juntamente com as energias de ativacdo obtidas pelo mesmo
método. Um fluxograma demonstrando as etapas para a resolucdo do deconvolucdo é

demonstrado na Figura 38.

_ 8314 exp[b] f(ay)
LT 0,00484 By

(47)

sendo b o valor da constante linear da reta isoconversional das curvas do modelo.
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Figura 38 - Fluxograma de implementacido da deconvolucdo com funcao de Fraser-Suzuki

Estimativas iniciais

Deconvolugdo das curvas
de taxa de conversio

usando as funcdes de
Fraser-Suzuki

Estimac&o do valorda
constante de Arrhenius

Obtencdo dos

h 4

Integracdo das taxas de
conversao obtidas a partir

das curvas de Fraser
suzuki, obtendo os valores
de conversio

Interpolagio dos valores
de conversdo

h 4

F

mecanismos de reagdo
pelas Master Plots

Obtencdo das energias de

ativacdo pelos métodos [«
isoconversionais

Calculo da energia de
ativacado pelo método
isoconversional

v

alores encontrados
usados como estimativa
inicial

¥

Calculo da funcdo de
conversio pela EDO

F Y

B

Soma das funcdes de
convers3o para cada
componente

Calculo do erro para cada
taxa de aquecimento

Nova estimativa

4

Soma dos erros de todas
as taxas de aguecimento

Erro <5% ou
numero de iteragdes > maximo

Valores otimos




92

3.9.Métodos Numéricos

Para os ajustes de parametros realizados durante os modelos, sdo utilizados varios
métodos numéricos, que variam de acordo com o programa e a necessidade de maior

robustez. Esta secao contém uma breve discussdo sobre os métodos utilizados.

3.9.1. Métodos para o ajuste de parametros

A resolugdo da funcio objetivo do método de Vyazovkin (Equagdo 41) foi realizada
mediante o método do GRG ou Gradiente Geral reduzido (Generalized Reduced Gradiente)
e a ferramenta Solver do Excel® (MS Office Excel 2007 versdo 12.0.6683.5 002). O método
do GRG foi inicialmente desenvolvido em 1960 por Jean Abadie, mas durante o passar do
tempo recebeu diversas modificagdes. O algoritmo bésico € baseado em buscas por uma
distancia em uma direcao, sendo esta definida pelo gradiente da fun¢io no ponto avaliado.
Neste caso em particular, a direcdo caracteriza o aumento ou reducdo da energia de ativagcao
e a distancia € o médulo da sua variagdo. Edgar, Himmelblau e Lasdon (2001) estabelecem

0s passos basicos na defini¢do do algoritmo:

1- Estimativa-se inicialmente a Ea;

2- Calcula-se o gradiente, pelo método das diferencas finitas com ponto central, no
ponto Ea analisado;

3- Se o ponto Ea esta perto o suficiente do Ea 6timo, pare;

4- Calcula-se a dire¢do usando o gradiente de Ea e outras informagdes como as
direcdes anteriores;

5- Determine a distancia para percorrer na direcdo de busca, iniciando no ponto Ea;

6- Substitutua o ponto Ea pelo proximo ponto Ea’ € retorna ao passo 1;

O método da busca padrao (Pattern Search) € um método de busca direta, que nao se
baseia no cdlculo de gradientes para a definicdo da direcdo de busca e foi utilizado para a
minimizacdo da funcdo objetivo de somatdrio quadratico dos erros (Equacdo 43). Além de
nao calcular derivadas, os métodos diretos fazem uso do valor da fun¢do explicita na busca.
O método analisa um padrao de pontos da fun¢do objetivo em torno do ponto atual e define

a nova direcdo de busca. A direc¢do € baseada nos valores das coordenadas e de um passo k
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definido. A Figura 39 retrata a forma do método de buscar o ponto 6timo com o passo e a
direcdo.

Figura 39 - Método da busca padrio
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Se ndo houver dire¢do definida, o tamanho do passo k € redefinido e uma nova busca
€ realizada em todas as direcdes. Se houver dire¢do definida, um novo ponto nesta direcdo e
na distancia k € tomado como ponto central e € analisada nova direcao.

Para a solucdo das equagdes diferenciais ordindrias (EDOs) foi utilizado o método de
ordem varidvel de Adams-Bashforth-Moulton, também conhecido como método de passo
multiplo, € usado para a solucdo numérica de equacgdes diferenciais ordindrias, sendo
considerados mais robusto do que métodos mais utilizados como de Runge-Kutta e de Euler.
Os métodos de passos multiplos calculam a derivada com base em informacdes de pontos
anteriores e sua ordem leva em conta o nimero de pontos anteriores considerados, podendo
esta ser alterada durante a solucdo da equagdo para melhor desempenho do método. A
ferramenta odel 13 do Matlab cobre ordem de 2 até 12, sendo a relagdo geral para o método
apresentada na Equacdo 48, sendo y o valor da varidvel no ponto k e f a funcio da variavel

y e do tempo e w o passo de tempo definido.

k
y+D) = 50 4 %y, £ (k=D k=1 (48)

l=m
3.9.2. Integragdo trapezoidal

A integragdo trapezoidal considera uma interpolacao linear nas funcoes, de forma que a
area “embaixo” da fun¢do tem a forma de um trapézio, e assim sua area € facilmente
calculada. A precisao do modelo depende da precisdo da interpolagdo linear, sendo melhor
aplicada a pontos préximos. A integracao € representada na Figura 40, sendo a area
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hachurada o valor verdadeiro da integral e a 4rea embaixo da reta p(x) o valor obtido pelo
método dos trapézios. O erro € visivel na drea branca entre a reta e a area hachurada.

A funcgdo de Fraser-Suzuki utilizada para a deconvolugdo apresenta alguns valores
imagindrios como solug¢do, e para a sua resoluc@o apenas € considerada a parte real. Métodos
de integral quadréticos, baseados na integracdo da fun¢do ndo se adequaram bem quando

encontraram solucdes imagindrias, assim o método do trapézio foi utilizado.

Figura 40 — Esquema da determinagdo da integracdo da Equacdo 38 pelo método do
trapézio
Fonte: adaptado de Cogo e Oliveira (1983)

A f(x)
f(xn+1)
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Capitulo 4 — Resultados e Discussao

Nesta secdo serdo apresentados os dados obtidos a partir das andlises
termogravimétricas, assim como os resultados obtidos pelos modelos cinéticos avaliados. A
sequéncia dos modelos apresentados segue a sequéncia apresentada na fundamentacio
tedrica e nos materiais e métodos, em func¢do da complexidade de aplicacdo dos modelos

obtidos.

4.1.Caracterizacao das Propriedades da Biomassa

A caracterizacdo das propriedades da biomasssa estao dispostos na Tabela 8, referente
as andlises quimica, elementar, imediata e térmica, assim como a comparagdo com outras
biomassas de cana encontradas na literatura.

A composi¢do quimica determinou a celulose como componente majoritirio da
biomassa, seguido da hemicelulose, extrativos e por ultimo a lignina. Com relacio aos dados
da literatura apresentados na Tabela 8 (Aboyade et al., 2012; Mesa-Pérez et al., 2013; Pattiya
et al., 2012; Rueda-Ordéiiez e Tannous, 2015; Zanatta et al., 2016), observa-se que: baixos
teores de extrativos (<10%), teores de hemicelulose entre 23 e 33%, teores de celulose
variando de 40 a 44% e teores de lignina de 21 a 26%. Relacionando com os resultados
obtidos neste trabalho, a maior diferenca foi obtida para a lignina, de 12,6% em comparagao
com a massa da média de 23,5% apresentada pelos trabalhos com bagaco e palha de cana.
Os valores para a hemicelulose e celulose foram similares, com diferencas de 3,3% e 1.7%
em massa, respectivamente em relacdo a média de 28,22% e 41,64% em massa para os
residuos. O conteudo de extrativos foi bem proximo ao obtido para a cana energia S.
spontaneum (Guimaraes, 2016), menor que 0,6% em massa em relacdo aos resultados da
S.robustum.

