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RESUMO

O Brasil tem uma matriz energética razoavelmente diversificada, cujas principais fontes
consistem no aproveitamento do potencial hidroelétrico de seus rios e reservas de petréleo,
sendo esta ultima uma energia nao renovavel e bastante poluente. Mesmo que em menores
percentuais quando comparadas a outras formas de energia utilizadas no Brasil (hidroelétrica
e petréleo), o pais dispdem de condi¢bes meteoroldgicas e agroindustriais adequadas para ser
um grande produtor, em potencial, de energia solar e energia quimica vinda de biomassas. No
que se refere as biomassas, o Brasil € um dos maiores produtores dessa forma de energia,
especialmente sob a forma de residuos. Se a finalidade ndo for a combustéo direta, a biomassa
pode ser convertida em combustiveis mais nobres ou até mesmo em precursores quimicos
para outros setores da economia. Isto posto, esta dissertagéo teve como objetivo investigar as
caracteristicas da pirdlise do tegumento de manga e posteriormente avaliar viabilidade do
processo de pirolise utilizando-se técnicas de concentragdo solar. Foi utilizada como biomassa
residual o carogo de manga devido ao grande destaque da fruta no cenédrio mundial e também
regionalmente onde cerca de 1300 t/ano sdo descartadas desse residuo na regido. O carogo de
manga é dividido em duas principais partes: a améndoa e o tegumento, sendo a primeira rica
em compostos bioativos e a segunda majoritariamente formada por lignina, celulose e
hemicelulose. Com relacdo a améndoa, verificou-se uma gama significativa de compostos
bioativos (fendlicos, flavonoides, &cido ascorbico e acido citrico), tendo destaque aos
compostos fendlicos com um teor de cerca de 3000 mg/100 g de amostra, sendo alto se
comparado aos demais frutos como semente de acerola, graviola e goiaba. Referente ao
tegumento, este apresentou um bom indicativo para formacdo de produtos liquidos, altos
teores de volateis e baixos teores de cinzas. Com relacdo a andlise termogravimétrica, a
mesma foi avaliada em dois estagios: o primeiro referente a perda de &gua (secagem) e o
segundo referente as reacdes de pirdlise (devolatilizacdo). Para o primeiro estagio, apds
estudos de ndo linearidade, o modelo que melhor descreveu a etapa de secagem foi o de
Henderson, obtendo-se energias de ativacdo média de cerca de 20 kJ/mol. J& para o segundo
estagio, os modelos isoconversionais apresentaram energia de ativacao entre 157-175 kJ/mol.
O modelo de Reacbes Paralelas Independentes (RPI) apresentou energia de ativacdo entre 70
e 78 kJ/mol, 160 e 190 kJ/mol e 90 e 97 kJ/mol para lignina, celulose e hemicelulose,
respectivamente. Observou-se ainda uma tendéncia da diminuicdo da energia de ativacdo com
a diminuicdo do tamanho de particula tanto na etapa de secagem quanto na de devolatilizacdo
descritas pelos modelos isocorversionais (Ozawa e Kinssinger). Para 0 modelo RPI essa
tendéncia foi observada apenas para 0 componente majoritario da biomassa (celulose). A
pirolise analitica mostrou que a temperatura de 500°C foi a mais adequada para producéo de
liquidos devido a maior quantidade e intensidade de picos detectados pelo GCMC, quando
comparada as temperaturas de 350°C e 700°C. Na temperatura de 350°C teve-se um baixo
custo energético e a producdo de furfural que € de interesse comercial. Com relacéo ao estudo
da viabilidade da pirdlise solar, através da Técnica de Superficie de Resposta foi possivel
prever por simulac6es que o didmetro do coletor (D) e o diametro do corpo de prova (d) foram
os fatores que mais influenciaram na dinamica de aquecimento. As simulagdes numéricas
tiveram boa concordancia com os dados experimentais de aquecimento solar, mostrando que
com a otimizagdo das condicdes operacionais, em especial da area efetiva do paraboldide,
seria possivel alcangar temperaturas capazes de prover as conversdes piroliticas.
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ABSTRACT

Brazil has a fairly diversified energy matrix, whose main sources consist of the use of the
hydroelectric potential of its rivers and oil reserves, the latter being a non-renewable energy
and very polluting. Even if Whimsy percentage when compared to the usual forms of energy
in Brazil (hydroelectric and oil), the country have meteorological and agro-industrial
conditions suitable to be a great producer, potential, solar energy and chemical energy coming
from biomass. With regard to biomass, Brazil is one of the biggest producers of this form of
energy, especially in the form of waste. If the purpose is not the direct combustion, biomass
can be converted into fuels or even the noblest same in chemical precursors to other sectors of
the economy. That said this thesis was to investigate the pyrolysis characteristics of mango
seed and then evaluate the viability of pyrolysis process using techniques of solar
concentration. Was used as the residual biomass core sleeve due to the highlight of the fruit
on the world stage and also regionally where about 1300 t/year are discarded this waste in the
region. The sleeve core is divided into two main parts: the kernel and the husk, being rich in
the first and second bioactive compounds mainly composed of lignin, cellulose and
hemicellulose. With regard to the kernel, there was a significant range of bioactive
compounds (phenolic, flavonoids, ascorbic acid and citric acid), with emphasis on phenolic
compounds with a content of about 3000 mg/100 g and is high compared to other fruits
studied as acerola seed, soursop and guava. Concerning the integument, this presented a good
indicator for the formation of liquid products, high volatile content and low ash content. With
respect to thermogravimetric analysis, it was evaluated in two stages: the first related to the
loss of water (drying) and the second referring to the pyrolysis reactions . For the first stage,
after studies nonlinear model best described the drying step was Henderson, yielding an
average activation energy of about 20 kJ/mol. As for the second stage, isoconversionais
models showed activation energy for 157-175 kJ/mol. The Independent Reactions model
(RP1) showed activation energy between 70 and 78 kJ/mol, 160 and 190 kJ/mol and 90 and 97
kJ/mol for lignin, cellulose and hemicellulose, respectively. There was also a tendency of
decrease in activation energy with decreasing particle size both in the drying step as described
in the second step isocorversionais models (Ozawa and Kinssinger). For the RPI model this
trend was observed only for the major component of biomass (cellulose). Analytical pyrolysis
has shown that the temperature at 500°C was the most suitable for production of liquid. In the
temperature to 350°C, had become a low energy cost and the production of furfural which is
of commercial interest. Concerning the study of the feasibility of solar pyrolysis by Response
Surface technique was possible to predict simulations the best combination of the size of the
solar collector (D), the system size to be heated (d) and solar radiation (G ) for significant
temperature levels for industrial applications requiring this condition (for example, pyrolysis).
Numerical simulations showed good agreement with the experimental data of solar heating,
showing that with the optimization of operating conditions, particularly the effective area of
the paraboloid, it would be possible to reach temperatures capable of providing the pyrolytic
conversions.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

A conversdo termoquimica usando técnicas de concentracdo solar tem sido objeto de
estudo com foco especialmente na producdo de combustiveis quimicos (KODOMA, 2003). A
principal vantagem do uso dessa tecnologia € a producdo de energia armazenavel e
transportavel (combustiveis) a partir de uma energia limpa e renovavel. A criagdo de
tecnologias para o processo de conversdo termoquimica através da energia solar ainda esta em
um estagio muito inicial de desenvolvimento. A maioria dos estudos € feita em escala de
laboratdrio e quantidade consideravel de tempo, dinheiro e esfor¢os sdo necessarios antes que
um sistema comercialmente viavel seja posto em operacao (PARDO et al., 2014).

Com relagdo aos processos termoquimicos, a pirdlise quando comparada a outros
processos como a combustdo e a gaseificacdo, apresenta como vantagem custo energético
relativamente baixo podendo ocorrer em uma faixa de temperatura de 350 a 650°C, sendo que
para 0s processos de gaseificacdo e combustdo ocorrem numa faixa de 800 a 1000°C
(BOATENG, 2014).

Acredita-se que a utilizacdo direta da radiacao solar para induzir o processo de pirélise
teria uma vantagem em relacdo aos métodos tradicionais de aquecimento do reator. Nesta
situacdo especifica, o processo nao dependeria totalmente do consumo de combustiveis
fosseis ou eletricidade para que o sistema atingisse as temperaturas necessarias a pirolise.
Além disso, a pirdlise solar seria uma alternativa sustentdvel para a producdo de
biocombustiveis a partir de residuos agroindustriais em paises com um elevado grau de
intensidade dos raios solares, similarmente ao que ocorre no Brasil.

Residuos agricolas e agroindustriais estdo sendo cada vez mais investigados como
biomassa na geracdo de energia e de insumos, em especial para processo de pirolise tais
como: bagago de cana-de-agucar (SANTOS et .al., 2012; VIEIRA, 2013), palha de cana-de-
acucar (FERREIRA, 2012), residuo de tabaco (CARDOSO et al., 2014) e madeira (DONG et
al., 2012)).

Dentre os residuos agroindustriais gerados na regido de Uberlandia — MG, destaca-se o
carogo de manga. Cerca de 1300 t/ano deste material tém sido descartadas por uma empresa

do setor de fruticultura no Municipio de Araguari (MG).
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O carogco da manga € o residuo proveniente do processamento da fruta para sucos e
polpas, até entdo de pouco interesse, tem sido descartado ou queimado. A Food and
Agricuture Organization (FAQO) estima que a colheita de manga tenha sido cerca de 28,8
milhGes de toneladas em 2014, totalizando 35% da producdo mundial de frutas tropicais.
Segundo Vieira (2007), a industrializacdo da manga gera uma quantidade muito grande de
residuos que equivalem a aproximadamente 35 a 60% do peso bruto da matéria-prima.

Grande parte dos trabalhos relacionados a manga é sobre a qualidade e trata-se da
caracterizacdo das polpas e do aproveitamento dos residuos produzidos pela industria como,
por exemplo, sementes e cascas, visando a extracdo de compostos bioativos (enzimas,
compostos fendlicos, carotendides, vitaminas, pectina) e amido presente na semente da manga
para a producdo de glicose (VELLA et al., 1995). O caroco da manga € constituido de uma
camada mais dura e externa chamada de tegumento e uma camada interna e macia
denominada de améndoa (BORGES et al., 1999). O tegumento é constituido de componentes
como celulose, lignina e hemicelulose, indicando a potencialidade deste residuo como
matéria-prima para o processo de pirdlise.

Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo principal investigar o potencial
de tal residuo para aproveitamento em processo de pirdlise, utilizando-se da energia solar.
Para tanto, foram considerados como objetivos especificos desta dissertacao:

) Caracterizar a améndoa, quantificando lipidios e compostos bioativos
presentes;

1) Investigar a utilizacdo do tegumento como biomassa para 0 processo de
pirolise;

1) Investigar e determinar os parametros cinéticos da pirdlise lenta do tegumento
de manga;

V) Determinar os produtos majoritarios da pirdlise do tegumento de manga em
diferentes temperaturas (via técnica de pir6lise analitica);

V) Estimar via simulacGes a dindmica de aquecimento de um corpo de prova
através de técnicas de concentracdo solar e validar as simula¢es por meio de

testes experimentais.

2



CAPITULO 2 - Reviséo Bibliografica

CAPITULO I

2.1. Manga

A manga é o fruto da mangueira que se desenvolve em condi¢bes climéticas
subtropicais. Originalmente do Sul da Asia, ja € um cultura disseminada em praticamente
todos os paises de clima tropical e subtropical. A planta pode atingir entre 35 e 40 metros de
altura. A fruta tem tamanho e formato variado, quando madura sua coloracdo pode variar em
amarelo, laranja e vermelho. E uma das frutas mais consumidas em todo o mundo. E contabili
zado hoje um numero entre 500 e 1000 variedades existentes (Brasil Escola, 2007).

A mesma estd entre as 10 culturas mais plantadas no mundo, com previsdo de
producéo de mais de 28,8 milhGes de toneladas em 2014 (Food and Agriculture Organization
- FAO, 2010). No Brasil, em 2009 a producdo de manga atingiu mais um milh&o de toneladas,
sendo destinada ao consumo interno, a exportacao e a industrializacao (IBGE, 2009).

Em Minas Gerais, a manga (Mangifera indica L.) da variedade Uba esta presente em
toda a regido da Zona da Mata mineira e parte do Triangulo Mineiro. A "Manga Uba" é dos
mais antigos icones da cidade de Uba-MG sendo considerada patriménio natural da cidade (V

Seminario da Educacéo Patrimonial de Uba, 2010).

Figura 2.1 Manga da variedade Uba (fonte: Brasil Escola, 2007).
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A manga Ubé pesa de 100 a 150 g, apresenta formato oval e tem casca amarelada e
fina, que representa 13,0% da fruta (RAMOS et al., 2005). Esta variedade de manga possuli
excelente rendimento industrial por reduzir sensivelmente os custos de processamento durante
o preparo (BENEVIDES et al., 2008).

De acordo com Vieira et al. (2009), o processamento industrial da manga produz
quantidades consideraveis de residuos cerca de 40 a 60% da matéria-prima inicial. Destes
residuos, 15 a 20% sao compostos pelo descarte dos carrocos. Por razdes sanitarias, a
disposicao dos residuos deve ser feita em locais distantes da unidade de processamento, o que
agrega custo adicional e gera problemas ambientais.

O caroco da manga é composto de duas partes, o tegumento e a améndoa, conforme

mostrado na Figura 2.2.

Tegumento

Amendoa

Figura 2.2- Constituintes do carogo de manga (Fonte: MEIRELIES, 2011).

A améndoa é composta por amido, celulose, hemicelulose, lignina e acidos graxos
(oléico, estearico, palmitico e linoléico). Ha também substancias bioativas, tais como
enzimas, compostos fendlicos, carotenoides, vitaminas e pectina (AJILA et al., 2007).

A manga Uba é conhecida por conter um teor significativo de lipideos (10 a 12%).
Basicamente esta manga € constituida de acidos graxos saturados e insaturados (VIEIRA et
al., 2009). Os acidos graxos saturados predominantes na manga Ubéa sdo o miristico (C14:0),
laurico (C12:0), palmitico (C16:0) e estearico (C18:0) (SINCLAIR, 1993). Em se tratando de
acido graxos insaturados, predominam na manga Uba o oléico e linoléico (KINSELLA et al.,
1990).

Com relacdo aos compostos bioativos, a améndoa da manga apresenta substancial teor
de fendlicos (VIEIRA et al., 2009). De acordo Makris et al. (2007), a recuperagdo de

constituintes bioativos de plantas e alimentos, os quais podem ser utilizados na industria
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farmacéutica, cosmética e alimenticia, apresenta-se como excelente alternativa para o
aproveitamento eficiente e sustentavel dos residuos agroindustriais. Além disso, alternativas
economicamente vantajosas para explorar o conteldo antioxidante de residuos de frutas
provenientes das industrias de suco, podem fornecer suplementos nutricionais de baixo custo
para a populagéo (OLIVEIRA et al., 2009).

Os compostos bioativos sdo reconhecidos por possuirem propriedade antioxidante,
atuam minimizando os danos oxidativos causados ao organismo pelas espécies reativas de
oxigénio e nitrogénio. Dessa forma, contribuem para prevencdo de doencas cronicas
degenerativas, como doencas cardiovasculares, canceres, distdrbios metabdlicos, doengas
neurodegenerativas e enfermidades inflamatdrias (CARRATU e SANZINI, 2005).

O tegumento é a camada externa do carogo e representa a casca que cobre a améndoa.
O tegumento, também denominado de epicarpo, contém elevados teores de celulose,
hemicelulose e lignina (MEIRELES, 2011). E um material geralmente descartado.

Alguns trabalhos da literatura relatam estudos sobre a possibilidade do aproveitamento
desse material na preparacdo de nanocompdsitos e na sintese de membranas (HENRIQUE et
al., 2013; MEIRELES, 2011). Porém, ainda foi pouco explorado seu potencial como matéria-

prima para o processo de pirdlise.
2.2. Biomassa

O termo biomassa € utilizado para descrever os materiais naturais que podem ser
utilizados como combustivel. Tal termo engloba toda matéria orgénica de origem vegetal ou
animal, inclusive os materiais procedentes de sua transformacéo natural ou artificial (KAMM
et al., 2006).

A biomassa é uma fonte de energia renovavel, sendo uma forma indireta de
aproveitamento da luz solar, pois por meio da fotossintese que tem como uma das fontes a
radiacdo solar, as plantas convertem o CO, (dioxido de carbono) da atmosfera nos compostos
organicos usados em seu crescimento. A energia quimica armazenada nas plantas e nos
animais (que se alimentam de plantas e outros animais), ou em seus residuos, é chamada
bioenergia. Essa energia contida na planta pode ser recuperada mediante varios processos, dos
quais 0 mais simples é a combustio (MESA-PEREZ, 2004).

O uso tradicional da biomassa (queima direta), em sua forma bruta, pode ser
ineficiente gerando desperdicio de energia e quimicos finos que poderiam ser gerados,

também esta associado a impactos negativos ao meio ambiente. As aplicacbes modernas
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(pirdlise, gaseificacdo etc.) vém substituindo o uso tradicional (queima direta) por serem
capaz de gerar produtos de maior valor agregado. Porém, exigem a aplicacdo de capital,
conhecimento, tecnologia e estrutura do mercado (ROSILLO-CALLE et al., 2007).

Uma das aplicacdes da biomassa seria 0 emprego na producdo de combustiveis
solidos, liquidos e gasosos. De acordo com Tabarés et al. (2000), algumas das caracteristicas
que podem fazer de determinada biomassa lignocelulésica um bom combustivel sdo:

» 0 alto poder calorifico;
a baixa temperatura de ignicao;
0 elevado teor de volateis;
a baixa energia de ativacao; e

YV V V V

o0 baixo teor de cinzas.

Tais caracteristicas dependem ndo sé da composi¢do da biomassa, mas também de

fatores operacionais durante sua conversdo termoquimica.
2.3. Composicado quimica da biomassa vegetal

Os principais componentes presentes na parede celular sao:

> Celulose;

A\

Hemicelulose;

» Lignina.

Além dos materiais lignocelul6sicos, ha ainda outros componentes que podem ser
classificados em:

> Materiais solGveis em agua (ndo extrativos): compostos inorganicos e pectinas;

» Materiais solliveis em solventes organicos (extrativos): terpenos e seus derivados,

graxas, ceras e fendis.

Em termos de percentuais massicos, os componentes ligninoceluldsicos séo divididos em
hemicelulose, celulose e lignina distribuidos na propor¢do de 20-35%, 35-50% e 10-25%,
respectivamente. Os extrativos e materiais inorganicos estdo na proporcdo de 4 a 10%
(VELDEN et al., 2010). Entretanto, tais percentagens podem variar dentro de uma mesma
espécie ou entre espeécies diferentes, influenciado por diversos fatores como meio de cultivo,
safra etc. (VIEIRA, 2013).

Com relacdo ao processo de pir6lise, a composicdo da biomassa apresenta um papel
importante na distribuicdo de seus produtos. Cada material exibe uma caracteristica particular

quando é pirolisado devido a proporcéo dos componentes presentes na biomassa.
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Tabela 2.1 — Composi¢do percentual dos componentes majoritarios de algumas biomassas

lignocelulosicas

Biomassa % Lignina % Celulose % Hemicelulose  Referéncia

Palha de cana 22,5 52,6 12,1 Ferreira, 2012
Bagaco de cana 24,7 45,0 24,8 Vieira, 2013
Serragem 6,1 36,0 31,6 Greenhalf et al., 2012

2.4. Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante na natureza (SILVA et al., 2009). E
um polimero linear de glicose de alta massa molecular formado de ligacGes 1,4 glicosidicas,
conforme pode ser visualizado na Figura 2.3, insolivel em &gua, sendo o principal

componente da parede celular da biomassa vegetal (KLEMM et al., 2005).

Monoméro Celobiose

Figura 2.3 - Estrutura quimica da celulose (Fonte: MOHAN et. al., 2006).

A macromolécula de celulose apresenta uma forte interacdo entre 0s componentes.
Isso se deve ao elevado nimero de ligacBes de hidrogénio, resultando assim em uma estrutura
compacta nas paredes das plantas na forma de fibras. Quando ocorre a hidrélise da celulose,
apresenta como produtos finais a D-celobiose, amido e a a-D-glicose (CORTEZ et al., 2008).

Na pirolise a degradacdo da celulose ocorre entre 240 e 350°C (MOHAN et al., 2006).
Na conversdo termoquimica a cadeia celuldsica sofre mudangas que comegam com a ruptura
das ligagBes glicosidicas responsaveis pela unido entre os residuos de anidroglicose e,
consequentemente, ocorre a despolimerizacdo, gerando oligossacarideos. Tal processo &
acelerado pela presenca de &cidos carboxilicos provenientes da conversdo do restante da
biomassa, gerando também fragmentos de celobiose e glicose (CORTEZ et al., 2008).

Ainda de acordo com PEREZ (2004), os produtos advindos da decomposicio da

celulose, em sua maioria, sdo solGveis em agua e compdem a fase aquosa acida dos produtos
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liquidos da pir6lise (&cido pirolenhoso). Os demais produtos ndo sollveis compdem o bio-
6leo. Assim, a celulose é uma das principais responséaveis pela formagdo dos produtos

liquidos da pirdlise.
2.5. Hemicelulose

A hemicelulose esté localizada na parede celular da biomassa vegetal e € composta por
grupo de polissacarideos, constituido de varios tipos de unidades de aglcares que podem ser
definidos como soluveis em alcali. Dentre esses polissacarideos podem identificados:

> Substéancias pécticas;
> Glucana néo celuldsica;
> Diversos acucares, tais como: D-xilose, D-manose, D-glicose, D-

galactose e D-galactourdnico (CASTRO, 2009).
Tabela 2.2 - Distribuicdo de produtos resultantes da pirdlise da hemicelulose a 500°C
(Patwardhan et al., 2009).

"N°série Compontente ~ Média Desvio padrdo
1 CO 2,80 0,1
2 CO, 18,8 0,2
3 Acetaldeido 0,70 0,1
4 Acido formico 11,0 0,3
5 2-metil furano 1,50 0,1
6 Acido acético 1,10 0,1
7 Acetol 3,00 0,1
8 2 furaldeido 2,20 0,1
9 Xilose dianidra 1 1,60 0,1
10 Xilose dianidra 2 7,00 0,1
11 Outra Xilose dianidra 0,60 0,1
12 Xilopiranose anidra 2,00 0,1
13 Outra Xilopiranose anidra 1,4 0,2
14 Xilose 49 1,1
15 Cinzas 10,7 0,5
16  Agua* 15,1 -

Total 84,3 -

*Calculado teoricamente
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Por ser um produto extremamente instavel, o furfural reage com os componentes
fendlicos na presenca dos &cidos que compdem o produto liquido da pir6lise, originando
substancias polimericas de elevada viscosidade e cor escura, insoliveis em agua, que
provavelmente irdo compor o bio-6leo (RESENDE, 2003; MESA-PEREZ, 2004).

A decomposicdo da hemicelulose ocorre em temperaturas mais baixas que a celulose,
em torno de 200 a 260°C, de acordo com Mohan et al. (2006). A mesma é responsavel pela
formacdo de diferentes produtos durante o processo de pirdlise, dentre eles um aldeido

heterociclico conhecido como furfural.

2.6. Lignina

A lignina é considerada um polifenol construido de unidades de fenil-propanas (C6-
C3). A lignina ndo tem estrutura cristalina como a da celulose, sendo considerada um
polimero amorfo, cuja estrutura principal provéem da polimerizacdo desidrogenativa (iniciada
por enzimas) dos seguintes precursores primarios: &lcool trans-coniferilico, &lcool trans-
sinapilico e alcool trans-para-cumarico (FERREIRA, 2010).

Para Castro (2009), a lignina ndo deve ser considerada como uma substancia quimica
Unica, mas sim, como uma classe de materiais correlatos.

Na biomassa vegetal a lignina estd associada juntamente com a celulose e a
hemicelulose, impedindo a degradacdo desses materiais. A lignina confere firmeza e rigidez
ao conjunto de fibras de celulose.

Dentre os trés componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina), a lignina é
o mais dificil de decompor, sendo 0 componente mais termoestavel da biomassa. Yang et al.
(2007) observaram que a lignina se decompde na faixa de temperatura de até 900°C. Ja para
Raad et al. (2006), tal decomposicdo ocorre na faixa de 350 a 500°C.

A lignina é a maior responsavel pela formagao das cinzas e fendis como ja citado por
outros autores (DI BLASI, 1993; VIEIRA, 2013). No entanto, vale ressaltar que o
comportamento térmico da biomassa durante a pirélise ndo pode ser completamente atribuido
as decomposigdes individuais de seus principais componentes, ja que existe um efeito

sinérgico entre os mesmos (AZEEZ et al., 2011).
2.7. Outros componentes da biomassa

Os demais componentes da biomassa sdo conhecidos por ndo integrarem a parte

estrutural da parede celular. Tais componentes se apresentam em menor quantidade na

9



CAPITULO 2 - Reviséo Bibliografica

biomassa e podem ser divididos em duas classes: os que sdo facilmente sollveis em solventes
organicos neutros ou agua (denominados de extrativos) e os insollveis (denominados de nédo
extrativos) constituidos por proteinas, materiais inorganicos, &cidos e sais organicos
(SANTOS, 2011).

J& os componentes inorganicos presentes na biomassa aparecem na forma de cinzas
apos o processo de termoconverséo (MOHAN et al., 2006). Em sua composi¢do tem-se
oxidos de calcio, potassio, sodio, magnésio, silicio, ferro e fosforo. H& a presenca de alguns
metais tais como cobre, aluminio e manganés, dentre outros, normalmente encontrados sob a
forma de silicatos, carbonatos, fosfatos e sulfatos (ALMEIDA, 2008).

2.8. Composicao elementar

A composicdo elementar diz respeito a quantidade de percentuais massicos dos
elementos carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S) contidos na
amostra da biomassa. A Tabela 2.3 exibe composicao elementar para alguns residuos.

Tabela 2.3 - Composicao elementar de algumas espécies vegetais.

Espécie C(%) H(%) N(%) S(%) O(%) Referéncia
Palha de cana agicar 41,88 587 0,47 - 41,72 Ferreira (2012)
Bagaco de cana 4578 572 044 - 48,06 Santos (2011)
P6 de Tabaco 40,91 6,38 2,49 0,260 49,96 Cardoso (2012)
Casca de arroz 38,24 440 0,80 0,060 3559 Nogueira(2012)

O valor energético de um combustivel é diminuido quando existe no mesmo uma
maior proporcdo de hidrogénio e oxigénio em comparacdo ao carbono, isso porque ha uma
menor energia nas ligagdes carbono/oxigénio e carbono/hidrogénio do que nas de
carbono/carbono (MCKENDRY, 2002). De acordo com Zhang et al. (2007), a presenca de
oxigénio € um dos principais pontos de diferenca entre o bio-6leo e combustiveis de
hidrocarbonetos; o elevado teor de oxigénio presente leva a uma densidade energética cerca
de 50% mais baixa que a do combustivel convencional e também 50% menos de
imiscibilidade. A quantidade de enxofre esta principalmente associada ao cultivo e ao
manuseio da matéria-prima, podendo contribuir com a formacdo de cinzas no processo de
pirélise (Almeida, 2008).

10



CAPITULO 2 - Reviséo Bibliografica

2.9. Carbono fixo

O teor de carbono fixo (CF) representa a massa restante apds a liberagdo de compostos
volateis, excluindo as cinzas e teores de umidade (MCKENDRY, 2002). A Tabela 2.4

apresenta teor médio de carbono fixo de alguns residuos lignocelulésicos.

Tabela 2.4 - Teor Médio de Carbono Fixo de alguns Residuos Agricolas

Residuo Teor Referéncia

Casca de Arroz 16,7 Demirbas (2004)

Residuos de Soja 19,0 Werther et al. (2000)*

Bagaco de Cana 15,0 Demirbas (2004)

Sabugo de Milho 18,32 Paula et al. (2011)*
- apud Vieira (2012)

Krevelen et al. (1957), com base em experiéncias com alguns padrdes quimico,
previram que a fracdo de carbono aromatico deve permanecer no carbono fixo, enquanto o
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, enxofre e o carbono ndo aromatico devem se volatilizar

fazendo parte da fracéo de volateis.
2.10. Cinzas

As cinzas sdo constituidas basicamente de composto de silicio (Si), potéssio (K), sédio
(Na), enxofre (S), célcio (Ca), fosforo (P), magnésio (Mg) e ferro (Fe). Geralmente séo
consideradas indesejaveis nos processos industriais, pois em grande concentracdo poderiam
diminuir o poder calorifico (PC) e ocasionar perdas energéticas. A Tabela 2.5 mostra o

percentual total de cinzas para alguns residuos lignocelulésicos.

Tabela 2.5 - Percentual de cinzas de alguns residuos agroindustriais.

Residuo % Cinzas Referéncia
Bagaco de cana 2,88 Jenkins (1990)
Casca de milho 18,10 Jenkins (1990)
Casca de arroz 23,50 Jenkins (1990)
P6 de Tabaco 17,00 Cardoso (2012)

A presenca de cinzas afeta também a transferéncia de calor, sendo, portanto,
necessaria a remocdo das mesmas (KLAUTAU, 2008). Adicionalmente, o contato deste
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residuo com partes metélicas favorece o aparecimento da corroséo, diminuindo a vida atil dos
equipamentos (RICHARDSON et al., 2002).

Outra informacdo importante sobre as cinzas € o ponto de amolecimento e fusé&o.
Processos de combustdo com temperaturas maiores do que o ponto de amolecimento das
cinzas pode propiciar a aglomeragdo de material particulado, denominado de sinterizagéo ou
fuséo. Tais ocorréncias inviabilizam a continuidade do processo ou ainda podem reduzir a
eficiéncia de troca termica (NOGUEIRA; RENDEIRO, 2008).

2.11. Volateis

O teor de volateis é a parte da biomassa que evapora na forma de gas devido ao
aquecimento. O teor de volateis é quantificado medindo-se a fracdo de massa da biomassa que
volatiliza durante aquecimento de uma amostra padronizada e previamente seca, até
temperaturas de aproximadamente 850°C (MCKENDRY, 2002). A Tabela 2.6 mostra a

composicao de volateis para algumas biomassas.

Tabela 2.6 - Percentual de volateis para algumas biomassas.

Tipo de biomassa Volateis (%)
Pinus 82,54
Eucalipto 81,42
Casca de arroz 65,47
Bagaco de cana 73,78
Casca de coco 67,95

Fonte: Cortez et al. (2009)

Para Lewandowski (1997) apud Klautau (2008), o material volétil interfere na ignicéo,
pois quanto maior o teor de volateis maior sera a reatividade e a ignigdo. Assim os volateis

determinam a facilidade com que uma biomassa queima.
2.12. Densidade

A densidade é um importante pardmetro fisico-quimico usado na caracterizacdo de
materiais e pode ser definida como sendo a razdo entre a massa e o volume ocupado por um
corpo ou substancia (SERWAY et al., 2004).

Segundo Di Blasi (1992), a densidade da biomassa afeta os produtos da pirolise, sendo

gue quando os mesmos apresentam maior densidade geram menor quantidade de alcatrdo
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primario, porém ha um aumento nos rendimentos de carvao e gas. Além disso, o regime de
degradacdo primaria do sélido (liberacdo de volateis) depende linearmente da densidade do
solido.

A densidade, em especial a aparente, ainda pode influenciar na operacéo fluidizacdo
das particulas em leito mével e sua avaliagdo é particularmente importante quando existe uma

mistura binéria no leito do reator, por exemplo, areia e biomassa (Pires, 2012).

2.13. Pirolise

A pirolise é a decomposicdo térmica de matéria organica que ocorre na auséncia de
oxigénio ou quando o oxigénio requerido é significativamente menor que para a combustéo
completa (DEMIRBAS, 2009). Tem crescido a pratica de pirdlise autotérmica que consiste no
emprego de uma pequena quantidade de ar durante a decomposicao térmica. Ao alimentar o ar
numa quantidade abaixo da estequiométrica, ocorre combustdo em apenas uma pequena parte
da biomassa e assim, o calor desprendido na reacdo de combustdo é utilizado para manter a
temperatura do reator constante, enquanto se processam as reagdes relativas a pirélise (fonte:
http://www.bioware.com.br).

O processo de pirolise é caracterizado pela ruptura de ligacbes carbono-carbono e na
formagdo de ligagBes carbono-oxigénio. Uma parte da biomassa é reduzida a carbono e a
outra parte é oxidada e hidrolisada, dando origem a fendis, carboidratos, alcoois, aldeidos,
cetonas e é&cidos carboxilicos, que combinados entre si ddo origem a moléculas mais
complexas, como ésteres, produtos poliméricos etc. (GOMEZ, 2002).

Dentre as possibilidades, a pirolise rapida se destaca como um processo relativamente
novo, em que particulas pequenas de biomassa (menores que 6 mm) sdo rapidamente
aquecidas até temperaturas em torno de 650°C e pressfes ligeiramente superiores a
atmosférica (BIOMASS, 2011). A temperatura de reacdo € um dos fatores mais importantes
no processo de  pir6lise  répida, podendo afetar tanto as  reacles
piroliticas como as reagdes secundarias de craqueamento ( ZABANIOTOU et al., 2008;
XUEYONG REN et al., 2011).

De acordo com estas caracteristicas, a pirolise recebe diferentes denominagdes:
lenta, convencional, rapida, a vacuo etc.(ZABANIOTOU et al., 2008).

A pirdlise répida da biomassa impede a formacgdo de quantidades expressivas de
carvao vegetal. Assim, a producdo média de bio-Oleo estd por volta de 80% e os 20%

restantes sdo constituidos por carvdo vegetal e gases. A remocdo rapida dos vapores de
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produtos de pir6lise do reator a alta temperatura assegura que menos de 10% do bio-6leo seja
perdido devido as rea¢des de craqueamento (BRIDGWATER, 2004).

Chiaramonti et al. (2007) afirmaram que os produtos da pirélise (6leo pirolitico,hidro-
carbonetos) possuem um importante contedo energético e podem ser aproveitaveis em
camaras de combustdo, motores diesel e turbinas. Porém, segundo Radlein (2010), algumas
caracteristicas ainda limitam a utilizacdo direta dos 6leos obtidos por pirdlise rapida como

biocombustiveis tais como:

Resquicios de carvdo no bio-6leo;

Presenca de multifases liquidas;
Envelhecimento;

Alto indice de acidez;

Variabilidade das propriedades fisico-quimicas;

YV V. V V V V

Estabilidade térmica e durante o armazenamento.

As influéncias de alguns aspectos operacionais sobre a pir6lise de biomassa

sdo apresentadas nas proximas subsecoes.
2.13.1. Tempo de residéncia

O gas de purga é responsavel pela remoc¢do dos vapores da zona quente do reator,
transportando as substancias condensaveis para o condensador, minimizando reacgdes
secundarias e aumentando o rendimento de liquidos. Autores citam geralmente um tempo de
residéncia de 3 s como ideal quando o processo de pirélise visa a producdo de bio-6leo (XU et
al., 2010; CARRIER et al., 2011; SALEHI et al., 2011).

A baixa producdo de bio-6leo para tempos de residéncia prolongados é atribuida a
reacOes secundarias de craqueamento e polimerizacdo dos volateis a gases e finos de carvao,
respectivamente (SANTOS, 2011).

2.13.2. Temperatura do reator

A baixas temperaturas existe um elevado rendimento de carvdo (char). A medida que
a temperatura aumenta, ha um aumento da libertacdo de matérias volateis, levando a formacao
de um carvdo de melhor qualidade, embora o rendimento seja diminuido. A temperaturas
elevadas, existe uma grande degradacdo da matéria, o que resulta em uma grande formacao de
gases nao condensaveis. No entanto, para obter um elevado rendimento de bio-0leo, as

temperaturas intermédias sdo preferiveis. Na literatura a temperatura 500°C é considerada
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como a ideal para a obtencdo de altos rendimentos de liquidos (BOUCHER et al., 2000;
GARCIA-PEREZ et al., 2002; SALEHI et al., 2011).

2.13.3. Taxa de aquecimento

Em relacdo ao rendimento, aceita-se que as taxas de aquecimento elevadas resultam
num aumento da producédo de carvdo. No entanto, ndo foi estabelecido um consenso quanto a
taxa de aquecimento e a sua relagdo com a cinética das reacfes de pirdlise. Alguns afirmam
que isso nao tem influéncia significativa sobre o fator de frequéncia ou pré-exponencial
(relacionado com a ocorréncia das colisdes moleculares), enquanto outros argumentam que as
reagOes se tornam cineticamente mais lentas a altas temperaturas (WHITE et al., 2011).

A Tabela 2.7 mostra um comparativo entre processos de pir6lise em diversas
condi¢cdes mostrando os principais produtos obtidos. Pela andlise da Tabela 2.7, pode-se
observar que o tempo de residéncia e a temperatura sdo determinantes na obtencdo de

diferentes produtos.

Tabela 2.7 - Tecnologias de pirélise, condigdes e produtos (KLASS, 1998).