Os teores de C, H, N, S e O (Tabela 9) foram apresentados pelos autores sem a base
da fracdo de cinzas. A titulo de comparacio e visto que a soma apresentada por estes autores
ndo totalizarem 100%, recalculou-se os teores dos elementos respectivos. No caso dos

trabalhos de Zanatta et al (2016) e Pattiya et al. (2012, o teor de cinzas proveniente da
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Este trabalho Guimaraes Aboyade et Zanattaetal.  Pattiya et al. (2012) Mesa-Pérez et Rueda-Ordoéiiez e
(2016) al. (2012) (2016) al. (2013) Tannous (2015)
Cana energia Bagaco de cana Palha de cana
Folhas Topos
Composigdo quimica *
Extrativos 23,22+0,01 23,83+0,43 9,7+0,5 - - - - 5,28
Hemicelulose 29,18+0,02 32,43+1,32 23,8404 27,6 - - - 33,28
Celulose 41,64+0,03 33,49+1,43 44,240,6 42,8 - - - 39,81
Lignina 10,81+0,01 9,07+3,62 22,4+0,3 26,4 - - - 21,63
Andlise elementa ¢
C 42,90+0,65 43,530,167 43,5+0,5 35,73 (32,8)°  48,9°(46,1)° 49,0° (46,2)° 432 42,9+0,25
H 5,94+0,25 6,330,004 5,740,1 7,05 (6,5)° 6,5°(6,1)° 6,6°(6,2) 6,7 6,26+0,16
N 0,18+0,04 0,080,007 0,3+0,1 0,41°(0,4)° 0,2°(0,2)° 0,6°(0,6)° 0,3 0,31+0,05
S - - 0,3+0,1 - - - 0,2 -
(¢} 48,54+0,3 48,62+0,16¢ 40,3+0,4 56,81°(52,1)°  44,4°(41,9)° 43,8°(41,3)° 33,2 46,65+0,18
Cinzas 2,44 1,44 9,9 - - - 16,4 3,88
Andlise imediata
Umidade - 6,7+0,1 7,23 6,7 6,6 10,4 8,42+0,30
Volateis® 83,400,004 84,72+0,09 91,7+0,3° 82,50 79,0 74,9 74,0 86,64+0,53
Carbono fixo® 14,00+0,002¢ 13,66+0,11 8,30,1° 9,34 8,6 12,5 13,0 9,51+0,53
Cinzas® 2,60+0,002 1,62+0,02 10,3£0,1 8,3 5,7 5,7 16,4 3,85+0,21
Poder calorifico (MJ/kg)
Superior 18,29+0,01 19,8+0,1 16,6+0,2 18,4 18,3 18,0 18,61
Inferior 16,98+0,01 - - 17,0 17,0 17,0 15,2

a % em massa em base seca

b % em massa em base livre de cinzas
¢ % em massa contabilizando cinzas
d Cardona (2015)

e Calculado por diferenga
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andlise imediata foi utilizado a fim de converter os teores da andlise elementar para a mesma
base.

Neste trabalho, os teores de carbono e o oxigénio foram majoritirios compondo
91,44%. Comparando com os resultados da literatura (Tabela 9), a diferenca de 15,34% em
massa ocorreu em relacdo ao obtidos por Mesa-Pérez et al. (2013), atribuido principalmente
ao elevado teor de minerais, segundo os autores. Além disso, observaram-se diferencgas nos
teores dos elementos de até 10,1% em massa comparando com Aboyade et al. (2012),
Zanatta et al. (2016), Pattiya et al. (2012) e Rueda-Ordofiez e Tannous (2015), para o bagaco
e palha de cana. Deve-se ressaltar a similaridade observada entre as espécies de cana-energia,
com diferencas de até 0,7% em massa para todos os elementos (Guimaraes, 2016).

A biomassa apresentou aproximadamente seis vezes mais teor de volateis em
comparacao a quantidade de carbono fixo. O conteudo de volateis foi de 83,4%, proximos
aos dos residuos de bagaco e palha, que tiveram média de 83,7+2,02%, desconsiderando os
valores obtidos por Mesa-Pérez et al. (2013), que apresentaram valores diferenciados no teor
de cinzas das amostras. O teor de cinzas obtido neste trabalho foi inferior aos obtidos pela
média da literatura (Tabela 8) sendo de 11,674+2,12% em massa para os residuos da cana,
com diferenca de 9,07% em relacdo a S. robustum. Segundo Dermibas (2010), estes
resultados poderiam traduzir em vantagens para a producgdo de bio-6leo. O teor de carbono
fixo variou bastante entre os trabalhos da literatura, ndo sendo observada nenhuma
tendéncia. Comparando as canas energias, pequenas diferencas foram observadas, a saber:
1,3% em massa para os volateis, 0,34% para o carbono fixo e 0,98% para o contetdo de
cinzas.

Com relacdo ao poder calorifico superior, a variacdo entre a S. robustum e os residuos
foram de 0,03 kJ/mol em relacdo a média de 18,32+0,22 MJ/kg, podendo ser considerada
desprezivel, com excec¢do aos valores apresentados por Aboyade et al. (2012) para o bagaco
de cana (16,6 MJ/kg). Segundo Demirbas (2010), a presenca de extrativos aumenta o poder
calorifico superior da biomassa, no entanto nenhuma diferenca foi observada nos resultados
deste trabalho.

Resumindo, a composicdo quimica e as propriedades térmicas obtidas para a S.
robustum nao diferem significativamente das reportadas na literatura (Tabela 8) para os
residuos de cana e para a S. spontaneum, possibilitando aplica¢des com condicdes similares

em reatores de pirdlise.
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4.2. Analise da Decomposicao Térmica por Termogravimetria

Nesta secdo serdo apresentados os resultados de TGA e de DTG das amostras de cana
energia, desconsiderando os dados do branco. Na Figura 41 apresenta-se a massa
normalizada em fun¢do da temperatura.

Pode-se perceber na Figura 41 que a conversdo ndo atinge 100% da massa inicial,
sendo que parte da biomassa ndo reage no intervalo analisado e também hd a formagdo de
produto no estado sélido ou carvao e cinzas. Este residuo € menor conforme o aumento da
taxa de aquecimento, pois este aumento desfavorece o equilibrio cinético da reacdo. Este
resultado estd de acordo com a maior quantidade de liquido produzido na pirdlise répida,
que usa taxas de aquecimento maiores, tal como referido na secdo 3.2.

Observa-se que a decomposicdo se concentra na faixa de temperatura entre 460 a 660
K, com a perda de aproximadamente 63% da massa inicial. Desconsiderando os residuos
sOlidos que resultam em torno de 20% da massa inicial, pode-se estimar que 73% da
producdo de volateis e gases ocorrem nesta faixa de temperatura.

A variagdo da massa € mais facilmente visualizada na DTG (Figura 42), com a
presenca de picos de perda de massa. E possivel distinguir 4 picos bem destacados, sendo o
primeiro designado a secagem da biomassa, e os trés picos seguintes refere-se a
decomposicdo dos componentes.

O pico dos extrativos (de 480 a 530 K) ndo estd frequentemente presente nas
biomassas, sendo que estes materiais sdo normalmente removidos nos processos de
tratamento inicial, juntamente com a secagem da biomassa. O estudo da biomassa tratada,
como sua torrefacio € menos complexa, reduzindo-se os teores de extrativos e de
hemicelulose, conforme demonstrado por Guimardes (2016). Porém, dependendo do
processo, este tratamento inicial pode ndo ser realizado e a conversdo da biomassa in natura
€ a que de fato ocorre, como no caso da cana energia. Como esta tem baixo contetudo de
extrativos, etapas de remogdo seriam de baixo aproveitamento.

O processo de secagem ocorre na faixa da temperatura ambiente até aproximadamente
423 K. Este processo apresenta apenas a volatiliza¢ao de dgua e alguns compostos organicos,
nao configurando nenhuma etapa reacional. Assim, esta etapa ndo serd avaliada em nenhum
dos modelos estudados neste trabalho. A secagem representa aproximadamente 7% do total
da perda de massa, como pode ser visto na curva da TGA, ndo impactando no restante da

anélise.
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Figura 41 — Massa normalizada em fun¢do da temperatura proveniente da TG
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Figura 42 - DTG dos dados experimentais
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O segundo pico da curva da DTG (temperatura de pico entre 570 e 600 K) corresponde
a decomposicdo dos extrativos, que geralmente possui composi¢do menor em relacdo a
hemicelulose, celulose e lignina. Apresenta inicio da conversao apds o término da secagem,
que foi estabelecido em 150°C e também como ponto de inicio dos modelos seguintes.

Uma das grandes dificuldades na avalia¢do cinética estd no fato de haver mdaltiplos
picos conjugados. Assim, ndo se define com clareza o inicio e o final da decomposi¢do de
um pico e seu formato pode assumir diversas configuragdes a partir da regido de conjugacao.
Apesar de presente em toda a faixa de conversao da biomassa, € mais critico para o terceiro
pico, que possui intersecdes no inicio e no fim da faixa de temperatura. Este pico é designado
a conversao da hemicelulose, que na literatura é encontrado como um “ombro” no pico
seguinte, da celulose.

A celulose configura-se como o quarto e maior pico na DTG (temperatura de pico
entre 615 e 655 K), sendo o que possui a maior taxa de reacdo ou o que se decompde mais
rapidamente. Este fato pode ser atribuido a maior composi¢ao da celulose na biomassa em
relacdo aos outros componentes. As faixas de decomposi¢do de cada componente foram

organizadas na Tabela 9.

Tabela 10 - Faixa de decomposi¢cao dos componentes pela DTG

Componente Faixa de decomposicao (K)
Extrativos 420 - 550

Hemicelulose 550- 610
Celulose 610 - 700

A faixa larga que apresenta lento decréscimo € atribuida predominantemente a
decomposicdo da lignina. A defini¢do da sua faixa € dificil, sendo normalmente atribuida a
toda a faixa de andlise, como um pico muito largo e de baixa amplitude. A literatura
caracteriza a decomposi¢do da lignina como de dificil mecanismo, sendo propostas varias
reacOes em cadeia, concorrentes e paralelas.

Em relacdo a variacdo das faixas de temperatura, observa se o aumento da amplitude
dos picos e no deslocamento da curva para a direita com o aumento da taxa de aquecimento,
conforme descrito por Rueda-Ordoéfiez, Tannous e Olivares-Gomez (2015). Com o aumento
da taxa de aquecimento os picos tornam-se mais bem definidos, com uma menor largura, e

se diferenciam mais um dos outros. Essa mudang¢a também € percebida no aumento da cauda
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final, conforme elevacdo da base do pico da celulose. Isso ocorre devido as reacdes de
decomposicdo da biomassa, que para taxas pequenas podem ser vistas de forma mais isolada,
de acordo com a temperatura de decomposi¢dao dos inimeros componentes (Ounas et al,
2011). Com o aumento da taxa de aquecimento, estes picos se tornam mais altos e finos a
medida que os componentes passam a se decompor simultaneamente (Di Blasi, 2008).

O deslocamento das curvas para a direita € melhor visualizado na Figura 43, que
caracteriza a decomposi¢ao da biomassa a uma temperatura mais elevada, conforme o
aquecimento € mais rapido (maior taxa de aquecimento) e permite um menor equilibrio
cinético da reacao.

A maioria dos métodos aqui abordados utiliza a derivada em relagdo a temperatura
para a modelagem, apresentadas na Figura 43. Nesta figura consegue-se visualizar melhor o
deslocamento para a direita com o aumento da taxa de aquecimento, € pequenas variagdes
na altura dos picos. Essas variacdes podem ser causadas por diversos mecanismos, como
fendmenos de transporte no experimento, pela obtengdo dos parametros a partir das curvas
experimentais de forma direta e bastante simplificada e thermal lag (DI BLASI, 2008;
HEYDARI; RAHMAN; GUPTA, 2015). Variacdes sao inevitdveis, mas ndo prejudicam o

resultado contanto que ndo sejam significativas no experimento.

Figura 43 - DTG em relagdo a temperatura
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O estudo do TGA realizado em massa normalizada atenua o efeito da variacdo da

massa inicial para as diferentes taxas de aquecimento, apresentando os componentes como
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fracdo. Para remover o efeito da massa residual, usa-se também a varidvel conversdo, e que
também possibilita o foco da andlise em uma faixa de temperatura definida. O primeiro
método a ser abordado, os isoconversionais globais, tem como objetivo representar a pirdlise
como uma reac¢ao tnica. Assim, busca-se aproximar os picos dos extrativos, hemicelulose e
celulose em um pico dnico. A faixa de temperatura analisada inicia a aproximadamente

423K (150 °C) e termina na base do pico da celulose, em torno de 823K (550°C) (Figura 43).

4.3.Determinacdo da Energia de Ativacdo Aplicando os Métodos

Isoconversionais

Os métodos isoconversionais foram utilizados na faixa de massa normalizada entre
0,93 e 0,33 (entre as temperaturas de 460 e 660K), baseados na massa normalizada obtida
pela TG (Figura 41). Na defini¢do da funcio conversio, os dados de massa normalizada de
0,33 foram considerados como o final da reacdo e tem valor igual a 1 e de 0,93 como inicio
da reacdo com valor igual a 0. Os dados para a andlise foram interpolados em intervalos de
0.05 e sdao demonstrados nas Figuras 44 e 45, para os métodos Ozawa-Flynn-Wall e

Friedman, respectivamente.

Figura 44 - Aplicacao do Método de OFW para obtencdo da Energia de Ativacao
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Figura 45 - Aplicacdo do Método de Friedman para obtengdo da Energia de Ativagdo
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Visualmente, as retas isoconversionais das Figuras 44 e 45 tem boa apresentacdo, e pode se
observar nas curvas de Friedman as oscilagdes das retas em formato “S”, caracteristicas do
método. Percebe-se um ajuste aceitdvel nas retas isoconversionais, obtendo valores do
coeficiente de determinacdo, 2, com minimo de 0,914 para as curvas de Friedman e 0,94
para as de Ozawa-Flynn-Wall, conforme Figura 46. Apesar disso, os valores de r2 de
Friedman se apresentaram baixos para uma faixa mais restrita que a do Ozawa-Flynn-Wall,

o do primeiro apenas entre 0,35 e 0,63 e a do segundo entre 0,4 ¢ 0,8.

Figura 46 - Valores de 12 para os métodos isoconversionais globais
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As energias de ativagdo foram calculadas para todos os trés métodos escolhidos, sendo
representados na Figura 47. A curva de Friedman apresenta maior oscilacdo no valor da
energia de ativacdo aparente, como indicado pela literatura por ser um método derivativo
(VYAZOVKIN et al., 2011). Abaixo de 0,18, apresenta valores em torno de 110 kJ/mol e
apos 0,2 oscila bastante entre 150 até um méaximo de 215 kJ/mol a conversoes de 0,99.

O modelo de Ozawa-Flynn-Wall também apresenta valores de energia de ativacao
inferiores para conversdes menores que 0,18, em torno de 110 kJ/mol. Acima de 0,18, a

energia de ativacdo se mantém entre 147 e 190 kJ/mol.

Figura 47 - Valores de energia de ativagc@o para os métodos isoconversionais
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Para representar o processo globalmente, o modelo de Ozawa-Flynn-Wall apresenta-
se mais adequado, com uma energia de ativacao aparente com menos oscilagdes, o que se
pode perceber pelo menor valor de desvio padrdo do modelo. A Tabela 10 organiza os
valores de média e desvio padrdo da energia de ativagc@o aparente para cada um dos métodos

usados.
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Tabela 11 - Valores de Energia de ativacdo aparente dos modelos isoconversionais globais

Método Energia de ativacao Desvio Padrao
aparente média (kJ/mol) (kJ/mol)
Ozawa-Flynn-Wall 172,03 9,04
Friedman 173,11 13,88
Vyazovkin 170,95 9,55

Outra visdo que se pode ter dos dados isoconversionais sdo como representativos de um
sistema de reacdo multicomponente. Assim, esses dados podem ser interpretados como
faixas de valores de energia de ativagdo representativas para cada pico na curva de DTG. A
curva de DTG de 20 K/min foi colocada na Figura 47 a fim de comparagdo dos valores de
energia de ativacdo com os picos de perda de massa. Pode-se dividir a curva em trés faixas
principais de variacdo de energia de ativacdo conforme os trés componentes avaliados,

respectivamente para os extrativos, hemicelulose e celulose.

e Conversoes de 0 até 0,15 em torno de 110 kJ/mol,
e Conversoes entre 0,2 € 0,55 de 150 a 190 kJ/mol e,

e Conversdes acima de 0,55 em torno de 170 kJ/mol

Valores de energia de ativacdo em de 109-111 kJ/mol foram percebidos por Guimaraes
(2016) para a cana energia S.spontaneum até valores de conversdo de 0,1 e também
associados a decomposicao de extrativos. A segunda faixa de conversio de 0,2 a 0,55 atribui-
se a decomposicao da hemicelulose, que possui estrutura parcialmente amorfa e assim menor
energia de ativacdo que a celulose (Rueda-Ordofiez and Tannous, 2015), que teve sua
decomposicdo para valores de conversao acima de 0,55.