Tecnologia Tempo de Taxa de Temperatura Principais
Residéncia  aquecimento [°C] Produtos

Pirolise lenta horas-dias ~ Muito baixa 300-500 Carvao

Pirolise lenta pressurizada 15 min-2 h Média 450 Carvao

Pirdlise convencional Horas Baixa 400-500 Carvao e gases

Pirdlise convencional 5-30 min Média 700-900 Carvao e gases

Pirolise rapida 0,1-2s Alta 400 -600  Liquidos

Pirolise rapida <ls Alta 650 -900  Liquidos e gases

Pirolise rapida <ls Muito alta 1000 — 3000 Gases

2.13.4. Pressao

A pirolise de biomassa em alta presséo resulta em um bio-6leo com alto teor de agua e
de baixa qualidade. A explicacdo para tal fato estd na ocorréncia de um maior nimero de
reagOes de recondensacgéo que acabam fazendo com que o vapor passe mais tempo em contato

com o carvéo formado, reduzindo a qualidade do produto (CARRIER et al., 2011).
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2.13.5. Tamanho de particula

O tamanho de particula da biomassa tem relevancia principalmente nos mecanismos
de transferéncia de calor e de velocidade de aquecimento interno. Quando associado aos
fatores temperatura de reacdo e a transferéncia de calor externo tem influéncia sobre o
rendimento de bio-6leo (XUEYONG REN et al., 2011).

A medida que os vapores de pir6lise deixam a particula, o contato entre o char e os
materiais volateis deve ser reduzido, pois dessa forma as reagdes secundarias de
cragueamento e repolimerizacdo sdo minimizadas. Neste aspecto, o tamanho das particulas
desempenha um papel importante no rendimento de dleo. Via de regra, particulas pequenas
sdo aquecidas quase que uniformemente, proporcionando uma secagem rapida e uniforme
seguida pelas reacdes de pirélise (NEVES et al., 2011).

Outro fator que pode ser levado em consideracdo € que, durante o processo de
moagem, as particulas podem ter sua estrutura celular parcialmente destruida, facilitando a
liberacdo de seu contetdo durante o processo de pirdlise (SALEHI et al., 2011).

2.14. Pirdlise analitica

Através da técnica de pirdlise analitica é possivel avaliar preliminarmente as
caracteristicas de uma determinada biomassa. Tal técnica permite a identificacdo dos
compostos gerados na reacdo pirolitica. A principal vantagem da pirdlise analitica, comparada
aos métodos quimicos classicos, deve se ao fato da facil preparacdo da amostra, do curto
tempo de andlise, da pequena quantidade de amostra e do didmetro de particulas pequeno
(MEIER et al., 1992).

A pirdlise analitica pode ser realizada através da micropirolise acoplada a
cromatografia gasosa e espectrometria de massas. A micropirélise utiliza pequenas
qguantidades de material e permite 0 aquecimento da amostra a taxas elevadas. A
cromatografia gasosa/espectrometria de massas separa 0s produtos gerados e os identifica
guimicamente.

A Figura 2.4 mostra um esquema do micropirolisador acoplado com o cromatografo
gasoso de massas.

No presente trabalho tal técnica foi utilizada para identificar alguns produtos primarios

da pirdlise do tegumento do caroco de manga.
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Figura 2.4- Representacdo do micropirolisador acoplado com o espectrofotdmetro de massas
(fonte: CARDOSO, 2012).

2.15. Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) € uma das técnicas termoanaliticas (analise
térmica) comumente utilizada para investigacdo de parametros e mecanismos da pirélise de
biomassas (MOMOH et al., 1996; STENSENG et al., 2001; MESZAROS et al., 2004,
D’ALMEIDA et al., 2008).

A TGA mede a perda de massa em um substrato causada pela liberacdo de compostos
volateis (devolatizacdo) durante a decomposi¢cdo térmica (WALTERS, 1960). Na analise
TGA, a massa de um substrato a ser aquecida ou arrefecida a uma taxa especifica é
monitorada como uma funcao de temperatura ou tempo.

A termogravimetria pode ser conduzida basicamente de duas maneiras:

» Andlises isotérmicas: o0 material é aquecido até uma determinada temperatura,
na qual permanece por um tempo determinado (2-3 h), para obtengdo de
medidas de tempo e perda de massa. Nesses casos, 0s dados cinéticos
geralmente sdo obtidos através da realizacdo de diversas experiéncias em
condicOes isotérmicas distintas. Mesmo nas analises isotérmicas, ainda ha a
presenca de um elemento de comportamento ndo isotérmico durante a rampa
de aquecimento inicial para a temperatura desejada. Porém, o interesse por
métodos isotérmicos, tem gradualmente diminuido por ser considerado, para
alguns, dispendioso e trabalhoso quando comparado ao ndo isotérmico
(SHARP, 1972).
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» Andlises ndo isotérmicas ou dindmicas: as amostras sdo submetidas a um
programa controlado de temperatura a taxa constante, para obtencdo de dados
de perda de massa, tempo e temperatura (RIEGEL et al., 2008). Os métodos
dindmicos séo realizados sob condi¢des ndo isotérmicas e tém atraido muita
atencdo dada a sua capacidade de investigar uma gama de temperaturas de
forma eficiente (SHARP, 1972 AGRAWAL,1992). Técnicas de analise ndo
isotérmicas usam termobalancas modernas o que garante que nenhuma das
regibes de temperatura sejam omitidas, caso que pode ocorrer durante uma
sequéncia de medicOes isotérmicas. No entanto, este método é questionado
devido a sua maior sensibilidade a ruidos experimentais se comparado aos
métodos isotérmicos o que poderia diminuir a confiabilidade dos parametros
cinéticos estimados (CRIADO et al., 1991; WILLNER et al., 2005). Estudos
tém demonstrado que ha grandes disparidades entre os valores de parametros
cinéticos obtidos a partir de técnicas ndo isotérmicas que usam apenas uma
taxa de aquecimento. Dessa forma para que a precisdo deste método seja
melhorada, os dados devem ser coletados por meio de experimentos em
maltiplas taxas de aquecimento (VYAZOVKIN, 1990). Paradoxalmente, a
eficiéncia inerente com que os dados sdo coletados no caso de métodos
dindmicos é parcialmente anulada pelo fato de tais dados serem tipicamente
obtidos usando baixas taxas de aquecimento, diferentemente do proprio
processo de pirélise rapida (MOMOH et al., 1996).

Nas andlises termogravimétricas os resultados sdo expressos na forma de curvas de
perda de massa (TG). As Figura 2.5 e 2.6 apresentam a forma de representacdo das

informacgdes termogravimétricas para o caso isotérmico e ndo isotérmico, respectivamente.

T2=T1
T2

PERDA DE MASSA

TEMPO

Figura 2.5 — Termogravimétrica isotérmica (a) (fonte: MOTHE e AZEVEDO, 2002).



CAPITULO 2 - Reviséo Bibliografica

MASSA

(b)

TEMPO

Figura 2.6 — Termogravimétrica dinamica (b) (fonte: MOTHE e AZEVEDO, 2002).
2.16. Analise Temogravimética Diferenciada

A Analise Termogravimétrica Diferenciada (DTG) é uma técnica que fornece a
derivada primeira da Analise Termogravimétrica (TGA) em fun¢do da temperatura ou tempo.
Nessa analise as perdas de massa delineadas sdo substituidas por picos que delimitam &reas
proporcionais as alteracfes de massa com 0 aquecimento, apresentando informacgdes mais
facilmente visualizadas e eventos sobrepostos (WENDLANDT, 1976).

Na Figura 2.7 é apresentada a forma mais usual de representar a derivada da perda de
massa (DTG) em funcgdo da temperatura para materiais lignocelulésicos.

Comumente dois picos nitidos sdo visualizados e estdo relacionados a degradacdo da
hemicelulose e celulose. A decomposicdo da lignina esta distinguida por uma parte de um
pico coincidente com o da celulose. No entanto, a presenca de mais picos na curva da
derivada da perda de massa (DTG) € comum e esta relacionada a composicdo de cada
biomassa (SANTOS, 2011).

600 700
Temperatura ()

Figura 2.7 - Curvas experimentais de DTG em diversas taxas de aquecimento para o bagacgo
de cana de acucar (fonte: LIRA et al., 2010).
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2.17. Cinética de degradacéo térmica

A degradacgdo térmica da biomassa pode ser basicamente dividida em duas principais
partes: secagem (perda de 4gua) e a devolatilizacdo (WHITE et al., 2011).

A etapa de secagem comumente se apresenta na faixa de temperatura que vai a
temperatura de até 150°C. J& o estagio de devolatilizagdo geralmente ocorre no intervalo de
temperaturas de 150 a 700°C.

O conhecimento sobre a cinética de degradacdo € essencial na previsdo do
comportamento da pirolise e também para a concepcao do reator adequado (DAMARTZIS et
al., 2011). Para Lira et al. (2010), o estudo cinético de reacBes termoquimicas é de relevante
importancia, para o projeto de gaseificadores e reatores de pirdlise.

Muitos modelos tém sido propostos para determinar os parametros cinéticos na fase de
devolatizacdo. Estes modelos tém mostrado melhor desempenho no intervalo de temperatura
de 200-450°C. Porém, mostram-se pouco adequados para conversdes menores que € onde se
estabelece o estagio de secagem (CHEN et al., 2012).

2.18. Secagem

A etapa secagem pode ser descrita como a completa ou parcial remocdo da agua
presente no material. Na secagem a agua é removida na forma de vapor (KLASS et al., 1998).

Segundo Chen et al. (2012), o teor de umidade na biomassa in natura pode ser muito
elevado e, ap6s um longo periodo de estocagem ou secagem ao sol, tal teor poderia variar
entre 0,05 e 0,15 kg de &gua/kg de matéria Umida. Comumente a reducdo desta umidade
inicial é feita para evitar maior gasto energético na conversao.

Apds uma secagem forcada a 105°C durante 12 h, por exemplo, o teor de umidade da
biomassa pode ser inferior a 2%. No campo da pirdlise numerosos estudos utilizam a
biomassa seca para investigacdo experimental e andlise cinética (DONG et al., 2012;.
SONOBE e WORASUWANNARAK, 2008; WHITE et al., 2011). Porém, a investigacdo da
etapa de secagem também se faz importante, haja vista que a agua € um componente natural
da biomassa e tem influéncia importante no processo de pirolise (DEMIRBAS, 2004).

A fase de secagem é o primeiro processo de perda de massa da biomassa e ocorre na
faixa de temperatura que vai da temperatura ambiente até 100°C para perda de agua livre e de
100°C a 150°C para perda de agua ligada (CAl e LIU, 2007).

Normalmente a analise cinética é realizada comecando com a temperatura em que a

etapa de secagem é finalizada, conversdes superiores a 20% (ZENG et al. 2011). Dessa

20



CAPITULO 2 - Reviséo Bibliografica

forma, os modelos cinéticos convencionalmente usados ndo sdo adequados para a analise
cinética na fase de secagem. Os resultados cinéticos obtidos pelos modelos de pirdlise a
baixas conversdes em alguns estudos apresentam valores por vezes inaceitaveis. Por exemplo,
os valores de energia de ativacdo foram 67-74 kJ/mol para a palha de milho na faixa de
conversao de 0,05-0,10 (YANG et al., 2011) e 235 kJ/mol para pinheiros a uma taxa de
conversdo de 0,05 (SHEN et al., 2011). De acordo com os estudos de secagem presentes na
literatura, a energia de ativagao nos processos de secagem é muito baixa, geralmente inferior a
30 kJ/mol (CHEN et al., 2012; ERBAY e ICIER, 2010). Sendo assim, faz-se necessario o
estudo de tal etapa usando modelos especificos de secagem.

2.19. Medidas de néo linearidade em modelos cinéticos

De acordo Barrozo (1995), a estimativa de parametros cinéticos de modelos nédo
lineares deve ser feita de forma cuidadosa, pois em determinadas situacGes as estimativas
podem ndo ser validas estatisticamente.

Medidas de ndo linearidade séo expressdes que indicam se 0 grau de n&o linearidade
num problema de estimacéo de parametros ndo lineares é pequeno o suficiente para justificar
a utilizacdo da teoria de modelos lineares como aproximacdao para modelos ndo lineares
(GUTTMAN E METTER, 1965).

Battes e Watts (1980) desenvolveram uma medida de ndo linearidade a partir de
conceitos de geometria diferencial. Os autores separaram a nao linearidade de um modelo em
duas componentes, a intrinseca (IN) que é uma caracteristica do proprio modelo, e a
paramétrica (PE) que esta associada a ndo linearidade dos parametros presentes no modelo.

No caso da ndo linearidade ligada ao efeito dos parametros (PE), a mesma pode ser
resolvida através da reparametrizacdo do modelo. Ja no caso da ndo linearidade ligada ao
modelo (IN) o0 mesmo nédo ocorre.

Ratkwsky (1983) forneceu um programa Fortran para o calculo das medidas de
curvatura de Bates e Watts e do vicio de Box. Este programa serviu de base para a
determinacdo destas propriedades, realizada a fim de medir a ndo linearidade dos modelos

cinéticos de secagem estudados neste trabalho.

2.20. Devolatilizacao
Um passo importante no processo de estudo da pirdlise é a devolatilizacdo que

consiste na etapa em que ha liberacdo de uma vasta gama de espécies volateis que emergem
em diferentes taxas (BALOGUN et al., 2014).
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A andlise cinética do processo de pirélise por muitos autores € realizada comegando
com a temperatura em que a fase de secagem é terminada (ZENG et al., 2011).

Por varios anos, reacdes de decomposicdo térmica de biomassa tem sido objeto de
estudo. Porém, o melhor modelo de reacdo e os parametros cinéticos para a decomposicao
térmica de diferentes biomassas ainda sdo temas de discussdo na comunidade cientifica (HU
et al., 2007).

De acordo com Santos et al. (2012), o desenvolvimento e otimizagdo do processo de
pirélise devem ser apoiados por processo simulacdo. Para que essa tarefa seja bem sucedida
sdo necessarios modelos de reacdo confiaveis.

Como os modelos moleculares sdo demasiado complexos para serem construidos, 0s
modelos de reacdo formais simplificados sdo preferencialmente usados para fins de
engenharia.

Existem varias técnicas de ajuste dos dados de TGA que permitem a determinacao dos
pardmetros  cinéticos. Dentre eles, podem ser citados o Modelo de
Reacdo Global (Modelo a um Estagio), Modelos Isoconvercionais, Modelos de Rea¢des Paral
elas Independentes etc. Nesse trabalho os Modelos Isoconversionais e de Reagbes Paralelas
Independentes (RPI) foram abordados.

Os métodos isoconversionais também s&o conhecidos como técnicas de livre-modelo e
foram originalmente concebidos para reacdes simples em apenas uma etapa (BIAGINII et al.,
2008). Este modelo representa bem processos térmicos de materiais homogéneos. Contudo, a
decomposicdo térmica da biomassa lignocelul6sica muitas vezes envolve a quebra de ligacGes
quimicas de forma sucessivas e paralelas para cada componente presente na biomassa.

Neste aspecto, autores relatam que a lignina se decomp®e numa faixa de temperatura
de 298 a 773 K (YANG et al., 2007). Por sua vez, a hemicelulose inicia a decomposicdo por
volta de 520 K e a celulose comeca a 570 K, com uma taxa maxima de perda de massa em
torno de 660 K (GAUR e REED, 1998).

Além disso, a interacdo entre a consequente transformacdo quimica (fase de transicao
de solido para liquido e gas) e os processos fisicos (transferéncia de calor e massa) também
introduzem complexidades na interpretacdo da cinética de degradacdo da biomassa
(DAMARTZIS et al., 2011).

Aparentemente, um modelo mais robusto seria necessario para descrever a
decomposi¢do da biomassa. Dessa forma, as seguintes melhorias tém sido incorporadas aos

modelos isoconversionais para uma melhor simulacdo de rea¢Ges de mdultiplas etapas:
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o A realizacdo do TGA em multiplas taxas de aquecimento;
o Avaliacdo da energia de ativagdo em fungédo do grau de conversdo (Gai
et al., 2013);

Tal procedimento permite determinar os pardmetros cinéticos sem conhecer 0s
mecanismos de reacdo (SLOPIECKA et al., 2012).

Dentre os modelos isoconversionais dispostos na literatura podem ser citados: o
Método de Kissinger (KISSINGER, 1956); o Método de Ozawa (OZAWA, 1965), o Método
de Starink (STARINK, 1996); o Método de Kissinger-Akahira-Sunose (AKAHIRA e
SUNOSE, 1971) e o0 Método de Friedman (FRIEDMAN, 1964).

Embora amplamente utilizados, os modelos isoconversionais sdo pouco robustos e por
vezes muito simplificados, podendo ser inadequado para descrever as Ultimas fases do
processo de pirdlise (SANTOS et al., 2012).

No modelo cinético de reacBes paralelas independente (RPI) considera-se que 0s
pseudo-componentes sdo degradados individualmente na mesma faixa de temperatura, o que
possivelmente garante uma decomposicdo simultanea. Portanto, a taxa de perda de massa é
calculada considerando a taxa individual de reacdo e suas respectivas fracGes de massicas
(SANTOS et al., 2012).

O Modelo RPI é uma boa maneira de descrever a curva de DTG. Os resultados de
cinética de devolatizacdo da biomassa relatados na literatura (HU et al., 2007; GOMEZ, 2006;
SANTOS et al.,, 2012; CARDOSO, 2012; VAMVUKA et al., 2003; LIRA et al., 2010)
mostraram que este modelo fornece os valores dos pardmetros consistentes e com baixo
desvio ao ajuste dos dados experimentais.

Pode-se observar que a curva da derivada da perda de massa (DTG) é composta pela
contribuicdo da degradacdo individual dos seus principais subcomponentes: hemicelulose,
celulose e lignina.

O modelo RPI é formado por um sistema complexo de equacOes e as rotinas
computacionais baseadas nos métodos classicos de otimizagdo, por vezes, mostraram-se nao
adequadas para resolver o sistema, principalmente devido a sensibilidade a estimativa inicial
do parametro, o que se agrava quando ha uma grande quantidade deles. Uma alternativa para
a resolucéo é o emprego de metodologias ndo deterministicas, como o Método de Evolucéo
Diferencial (SANTQOS, 2011).

Na Figura 2.8 estdo representados exemplos de ajustes de TG (a) e DTG (b) para o

Modelo de Reacdes Paralelas e Independentes.

23



CAPITULO 2 - Reviséo Bibliografica
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Figura 2.8 - Curvas de perda de massa experimental e simulada com os modelos RPI (a) e
curvas DTG experimental e simulada com o modelo RPI (b) para taxa de aquecimento de 15
K/min do bagaco de cana de acucar (SANTOS, 2011).

2.21. Algoritmo de Evolucao Diferencial para estimativa de parametros.

O Método da Evolucdo Diferencial (DE) é um método matematico de otimizacdo de
fungBes multidimensionais. O algoritmo DE encontra 0 minimo global de uma funcéo
multimodal multidimensional (STORN e PRICE, 1995; LOBATO et al., 2007).

Tal método foi proposto por Rainer Storn e Kenneth Price (STORN, 1997) para uma
otimizacdo rapida apresentando-se como uma alternativa dos algoritmos genéticos (LIU e
LAMPINEN, 2002).

A Evolucédo Diferencial mostra-se uma ferramenta util e facil aplicacdo se comparado
a outros algoritmos de otimizacdo, tendo em vista as seguintes caracteristicas: nao requerer
informacdes da derivada da funcéo objetivo, apresenta menor probabilidade de se tornar preso
a um o6timo local, e busca simultaneamente a solucdo em diferentes regides do dominio
(BREST et al., 2006; CHENG e HWANG , 2001).