A decomposi¢do da celulose pode ser classificada pelo mecanismo desenvolvido por
Piskors et al. (1989) com reacdes de formacao de celulose ativada e de despolimerizagdo por
transglicosilacdo para a formacdo de levoglucosano, juntamente com a fragmentacio e
formacao de hidriacetaldeido e compostos de menor peso molecular. A faixa de energia de
ativacdo da celulose é aproximadamente constante, com desvio padrio de 2,36 kJ/mol para
o modelo de Vyazovkin, que estd de acordo com a maior cristalinidade da estrutura do

componente.
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Comparando os resultados dos modelos isoconversionais e as energias de ativacdo da
literatura na Tabela 6 (sec¢do 3.3.10), podem-se observar vdrias diferencas, sendo agrupadas
em relacdo aos tipos de biomassas e métodos. Usando o método de Friedman, os valores
encontrados para a S. robustum foram 0,6 a 18,4% menores do que o bagaco (Aboyade et
al.,, 2011) e 2,7-6,4% maiores do que a palha (Rueda-Ordéiiez and Tannous, 2015),
considerando os extremos da faixa de energia de ativagdo. O modelo de OFW para a S.
robustum apresentou energias de ativacdo menores de 8,7 a 23,7% que o bagaco em relacio
ao trabalho de Ounas et al. (2011) e 15,6-21,7% maiores por Zanatta et al. (2016). Pelo
modelo de Vyazovkin, obtevem-se energias menores entre 17,3 a 28,4% do que o bagago
reportado por Ounas et al. (2011). Menores Valores de energia de ativacdo sio desejaveis
pela reducdo na energia necessaria para a formacdo do complexo ativado e ocorréncia das
reacoes relacionado a maior facilidade na decomposicao da matéria-prima. Para a palha de
cana (Rueda-Ordoéiiez e Tannous, 2015) a maxima energia de ativa¢do encontrada foi de
6,8% menor que a obtida neste estudo (S.robustum). Com relagdo as energias de ativagdo da
S. robustum e S. spontaneum obtido por Guimaraes (2016), diferencas foram encontradas de
4,9-7,7% para o modelo de OFW e 5,1-8,8% para o modelo de Vyazovkin, considerando

assim pouca variacdo entre as espécies.

4.4.Determinacio dos Mecanismos de Reacao Usando Master Plots

A defini¢cdo do mecanismo de reacdo global depende do valor da energia de ativagao,
definido pelos métodos isoconversionais apresentados no item 4.3. Para a andlise do
mecanismo mais adequado, foram testadas todas as equacdes tedricas definidas na Tabela 4.

Este método configura-se como uma sequéncia dos procedimentos isoconversionais
na definicdo dos outros parametros cinéticos, através da determinacdo de qual funcdo de
conversdo da Tabela 4 € mais apropriada ao comportamento dos dados. Assim, a faixa de
temperatura analisada e os valores de conversdo sdo os mesmos definidos para os métodos
isoconversionais.

Pelo grande nimero de fungdes analisadas neste trabalho, o grafico do Master Plots
foi dividido em duas partes, uma antes da conversao de 0,5 e outra apds. Estes graficos estdo
representados na Figura 48. Apenas as funcOes que apresentam maior proximidade dos dados

experimentais foram mantidas.
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A Figura 48 (a) apresenta a primeira parte do gréfico, até a conversdo de 0,5. As curvas
experimentais ndo variam muito com a taxa de aquecimento, e todas foram representadas
por tracados descontinuos. Neste primeiro grafico, elas se concentram na parte inferior,
acompanhando a curva de ordem n de reacdo (Fn), no caso utilizado n=7. Nenhuma das
outras curvas apresenta proximidade ao comportamento dos dados experimentais.

A Figura 48 (b) apresenta a segunda parte do grafico, da conversao de 0,5 até 1. Nesta
parte do grafico observa-se que os dados experimentais, também representados por tracados
descontinuos, ndo seguem o comportamento de nenhum dos modelos durante toda
a faixa. No inicio do grafico até a conversdo de 0,65 o modelo apresenta comportamento
proximo da curva de modelo de reacdo de ordem 4, e depois se afasta desta curva cruza a
curva de ordem 3 (0,65< a<0,8) e se aproxima da curva de ordem 2 (0<0,8). Entdo, a partir
de 0,5 de conversdo ndo foi observado comportamento similar ao de nenhum modelo
utilizado como referéncia.

A partir deste comportamento, se conclui que ndo é adequada a representacdo do
processo por um mecanismo global. Visivelmente se observa comportamentos diferentes ao
longo da conversdo e da temperatura, desde o estabelecimento de diferentes energias de

ativacdo nos métodos isoconversionais.

4.5. Determinacao dos Parametros Cinéticos Mediante o0 Modelo de

Reacoes de Ordem n

Os parametros cinéticos foram obtidos conjuntamente a decomposicao térmica para
as 4 taxas de aquecimento simultaneamente, como descrito no Capitulo 3 — Materiais e
Meétodos. O ajuste foi realizado por minimizacao da fungdao dos minimos quadrados, sendo
a EDO resolvida pelo método de Adams-Bashforth-Moulton.

A minimizacao foi feita com o mecanismo de rea¢do de ordem n, sendo variado o
fator pré-exponencial, energia de ativacdo, ordem de reacdo e composicdo de cada
componente. A faixa de andlise na TGA utilizada neste método iniciou-se a 425 K (150°C),
desprezando-se a desidratacdo da biomassa, e prosseguiu até a temperatura final de 1173K
(900°C), totalizando a cauda de decomposi¢ao da lignina. Os componentes analisados foram
os extrativos, a hemicelulose, a celulose e a lignina. O processo de ajuste variou no total de

16 variaveis, sendo 4 para cada componente, com a defini¢cao dos limites de 30% de variagao
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conforme os valores de energia de ativacdo e composi¢do para cada componente obtido nos
métodos isoconversionais.

Conforme a variacdo da energia de ativacdo dos métodos isoconversionais integrais,
foi atribuida a uma faixa de valores de conversao, de acordo com a composicao de cada um
dos trés componentes no modelo global (extrativos, hemicelulose e celulose). A faixa de
composi¢do até 0,15 foi atribuida a decomposicao dos extrativos, com energia de ativacio
em torno de 100 kJ/mol. A segunda faixa de valores, entre 0,15 e 0,55 foi atribuida a
decomposicdo da hemicelulose, com estimativa inicial de 150 kJ/mol. A ultima faixa foi
atribuida a celulose, com estimativa inicial de 170 kJ/mol.

A Tabela 11 resume os valores dos parametros obtidos para as quatro taxas de
aquecimento. A linha de erro de ajuste (%) representa o valor do desvio do modelo calculado
segundo a formula definida na Equacdo 45. Observa-se também que a maioria dos valores
flutuou préximo ao valor inicial, exceto para a celulose, que a energia de ativagcdo supera em
mais de 50% o valor da estimativa inicial. Assim, os modelos isoconversionais Sao
adequados para fornecer boa estimativa inicial e também um estudo preliminar do
comportamento dos parametros cinéticos da biomassa. Neste estudo configurou-se essencial,
pois € pioneiro na modelagem cinética desta espécie de biomassa e ndo ha referéncia de

pardmetros ou mecanismos de reacdo na literatura.

Tabela 12 - Resultados do ajuste pelo método de reacdes de ordem n

Componente A (1/s) Ea (kJ/mol) C n
Extrativos 5,13x108 104,70 0,13 1,05
Hemicelulose 7,60x10" 153,16 0,20 1,31
Celulose 5,81x10' 181,08 0,43 1,02
Lignina 64,7 57,62 0,24 3,00
5 K/min 10 K/min 15 K/min 20 K/min
Erro de ajuste (%) 3,95 3,98 4,81 6,62

Os valores obtidos estdao de acordo com a curva do modelo isoconversional global,
tendo bastante proximidade nos valores de energia de ativagdo aparente ao longo da curva
de decomposicao. Valores progressivos de energia de ativagdo aparente representam maiores

barreiras energéticas para as reagdes de termoconversdo dos componentes. Isto estd de
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acordo com a sequéncia de conversao dos componentes levando em conta a estabilidade
térmica sendo do menos para o mais estavel: extrativos, hemicelulose, celulose e lignina.

Os valores de n baixos encontrados condizem com modelos simples utilizados na
literatura, nos quais foram admitidas reacdes de ordem 1 para os compostos exceto para a
lignina, que foi encontrado valor bastante elevado. As curvas de DTG ajustadas sdo
retratadas nas Figuras 49 a 52.

Pode se observar variagdes do ajuste em cada curva, justamente pelas variacdes nos
dados experimentais. As curvas de 10 e 20 K/min apresentam menor amplitude no pico da
celulose, enquanto as outras curvas apresentam bom ajuste. Para a hemicelulose, apenas a
curva de 10 K/min apresenta bom ajuste, enquanto a curva de 5 K/min apresenta maior
amplitude e as de 15 e 20 K/min apresentam menor amplitude. Todas as curvas apresentam
maior amplitude que as curvas experimentais de extrativos, exceto a de 20 K/min. Todas
conseguem boas representacdes da cauda final de conversao da lignina. Desvios locais sdao
derivados de condi¢des particulares do experimento e de falta de ajuste do modelo. As
composi¢des dos componentes correspondem a ordem da literatura de maior para a menor:
celulose, lignina, hemicelulose e extrativos. Porém sabe-se que a contribuicdo de cada
componente para a cinética € diferente da composi¢ao de cada um na biomassa (ABOYADE
et al., 2012).