2.22. Potencial solar

O Sol é uma fonte de energia sustentavel, capaz de atender as necessidades globais de
energia sem a concomitante producdo de gases de efeito estufa (KODOMA, 2003). A energia
radiante do Sol atinge a Terra em comprimentos de onda na ordem variando de 0,1 a 10 pm.
A conversédo de radiacdo solar em energia utilizavel em locais e horarios necessarios ¢ um
desafio para engenharia.

A taxa de insolacdo ndo é apenas uma funcdo da latitude, mas também das condi¢oes

geograficas, meteoroldgicas e topograficas. Regides mais ensolaradas sdo referidas como
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Sunbelts. Nestes Sunbelts, a maxima insolacdo direta frequentemente alcanca valores de 1
kW/m? (KODOMA, 2003). Dessa forma, paises tropicais sdo bastante favoraveis ao uso de
equipamentos solares devido a sua posicdo geogréafica, recebendo maiores quantidades de
radiacdo solar. Possuem ainda mais dias ensolarados que os paises subtropicais e temperados.
A Figura 2.9 mostra o panorama da irradiacdo media solar horizontal global. Dentre os paises
com localizacéo geografica favoravel, destaca-se o Brasil com relevantes indices de radiacéo
solar, possuindo um significativo potencial solar com disponibilidade equivalente a 1,13.10™°
GWh, em quase todo 0 ano (ALDABO, 2002).

Apo6s incidir no topo da atmosfera, a radiacdo solar interage com os elementos
atmosféricos (gases, nuvens, particulas em suspensdo etc.), até atingir a superficie terrestre,
por meio de processos de absorcdo e espalhamento. A radiacdo solar que atinge a superficie
terrestre encontra-se dividida em duas componentes: difusa e direta. A radiacdo solar difusa é
a radiacdo que chega a superficie terrestre, através do espalhamento da radiacdo por gases e
particulas suspensas na atmosfera. A radiacdo solar direta consiste na parcela da energia
radiante incidente no topo da atmosfera e que chega diretamente a superficie terrestre e que

ndo sofre desvios em sua trajetoria

Irradidncia horizontal média \
q} ‘_‘ S

s 200 225 W/m’

Figura 2.9 - Panorama da irradiancia média horizontal (http://www.3tier.com)
2.23. Concentradores solares

A radiacdo solar é uma fonte de energia originada do Sol, onde a sua irradiancia € de
cerca de 63 MW/m?. No entanto, devido ao fator de forma entre o Sol e a Terra o fluxo de
energia solar diminui drasticamente que chega sobre a superficie do planeta 1 kW/m?

(ROMERO et al. 2004). Porém, esta desvantagem pode ser superada usando sistemas solares
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de concentracdo que captam e transformam a energia solar em energia de outro tipo
(geralmente térmica).

Os concentradores solares sdo superficies que permitem a captacdo da energia solar
que atinge o topo da estrutura mediante uma superficie espelhada que a reflete para uma
regido denominada de focal (PRADO et al., 2012). A radiacdo solar é convertida em energia
térmica nessa regido focal. Os concentradores solares podem ser classificados de acordo com
a caracteristica do seu ponto focal: Concentradores de foco linear (Figura 2.10) e
Concentradores de Foco Pontual (Figura 2.11).

Os coletores solares ainda podem ser classificados em estacionarios ou rastreadores.
Dentre os rastreadores, os coletores podem rastrear em um eixo ou em dois eixos. Os sistemas
Disco parabolico e Heliostato (torre central) seriam os mais adequados para processos que
requerem altas temperaturas (acima de 500°C) (KALOGIROU, 2009).

Segundo Kumar et al. (2007) ainda h& outra classe de coletores solares denominados
de coletores de foco difuso. Estes coletores apresentam algumas imperfeicdes Opticas em sua
superficie coletora. Para um concentrador difuso, o tamanho da imagem focal é normalmente
maior do que a concepcao teorica. Isto ocorre devido a superficie refletora ser imperfeita e a
curvatura do concentrador de se desviar da forma geométrica ideal. Quando a superficie
refletora possui imperfeicdes em seu espelhamento (erro de superficie) ocorre uma mudanca
de diregéo nos raios solares refletidos o que afeta o desempenho do concentrador solar (MAO
etal., 2014).

Figura 2.10 - Concentrador foco linear Figura 2.11 - Concentrador foco pontual
(calha) Fonte: RENEWABLE POWER (2009)  (disco parabdlico) Fonte: GLOBAL
NEVADACORP (2011)
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2.24. Conversao termoguimica usando radiacao solar

Segundo Nobuyuki et al. (2014), a conversdo de energia solar em calor através de
concentradores solares tem sido objeto de estudo como rota para conversdes termoquimicas
com foco especialmente na producdo de combustiveis quimicos. A principal vantagem do uso
dessa tecnologia é a transformac&o da energia solar em uma forma de energia transportavel e
armazenavel (combustivel), o que é importante, pois de forma geral a demanda energeética ndo
é coincidente geograficamente a radiacéo solar incidente.

Um dos desafios para o uso de técnicas de concentracdo solar para ativar processos
termoquimicos seria que em comparacdo com 0 modelo convencional, 0S processos
conduzidos utilizando a radiacdo solar sdo transientes devido as flutuacBes na taxa de
insolacdo. Porém, os processos industriais convencionais geralmente ndo sdo adequados a tais
peculiaridades. Sendo assim, a adaptacao a tais especificidades tem sido importante objeto de
pesquisa e desenvolvimento (NOBUYUKI et. al., 2014).

Parte significativa dos trabalhos em escala de bancada reportada na literatura apresenta
simulacdo tedrica do processo (SHAMEEM e NESRIN, 2014; PITAKOWSKI e STEINFELD,
2011; TAMAURA, 2000) ou a utilizacdo de lampadas que simulariam o espectro de luz solar
(PIATKOWAKI et al., 2011; NOBUYUKI et al., 2014; TAYLOR et al., 1993).

O processo de pirdlise usando técnicas de concentragdo solar foi realizada por Morales
et al. (2014) para o bagaco de laranja usando um concentrador tipo calha em reator tipo leito
fixo. Estes autores observaram que quanto menor era a particula usada no reator, maior era o
pico de temperatura durante a reacdo de pir6lise. Em seus estudos, 0s autores conseguiram
atingir uma temperatura de pico para o processo de pirdlise de 465°C.

A criacdo de tecnologias para o processo de conversdo termoquimica através da
energia solar ainda esta em um estagio muito inicial de desenvolvimento. A maioria dos
estudos é feita em escala de laboratorio. Quantidade consideravel de tempo, dinheiro e
esforcos sdo necessarios antes que um sistema seja viavel para a escala comercial (PARDO et
al., 2014).

Segundo Garg et al. (1985), o primeiro passo para desenvolver um sistema
termoquimico solar é a selecdo da reacdo e o estudo de suas caracteristicas quimicas, tais
como a reversibilidade, a taxa de reacdo, as condi¢cbes de funcionamento (pressédo e
temperatura) e 0s parametros cinéticos.

O processo de conversdo da energia solar em energia térmica passa por alguns estagios

para se concretizar, como segue:
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e No primeiro estdgio, a radiacdo solar é interceptada por uma superficie
espelhada (coletor) que a reflete para a regido focal;

e No segundo estdgio, a radiacdo solar que foi refletida pelo coletor é
direcionada para a regido focal e absorvida por um corpo nela situado
(absorvedor).

Dessa forma, o projeto do coletor e do absorvedor sdo de fundamental importancia
para a eficiéncia do sistema de conversao de radiacdo solar em calor.

Em se tratando de pirdlise, o absorvedor compreenderia o reator quimico. O elemento
absorvedor é uma das partes fundamentais do projeto, pois suas propriedades fisicas tais como
condutividade térmica, emissividade e até mesmo geometria podem afetar a transferéncia de
calor e o processo de conversdo termoquimica.

Mao et al. (2014) estudaram a distribuicdo de radiacéo solar incidente em um cilindro
(receptor) colocado no ponto focal do concentrador parabolico. Os autores observaram que
houve uma distribuicdo de radiagdo simétrica axialmente e o centro do cilindro foi onde se
obteve maiores fluxos de radiacao incidente.

Por fim, para esta dissertacdo, acredita-se que a utilizacdo direta da radiacdo solar para
induzir o processo de pirdlise teria uma vantagem em relagcdo aos métodos tradicionais de
aquecimento do reator. Nesta situacdo especifica, o processo ndo dependeria totalmente do
consumo de combustiveis fosseis ou eletricidade para que o sistema atingisse as temperaturas
necessarias a pirolise. Além disso, a pirélise solar seria uma alternativa sustentavel para a
producdo de biocombustiveis a partir de residuos agroindustriais em paises com um elevado

grau de intensidade dos raios solares, similarmente ao que ocorre no Brasil.
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CAPITULO 111

3.1. Obtencéo e preparo da materia-prima

Utilizou-se o caro¢o de manga da qualidade Uba gentilmente cedido pela empresa
Lotus Araguari (MG). Tegumento e améndoa foram separados, sendo que o tegumento foi
triturado em um moinho do tipo martelo, tal processo de moagem foi realizado no Laboratorio
do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. JA& as améndoas foram

trituradas em liquidificador e congeladas para posterior anélise.
3.2. Caracterizacdo da améndoa

3.2.1. Umidade da améndoa

O teor de umidade da améndoa foi determinado em base seca através do método da
estufa a 105°C + 3°C por 24 h.

3.2.2. Teor de 6leo

A extracdo do 6leo da améndoa foi feita utilizando hexano como solvente orgénico,
com ponto de ebuli¢do por volta de 68°C. A extracdo foi feita por 6 h no extrator tipo Soxhlet
de acordo com a metodologia adaptada da American Oil Chemists' Society (A.O.C.S. Bc 3-
49). Tal extracdo fez-se necessaria devido a interferéncia dos lipideos na quantificacdo dos
bioativos. Dessa forma, os demais procedimentos foram desenvolvidos para as amostras
desengorduradas. As Equacfes 3.1 e 3.2 foram utilizadas para determinar o teor de éleo em

base seca.

Teor de Oleo original = Massa do Oleo (3.1)

Massa da Amostra

teor de Oleo original . 100
Teor de 6leo base seca = (3.2)

100 - umidade
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3.2.3. Fenoblicos

O teor de fendlicos totais foi determinado pelo método de Folin—Ciocalteu, usando
acido galico como padréo (Singleton & Rossi, 1965). A leitura da absorbancia foi realizada a
760 nm. A curva analitica foi construida utilizando o acido galico como padrdo. Os resultados

foram expressos em mg de acido gélico por 100 g de amostra em base seca.

3.2.4. Flavonoides

Procedeu-se a extra¢do dos flavonodides com metanol de acordo com Yu e Dahegren
(2000). Os flavonoides totais foram determinados pelo método colorimétrico segundo Zhishen
et. al. (1999), com leitura de absorbancia a 510 nm. O reagente AICI; foi utilizado nesse
método como agente de deslocamento para diminuir a interferéncia de outros compostos na
leitura da absorbancia da solucdo. Para a obtencdo da curva de calibracdo, a rutina foi
utilizada como padréo. Os resultados foram expressos em mg equivalente de rutina por 100 g

de amostra em base seca.
3.2.5. Acido ascorbico

O 4cido ascorbico foi determinado pelo método titulométrico, que se baseia na
reducdo do 2,6-diclorofenol-indofenol pelo &cido ascorbico, cujos resultados foram expressos
em mg de acido ascérbico por 100 g de amostra em base seca (Association of Official
Analytical Chemists -AOAC, 1995).

3.2.6. Acido citrico

O contetdo de acidez titulavel total (expressa em % de acido citrico) foi realizado de
acordo com os métodos da Association of Official Analytical Chemists (AOAC). Os

resultados foram expressos em mg de acido citrico por 100 g amostra em base seca.
3.3. Caracterizacéo do tegumento

3.3.1. Andlise Granulométrica

A partir de 100 g do tegumento moido da manga Uba, foi feito o peneiramento em um
conjunto de peneiras da Série Tyler com abertura variando de 2,360 mm (-6 Mesh) até 0,177

mm (+100 Mesh) com uma amplitude de vibracao de 1,5 mm/s durante 10 min.
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De posse dos dados de peneiramento, os parametros dos modelos de Distribuicéo
Granulométrica de Gates/Gaudin/Shumman (GGS), Rosin/Rammeler/Bennet (RRB) e
Sigmoide foram devidamente estimados. Os modelos mencionados anteriormente estdo

representados pelas Equacdes 3.3, 3.4 e 3.5.

w
oo,
dp w
'( D )

X =1-¢€ / o (3.4)
X = ! (3.5)
= 5 " ,

1+( D,, )

- 1 (3.6)

Em que 4, representa a fracdo massica de particulas com diametro médio D.
[
As seguintes faixas de tamanho foram separadas para as demais analises deste trabalho:
e S1:0,177 <dp (mm) < 0,354
e S2:0,354 <dp (mm) <0,707
e S3:0,707 <dp (mm) < 1,190

3.3.2. Andlise de imagem

Para analise dindmica de imagem, os conjuntos de particulas S1, S2 e S3 foram
avaliados. O equipamento empregado foi 0 Camsizer XT e as medi¢Oes de tamanho e forma
foram realizadas pela empresa Radchrom Analitica Ltda. na Universidade de Sdo Paulo
(USP).

O diametro da particula analisado foi calculado com base na &area de projecdo das
particulas. Também foram realizadas medidas de simetria, esfericidade, convexidade e razéo

de aspecto para os trés conjuntos de particulas.
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3.3.3. Andlise imediata

Consiste em submeter o produto (biomassa, bio-0leo, carvdo) a uma série de etapas
com a finalidade de quantificar o teor de &gua ou umidade, teor de cinzas, teor de volateis.
Tais analises foram feitas segundo as normas da American Society for Testingand Materials

(ASTM) em triplicata para o conjunto de particulas S1.
3.3.4. Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado pelo método da estufa de acordo com a norma
ASTM E871-82 modificada. Uma massa de aproximadamente 2,00 =+ 0,01 g de amostra foi
colocada em cadinho previamente seco e tarado. Este conjunto foi condicionado em estufa a
105 + 3°C por 2 h, resfriado em dessecador até temperatura ambiente e novamente pesado.
Logo em seguida, o conjunto foi colocado na estufa por mais 1 h a 105 + 3°C e foram
repetidos os procedimentos de arrefecimento e pesagem até se atingir massa constante
(quando as pesagens sucessivas ndo diferiram por mais de 0,002 g). Assim, o teor de umidade
foi calculado como a diferenca percentual entre a massa de amostra inicial e a massa de

amostra depois do processo de secagem.
3.3.5. Teor de volateis

Para o teor de volateis foi utilizado o método ASTM E872-82 com adaptacdo para
mufla, onde a amostra foi submetida a temperatura de 950°C por 7 min em cadinho com

tampa.
3.3.6. Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado baseado nos métodos ASTM E1534-93 em que a

amostra ficou 4 h em mufla aquecida a 700°C.
3.3.7. Carbono fixo

A andlise de carbono fixo foi determinada por diferenca utilizando as analises

anteriores de acordo com o método ASTM Standard D3172.
3.3.8. Andlise elementar

Os teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio foram determinados utilizando o
equipamento CHNS/O 2400 da Perkin Elmer.

O teor de oxigénio foi determinado por diferencga, conforme a Equacdo (3.7):
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%0 = 100 - (%C + %H + %N + %9) (3.7)

3.3.9. Infravermelho

A analise de infravermelho consiste em uma técnica de caracterizacdo de amostras
com a finalidade de elucidagédo estrutural de grupos funcionais presentes nos componentes
majoritarios da mesma.

A fracdo mais fina de amostra S1 foi submetida a analise de espectrometria de
absorcéo da regido do infravermelho. Esta analise foi conduzida em um espectrometro de
infravermelho, Equinoxx 55, da marca Bruker, tais analises foram realizadas no Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. As condicfes de determinagdo do espectro
foram Pastilhas de KBr (1:100 m/m), 64 scans para 0 Numero de Varreduras e resolucdo de 4

cm™,

3.3.10. Densidade

A densidade real do material foi analisada para os trés conjuntos de particulas através

da picnometria a gas Hélio (Micromeritcs-Acuumpyc 1331).
3.3.11. Andlise Quimica

As analises de contetdos de hemicelulose, celulose e lignina foram realizadas para o
conjunto de tamanho S1, tais analises foram realizadas no Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia.

3.3.11.1. Teor de Lignina Insolavel

A determinacdo do teor de lignina insoltvel foi realizada seguindo a norma TAPPI
T13M-54 modificada. Uma massa de aproximadamente 1,00 + 0,01g de amostra seca foi
colocada em almofariz com 15,0 mL de solucdo de acido sulfurico 72% (m/m) (d=1,6389
g mL™?), macerada exaustivamente e deixada em repouso por 2 h & temperatura ambiente
(contadas a partir da adicdo de &cido na amostra). Apds esse tempo, a mistura foi transferida
para um baldo redondo de 1 L, diluida com &gua destilada para a concentracdo de acido
sulfarico de 3% (m/m) (adi¢do de &gua até que a solucdo tivesse um volume total de 575 mL)
e aquecida em refluxo por 4 h. Em seguida, filtrou-se a lignina insolGvel em funil de vidro
sinterizado n°4, previamente seco e tarado. Coletou-se o filtrado para andlise posterior de
lignina Klason soltvel. O funil com a lignina insoltvel foi seco em estufa a 105 + 3°C por 12

h, resfriado em dessecador até temperatura ambiente e pesado (em uma balanga com preciséo
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de 0,0001 g). O contetdo de lignina insoltvel foi calculado como a percentagem da massa de

lignina insoluvel em relagdo a massa inicial de amostra seca.
3.3.11.2. Obtencéo da Holocelulose

A holocelulose é o produto resultante da extracdo da lignina e é constituida por
celulose e hemicelulose. Este processo de deslignificacdo utiliza o clorito de sodio e esta
baseado na reacéo entre lignina e ions cloreto.