Apesar dos desvios locais, as funcdes de reacdao de ordem n apresentaram-se como boa
solucdo, pratica e mais simples para a modelagem de dados de termogravimetria,
apresentando valores representativos. Baseando-se nos dados de erro de ajuste, pode-se dizer
que este método foi mais adequado para representar a decomposicao a taxas de aquecimento
mais lentas, conforme o erro de ajuste foi crescente com o aumento da taxa dos dados

experimentais.
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Figura 51 - Ajuste da curva para 15 K/min usando rea¢des de ordem n
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4.6. Determinacio dos Parametros Cinéticos mediante 0 Método da

Energia de Ativacao Distribuida

O modelo DAEM apresenta configuracdo mais robusta. Os dados de estimativa inicial
usados foram os resultados do método de reagdes independentes paralelas, com a ordem de
reacdo igual a um.

Os valores do desvio padrdao foram tomados por tentativa e erro. Verificou-se que o
aumento deste pardmetro aumenta a largura do pico e reduz a sua amplitude, e reduzindo-o
apresenta o efeito contrario. A Figura 53 apresenta o efeito do desvio padrdao no formato das
curvas simuladas. Conforme o maior valor do desvio parddo, hd uma maior variagdo na
energia de ativacdo e as reacdes de decomposi¢des se distribuem em uma maior faixa de
temperatura. Para menores valores de desvio padrdo o efeito contrdrio € observado, as
reacdes se concentram em uma menor faixa de energia de ativacdo e que se decompdem
simultaneamente em menor intervalo de temperatura, por consequéncia aumentando os picos

de perda de massa.

Figura 53 - Efeito do desvio padrdo no formato das curvas de derivada
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A Tabela 12 apresenta os valores dos parametros obtidos a partir do ajuste do modelo.
O modelo DAEM consegue apresentar as curvas de degradacdo com erros de ajuste
pequenos e com valores compativeis com os previstos nos modelos anteriores. O desvio
padrdo, representativo da variabilidade da energia de ativacdo, ndo foi elevado para os
extrativos e para a celulose. Pode-se dizer que a variacdo da energia de ativacdo € pouca e,
portanto, seria adequada a simplificacido para uma constante. Com isso, a complexidade para
a aplicacdo do DAEM para adequar os dados desses componentes € desnecessaria (ANCA-

COUCE, 2016).

Tabela 13 - Resultados do ajuste pelo método da energia de ativacao distribuida

Componentes Ea (kJ/mol) o (kJ/mol) A (1/s) C
Extrativos 103,77 1,35 4,12x10% 0,13
Hemicelulose 154,06 2,89 7,6x10"! 0,20
Celulose 187,14 1,32 1,8x10"? 0,43
Lignina 60,00 11,26 45,77 0,24

5 K/min 10 K/min 15 K/min 20 K/min

Erro de ajuste

(%)

3,73 3,11 4,20 6,08

O desvio padrio para a lignina apresenta valor mais elevado que os outros
componentes, caracteristicos de uma curva mais achatada, com menor amplitude e que cobre
maior faixa de temperatura ao longo da decomposi¢do. Os valores de energia de ativacdo e
fator pré-exponencial sdo coerentes com o modelo com reagdes de ordem n.

O comportamento do modelo graficamente apresentou resultado semelhante ao
modelo com reagdes de ordem n. Diferencas podem ser observadas entre os dados
experimentais e os simulados principalmente nos extremos dos picos dos extrativos,
hemicelulose e lignina, € no decaimento da celulose para a cauda da lignina. Os extrativos
apresentam picos mais largos que os dados experimentais para as taxas de aquecimento de
5, 10 e 15 K/min, assim como nos modelos de reagdo de ordem n. Os picos da celulose
também apresentam comportamento bastante similar com o modelo de reagdes de ordem n,

sendo bem ajustado para as taxas de 5 e 15 K/min e mais baixo para as outras. Cabe destacar
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para o DAEM a melhor representacdo da hemicelulose nas taxas de 20 K/min. Apesar do
valor do desvio padrio encontrado ser pequeno, € mais que o dobro encontrado

Figura 54 - Ajuste da curva de 5K/min usando o DAEM
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Figura 56 - Ajuste da curva de 15K/min usando o DAEM
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para os extrativos e para a celulose. As caracteristicas da hemicelulose se aproximam
mais da lignina por seu um material complexo e amorfo (HU et al., 2016), justificando um
valor maior para o desvio padrdo. As curvas podem ser obervadas nas Figuras 54 a 57.

Comparando os métodos DAEM e o das reagdes de ordem n, ndo se pode determinar
um modelo mais adequado do que o outro. O DAEM apresentou uma fundamentagao tedrica
mais condizente, que busca representar a complexidade da constituicdo da biomassa e das
inimeras reagdes que ocorrem durante o processo. O modelo das reagdes independentes
paralelas busca construir um modelo mais simples, € que pode ser usado com ferramentas

numéricas mais acessiveis e de menor complexidade.

4.7. Determinacao dos Parametros Cinéticos Mediante a

Deconvoluciao com Funcgoes de Fraser-Suzuki

A equacgdo de Fraser-Suzuki ajustou bem os dados da TGA de todas as taxas de
aquecimento. A utilizacdo das configuragcdes da propria curva como parametros permite uma
facil estimativa inicial a partir dos dados experimentais. O esfor¢co computacional €
significativamente inferior ao método do DAEM e permite conversoes rapidas com tempo
total em torno de um minuto. Os erros de ajuste obtidos na deconvolugdo das fungdes sdao
pequenos. Como pode ser observado nas Figuras 58 a 61, as curvas apresentam pequenos
desvios para todas as taxas de aquecimento, com adequac¢do melhor que os outros métodos.
Esse resultado melhor é devido ao ajuste individual de cada curva, enquanto nos outros
modelos foi realizado um ajuste simultaneo de todas as curvas. Erros podem ser percebidos
no final da cauda da lignina e na intersec@o entre as curvas de extrativos e de hemicelulose
para a curva de 5 K/min, com erro de ajuste de 0,76%.

A curva de 10 K/min apresentou maior erro de ajuste, com 1,27%. A adequacdo foi
bem-feita durante a parte principal da conversdo, apresentando valor mais elevadopelos
desvios maiores na cauda da lignina. A curva de 15 K/min apresenta-se com erros pouco
perceptiveis na cauda da lignina e com o menor valor de erro dentre todas as curvas, com
0,67%. A curva de 20 K/min apresenta o maior valor de erro de ajuste com 2,72%, com falta
de ajuste no fim do pico da celulose com transicao para a cauda da lignina.

As curvas decompostas nas Figuras 58 a 61 representam possiveis distribuicdes de
conversao de quatro componentes da biomassa. Essas distribuicdes nao estdo associadas a

nenhum mecanismo de reagdo nem nenhum parametro cinético
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Figura 60 - Ajuste de deconvolugdo das curvas de 15 K/min
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. Os parametros das curvas podem ser observados na Tabela 13. Foram mantidos os
dados da temperatura dos picos. Como pode ser visto, a lignina ndo apresentou
comportamento semelhante a uma curva gaussiana, com fator de assimetria (q) com valores
superiores a 0,7 para todas as taxas de aquecimento. Isso faz com que a cauda na parte da
direita seja muito mais cumprida do que a parte da esquerda—e a curva fica bastante
discrepante da gaussiana. Erros de ajuste pequenos na deconvoluc@o sdo importantes para
evitar a propagacao de erro, e manter a configuracdo original dos dados experimentais para

as etapas posteriores para a estimativa dos parametros cinéticos.