O procedimento para obtencdo da holocelulose foi realizado pelo método descrito por
Browning (BROWNING, 1967). Uma massa de 5 g de amostra seca foi colocada em um
erlenmeyer de 250 mL com 100 mL de &gua destilada. O erlenmeyer foi colocado em banho-
maria, a 75°C e a ele foram adicionados 2,0 mL de acido aceético e 3,0 g de clorito de sodio,
nesta ordem, vedando o erlenmeyer para ndo ocorrer a perda do gas produzido na reacao.
Apo6s 1 h, adicionou-se novamente 2,0 mL de &cido acético e 3,0 g de clorito de sodio. Esse
processo foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi entdo resfriada a 10°C, filtrada em
funil de vidro sinterizado n°2 (previamente seco e tarado) e lavada com agua destilada a 5°C
até que o residuo fibroso apresentasse coloracdo esbranquicada e o pH do eluido fosse igual
ao da agua utilizada na lavagem. Em seguida, o funil com o residuo fibroso foi seco em estufa
a 105 + 3°C por 6 h, resfriado em dessecador e pesado para se quantificar o rendimento da

holocelulose.
3.3.11.3. Teor de Celulose

A celulose distingue-se analiticamente da hemicelulose pela sua insolubilidade em
solucdes alcalinas aquosas. A extracdo sucessiva da holocelulose (preparada pelo método do
descrito por BROWNING, 1967) com hidréxido de potassio a 5 e 24 % em peso resulta em
valores que, somados, representam a fracdo de hemiceluloses. Logo, o residuo fibroso apos as
duas extracdes foi designado de a-celulose (BROWNING, 1967). Transferiu-se 3,0 g de
holocelulose seca para um erlenmeyer de 250 mL, adicionou-se 100 mL de solugdo de KOH
(5%) e fez-se uma atmosfera inerte pelo borbulhamento de gas nitrogénio, durante 0s 5 min
iniciais da extragdo para evitar a oxidacdo da celulose. O erlenmeyer foi vedado e mantido em
agitacdo constante por 2 h. A mistura foi entdo filtrada em funil de vidro sinterizado n° 2,
lavada com 50 mL de solucdo de KOH (5%) e em seguida com 100 mL de &gua destilada. O
residuo fibroso retido no funil foi transferido novamente para o Erlenmeyer de 250 mL. O
mesmo procedimento de extracdo foi repetido utilizando solucdo de KOH (24%). Para

lavagem do residuo fibroso retido no funil, utilizou-se 25 mL de solu¢do de KOH (24%), 50
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mL de &gua destilada, 25 mL de &cido acético (10%) e 100 mL de agua destilada,
respectivamente. Apds a extracdo dos componentes sollveis em solu¢fes aquosas de
hidroxido de potassio, o residuo fibroso foi lavado com agua destilada até que o filtrado
apresentasse pH neutro. O residuo foi entdo lavado com 50 mL de acetona, seco a 105 + 3°C
por 6 h e pesado. O contetdo de a-celulose foi determinado como a percentagem da massa de
residuo em relacdo a massa inicial de amostra seca, levando em conta o rendimento calculado

na obtencdo da holocelulose.
3.3.11.4. Teor de Hemicelulose

O conteudo de hemicelulose foi determinado como a percentagem da diferenca entre
os teores de holocelulose em relacdo a massa inicial de amostra seca e celulose, levando em

conta o rendimento calculado na obtencdo da holocelulose.
3.3.12.  Poder calorifico superior

O poder calorifico da biomassa foi determinado em uma bomba calorimétrica IKAC20
00, baseado no método NBR 8633/NBR 11956.

3.3.13.  Anélise Termogravimétrica

As condicdes de analise utilizadas neste trabalho para avaliar a perda de massa em
funcdo da temperatura em um analisador termogravimétrico da marca Shimadzu DTG 60,
foram:

e Taxas de aquecimento: 5, 10, 20, 30°C/min;

e Atmosfera inerte: nitrogénio;

e Fluxo de gas: 50 mL/min;

e Massa da amostra: aproximadamente 10 mg;

e Faixa de temperatura: 30 a 900°C;

e Tamanho de particula: S1: 0,177 < dp (mm) < 0,354; S2: 0,354< dp (mm) <0,707; S3:

0,707 < dp (mm) <1,190

3.3.14. Metodologia de Determinacdo da Cinética de Degradacdo Térmica

(devolatilizaco)

Neste trabalho, o Método de Kissinger, o Método Isoconversional de Ozawa e o

Modelo de Reagbes Paralelas lindependentes (RPI1) foram utilizados no céalculo da energia de
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ativacdo da pirolise do tegumento da manga Ub4, a partir dos dados de perda de massa,

obtidos por termogravimetria.

Métodos Isoconvercionais

Os métodos isoconversionais obtém a energia de ativacdo com base na premissa de
que a mudanca de temperatura ocorrida devido a mudanca da taxa de aquecimento é uma
funcdo da energia de ativacdo do processo, quando comparadas duas ou mais curvas em um
ponto de conversdo igual (SANTOS, 2011).

De acordo com Slopiecka et al. (2012), é razoavel admitir-se que o fendmeno de

decomposic¢do térmica da biomassa apresenta-se em uma Unica etapa conforme a Equacdo 3.8

k
biomassa — volatéis + carvao (3.8)

Em que os volateis ¢ a soma do gas e alcatrdo e k é
definido como a constante ou taxa de velocidade da
reacao.

Tal constante (k) pode ser expressa pela relacdo de Arrhenius, de acordo com a

Equacéo 3.9:
E
—-(53)
k=ke " (3.9)

Em que E, representa a energia de ativacdo da reacdo,
ko o fator pré-exponencial de Arrhenius, R a
constante universal dos gases e T a temperatura.

De modo geral a taxa de decomposi¢éo térmica pode ser descrita como uma funcéo da

temperatura k(T) e da converséo f(a) conforme a Equacéo 3.10.

d(a)

I =K(T) f 3.10

iy KD @) (3.10)
Em que a converséo (o) pode ser definida pela Equagéo 3.11 (RIEGEL et al., 2008):

Mo—M §
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Sendo mp a massa inicial, m; a massa medida no
instante t e m¢ a massa final da analise.
Como mencionado anteriormente, a dependéncia com a temperatura de k(T) é dada
pela propria Equacdo de Arrhenius (HU et al., 2007). Dessa forma pode-se reescrever a

Equacéo 3.10 sob a forma da Equagéo 3.12:

(=)

d(a) RT
A funcéo f(«) pode ser de multiplas formas devido ao grau de complexidade da reacao
de pirolise. Dessa forma, muitos autores admitem que a reacdo obedeca a uma cinética de

ordem n e f() é dado pela seguinte equacdo (RIEGEL et al., 2008):
f(a)=(1-a)" (3.13)

Introduzindo a taxa de aquecimento, caracteristica de analise ndo isotérmicas, definida
como S = dT/dt e isolando os termos com dependentes de o na Equacdo 3.12, tem-se a

Equacéo 3.14:

(i)
d(a) Kk, °RT
@)~ 5° dT (3.14)

Integrando a Equacdo 3.14 a partir da temperatura inicial Ty, correspondente a

conversdo ay, até a temperatura de Tmax Na qual o = amax (RIEGEL et al., 2008), resulta em:

T max E

O max
_ o 4@ ke (gt 3.15
9 S ta) 1, ﬂe RT (3.15)

A Equacdo 3.15 ndo possui solucdo analitica. Por isso, varias aproximacfes tém sido
propostas e diferentes modelos cinéticos utilizados, com auxilio de técnicas termoanaliticas
para determinar os parametros cinéticos (ARAUJO & MOTHE, 2003; MIRANDA, 2009).

O modelo de Ozawa (OZAWA, 1965) é um dos modelos isoconversionais que
apresenta uma aproximacao empirica para a resolucdo da Equagdo 3.15. Ozawa relacionou a

taxa de aquecimento ( #) com a energia de ativacao da seguinte forma:
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n(g) = -1, 0518iERa +1n (kOREaj —In[g(a)] + 5,330 (3.16)

O modelo de Kissinger (KISSINGER, 1956) baseia-se no deslocamento que a
temperatura associada ao pico mais alto da curva de derivada de perda de massa (DTG) sofre
com o0 aumento da taxa de aquecimento (RIEGEL et al., 2008). O modelo de Kissinger € dado

por:

Bl_ . (kR E ), L
In LTZJ ~ In (Tj ~In[g(a)] - (Rj (1,) (3.17)

p

Modelo de Reacdes Paralelas e Independentes

No Modelo de Reacdes Paralelas Independentes, admiti-se que cada subcomponente é
degradado individualmente, garantindo a possibilidade de decomposicao simultanea.

Como a biomassa é composta de trés principais componentes (hemicelulose, celulose e
lignina), a taxa de conversdo de cada um dos subcomponentes pode ser descrita
individualmente, conforme a Equacéo 3.18 (SANTOS et al., 2012):

@) e [‘RETJ t-a)" (3.18)

Em que «, koi, Eai, € nj séo, respectivamente, a
conversdo, o fator de pré-exponencial, a energia
de ativacdo e ordem aparente de reacdo de cada
subcomponente.

A taxa de reacdo global é a combinacdo linear dos coeficientes parciais de reacao,

tendo em conta a fragdo de massa de cada um dos trés subcomponentes c; (LIRA et al., 2010):

d(e) & d(a)
=-2

¢ (3.19)
dt = dt
Assim, a perda de massa com o tempo é calculada através da seguinte relacéo:
calc
dm s, d(a)
=—(m- mO)Z c : (3.20)
dt = dt
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Em que dm®™° /dt refere-se ao diferencial de
perda de peso calculado pelo modelo.
Os parametros do modelo sdo determinados pela avaliacdo dos dados experimentais,
que pode ser feita tanto na curva de perda de massa (TG) ou em sua derivada (DTG). As
funcgBes objetivo a serem minimizadas consistem no somatorio dos quadrados dos residuos e

séo representadas pelas Equacdes 3.21 (para a curva TG) e 3.22 (para a curva DTG):

2

FO. ¢ = ;[m(t)jbs —m(t)j_a“] (3.21)

j calc

dm(t). ... dm(t)
& R (3.22)
dt dt

Em que N € o numero de dados experimentais de
cada ensaio. Os sobrescritos obs e calc
correspondem aos dados observados
experimentalmente e calculadas pelo modelo,
respectivamente.

Com o objetivo de avaliar o ajuste do modelo, define-se o desvio na curva de perda de

massa e de sua derivada, respectivamente, como:

100,/F 0. _

DESVIO TG (%) _ / max(‘m?bs ) (3.23)
N
obs
100/F.O.__ dm
DESVIO DTG (%) = U T max( ) (3.24)
N dt

Neste trabalho, as ordens de reacdo de cada subcomponente ndo foram consideradas
como parametros a serem estimados, sendo fixadas em valores constantes de acordo com a
literatura. A literatura menciona que a hemicelulose e a celulose geralmente seguem uma
cinética de primeira ordem (ORFAO et al., 1999; SANTOS et al. 2012 ; MANYA et al.,
2003; GOMEZ et al., 2004). Logo, neste trabalho considerou-se n fixo e igual a 1 para estes
dois subcomponentes. Varios trabalhos da literatura consideram a reacdo de terceira ordem
como uma boa aproximagcao para a decomposicao da lignina (MANYA et al., 2003; SANTOS
et al., 2012; GOMEZ et al., 2004). Assim para este subcomponente, utilizou-se n=3.
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As fracbes de cada componente c; para este trabalho foram estimadas
experimentalmente através dos métodos descritos na se¢éo 3.3.7.
Foi utilizado software MATLAB R2013a e empregou-se 0 Método de Evolucéo

Diferencial (DE) para as estimativas dos parametros do Modelo RPI.
3.3.15. Metodologia cinética de secagem

As equacbes de secagem em camada fina tém sido amplamente aplicadas em
modelagem matematica de secagem, devido a facilidade de uso e produzirem bons resultados
(CHEN et al., 2012). Os modelos de secagem em camada fina sdo de natureza teérica, semi-
empirica e empirica. Os modelos tedricos baseiam-se em diversas hipdteses o que pode causar
erros consideraveis, enquanto os modelos empiricos dependem fortemente da condicGes
experimentais. Dessa forma, os modelos semi-empiricos tém se mostrado de melhor aplicacédo
e facilidade de uso por dependerem menos de hip6teses e darem mais informacGes sobre os
comportamentos de secagem.

Nesse trabalho os modelos semi-empiricos de secagem foram usados em suas formas
ndo isotérmicas (CAl e CHEN, 2008) para descrever a cinética de secagem do tegumento da
manga Uba a partir dos dados de analise termogravimétrica para as trés faixas de tamanho (S1
a S3). As EquacGes que descrevem os Modelos semi-empiricos de Newton, Page, Overhults e

Henderson podem ser visualizados pelas Equacgdes 3.25, 3.26, 3.27¢e 3.28, respectivamente.

-Ea T-To
MR = exp- {koexp( - (T+273,15)j( 5 j] (3.25)
MR = exp _—koexp —E (T _Tojn (3.26)
I R(T+27315) \ B '
i —Ea T-T )"
MR = exp _eXp(A{R(T+273 15)j)£ 5 J } (3.27)
Ea T-To
MR = bexp !koexp( S (T+273,15)J( ; ]] (3.28)

Em que Ty é a temperatura de secagem inicial

(°C), T e a temperatura num instante tempo
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qualquer (°C), f representa a taxa de
aquecimento (°C/min), t é o tempo de secagem
(min), ko é o fator pré-exponencial (min™), R a
Constante Universal dos Gases (J mol™ K™), E, é
a energia de ativacdo (kJ mol™®), b e n sdo
parametros do modelo.

O Adimensional de Umidade (MR) de biomassa foi calculado através da Equacao

3.29:

M-M

Em que M representa a umidade do sélido num
tempo qualquer, M¢q @ umidade de equilibrio e
Mg a umidade inicial.
Para 0 caso de secagem n&o isotérmica em atmosfera inerte (N.), os valores de Mg,
sdo relativamente pequenos se comparado a Mg e M (Chen et al., 2012). Em face disso, a
umidade de Equilibrio (Meg) costuma ser desprezada, na cinética de secagem utilizando-se
dados de TGA de modo que a Equacdo 3.29 passa a ser rescrita sob a forma da Equacédo 3.30
(CAl e CHEN, 2008; CHEN et al., 2012a; CHEN et al., 2013):
MR:I\'\A/I (3.30)

3.3.16. Pirodlise analitica

As andlises de micropirdlise foram realizadas empregando um micro-pirolisador
Pyroprobe 5200 da CDS e o cromatografo gasoso aclopado ao espectrometro de massas
GC/MS QP 2010 plus da Shimadzu. Os testes foram executados na Universidade Federal de
Uberlandia. A fim de minimizar os efeitos de transferéncia de calor e gradiente de
temperatura nas amostras, o material utilizado para pirolise foi o referente ao material
passante pela peneira de 100 mesh. Os testes foram feitos em duplicata para as temperaturas
de 350°C, 500°C e 700°C a uma taxa de aquecimento de 20°C/ms e tempo de residéncia de
30s.

Ap0s a metodologia utilizada para se determinar as caracteristicas quimicas da pirolise

do tegumento de manga descrito nas se¢Oes anteriores, procedeu-se um estudo da viabilidade
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de se ativar o processo termoquimico de pir6lise utilizando-se técnicas de concentracdo solar

conforme a metodologia descrita na se¢éo 3.4.
3.4.  Simulacdes e teste experimentais

O dimensionamento adequado dos componentes de um sistema de energia solar € um
problema complexo que inclui tanto varidveis controlaveis (curvatura, dimensdo, material
reflexivo do coletor) quanto componentes ndo controlaveis (ventos, temperatura ambiente,
insolagdo etc). No presente trabalho foram realizadas simulagdes numéricas com intuito de
prever o comportamento temporal da temperatura e a temperatura de equilibrio alcangada por
um determinado corpo de prova inserido no ponto focal de um concentrador.

Uma proposta de modelo fenomenoldgico que poderia descrever a dindmica de
aquecimento esta baseado em um Balanco de Energia, cujas principais contribuicdes estdo

esquematizadas na Figura 3.1.
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G: fluxo de radiacéo solar no local de instalagdo do
paraboléide (W/m?)

I: taxa de radiacdo advinda da luz refletida pelo
Compo deprova parabol6ide e incidente sobre o sélido (W).

G ? T E : taxa de energia incidente que é refletida pelo
J' I solido (W).
E : taxa de energia radiante trocada entre o solido e
0 meio-ambiente (W).
C: taxa de energia perdida pelo mecanismo de
Paroboldide convecgédo (W).

Figura 3.1 - Contribuigdes de calor responsaveis pelo aquecimento de um corpo de prova.

Em termos fisico-matematicos, as contribuicdes mencionadas na Figura 3.1 podem ser

sistematizadas atraves do Balanco de Energia efetuado no corpo de prova representado pela

Equacdo 3.31.
chpC:j—-[:l—Rr—E—C (3.31)

Aplicando informagfes advindas dos Fendmenos de Transporte, os termos do segundo

membro da Equacdo 3.31 podem ser reescritos, conforme mostra a Equacéo 3.32.
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Ve, —=Rs
PP 0

2
il (”D ~oFe yAo(T4 =T} |-ha(T-T,) (3.32)

G]RC

2
R, [—”D G}
4

No intuito de simplificar a Equagdo 3.32, algumas condic¢Oes idealizadas, mas

plausiveis, podem ser adotadas para efetuar os calculos, cujo conteddo encontra-se listado a
sequir:

e A superficie coletora do concentrador solar possui uma curvatura parabdlica
perfeita, o que proporciona um ponto focal (PRADO et al.,2012);

e Sdo despreziveis os efeitos de absorcdo da radiacdo pela superficie coletora e
erros de rastreamento;

e A refletividade da superficie Rs tende a 1, o que é bem provavel para
superficies refletoras (espelhos ou metais polidos);

e O fator de forma entre o corpo de prova e suas vizinhas (Fc_v) tende a 1. Isto é
razoavel, haja vista que os concentradores solares sdo instalados em lugares
abertos, espagosos e expostos a0 meio-ambiente;

e O corpo de prova € um corpo negro. Corpos negros Sdo corpos ideais capazes
de absorver toda radiagdo que incidisse sobre eles, independentemente do
comprimento de onda. Outra caracteristica de corpos negros € que, a uma dada
temperatura, nenhum corpo é capaz de emitir mais energia que estes corpos
idealizados (INCROPERA E DEWITT, 2003). Determinados materiais
aproximariam desta hipdtese, tais como superficies pintadas de preto ou feitas
de materiais escuros (ferro fundido, caberto de silicio etc.). Na hipotese de
utilizacdo destes materiais, certamente a refletividade e emissividade do corpo
de prova tenderiam, a 0 e 100%, respectivamente (Rc =0e e =1).

e Distribuicdo de temperatura uniforme ao longo de todo o volume do corpo de

prova (Método da Capacitancia Concentrada ou Analise Lumped).

Com as consideracdes anteriores, a Equacdo 3.32 pdde ser simplificada, obtendo-se
assim a Equagéo 3.33.
dT 7TD2 4 4
Ve,—=—G-Ao|\T"-T, |)-hA(T -T, 3.33
pYey g =g G- Ao(T*-T)-hA(T-T.) (333)
Em se tratando das perdas de calor por conveccédo, elas podem ocorrer de maneira

forcada ou natural. Para essa dissertacdo foram consideradas as perdas por conveccao forcada
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e geometria esférica. Dessa forma, obteve-se uma estimativa da dindmica de aquecimento
para 0 corpo de prova em um cenario mais drastico de perdas convectivas de calor. A
correlacdo utilizada para descrever o coeficiente convectivo de transferéncia de calor médio

(h) foi a correlacéo de Whitaker (1972) para conveccdo for¢ada conforme a Equacao (3.4).