Tabela 14 - Varidveis da deconvolu¢do de Fraser-Suzuki

5 K/min 10 K/min 15K/min 20 K/min

U (1/s) 0,025 0,022 0,022 0,032
q -0,25 -0,20 -0,18 -0,21
Pseudoextrativos w2 (K) 492,29 501,63 513,24 519,50
Tp (K) 35,31 40,89 37,45 39,53
c 0,11 0,11 0,11 0,08
U (1/s) 0,016 0,017 0,020 0,019
q -0,20 -0,10 -0,20 -0,29
Pseudo-Hemicelulose win (K) 569,54 575,00 589,00 595,74
Tp (K) 67,00 60,00 63,00 61,00
c 0,227 0,218 0,210 0,229
U (1/s) 0,025 0,028 0,025 0,028
q -0,13 -0,28 -0,17 -0,13
Pseudocelulose w2 (K) 625,78 639,00 644,67 653,00
Tp (K) 36,04 37,33 35,70 37,00
c 0,35 0,33 0,33 0,33
U, (17s) 0,0026 0,0026 0,0026 0,0019
q 0,900 0,748 0,857 0,701

Pseudolignina w2 (K) 622,43 648,84 655,66 710,00
Tp (K) 250,00 270,00 270,00 320,00

c 0,31 0,35 0,35 0,36

Erro de ajuste (%) 0,76 1,27 0,63 2,72
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As curvas decompostas de cada pseudocomponente para cada taxa de aquecimento foi
separada e organizada nas Figuras 62 a 65. Observa-se a varia¢do das curvas para a direita
com o aumento da taxa de aquecimento para todos os pseudocomponentes. A altura das
curvas nao apresenta um padrdo de crescimento, assim como visto nos dados de DTG
experimentais na Figura 43, com a derivada em relacdo a temperatura, e as diferencas sdao
atribuidas aos mesmos efeitos de fenomenos de transporte e thermal lag.

Em seguida ao processo de deconvolucdo, foram aplicados os métodos
isoconversionais aos dados decompostos para todas as taxas de aquecimento para a
estimacdo da energia de ativacdo. Foram interpolados 100 pontos para a conversdo de cada
componente, tomando como intervalo entre os pontos de 0,01, mas para melhor apresentar
as retas isoconversionais foram apenas selecionados 19 valores de conversao com intervalo
de 0,05. O procedimento aplicado foi entdo similar ao primeiro método, deste trabalho, e o
modelo escolhido para a aplicacdo foi o de OFW, que possui menor complexidade que o
modelo de Vyazovkin e que apresentou um resultado adequado para grande faixa de valores
no método global. As Figuras 66 a 69 apresentam as Master-Plots para os pseudoextrativos,
pseudo-hemicelulose, pseudocelulose e pseudolignina, respectivamente.

A Figura 70 apresenta os valores de r? das retas isoconversionais. As curvas da
pseudolignina apresentam ajuste ruim ao formato das retas isoconversionais, como pode ser
observado pelos valores de 12. Esses erros derivam dos dados experimentais, de acordo com
o comportamento dos graficos de TG. Na parte final do grafico da Figura 41, pode se
observar que as caudas das curvas cruzam, em torno da regido de 0,3 de massa normalizada.
A faixa de conversao dos métodos globais limita-se a temperaturas inferiores as quais ocorre
esse processo. Os mesmos cruzamentos podem ser observados na Figura 65. Estes
cruzamentos proporcionam piores adequacdes das curvas aos modelos isoconversionais. Os
pseudoextativos, a pseudocelulose e a pseudolignina apresentaram boa adequagdo as curvas
isoconversionais=

As retas dos Pseudoextrativos, pseudocelulose e pseudo-hemicelulose apresentam
ajustes ruins nas fragcdes molares inicias até 0,2. O mesmo comportamento foi observado no
modelo global. Percebe-se também uma reducdo no valor de r2 com a conversdo da faixa da

pseudo-hemicelulose.
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Figura 64 - Curvas decompostas da Pseudocelulose
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Figura 66 - Master Plots para os pseudoextrativos
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Figura 68 - Master Plots para a pseudocelulose
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Figura 69 - Master Plots para a pseudolignina
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Figura 70 - Curvas de r2 do método de Ozawa-Flynn-Wall para as curvas decompostas dos

pseudocomponentes
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As curvas de energia de ativacdo resultantes do modelo de Ozawa-Flynn-Wall para
cada pseudocomponente sao apresentadas nas Figuras 71 a 74.

A curva de energia de ativacdo dos pseudoextrativos (Figura 71) apresentou uma
oscilacdo até a composicao de aproximadamente 0,15, demonstrado pelos baixos valores de
12 (Figura 70). Para valores de conversao maiores que 0,15 (Figura 71), a energia de ativacao
variou de aproximadamente entre 90 e 100 kJ/mol (média de 96,7 kJ/mol).

A curva da pseudo-hemicelulose (Figura 72) apresenta grande varia¢do nos valores,
com uma curva suave variando de 110 a 190 kJ/mol. Esta apresenta a maior concentragao
dos valores, na faixa de conversao entre 0,2 e 0,8, com energia de ativacao entre 130 e 150
kJ/mol. A média da energia de ativacdo para esta faixa foi de 141,1 kJ/mol. Os valores
elevados encontrados no fim da curva podem ser explicados pela superposicdo de diferentes
de reacdes que sdo simplificadas pela representacdo de um s6 componente, a hemicelulose.
Resultados similares foram encontrados em Aboyade et al. (2011) para o bagaco de cana.

A pseudocelulose (Figura 73) apresentou energia de ativacao entre 145 e 175 kJ/mol.

Assim como na curva dos pseudoextrativos, os dados para valores pequenos de conversao
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Figura 71 - Curvas de energia de ativacdo dos Pseudoextrativos

115

110 ~

105 +

100 A

95 A

90 A

85 1

80 A

75 A

70 A

65

0,0

T T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
Conversao

Figura 72 - Energia de Ativac¢do da Pseudo-Hemicelulose
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Figura 73 - Energia de ativacdo da Pseudocelulose
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apresentou pior ajuste para as retas isoconversionais e assim passiveis de maiores erros que
o restante da faixa de conversido. Os dados concentram-se acima de 0,2 de conversio € a
faixa de energia de ativacdo restringe se entre 155 e 175 kJ/mol. A média de energia de
ativacdo para este intervalo € de 167,92 kJ/mol.

A pseudolignina (Figura 74) apresentou a maior faixa de variacdo entre todos os
pseudocomponentes, em concordancia com o resultado encontrado pelo método DAEM. Os
valores de energia de ativacdo variam entre 66 kJ/mol até 260 kJ/mol. Este fato se deve a
composi¢do amorfa da lignina com um nimero muito grande de possibilidade de ligacdes
entre os compostos majoritarios (p-cumaril, coniferina e sinaptil) (MOHAN, PITTMAN E
STEELE, 2006)

Estimada a energia de ativacdo, o préximo passo foi a aplicagdo dos Master Plots para
a definicao da funcdo de conversdo. Comparando os dados experimentais com os modelos
da Tabela 4, encontra-se melhor adequacdo que usando os métodos globais, porém os
mecanismos sdo diferentes dos assumidos nos métodos das reacdes independentes paralelas
e do DAEM. Para permitir melhor visualizacido, somente foram colocadas as funcdes dos
mecanismos com comportamentos proximos dos dados experimentais.

Para os pseudoextrativos, foi assumido como mecanismo mais adequado de nucleacdo
usando a func¢do de Avrami-Erofeev de ordem 3, de acordo com a Figura 75. A literatura
ndo consta muitos dados sobre cinética dos extrativos, sendo majoritariamente identificados
apenas 3 componentes. Os extrativos normalmente compdem os picos de hemicelulose (DI
BLASI, 2008). O modelo de nucleacdo aplicado para a decomposi¢cdo da biomassa explica
a formacdo de nicleos de degradacdo, que agem como ponto central para a propagacao da
reacdo de degradacdo (POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012). As funcdes de primeira
ordem de reacdo obtidos na modelagem com ordem de reagdo n apenas apresentaram bom
ajuste para valores maiores que 0,5 de conversdo, ndo sendo os mais adequados
matematicamente perante deconvolucdo durante toda a faixa de conversao.

Para a pseudo-hemicelulose foi identificado o mecanismo de ordem de reacao de 1,5,
pela Figura 76. Nestes modelos a decomposicdo dos reagentes € proporcional a fragdo de
reagentes restantes. Observa-se uma mudanga mais significativa com a variacio da taxa de
aquecimento. A curva de 5 K/min sugere modelos de reacdo de ordem mais elevada,
enquanto a curva de 10 K/min tem um comportamento diferenciado, iniciando de O enquanto

as outras funcdes iniciam de valores elevados. Esses desvios podem ser provenientes de



130

propagacdes de erros de adequacdes ruins nos pontos iniciais experimentias, também

percebidos no método isoconversional.
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Figura 75 - Masterplots para as curvas de pseudoextrativos
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Para a pseudocelulose também foi mais adequado o mecanismo de nucleagdo com
fun¢des de Avrami-Erofeev, assim como para os extrativos, como pode ser observado na
Figura 77. Neste mecanismo, as cadeias ordenadas de celulose dio origem a cadeias com
menores massas moleculares, e assim agem como centro de propagacdo da reacdo de
degradacao (POLETTO; ZATTERA; SANTANA, 2012). Comparando com o modelo de
ordem 1, podemos perceber bom ajuste para os pontos acima da metade da curva, porém
apresentando divergéncia principalmente na parte inicial. A literatura apresenta estudos de
decomposicdo de celulose, nos quais foram encontrados comportamentos descritos pelas
funcdes de Avrami-Erofeev (CAPART; KHEZAMI; BURNHAM, 2004; KIM; EOM,
20006).