Nu= 2+(0,4Re% +0,06Re” ) Pro (ij% (3.34)
Hs

Como referencial, foram considerados a densidade e calor especifico do carbeto de
silicio por possuir caracteristicas que o aproximam de um corpo negro (superficie escura e
emissividade tendendo a unidade) com valores de 2500 kg/m® e 700 J/kg, respectivamente.

A equacdo diferencial discretizada (Balanco de Energia — Equacdo 3.35) foi resolvida
numericamente pelo Método de Euler, utilizando-se o software MAPLEg, cujo passo de
integracdo temporal (A¢) foi de 1 s. Tratou-se de um problema de valor inicial, cuja condi¢éo
de contorno foi T(0) = T.. Desta forma, para cada passo de tempo, a temperatura (T;) foi
estimada com base no valor da temperatura do passo anterior (Tj.;), de acordo com a Equagéo
3.35.

2

At D 4 4
Ti = Ti.l + —G-o4 ];-1 - ]:o ) - hi-lA(Y;-l - ]:o) (3.35)
pVCp 4

A fim de que as simulacbes numéricas pudessem ser realizadas de maneira
sistematica, um Planejamento Composto Central (PCC) foi concebido para estudar o
comportamento da Temperatura Equilibrio (Tg) e do Tempo de Aquecimento (ta) do corpo de
prova mediante a manipulacdo do didmetro do topo do paraboléide [0,50 < D (m) < 3,00], do
didmetro do corpo de prova esférico [5 < d (cm) < 15] e da radia¢ao solar do local de
instalagdo [250 < G (W/m?) < 850]. A primeira faixa operacional foi adotada porque sio as
dimensGes ordinariamente disponibilizadas pelos fabricantes de paraboldides. A segunda
faixa operacional foi adotada porque minimiza o tamanho da sombra do corpo de prova sobre
a estrutura refletora e facilita a respectiva instalagdo no ponto focal. Por fim, a terceira faixa
operacional foi adotada porque corresponde as médias anuais de radiacdo incidente na cidade
de Uberlandia - MG (Brasil), por volta das 10 e 13 h, respectivamente.

Os fatores D (m), d (cm) e G (W/m?) foram codificados pelas Equacdes 3.36, 3.37 e

3.38, cuja nomenclatura adotada foi X3, X; e X3, respectivamente.
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D-175
X, =250 3.36
170,92 (3:36)
d-10
)(2 = (337)
3,7
G - 550
X, = (3.38)
221

Consequentemente, a Matriz de Planejamento gerada para este trabalho, a partir dos

fatores codificados (fator de ortogonalidade igual a 1,36), pode ser visualizada na Tabela 3.1.

Por fim, para cada uma das linhas da Matriz de Planejamento, foi avaliada a méxima
temperatura alcancada pelo corpo de prova (Temperatura de Equilibrio - Tg) e o tempo
necessario para atingir a condigdo de equilibrio (Tempo de Aquecimento - tp).

Tabela 3.1 — Matriz de Planejamento para obtencdo das Temperaturas de Equilibrio (Tg) a

partir dos fatores codificados (A = 1,36)

n (X1) (X2) (X3)
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 1
3 -1 1 -1
4 -1 1 1
5 1 -1 -1
6 1 -1 1
7 1 1 -1
8 1 1 1
9 1,36 0 0
10 -1,36 0 0
11 0 1,36 0
12 0 -1,36 0
13 0 0 1,36
14 0 0 -1,36
15 (2) 0 0 0

De posse dessas 17 simulacfes, EquacOes de regressdo para o tempo de aquecimento
(ta) e Temperatura de Equilibrio (Tg) foram obtidas por meio das Técnicas de Regressao

Multipla (STATISTICA®Y).
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Apenas foram mantidos os efeitos lineares, quadraticos e de interacdo cruzada que
apresentaram nivel de significAncia menor ou igual a 5%.

A fim de se validar a metodologia utilizada para descrever a dindmica de aquecimento
do corpo de prova foram realizados testes experimentais em uma unidade de concentracédo
solar.

Para tanto, algumas adaptacdes foram feitas para o caso especifico dos testes
experimentais em que as condicdes de conveccdo natural foram as predominantes e a
geometria do corpo de prova foi a cilindrica (facilidade na manufatura). Os corpos de prova
utilizados foram cilindros macicos de aluminio pintado de preto que possuiam densidade e
calor especifico de 2700 kg/m® e 900 J/kg, respectivamente. Tais cilindros apresentavam
relacBes entre o diametro e altura (d/h) de 5,2 a 5,3.

Nesta situacao especifica, a descricdo do coeficiente convectivo de transferéncia de
calor médio (h) foi feita pela Correlagdo de Churchill (Equacdo 3.39) usada para conveccao
natural em placas verticais (INCROPERA e DEWITT, 2003) que pode ser aproximada para
cilindros (corpo de prova utilizado nos testes experimentais) desde que a seguinte relacao seja
obedecida d/h >35/(G;)**. Nessa dissertacdo a relacdo 35/ (G,)"* apresentou valores entre

2,32 e 0,76 ao longo dos testes experimentais.

— 0670Ra"*
Nu, = 0,68 + - (3.39)
) 0492 \=
(1+( y j )4/9
Pr
6(T.-T \D?
Em que: Nu:h_D; Ra:u; Pr:'ucp
kr vor kr

Todas as propriedades que se alteraram a depender da temperatura do corpo de prova

tais como h, p, ¢, etc., eram atualizadas para as simulagdes sendo que seus valores variavam de

acordo com o aumento da temperatura do corpo de prova.

3.4.1. Unidade experimental para dindmica de aquecimento do corpo de prova

O Esquema geral da unidade solar montada para os testes experimentais esta

apresentado na Figura 3.2.
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g tnony ) \l.(ll'orpo

de Prova
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Figura 3.2 - Unidade experimental de aquecimento solar

A unidade experimental utilizada para acompanhar a dindmica de aquecimento de um
corpo de prova consistiu em um paraboldide espelhado em um processo de cromagdo. A
cromagdo consistiu em aplicar um revestimento de cromo sobre uma antena parabolica por
eletrodeposicgéo (tal processo foi escolhido visando a minimizar as imperfei¢des na superficie
espelhada). A superficie refletora utilizada possuia uma area total de 3262 cm?.

O paraboldide espelhado foi adaptado sobre um sistema de rastreamento solar em dois
eixos (alto-azimutal).

Com a estrutura montada a mesma era direcionada para o norte geogréafico,
determinado com auxilio de uma bussola. Entdo o sistema de rastreamento era ligado; eram
fornecidos para o software do equipamento dia, més, ano e horario do inicio do teste. A
opcao taxa solar era acionada.

A Figura 3.3 apresenta de maneira detalhada os principais componentes que
construiram a unidade experimental utilizada nessa dissertacéo.

Como mencionado anteriormente corpos de prova testados eram basicamente dois
discos de aluminio macico ambos pintados de preto e com massas de 60 e 450 g, a fim de
potencializar a absorcao pelo corpo de prova (aproximacédo de corpo negro).

Em cada teste experimental, determinado corpo de prova foi inserido no ponto focal e
um termopar tipo K de preciséo de 0,2% foi colocado no centro do disco.
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A temperatura do corpo de prova foi monitorada com o tempo até que se fosse
atingida a temperatura de equilibrio (patamar onde ndo havia mais variagdes significativas de

temperatura).

‘ 1. Célula do medidor

de radiacéo solar

2. Display do medid

or de radiacéo solar

3. Termopar inserido
no centro do corpo

de prova

4. Corpo de prova

de aluminio macico

5. Superficie Refleto

ra

6. Sistema de rastrea

mento solar

Figura 3.3 — Principais constituintes do aparato experimental

A temperatura do corpo de prova foi monitorada com o tempo até que se fosse
atingida a temperatura de equilibrio (patamar onde ndo havia mais variagdes significativas de
temperatura).

Durante 0s ensaios experimentais a radiacdo solar local era mensurada com auxilio de
um medidor de radiagdo da Instrutherm modelo MES-200, acoplado ao topo superior do

paroboldide (vide Figura 3.2 e Figura 3.3). Os testes foram realizados em duplicata.
3.4.2. Testes de area util do concentrador

Os testes de area Gtil foram realizados com intuido de descobrir qual era a area que
efetivamente contribuia para a reflexdo da luz para o ponto focal. E a area util que deve ser
considerada no equacionamento proposto para as simula¢fes numéricas desta dissertacdo. Na
pratica, devido as imperfei¢es da curvatura e espelhamento da superficie coletora, houve
porcdes de area do paraboldide que ndo contribuiam com a reflexdo da luz solar, dispersando-
a para regides distintas do ponto focal.

Para a determinacdo da area Util do paraboléide foram utilizados os dois corpos de

prova (descritos na sec¢do anterior) e um recobrimento da estrutura cromada. Toda area do
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coletor solar foi recoberta com tiras de fita isolante de 1,8 cm de largura (cor preta), a fim de
se evitar a possivel reflexdo dos raios solares para o ponto focal, enquanto que o sistema de

rastreamento solar esteve acionado durante todo o teste. (Figura 3.4).

Figura 3.4 — Parabol6ide recoberto (Testes de area efetiva)

A superficie refletora foi descoberta cuidadosamente, tira a tira, de forma a se
determinar de maneira visual a partir de qual momento os raios solares refletidos comegavam
a atingir o corpo de prova. Os testes de area Util foram realizados em duplicata.

Os valores de corre¢do de area foram aplicados nas simulacfes que foram comparadas

com os testes experimentais, cujos resultados estdo na secao (4.4).
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CAPITULO IV

4.1. Caracterizacdo da améndoa

O estudo e a caracterizagdo da améndoa da manga Uba foram realizados com foco na
investigacdo de componentes com alto valor nutricional, visando ao seu reaproveitamento
como complemento na dieta animal e humana. Foram realizadas analises de teor de 0leos,

fendlicos, flavonéides, acido ascorbico e acido citrico.
4.1.1. Teor de 6leo

O teor de oleo total extraido neste trabalho foi de 10,29 £ 0,22% em massa, similar ao
encontrado por Vieira et al. (2009) que encontrou um teor de 12,3% para a améndoa da
manga Ub4. Este valor pode ser considerado um teor significativo, haja vista que o gréo de
soja, lider mundial dos dleos vegetais, apresenta cerca de 20% de em massa 6leo (ANUARIO,
2005).

Ainda segundo Vieira et al. (2009), o 6leo extraido da améndoa apresenta consideravel
teor em acidos graxos insaturados - oleico (43,71%) e linoleico (9%) - bem como acido graxo
saturado - estearico (39,79%).

Doencas cardiovasculares estdo relacionadas com os altos niveis de colesterol
sanguineo (KEYS, 1970, MATTSON et al., 1972, KATO et al., 1979, STAMLER et al.,
1986). Para manté-lo em baixos niveis, a AMERICAN HEART (2001) recomenda uma dieta
equilibrada, com baixo teor de acidos graxos saturados e maior taxa de &cidos graxos
insaturados (oleico e linoleico).

O 4cido estearico encontrado na biomassa residual da améndoa de manga Uba
(VIEIRA et al., 2009), apesar de ser saturado, tem um efeito neutro ou até de reducéo dos
niveis de colesterol, em contraste com os acidos laurico, miristico e palmitico (SINCLAIR,
1993). Dessa forma, o consumo de produtos derivados da améndoa pode se mostrar benéfico

na nutricdo humana e animal.
4.1.2. Fenolicos e flavondides

A Tabela 4.1 apresenta os valores quantificados para flavondides da manga Uba e um

comparativo com demais frutos estudados na literatura.
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Tabela 4.1 — Fendlicos totais da améndoa de manga Ub4 e outros frutos reportados na

literatura
Residuo Teor (mg/100 g de amostra)  Referéncia
Manga Uba 3038,86 £13,14 Este trabalho
Manga Tomi Atikns 3123,13 Aparecida et al. (2013)
Acerola 279 Souza e Vieira (2011)
Graviola 24,11 Souza e Vieira (2011)
Abacaxi 9,11 Souza e Vieira (2011)

Pela anélise da Tabela 4.1 nota-se que o teor de fendlicos totais encontrados para
améndoa da manga Uba foi semelhante ao encontrado no extrato do farelo da améndoa da
manga de qualidade Tommy Atkins (3123,13 + 30,21 mg/100 g de amostra), quantificados
por Aparecida et al. (2013).

Num comparativo com os teores de fendlicos de outros frutos, a acerola apresenta um
teor de 279 mg/100 g de amostra, a graviola 24,11 mg/100 g de amostra e o abacaxi 9,11
mg/100 g de amostra (SOUZA e VIEIRA, 2011). Evidentemente, estes frutos apresentam um
teor de fendlicos inferior a manga Ub4, mostrando que a améndoa da manga, pode ser usada
de forma minimizar o desperdicio de alimentos e gerar uma nova fonte alimentar.

A Tabela 4.2 reporta os teores de flavonoides encontrados para este trabalho e outros

frutos estudados por diversos autores

Tabela 4.2 -Flavondides totais da améndoa de manga Uba e outros frutos

Residuo Teor (mg/100 g de amostra)  Referéncia

Améndoa Manga Uba 2,87 +0,01 Este trabalho

Manga Tomi Atikns 9,36 Araujo (2012)
Semente Acerola 16,42 Souza e Vieira (2011)
Graviola 30,9 Lima et al. (2000)
Carambola 58,00 Goncalves (2008)

Pela Tabela 4.2 vé-se um baixo teor para flavondides para améndoa de manga quando
comparado a outros frutos (2,87 mg/100 g de amostra). Possivelmente a baixa concentragéo

de flavonoides encontrada para améndoa da manga Uba deve-se a extracdo dos lipideos
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contidos na amostra, usando o hexano como solvente o que pode ter causado o arraste de parte
dos flavondides para o éleo da amostra. Tal procedimento foi necessario devido ao alto teor
de dleo na amostra, 0 qual estava causando interferéncia na quantificacdo do composto,
provavelmente por formar uma emulsdo, o que tornava a solugéo turva, impedindo sua leitura

correta no espectrofotometro.
4.1.3. Acido Ascorbico e Acido Citrico

A Tabela 4.3 apresenta os teores quantificados para acido ascorbico na améndoa de

manga Uba bem como alguns frutos estudados por outros autores.

Tabela 4.3 - Teores de acido ascorbico da améndoa de manga Uba e de diversos frutos

Residuo Teor (mg/100 g de amostra)  Referéncia
Améndoa Manga Uba 41,32 +4,98 Este trabalho
Goiaba paluma 14,5 Oliveira et al. (2011)
Mamao formosa 1,3 Oliveira et al. (2011)
Morango 71,80 Freire et al. (2013)
Semente Acerola 1457,69 Freire et al. (2013)

Os teores de acido ascérbico encontrados para améndoa de manga Uba foram bem
acima aos teores encontrados por Oliveira et al. (2011) nos estudos com goiaba paluma (14,5
mg/100 g de amostra), mamao formosa (1,3 mg/100 g de amostra) . Por outro lado, a
améndoa da Manga Ubé apresentou teores de acido ascérbico inferiores quando comparadas
ao morango (71,80 £mg/100 g de amostra) e a acerola (1457,69 mg/100 g de amostra) - Freire
et al. (2013).

Por fim, na Tabela 4.4 sdo apresentados os teores de acido citricos determinados para

améndoa de manga Ubé e seu comparativo com outros frutos abordados em outros estudos.

Tabela 4.4 - Teores de acido citrico da améndoa de manga Uba e de diversos frutos

Residuo Teor (9/100 g de amostra) Referéncia
Améndoa Manga Uba 2,64 £ 0,09 Este trabalho
Goiaba 0,224 Campos et al. (2013)
Polpa Tommy Atkins 0,390 Satim (2009)

Semente Acerola 3,024 Duzzioni et al. (2012)
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O é&cido citrico além de antioxidante, também € um agente quelante, usado juntamente
com o acido ascorbico para formar quelatos de baixo peso molecular com o ferro,
aumentando, assim, sua absorcao pelo organismo (HANSULD e BRIANT, 1954)

Nota-se, dessa forma, a grande relevancia do aproveitamento da améndoa de manga
Uba para nutricdo humana e animal, pois a mesma apresenta uma gama generosa de
substancias com importante valor nutricional e que atualmente tem sido descartado pela

industria.

4.2. Caracterizacdo do tegumento

A caracterizacdo do tegumento foi realizada para se avaliar seu aproveitamento em

processo de pirolise.
4.2.1. Andlise Granulométrica

A distribuicdo granulométrica do tegumento da manga Ub4, apés trituracdo em

moinho de martelo e posterior peneiramento é apresentada na Figura 4.1.
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Figura 4.1- Distribuicdo granulométrica do tegumento da manga Uba

Pela Figura 4.1 nota-se que apds o0 processo de moagem a maior parte do material foi
formado por particulas com diametro abaixo de 3,5 mm, sendo que 60% delas apresentaram
didmetro menor ou igual a 1 mm.

Na Figura 4.2 sdo apresentados os ajustes dos modelos aos dados experimentais de
peneiramento e a Tabela 4.5 apresenta os valores estimados para os parametros dos Modelos
de Distribuicdo Granulométrica testados para este trabalho.
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Figura 4.2 — Ajustes dos Modelos de Distribuicdo Granulométrica

Tabela 4.5 — Parametros Ajustados para os Modelos de Distribuicdo Granulométrica para o
tegumento da manga Uba.

Modelo Parametros R?

GGS D1go= 2,255 mm, w=0,5819 0,9293
RRB De3 2= 1,060 mm, w=0,6828 0,9627
Sigmaide D50=0,581 mm, w=1,0110 0,9597

Apesar do formato ndo esférico das particulas do tegumento da manga Uba (fibras
alongadas) dificultar a passagem delas pela abertura das peneiras, a distribuicdo
granulométrica da amostra pdde ser satisfatoriamente ajustada.

Dentre os modelos de distribuicdo granulométrica, 0 RRB foi 0 que apresentou o
melhor ajuste, apresentando um maior coeficiente de determinacdo e menores residuos, que
estdo distribuidos de maneira mais aleatéria. Para a amostra analisada, o didmetro médio de

Sauter calculado foi de 0,227 mm.
4.2.2. Andlise de Imagem e densidade

Apbs a classificacdo do tegumento de manga com peneiras da Série Tyler, isolou-se
trés conjuntos de particulas, S1 (0,177 a 0,354 mm), S2 (0,354 a 0,707 mm) e S3 (0,707 a
1,190 mm) para determinacdo das densidades reais e analise de imagem digital com fluxo
dindmico de particulas. O aspecto fisico das amostras S1, S2 e S3 esta apresentado na Figura
4.3.