A partir da Figura 78, para a pseudolignina foi identificado um mecanismo de reagcdo
de ordem n, com valor para o coeficiente de 5. O modelo de rea¢des de ordem n foi limitado
a valores utilizados na literatura. Este tem base nas teorias cinéticas de estado homogéneo,
e limitam a ordem de reacdo a 3 pela baixa probabilidade de choques de maior nimero de
moléculas com condi¢des de ocasionar a reacdo. Para a cinética do estado solido, esta
hipotese ndo apresenta grande fundamento, devido a no ocorréncia de choques tal como no
estado gasoso. Assim, modelos com ordem superiores foram considerados dados a maior
similaridade do comportamento do modelo.

Para a obtencdo dos valores do fator pré-exponencial (A), foram estudados os
comportamentos desta varidvel em funcdo da energia de ativacdo. Estes foram escolhidos de
acordo com a energia de ativagdo, usando as Figuras 79 a 82. Para os pseudoextrativos, foi
estimado o fator pré-exponencial como 10”® s para a energia de ativacdo aparente de 95
kJ/mol; para a pseudo-hemicelulose foi estimado o valor de 10'% s™! para 141 kJ/mol; para a
pseudocelulose 10! s' com 170 kJ/mol e por dltimo a lignina com valor de 20 s! para 75

kJ/mol.



Figura 77 - Master Plots para as curvas de pseudocelulose
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Figura 79 - Comportamento do fator pré-exponencial x Energia de ativa¢ao para os

pseudoextrativos
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Figura 80 - Comportamento do fator pré-exponencial x Energia de ativa¢ao para os

pseudo-hemicelulose
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Figura 81 - Comportamento do fator pré-exponencial x Energia de ativacdo para os

pseudocelulose
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Os dados obtidos pelos modelos isoconversionais serviram como estimativa inicial
para o ajuste de curvas usando as fun¢des de conversao obtidas nas Master plot das curvas
decompostas. As curvas ajustadas encontraram-se representadas nas Figuras 83 a 86. As
curvas apresentaram melhor ajuste nos picos dos extrativos, e desvios compardveis aos
outros modelos A hemicelulose apresentou maior desvio em relacdo as curvas de 5 e 10
K/min. Este fato pode ser correlacionado com o maior desvio das curvas da funcdo de
conversdo para as mesmas taxas de aquecimento, propagando o erro para o ajuste de modelo.
A celulose apresenta bons ajustes para as curvas de 10 e 20 K/min e valores maiores para as
curvas de 5 e 15 K/min, em contraste com os resultados obtidos pelos outros modelos. A
lignina consegue representar a cauda da distribuic@o a elevadas temperaturas com bastante
proximidade em relacdo aos dados experimentais para todas as taxas de aquecimento.

Maiores discrepincias sdo percebidas nas interacOes entre as curvas. Isto pode ser
proveniente de erros da hip6tese de reagdes independentes e paralelas, ou pelo uso de energia
de ativacdo constante, enquanto foi obtida uma faixa de energia de ativacdo para cada
componente com variacoes significativas. Pela localizacdo dos desvios entre as curvas, pode-
se supor que o modelo representa bem os componentes separados, mas tem mais dificuldade
em representar a interagdo entre os componentes.

Percebe-se que houve uma variagdo pequena entre os valores da estimativa inicial e os
valores ajustados, apresentados na Tabela 14. Erros podem ser provenientes de propagacao
da deconvolucdo ou da aplicacdo das ferramentas numéricas utilizadas, como o método do

trapézio ou interpolacoes.

Tabela 15 - Valores ajustados das varidveis para o método de deconvolugao

Pseudocomponentes Eai (kJ/mol) Ai Ci
(1/s)
Pseudoextrativos 94,18 1,91x10" 0,11
Pseudo-hemicelulose 143,93 6,87x10'° 0,28
Pseudocelulose 170,61 3,53x10'! 0,31
Pseudolignina 72,22 1,63x103 0,30
SK/min 10K/min I5K/min  20K/min

Erro de ajuste (%) 5,32 4,85 4,71 6,42
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Figura 83 - Ajuste das curvas de 5 K/min pelo método de deconvolucao
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Figura 84 - Ajuste das curvas de 10 K/min pelo método da deconvolugdo
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Figura 85 - Ajuste das curvas de 15 K/min pelo método da deconvolugdo
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Figura 86 - Ajuste das curvas de 20 K/min pelo método da deconvolugdo
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4.8.Comparacao dos Modelos Multicomponentes

Os resultados dos modelos usados neste trabalho foram organizados na Tabela 16.
Pode-se perceber que o modelo de Deconvolucdo apresentou os menores valores de energia
de ativacdo para os extrativos, hemicelulose, celulose e maiores para a lignina,
comportamento que também pode ser observado para o fator pré-exponencial. Com relacao
as composicdes da hemicelulose, celulose e lignina obtidas por este método, foram préximas
(0,28;0,31; 0,30, respectivamente). No entanto, as composi¢des destes 3 componentes foram
diferentes e compensatérios entre os modelos de ordem n e DAEM.

Estas diferencas entre as composi¢cdes podem ser explicadas pelo menor nimero de
varidveis (n=12) no modelo da Deconvoluc¢do, enquanto que para 0 DAEM e o modelo de
reacoes de ordem n usam 16 varidveis. O menor nimero das varidveis resultou em maior
dificuldade no ajuste das curvas, observado por um aumento do erro relativo de 4,85 a
6,42%. Além disso, as estimativas iniciais das energias de ativagdo obtidas a partir das retas
isoconversionais do modelo global (secdo 4.3) foram maiores do que para o modelo de

deconvolucdo (secao 4.7), com excecdo da lignina.

Tabela 16 - Comparativo dos parametros obtidos entre os modelos multicomponentes

Modelo Varidavel Extrativos Hemicelulose Celulose Lignina
Ordem n Ea 104,7 153,16 181,08 57,62
DAEM (kJ/mol) 103,77 154,06 187,14 60,00
Deconvolugao 94,18 143,93 170,61 72,22
Ordem n A(1/s)  513x108 7,6x10!"! 5,81x10" 64,70
DAEM 4,12x10°  7,6x10'"  1,84x10" 4577
Deconvolugio 1,91x107  6,87x10'%  3.53x10'"  1,63x10°
Ordem n c(-) 0,13 0,20 0,43 0,24
DAEM 0,13 0,20 0,43 0,24
Deconvolugao 0,11 0,28 0,31 0,30
Ordem n n 1,05 1,31 1,02 3
DAEM 1 1 1 1

Deconvolugao - 1,5 - 5
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Apesar disso, a redu¢do no ndmero de varidveis de 16 para 12 ndo prejudicou
significativamente a capacidade de ajuste do modelo da deconvolugao, pois resultou Erro de
ajuste (Equacgdo 45) de 0,34% maior do que DAEM e 0,2% menor que o modelo de ordem
n, em relacdo a maxima taxa de aquecimento (20 K/min). Como ponto positivo, 0 menor
nimero de varidveis resultou na redu¢do do nimero de combinacdes dos parametros
cinéticos para ajuste de uma mesma curva de decomposicao.

Apesar de possuir mais etapas, o modelo de deconvolug@o tem como vantagem ndo
admitir inicialmente fungdes que representam o comportamento da conversao, permitindo
um melhor estudo do mecanismo cinético da decomposi¢do da biomassa. Este método ainda
pode ser mesclado com modelos de energia distribuida usando métodos de Miura e Maki
(1998), encontrando as distribui¢cdes de energia de ativagcdo apos a aplicacdo dos modelos
isoconversionais.

Comparando os resultados do modelo de ordem n organizados na Tabela 15 com dados
do bagaco de cana na Tabela 6 de Aboyade et al. (2012) e Many4, Velo e Puigjaner (2003),
a energia de ativacao foi inferior a 26,7 % e 22,5% para a hemicelulose, 34,2 % e 17,1%
para a celulose e 10,26% e 28,3% para a lignina, respectivamente. Para a palha de cana
estudada por Rueda-Ordéiiez, Tannous e Olivarez-Gémez (2015) foram observadas energias
de ativacdo maiores que 13,92 kJ/mol para a celulose, menores que 11,2 kJ/mol e 17,62
kJ/mol para hemicelulose e lignina, respectivamente. Comparando a energia de ativagdo da
cana energia deste trabalho com a S spontaneum (Guimaraes, 2016), diferencas de 6,3%,
8,6% e 15% (ou 10kJ/mol) foram encontradas, respectivamente, para os extrativos, celulose
e lignina.