As propriedades fisicas para as faixas de tamanho estudadas encontram-se na Tabela
4.6, na qual estdo os valores médios de Dsg, esfericidade, convexidade, simetria e razdo de
forma (RF) para cada conjunto de particulas. Tais resultados foram obtidos
experimentalmente através do CANSIZER-XT. A Tabela 4.6 também apresenta os valores de

densidade real para cada conjunto de particulas.
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7~

Tabela 4.6 - Propriedades fisicas do tegumento de manga

Faixa Dx Esfericidade Convexidade Simetria RF Densidade (g/cm®)
S3 1193,0 0,328 0,846 0,746 0,451 11,4268
S2 641,7 0,358 0,845 0,718 0,412 11,4375
S1 376,3 0,376 0,846 0,692 0,339 11,4385

De acordo com a Tabela 4.6 vé-se que o diametro médio do conjunto de particulas
diminuiu com a diminuicéo da faixa de tamanho, tal como era esperado.

Com relacdo a esfericidade, a mesma aumenta suavemente com a diminui¢cdo do
tamanho das particulas, mostrando que quanto maior o diametro mais irregular é a particula.
As esfericidades médias para os conjuntos de particulas foram baixas com valores menores
que 0,4.

A razdo de forma (RF) - razdo entre 0 menor diametro (Xmin) € 0 maior (Xmax) (Figura
4.4) - apresentou-se menor para 0 conjunto dotado das menores particulas. Quanto mais o
valor de RF se afasta de um, mais alongada € a particula (TURCHIULI et al., 2005).

Xmin

o —_—
™= -
Xmax

Figura 4.4 - Didmetros maximo e minimo (PONS et al., 1999).

Na Figura 4.5 sdo apresentadas as distribuicbes de tamanho (a), esfericidade (b) e

razdo de forma (c) para os trés lotes de particulas do tegumento da manga Uba.
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Figura 4.5- Distribuicdo de (a) diametro, (b) esfericidade e (c) razdo de forma para o

tegumento da manga Uba.
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Os valores de simetria para as particulas de menor didmetro foram os menores,
mostrando que em média as particulas menores sdo mais assimetricas.

No que se refere a convexidade ou rugosidade da particula, tido como a relagéo entre a
area real projetada da particula e sua area convexa, em média, praticamente esteve constante
para os lotes de particulas avaliados.

Por fim, com relacdo a densidade real das particulas, esta foi praticamente constante
para as trés fracdes estudadas, sendo levemente maior & medida que o tamanho da particula
diminuia.

4.2.3. Anélise Imediata e Elementar

Na Tabela 4.7 sdo apresentas a composicdo elementar e andlise imediata para

o0 tegumento da manga Uba.

Tabela 4.7 - Caracteristicas do tegumento de manga
Anélise Elementar

Carbono (C) 45,95
Hidrogénio (H) 6,02
Nitrogénio (N) 0,50
Enxofre(S) 0,76
Oxigénio (O) * 46,67
Analise Imediata

Umidade 4,87+0,06
Material volatil 94,33+0,39
Carbono fixo 0,78
Cinzas 0,800+0,001
Poder calorifico superior (PCS) [MJ/kg] 18,58+0,063

Valores em (%p/p) *O valor de O é referente a diferenca entre 100% e todos 0s outros
compostos (C, H, N e S).

Para o residuo do tegumento de manga analisado neste trabalho, observou-se vestigios
significativos de enxofre (0,76%) quando comparados a outras biomassas lignocelulésicas,
tais como a casca de arroz (VIEIRA apud NOGUEIRA, 2012), o p6 de tabaco (CARDOSO,
2012), o residuo de madeira, a serragem e a palha de milho (TUMULURU et al., 2011 apud
TILLMAN) que geralmente apresentam valores de 0,06, 0,26, 0,07, 0,17 e 0,09%,
respectivamente. A quantidade de enxofre esta principalmente associada ao cultivo e ao

manuseio da matéria-prima.
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De acordo com Almeida (2008), o cultivo, a quantidade e o tipo de adubo podem
influenciar nas caracteristicas dos minerais presentes na biomassa. Com relagdo ao manuseio,
pode ocorrer a aglomeracdo de particulas de origem mineral que dependem de como a
biomassa foi colhida, transportada e estocada (LOO VAN E KOPPEJAN, 2004).

Ainda de acordo com os resultados obtidos na analise elementar, o tegumento da
manga Uba apresentou uma quantidade apreciavel de carbono e hidrogénio, sendo a
proporcéo dos dois juntos superior a de oxigénio. Esta caracteristica pode ser vantajosa, pois
guanto maiores os teores dos mesmos melhor é a eficiéncia de queima (YU et al., 2002). Ja
elevados teores de carbono estdo associados a um maior poder calorifico, haja vista que a
quebra de ligacBes carbono/carbono sdo capazes de liberar maior contetdo energético que as
carbono/oxigénio ou carbono/hidrogénio (MCKENDRY, 2002; YU et al., 2002).

Com relacdo a andlise imediata, a biomassa apresentou baixos valores de umidade (4,87)
comparado aos residuos quantificados por Lee et al. (2013): bagaco de cana (13,12), palha de
arroz (7,3) e casca de madeira (10).

Foi menor também em relacdo a casca de laranja (MORALES et al., 2014) e a casca de
uva (HERMANDEZ-MONTOYA et al., 2009) que apresentaram umidades de 9,2 e 9,46,
respectivamente. Sabe-se que biomassas com alto teor de umidade resultam em um
combustivel com baixo poder calorifico (TUMULURU et al., 2011).

Ainda pela anélise da Tabela 4.7 verificou-se um teor significativo de volateis (94%) e
baixo teor para as cinzas (0,8%), resultados similares para cinzas foram quantificados por
Henrique et al. (2013) que encontrou o valor de 1,000+0,015% para o tegumento da manga
Uba. Tal fato sinaliza que o tegumento da manga Uba pode ter um importante potencial na
geracgdo de bio-6leo, gracas ao alto contetudo de volateis e baixo de cinzas.

Finalmente com relacdo ao poder calorifico do tegumento da manga Ub4, observou-se que
ele foi semelhante ao reportado para materiais lignocelulésicos (18,58 MJ/Kg), inclusive
sendo superior aos valores do bagaco de cana, palha de cana, casca de arrozo e serragem de
eucalipto que foram 15,9 MJ/kg (VIEIRA, 2013), 16,42 MJ/kg (FERREIRA, 2012), 16,35
MJ/kg (DINIZ et al., 2004) e 17,34 MJ/kg (DINIZ et al., 2004), respectivamente.

4.2.4. Espectrometria de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e

composi¢do quimica da biomassa

Os principais grupos funcionais e tipos de liga¢cBes quimicas presentes no tegumento
da manga Uba foram identificados através da espectroscopia na regido do infravermelho

conforme observado na Figura 4.6.
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O espectro de infravermelho para o tegumento da manga Ub& (Figura 4.6) apresenta

um perfil tipico observado em materiais lignoceluldsicos.

1644
3444 ,
1761 (1§10 1042

i 1425 |
41378 |
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Numero de onda (cm™
Figura 4.6- Espectro de infravermelho para o tegumento da manga Ubéa

Tal espectro exibiu bandas em regides que podem ser atribuidas a grupos funcionais
presentes em fragmentos de lignina e hemiceluloses como a banda em 1761 cm™ que é
atribuida ao estiramento C=0 ndo conjugado ao anel aromatico de hemiceluloses (NAIK et
al., 2010).

As bandas em 1644 cm™ e 1510 cm™ evidenciam a presenca de lignina, sendo
atribuida a vibracdo da ligacdo aroméatica C=C. Pela intensidade do pico representado, notou-
se que a contribuicdo de tal componente (lignina) foi consideravel em tal amostra, porém néo
superior aos picos em 3444 cm™ e 1042 cm™.

O pico em 3444 cm™ esta associado ao estiramento da ligacdo O—H que pode estar
ligado a presenca de unidades de agUcares presentes na celulose e nas hemiceluloses, como
anidroglicose na celulose e uma série de unidades de agucares presentes nas hemiceluloses
(glicose, manose, galactose, xilose, arabinose, acido 4-o-metil glucorbnico e é&cido
galacturdnico). Ja o pico a 1042 cm™ equivale aos estiramentos C-O e C-H da celulose
(YANG et al., 2007) e pode fornecer um indicativo de que a presenca da hemicelulose e
celulose sdo superiores aos de lignina. Isto indicou que esta matéria-prima (tegumento de
manga) pode apresentar um bom potencial para producéo de bio-6leo.

Os resultados da composicdo quimica para o residuo estudado e a comparagdo com

outros residuos da literatura, sdo apresentados na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 - Composicao das fibras lignocelulosicas.

Residuo Lignina Celulose Hemicelulose Referéncia
‘Carogo de mangaUbd 25,12 4998 21,00  EsteTrabalho
Caroc¢o de manga Ubéa 23,85 55,0 20,6 Henrique et al. (2013)
Serragem 6,1 36.0 31,6 Greenhalf et al. (2012)
Palha de trigo 15,1 33.2 24,0 Greenhalf et al. (2012)
Panarami 30,1 45.4 6,4 Odetoye et al. (2013)
Palha de cana 22,5 52.6 12,0 Ferreira (2012)

Composicdo semelhante foi identificada por Henrique et al. (2013) para o tegumento
de manga da mesma qualidade analisada neste trabalho. A partir da andlise quimica,
constatou-se que a biomassa (tegumento da manga Ub&) continha uma quantidade expressiva
de lignina, se comparada a palha de trigo e a serragem.

Segundo Alisson et al. (2010), um maior contetdo de lignina tende a aumentar 0s
valores calorificos e contribui para uma diminuicao na temperatura de ignicéo.

Além disso, os teores de celulose e hemicelulose, para a biomassa residual deste
estudo, somam mais de 50% dos componentes da biomassa, 0 que contribuiu para uma alta

formacédo de volateis.

4.2.5. Anélise termogravimétrica

Na Figura 4.7 sdo apresentadas as curvas da perda de massa (TG) para todas as taxas
de aquecimento estudadas (5, 10, 20 e 30°C/min) e conjuntos de particulas avaliados - S1:
0,177 < dp (mm) < 0,354; S2: 0,354< dp (mm) <0,707; S3: 0,707 < dp (mm) <1,190.

Pela observacéo das curvas de TG, o primeiro evento foi marcado predominantemente
pela etapa de secagem (perda de agua livre) que foi da temperatura ambiente a 100°C para
todas as faixas de tamanho, evidenciado pelo primeiro “ombro” das curvas.

Por volta de 250°C houve o inicio da degradacdo dos componentes da biomassa (inicio
da segunda perda de massa).

Segundo alguns autores (MANYA e ARAUZO, 2008; RIEGEL et al., 2008), tem-se
nesse evento a degradacdo principalmente da holocelulose (celulose e hemicelulose) que

ocorre até por volta de 400°C.
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Figura 4.7 - Curva experimental da perda de massa (TG) em fungdo da temperatura, a
diferentes taxas de aquecimento, para 0s seguintes conjuntos de particulas: (a) S3, (b) S2, (c)
S1.
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De acordo com Yang et al. (2007), a lignina decomp®e-se na faixa de temperatura
ambiente até 900°C. Dessa forma, o ultimo evento que ocorre seria majoritariamente a
decomposicéo da lignina.

Pbde-se ainda observar pela analise dos termogramas uma formacdo de
aproximadamente 70% a 80% de volateis e por volta de 12 a 20% de char nas diversas faixas
de tamanho e taxas de aquecimento empregadas. Houve uma tendéncia de maior formagéo
para as maiores taxas de agquecimento, sendo essa diferenca mais visivel para o menor
tamanho de particula 19% de char a 30°C/min e 17% a 5°C/min (Figura 4.6(b)). Resultados
similares de teor de char foram obtidos por Morales et al. (2014) para a casa de laranja (10 a
20%). Porém, a quantidade de char foi inferior as quantificadas por Odetoye et al. (2013) no
estudo do parinari (30%) em atmosfera de nitrogénio. Segundo Ghetti et al. (1996), de forma
geral a quantidade de char que resta ao final do processo de pirolise esta intimamente ligada a
quantidade de lignina. Quanto maior for a porcentagem da lignina na amostra, menor € a taxa
de perda de massa. Para o caso da biomassa residual analisada, a presenca de lignina pode ser
evidenciada na analise de infravermelho (picos de intensidade significativa) e também na
analise quimica da biomassa (25%).

Retomando o teste de cinzas realizado em mufla, houve uma formacdo de 94% de
volateis e uma quantidade inexpressiva de cinzas (0,8%) quando comparado a outros
materiais encontrados na literatura, tais como a casca de laranja (MORALES et al., 2014),
bagaco de cana, casca de coco e palha de arroz ( LEE et al., 2013), nos valores de 2,94, 2,1,
4,6 e 20,9%, respectivamente.Vale salientar que, na comparacgdo entre o teste em mufla e a
analise termogravimétrica, a segunda apresentou uma maior quantidade de material ndo
reagido (char) variando de 12 a 20%, isso porque a atmosfera de trabalho foi inerte, enquanto
que o primeiro foi realizado em atmosfera oxidante. Tal resultado p6de evidenciar que a
adocdo do processo de pirolise oxidativa seria mais interessante comparado ao realizado em
atmosfera inerte, haja vista a formacdo de mais volateis e diminuicdo da quantidade de
residuos (material ndo convertido a volateis).

Alguns estudos da literatura demonstram que adicdo de pequenas quantidades de
oxigénio pode ser benéfica, pois resulta em um menor teor de char e ainda contribui para um
menor gasto energético com a reacdo devido a diminuicdo da energia de ativacdo
(FERREIRA, 2012). Porém, deve-se observar que presenca de oxigénio pode aumentar a
formacdo de agua durante o processo de pirélise (PROBSTEN e HIKS, 1992). A seguir, séo
apresentadas na Figura 4.8 as derivadas da perda de massa (DTG) para as faixas de tamanho

nas diversas taxas de aquecimento.
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Figura 4.7 — Curva experimental da derivada da perda de massa (DTG) em funcdo da

temperatura, a diferentes taxas de aquecimento para: (a) S3, (b) S2 e (c) S1.
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A andlise de DTG permite vislumbrar com maior clareza os eventos ocorridos no TG
sendo que as areas delimitadas pelos picos sdo proporcionais as alteracfes de massa com 0
aquecimento (WENDLANDT, 1976).

Por conseguinte, observou-se pelas curvas de DTG que as maiores taxas de
aquecimento apresentaram maior taxa de volatilizagdo, tal como era esperado (SANTOS et
al., 2012; MAYNA e ARAUJO, 2008).

Na Figura 4.9 tem-se a andlise do comportamento da conversdo para as diferentes

faixas trabalhadas a uma taxa de 10°C/min.
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Figura 4.9 - Conversdo em funcdo da temperatura para a taxa de aquecimento de 10°C/min,
para os lotes de particula S1, S2 e S3.

Analisando a Figura 4.9, nota-se que o tamanho das particulas teve influéncia evidente
sobre a perda de massa. Pdde-se perceber que o aumento do tamanho das particulas, na faixa
de temperatura de 400 a 800°C levou a um consequente aumento na conversao para volateis.
Comportamento similar foi observado por Niu et al. (2014) e Santos et al. (2012) ao
estudarem a influéncia do tamanho da particula na cinética da pir6lise. Segundo Santos
(2012), tal fendmeno ocorre devido ao fato de particulas menores terem uma maior area
superficial especifica que favorece a formacao de char.

Pdde-se ainda observar que existem dois fendmenos concorrentes: a influéncia da area
superficial da particula e a transferéncia de calor. O fenbmeno da transferéncia de calor
proporcionaria uma distribuicdo mais uniforme do calor no leito de particulas mais finas,
contribuindo para a formacdo de volateis. O que se observou foi que na faixa de temperatura
de 400 a 800°C a influéncia da &rea das particulas foi mais relevante contribuindo para uma
maior formacédo de char, Figura 4.8. Porém de maneira geral constatou-se que ao final do

processo de pirdlise temperaturas acima de 800°C, o fenémeno da transferéncia de calor passa
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a ser o mais relevante - Figura 4.7 - onde ocorreu uma maior ou igual perda de massa para o

menor conjunto de particulas.

4.2.6. Cinética de Secagem

O estudo da cinética de secagem foi realizado visando a modelar e fornecer

estimativas de parametros cinéticos para a etapa evaporacao da agua.
Na Figura 4.10 esta apresentado o comportamento da energia de ativagao nas diversas

taxas de aquecimento e faixas granulométricas, segundo os modelos estudados nesse trabalho.
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Figura 4.9 - Energia de ativacdo para diversas faixas de tamanho segundo os modelos

estudados: (a) Page, (b) Newton e (c) Henderson.
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De acordo com os resultados obtidos, observou-se que a diminui¢cdo do tamanho de
particula faz com que a energia de ativagdo também diminua. Esta tendéncia ficou mais
evidente para as menores taxas de aquecimento (5°C/min e 10°C/min). No caso de maiores
taxas de aquecimento, principalmente para 20°C/min, a energia de ativacdo praticamente
permaneceu constante com a distribuicdo granulométrica (Modelos de Newton, Henderson e
Page).

Possivelmente, a nitida relacdo da Energia de Ativacdo com a distribuicdo
granulométrica nas menores taxas de aquecimento, pode estar ligada as caracteristicas de
baixa esfericidade, simetria e irregularidade das particulas. Em altas taxas de aquecimento,
essas caracteristicas fisicas tém efeito acentuado no que tange a transferéncia de calor.

Com relacdo a taxa de aguecimento, houve um acréscimo na energia de ativacdo com
0 aumento da mesma. Tal aumento também esta ligado aos mecanismos de transferéncia de
calor que sdo maiores e mais uniformes a taxas menores de aquecimento possibilitando uma
menor energia de ativagéo.

No Apéndice A sdo apresentados os parametros calculados para os modelos de
cinética de secagem em camada fina segundo Page, Newton, Henderson e Overhults. De
forma geral todos os modelos apresentaram coeficientes de correlagdo (R?) superiores a 0,99 e
baixos valores para y°. Devido a esse fato procedeu-se a um estudo de medidas de curvatura
intrinseca e paramétrica, bem como de vicio (Box) para a escolha do melhor modelo. Esta
avaliacdo foi feita para o conjunto de particulas S1 que apresentou, de modo geral, 0s menores

valores de energia de ativacao.
4.2.7. Medidas de curvatura e vicio de Box para faixa de tamanho S1

Nas Tabelas 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 sdo apresentados os resultados da estimacdo dos
parametros pelo Método dos Minimos Quadrados para o lote de particulas S1, bem como as
medidas de curvatura intrinseca (IN) e parametrica (PE), além do vicio (Box) para o0s trés

modelos em andlise.

Ao se comparar os resultados das medidas de curvatura (IN) com valor de %)F :

nota-se que em todas as equagdes, a curvatura intrinseca ndo foi significativa (IN< % WF ),

exceto para a taxa de 5°C/min no modelo de Newton, indicando que a ndo linearidade,
caracteristica do proprio modelo relacionado ao espaco de estimacdo (“locus de solug¢do™), foi

pequena. Ao analisar-se a curvatura paramétrica (PE) para as equacOes de Page e Newton,

essa medida foi significativa (PE>(%)JE) para todas as taxas no primeiro modelo e apenas
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para taxa de 5°C/min no caso do segundo. J& a equacdo de Henderson apresentou valores de

curvatura (PE) menores que (%)JF, ou seja, nédo significativos. Dessa forma, para o Modelo

de Henderson a néo linearidade causada pela parametrizacdo foi pequena e os parametros de
cinética de secagem podem ser considerados validos.