Os resultados das energias de ativagao encontrados para o modelo de reagdes de ordem
n condizem com os resultados dos modelos isoconversionais, no entanto foram menores que
os relatados para o bagago (Tabela 6), representando menor barreira energética para o
acontecimento da reacdo, e maiores que os encontrados para a palha de cana.

Analisando os resultados encontrados para o método do DAEM, Chen et al. (2015)
apresentou grande semelhanca entre as energias de ativagdo obtidas para o bagaco de cana,
com diferenca para a hemicelulose de 1,5% e para a celulose de 4,1%. Cai et al. (2013)
apresentou desvios maiores que 20% e 13,6% para a hemicelulose e celulose,
respectivamente. Ambos os trabalhos apresentaram energias de ativagao muito elevadas para
a lignina, de 234,8 (Cai et al., 2013) e 189,7 kJ/mol (Chen et al., 2015), o que ndo permitiu

comparagao significativa com os valores de 60 kJ/mol observados neste trabalho. Conforme
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discutido no item 2.3.9, os autores adotaram abordagem diferenciada em comparagdo a este
trabalho para a lignina. Valores elevados encontrados por estes autores foram devido a
considerarem a decomposicao deste componente somente a temperaturas mais elevadas.

Os desvios padrao determinados pelo modelo DAEM estdo de acordo com os obtidos
por Cai et al. (2013) e Chen et al. (2015) com diferengas de 2,51 e 0,02 kJ/mol, e 1,02 e 0,34
kJ/mol para a hemicelulose e para a celulose, respectivamente. Pode-se dizer que o método
pela energia de ativacdo com fungdes gaussianas apresentou valores com baixo desvio
padrao, e a substitui¢cao por um valor constante pode ser considerada como adequada.

O modelo de deconvolu¢do com fungdes de Fraser-Suzuki sdo recentes, tendo poucas
aplicagdes em decomposi¢do térmica de biomassa. Visto ndo ter encontrado trabalhos
aplicados a decomposi¢do de biomassas de cana-de-agucar utilizando este método,
comparacdes serdo feitas em relacdo a outros tipos de biomassa, a saber: pinho, casca de
arroz ¢ bambu (Hu et al. (2016). A diferenca entre as energias de ativacdo para a
hemicelulose da S. robustium (Figura 72) em relacdo a estas biomassas (Figura 22) foi
inicialmente menor e aproximadamente 20 kJ/mol. Ao final da méixima conversdo, esta
energia foram proximas em torno de 190 kJ/mol. Para a celulose (Figura 22b e Figura 73),
inicialmente esta diferenca se manteve, e posteriormente esta foi crescente até
aproximadamente 35 kJ/mol.

Os resultados para a lignina observados neste trabalho (Figura 74) apresentaram
valores crescentes de energia de ativacdo para toda a faixa de conversdo, de 67 até 254
kj/mol. Valores crescentes para a lignina foram explicados por Chen et al. (2017) como
consequéncia do rompimento das ramificacdes dos anéis benzénicos, que contribuem para a
formacdo de compostos mais estdveis, os quais se decompdem mais lentamente em
temperaturas mais elevadas.

Em comparacdo ao trabalho de Hu et al. (2016) para outras biomassas, as energias de
ativacdo da lignina foram decrescentes partindo de 425-500 kJ/mol até 125- 200 kJ/mol.
Valores ndo usuais encontrados por estes autores podem ser explicados pela curva
deconvoluida para a lignina, pelo fato de englobar regides de conversdo da hemicelulose e
celulose. Para valores de conversao acima de 0,3 (Figura 22c), o perfil da curva caracteriza
a decomposi¢do da lignina pura, e assim a energia de ativagao atingiu valores mais coerentes
com os encontrados neste trabalho (67-254 kJ/mol).

ApOs a comparacdo com os resultados vistos na literatura, conclui-se que a

decomposi¢cdo da cana energia S. robustum pode ser bem representada pelos modelos
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multicomponentes com reacdes de ordem n, energia distribuida e de deconvolu¢do com

funcdo de Fraser-Suzuki utilizada, com esquema de reagdes paralelas e independentes.
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Conclusao

Mediante o estudo cinético de decomposi¢do da cana energia da espécie Saccharum

robustum mediante o uso da técnica de termogravimetria, pode-se concluir que:

. A decomposicao térmica (TG e DTG) da cana energia na etapa da pirdlise
concentrou-se na faixa de 420-700K (150-430°C), indicando a presenca de quatro
componentes principais, extrativos, a hemicelulose, celulose e lignina, representada por

picos (DTG) de perda de massa;

. Através dos modelos globais mediante os métodos isoconversionais de Ozawa-
Flynn-Wall, Vyazovkin e Friedman, obteve-se energias de ativacdo médias de 172,03+9,04
kJ/mol, 170,9549,55 kJ/mol e 173,11£13,88 kJ/mol, respectivamente. Com isso, conclui-se
que os modelos integrais sdo equivalentes e destaca-se a aplicacdo do método de Ozawa-

Flynn-Wall por ter uma metodologia mais simples;

. Nao foi possivel obter uma unica fun¢do de conversdo para toda a faixa de
decomposicdo mediante o método das Master Plots. No entanto, verificou-se que para a
funcdo de decomposi¢iao pode estar relacionada a reacdo de ordem do tipo: F7 (0<0,5), F4

(0,5<0<0,65), F3 (0,65< 0<0,8) e F2 (0<0,8);

. As energias de ativacdo obtidas para os modelos multicomponentes foram: 104,7,
103,8 e 94,2 kJ/mol para os extrativos; 153,2, 154,1 e 143,9 kJ/mol para a hemicelulose;
181,1, 187,1 e 170,6 kJ/mol para a celulose; 57,6, 60,0 e 72,2 kJ/mol e para a lignina a partir

dos modelos de reacdes de ordem n, DAEM e deconvolugio, respectivamente.

. O modelo multicomponente de ordem n mostrou-se ser de aplicacdo mais simples
fornecendo resultados adequados com erros de ajuste 4,0%, 4,0%, 4,8% e 6,6%, para as taxas
de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 K/min, respectivamente. Este modelo nao necessita de um
grande esforco computacional e sua implementagdo pode também ser realizada em software

mais simples, como o Excel®.

) O modelo de energia distribuida (DAEM) apresentou erros de ajuste de 3,7%, 3,1%,
4,2% e 6,1%, para as taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 K/min, respectivamente, sendo
o melhor ajuste dentre todos os modelos. O modelo possui uma base tedrica mais

fundamentada com a complexidade da biomassa representada pelas reacdes usando



143

distribuicdes de energia de ativacdo. Como ponto negativo, maior esforco computacional e

também dependente dos recursos disponiveis, podendo comprometer o uso do modelo.

. A deconvolugido apresentou funcdes de Avrami-Erofeev para os pseudoextrativos e
pseudocelulose, e modelos de reacdo de ordem 1,5 e 4,5 para a pseudo-hemicelulose e
pseudolignina, respectivamente. Apesar disso, os dados da deconvolu¢do demonstraram
comportamento similar ao modelo de ordem 1 para os pseudoextrativos e pseudocelulose

para conversoes maiores que 0,5.

. O modelo de deconvolugdo apresentou qualidade de ajuste inferior ao DAEM e de
reacoes de ordem n, com erros de ajuste de 4,7%, 4,9%, 5,3% e 6,4% para as taxas de
aquecimento de 5, 10, 15 e 20 K/min, respectivamente, que podem ser provenientes das
integracdes e interpolacdes até a obtencdo dos parametros finais ou de erros na separacao

das curvas de cada componente.

. Finalmente, a escolha do modelo de analise dependera de uma avaliagdo, quanto aos
recursos disponiveis e ao nivel de detalhamento necessdrio para a representacdo do

comportamento cinético.



144

Trabalhos Futuros

Modelagem cinética da termoconversdo associada a caracterizacdo dos produtos
formados.

Modelagem e simulacio de reatores de pirdlise aplicando Fluidodinamica
Computacional (CFD) com modelos cinéticos de termoconversio de biomassa
considerando.

Modelagem de transporte de calor e massa intraparticula considerando diversos
diametros de particulas e seus limites para obten¢do dos parametros cinéticos.

Investigacdo do comportamento cinético de misturas de residuos de biomassa de cana
utilizando termogravimetria e comparacdo com o comportamento individual de
conversao das biomassas.
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