As equacdes de Page e Newton apresentaram, conforme mencionado anteriormente,
ndo linearidade devido ao efeito de parametros (PE). Para estes casos, a medida do vicio de
Box revelou quais (ou qual) foram os parametros que acarretam esses comportamentos.
Geralmente nessas situacfes a porcentagem do vicio de Box foi superior a 1%.

O modelo de Page foi o que teve os maiores valores de vicio de Box, situacéo ja
prevista na curvatura dos parametros (PE). Para as menores taxas de aquecimento (5 e
10°C/min), os parametros que influenciaram na n&o linearidade do modelo foram K e energia
de ativacédo (E,). Para as maiores taxas de aquecimento todos os parametros foram afetados
(K, Ea e n). Este resultado sugeriu que uma reparametrizacdo na representacdo dos parametros

seria necessaria, haja vista que a nao linearidade esteve ligada apenas aos parametros (PE>

(YWF).
Os resultados apresentados nas Tabelas 4.9, 4.10, 4.11 e 4.12 mostraram que, dentre 0s
modelos estudados, o melhor modelo para representar a cinética de secagem do tegumento da

manga Ub4, em todas as taxas de aquecimento, seria o0 de Henderson

Tabela 4.9 - Resultados dos parametros estimados e das medidas de curvatura e vicio de Box
para as equacdes de cinética na taxa de 5°C/min.

TAXA 5°C/min

T ewesr T Newore

Parametro Vicio de Box || Parametro Vicio de Box || Parametro Vicio de Box
Ko 0,063 9,29 ko 13,05 0,03 ke 34,74 3,12
E, 2,21 7,40 E, 14,23 <10 E, 17,18 5,34
N 1,54 0,27 b 1,03 <10°® -

R? 0,9995 0,9985 R? 0,9975
F 0,308 0,308 F 0,288

IN 0,078 0,0001 IN 0,530
PE 5,041 0,142 PE 3,976
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Tabela 4.10- Resultados dos parametros estimados e das medidas de curvatura e vicio de Box
para as equacdes de cinética na taxa de 10°C/min.

TAXA 10°C/min

T e e

Pardmetro  Vicio de Box Parametro Vicio de Box Parametro Vicio de Box

ko, 0,705 8,31 ko 257,35 0,03 ko 465,74 0,85
E. 6,83 2,28 |E{,1 21,093 <10® E. 22,90 0,11

N 1646 0,31 : - :

R? 0,9998 - -

F 0,308 - o

IN 0,106 N o

PE 4,302 o 010
**F3 430,005 =0,380 *F,430,005= 0,331 ;F - \/?

Tabela 4.11 - Resultados dos parametros estimados e das medidas de curvatura e vicio de Box
para as equacdes de cinética na taxa de 20°C/min.

TAXAZ20°C/min

—_—ae L Hendeconr ) Newione
Parametro  Vicio de Box || Parametro  Vicio de Box Parametro Vicio de Box
ko 22364,71 32,83 ko 24232,37 0,05 Ko 29391,53 0,40
Ea 35,60 2,34 Ea 34,27 <10 Ea 34,54 0,0004
N 095 2,42 b 1,00 <10® - -
R 0.9997 R 0.9997
F 0,307 F 0,285
IN 0,244 IN 0,009
PE 10,906 PE 0,173

**F3,468,005 =0,378 *F2,465005: 0,329 ; F = ‘Fn‘GL'%

Tabela 4.12 - Resultados dos parametros estimados e das medidas de curvatura e vicio de Box
para as equacoes de cinética na taxa de 30°C/min.

TAXA 30°C/min

Parametro Vicio de Box [ Parametro Vicio de Box [ Parametro Vicio de Box

ko 41122,61 30,49 ko, 15491,60 0,09 ko 14408,62 0,090

E. 33,900 2,30 E, 31,216 <10® E. 30,994 0,10

N 0,88 2,36 b 1,00 <10°®
R? 0,9998 R* 0,9997
F 0,306 F 0,286
IN 0,206 IN 0,014
PE 8,520 PE 0,239

**F3,176,005 =0,376 *F2,160,005= 0,328; F = *Fn’GL'%
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A energia de ativacdo calculada pelo modelo de Henderson esteve em uma faixa de
14-35 kJ/mol, resultado similar com o reportado na literatura para secagem de residuos
agroindustrial 5-30 kJ/mol (Chen et al., 2013). Para as particulas de menor granulometria
(S1), a energia de ativacdo média encontrada foi de 25,19 kJ/mol.

Na Figura 4.11 é representado o ajuste dos dados experimentais segundo esse modelo,
para a taxa de aquecimento 10°C/min na faixa de tamanho S1.

= Experimental
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0,6
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0,24

40 50 60 70 80 90
T(°C)
Figura 4.11.- Ajuste da curva Cinética do tegumento de manga segundo modelo de Henderson

para conjunto de particula S1 com taxa de aquecimento de 10°C/min.

Os valores médios de energia de ativacdo reportados nesse estudo apresentaram a
mesma ordem de grandeza apresentados pela literatura. Li e Kobayashi (2005) promoveram
um estudo da cinética de secagem através da técnica de analise termogravimétrica utilizando
“mung beans” (feijdo tipico da regido da China), cuja energia de ativacdo média foi de 23,5
kJ/mol.

42.8. Etapa de devolatilizagdo: Energia de ativacdo via métodos

isoconversionais

A energia de ativagdo representa a barreira que deve ser transposta para que a reacéo
tenha inicio, sendo um dos parametros cinéticos mais importantes a serem determinados.

Na Figura 4.12 é apresentada a regresséo linear referente ao Método de Ozawa-Flynn-
Wall (OFW) para pirélise do tegumento da manga Ubé para o conjunto de particulas S3, S2 e
S1, numa faixa de converséo de 20 a 80%.

Em toda extensédo de conversdo (20% a 80%) na qual foram determinadas as energias

de ativacdo, os ajustes lineares obtidos apresentaram um paralelismo. Tal comportamento,
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segundo Yao et al. (2008), pode indicar a possibilidade de um mecanismo Unico de reagédo ou
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a unificacdo do mecanismo de reagdes multiplas.
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Figura 4.12 — Método OFW para a estimativa da energia de ativacdo global da pirdlise lenta
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do tegumento de manga Uba: (a) S3; (b) S2; (c) S3.

Os valores obtidos para a energia de ativacdo, numa faixa de conversdo de 20 a 80%,

estdo na Tabela 4.13.

0,0016  0,0017  0,0018

0,0017  0,0018
1T (°C™

Tabela 4.13 - Energia de ativacdo pelo método de Ozawa-Flynn-Wall
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Converséo (a) S3 R’ S2 R’ S1 R?
% Ea (kJ/mol) - Ea (kJ/mol) - Ea (kJ/mol) -
5 -28,17 0,012 -25,58 0,220 36,87 0,812
10 175,25 0,270 167,37 0,847 110,57 0,978
20 184,83 0,986 154,08 0,971 133,15 0,985
30 191,78 0,989 163,75 0,969 145,89 0,986
40 182,45 0,998 162,68 0,978 153,02 0,988
50 170,61 0,999 159,10 0,986 156,56 0,990
60 165,93 0,998 157,25 0,989 159,41 0,991
70 166,11 0,994 157,32 0,991 164,58 0,992
80 166,33 0,989 164,29 0,988 191,81 0,951
90 191,28 0,312 26,64 0,438 -53,22 0,370
100 -22204,07 0,565 -46006,77 0,544 -25994,34 0,959
Meédia (20-80%) 175,44 - 159,78 - 157,77 -

Para os trés lotes de particulas, em todas as conversdes estudadas, os coeficientes de

correlagéo obtidos utilizando o método OFW foi superior a 0,96, demonstrando que o modelo

apresenta um bom ajuste aos dados experimentais.
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Pela andlise da Tabela 4.13 observa-se que para valores de conversdo abaixo de 20% e
acima de 90% o modelo de Ozawa ndo mostrou boa adequacdo aos dados experimentais
apresentando baixos valores de R* ou em alguns casos valores ndo corentes fisicamente
(Energia de Ativacao negativa).

No caso de conversdes abaixo de 20% essa inadequacdo pode ser explicada pelo fato
de que para as conversdes abaixo desse valor existe a ocorréncia do fendmeno de evaporagao
da &gua, caracterizando um mecanismo fisico e 0 modelo de Ozawa é utilizado para descrever
um mecanismo quimico (reacdo de pirolise).

Jé& para conversdes acima de 80% onde se teve temperaturas acima de 450°C, ocorre
majoritariamente a degradacdo da lignina que comumente tem uma ordem de reacdo 3, e 0S
modelos isoconversionais utilizados para descrever a cinética de degradacdo da biomassa
consideram uma ordem de reacdo global para todos os componentes da biomassa sendo igual
a 1, sendo considerados dessa forma segundo Santos et al.(2012) pouco adequados para
descrever os Ultimos estagios da cinética de pirolise.

Na utilizacdo desse método, ainda se notou uma possivel influéncia do tamanho de
particula sob a energia de ativacdo média sendo que a mesma diminuiu com a reducdo do
tamanho, evidenciando que particulas maiores podem oferecer uma maior resisténcia na
transferéncia de calor. Sendo esse efeito mais acentuado para o conjunto de particula S3
quando comparadas S2 e S1.

De maneira diferente do Método OFW, o Modelo de Kissinger esta baseado no
deslocamento do pico mais alto de temperatura a medida que hd mudanca na taxa de
aquecimento da reacdo. Este método permite estimar a energia de ativacdo global para um
dado intervalo de temperatura de reagéo.

Na Tabela 4.14 sdo apresentados os valores de energia de ativacao para o Modelo de
Kissinger para as distribui¢cbes granulométricas S3, S2 e S1. Assim como no método de
Ozawa-Flynn-Wall, o Métodos de Kissinger também mostrou uma tendéncia de decréscimo

na energia de ativagdo com a diminuig¢éo nos didmetros das particulas.

Tabela 4.14 - Energia de ativacdo pelo método de Kissinger

Faixa Ea (kJ/mol) R°
S3 166,32 0,993
S2 160,33 0,999

S1 157,18 0,998
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Na Figura 4.13 vé-se que o método de Kissinger representou bem o conjunto de dados
experimentais com coeficiente de correlacdo (R?) superior a 0,99 para os trés conjuntos de

particulas avaliados.
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Figura 4.13 - Calculo da energia de ativacdo da pirdlise do tegumento de manga por meio
do Método de Kissinger: (a) S3; (b) S2; (c) S1.

Comparando o0s dois métodos isoconversionais, pbde-se observar que eles
apresentaram valores muito proximos de energia de ativacdo, exceto para o0 conjunto de
particulas S3 no qual o Método OFW apresentou valores médios de energia de ativacao
superior aos de Kissinger.

Kissinger (1956) mostra que seu método subestima os valores de Ea. Porém, segundo
Santos (2011) devido a facilidade de aplicacdo do método, ele pode ser utilizado para o

calculo da energia de ativagdo do processo de pirolise.
Os valores de energia de ativacdo calculadas neste trabalho para o tegumento da

manga Uba foram préximos a outros residuos lignoceluldsicos até entdo estudados:
178,23/245,58 kJ/mol (palha de milho/palha de trigo), 159,66 - 210,76 kJ/mol (palha de trigo
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- CHEN et al., 2013), 168-169 kJ/mol (bagaco de cana - YAO et al., 2008). Segundo RIGEL
et al. (2008) afirma que a maioria dos matérias lignoceluldsicos apresenta uma faixa de

energia de ativacao de 150-200 kJ/mol.

4.2.9. Etapa de devolatilizacdo energia de ativacdo usando modelo de Reagdes

paralelas e independentes (RPI).

O Modelo de Reacbes Paralelas e Independentes (RPI) permite o célculo da energia de
ativacdo em cada etapa da reacdo, sugerindo que cada componente (lignina, celulose e
hemicelulose) se degrada de maneira independente.

A Tabela 4.15 mostra os parametros cinéticos calculados a partir do modelo RPI e as
abreviacdes RH, RC e RL representam reacdo da hemicelulose, reacdo da celulose e reacdo da
lignina, respectivamente.

Tabela 4.15 - Resultados do modelo de reac6es paralelas e independentes para o tegumento de
manga Ub4 : B em [°C/min], Ea em [kJ/mol] e k, a depender da ordem da reacéo.

Faixa B Parametro RH RC RL
S3 5 E. 89,9 188,13 77,67
Ko 748 10° 4,29 10% 7,87 108
10 E. 08,33 198,57 76,21
Ko 8,88 10° 4,29 10* 7,87 108
20 E, 96,37 190,5 75,82
Ko 9,32 10° 1,24 10* 1,46 10*
30 E. 96,15 182,89 72,09
Ko 1,12 10’ 3,69 10% 8,83 10°
S2 5 E, 98,62 187,36 78,02
Ko 6,87 10° 4,29 10" 6,14 10°
10 E. 96,63 176,02 74 54
Ko 7,27 10° 6,07 10% 5,32 10°
20 E, 95,24 164,04 67,36
Ko 6,96 10° 7.48 101 251 10°
30 E. 96,82 182,78 70,82
Ko 1,18 10’ 3,51 10% 5,58 10°
S1 5 E, 94,80 172,96 78,51
Ko 2,90 10° 2.57 10** 6,45 10°
10 E. 96,91 172,96 71,62
Ko 7,35 10° 3,80 10% 1,90 10°
20 E, 95,06 162,29 74,75
Ko 7,65 10° 6,18 10! 8,29 10°
30 E. 96,62 182,54 70,55

Ko 1,18 10’ 3,51 10% 8,38 10°
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De acordo com os principais resultados do Modelo RPI, apenas a celulose (composto
majoritario do tegumento da manga Ub4) teve Energia de Ativacdo influenciada pela faixa de
tamanho das particulas. Em se tratando da lignina e hemicelulose, as Energias de Ativacédo
aparentemente ndo sofreram qualquer influéncia com o tamanho das particulas. A celulose foi
também o componente que apresentou os maiores valores de Energia de Ativacdo (160-190
kJ/mol), cujos valores estédo no intervalo de 145 a 285 kJ/mol reportados por Vamvuka et al.
(2003). Do mesmo modo, estes mesmos autores reportaram que a Energia de Ativacdo da
hemicelulose geralmente estd na faixa de 90 a 125 kJ/mol, semelhantemente a faixa
encontrada para a degradacdo da hemicelulose do tegumento da manga Uba que variou de 90
a 97 kJ/mol.

Segundo Alvarenga (2013), a lignina é o subcomponente da biomassa que apresenta 0s
mecanismos de degradacdo térmica mais complicados devido a sua estrutura complexa e
altamente ramificada. A decomposicao da lignina acontece de forma gradativa, que pode ir da
temperatura ambiente até 900°C (YANG et al., 2007).

Por causa disso, diferentes intervalos de Energia de Ativacdo podem ser encontrados
na literatura para degradacdo da lignina.

Alvarenga (2013) encontrou para embalagens cartonadas valores de Energia de
Ativacdo que variou entre 99 e 130 kJ/mol para degradacéo da lignina. Rao e Sharma (1998)
encontraram uma energia de ativacdo média de 70,7 kJ/mol para degradacdo desse mesmo
componente. Vamvuka et al. (2003) encontraram energia de ativacdo na faixa de 30 a 39
kJ/mol para degradacdo da lignina. Ja Santos et al. (2011) verificaram valores entre 21 e 37
kJ/mol para o bagago de cana. Alguns autores relatam ainda um intervalo de 18 a 65 kJ/mol
para Energia de Ativacdo da lignina (ORFAO et al., 1999; MANYA, et al., 2003). Neste
trabalho a degradacdo da lignina esteve numa faixa de 70-78 kJ/mol para as diversas faixas de
granulometria.

Na Figura 4.14 sdo mostradas as curvas de perda de massa experimental e simulada
(Modelo RPI), bem como os picos de degradacdo individual dos subcomponentes da biomassa
para o conjunto de particulas S3 a uma taxa de 10°C/min (as demais simula¢fes podem ser
visualizadas no Apéndice B).

Pode-se ver claramente que as curvas simuladas pelo modelo RPI encontram-se
proximas aos dados experimentais e 0s valores encontrados para energia de ativacdo, por este
modelada séo coerentes com os relatados na literatura, como citado anteriormente. Dessa
forma pode-se afirmar que o modelo descreveu adequadamente a pir6lise lenta do tegumento

do carogo de manga dando uma boa estimativa para dos parametros cinéticos.
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Figura 4.14 - Ajuste pelo modelo RPI na taxa de aquecimento de 10°C/min para (a) TG
e (b) DTG aplicadas ao conjunto de particulas S3.

4.2.10. Pirolise analitica

As técnicas de separacao dos produtos obtidos por pirdlise podem ser financeiramente
onerosas, sendo viavel para compostos predominantes ou grupos funcionais que apresentem
teores significativos (BRIDGWATER, 2004).

Tendo isto em vista o estudo da pirdlise analitica em diferentes condi¢Ges de
temperaturas para residuos ainda ndo avaliados (pois a distribuicdo dos produtos esta
intimamente ligada a composicdo da biomassa), torna-se um processo investigativo
importante para se obter uma previsdo do custo/beneficio ou estimar a temperatura mais
adequada para converter uma biomassa em um produto especifico.

As Figuras 4.15, 4.16 e 4.17 apresentam os cromatrogramas de pirolise analitica para
as condicdes de temperatura de 350°C, 500°C e 700°C.
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Figura 4.17- Cromatrograma da pirolise rapida do tegumento a 700°C.

No caso da pirolise realizada a 350°C observou-se uma menor quantidade de picos e
estes foram menos intensos quando comparados com as demais temperaturas estudadas
(500°C e 700°C). Tal fato ocorre provavelmente porque neste patamar de temperatura
(350°C) é degradada majoritamente a hemicelulose, componente mais termoinstavel presente
na biomassa.

Com relacdo a celulose, a respectiva degradacdo foi observada (presenga de picos
detectados pelo Cromatégrafo Gasoso acoplado ao Massas - GCMS) apenas para
temperaturas superiores a 400°C, similarmente ao relatado por SOLTES et al. (2014). Em
temperaturas abaixo de 300°C, sabe-se que a pir6lise da celulose envolve principalmente
reacOes de polimerizacdo, formacdo de radicais livres, eliminacdo de agua, formagdo de
grupos carbonil, carboxil e hidroperdxidos, evolucdo do monoxido e dioxido de carbono e em
ultima instancia a formacdo de char (SHAFIZADEH et al., 1982). Segundo Boutin (1998),



CAPITULDO 4 - Resultados e Discussio

acima de 300°C, uma série de reacGes quimicas comeca a ocorrer que é responsavel pelo alto
rendimento de produtos liquidos.

Para a pirolise a 350°C do tegumento da manga Ub4, o principal produto quimico
formado foi o furfural. Este produto advém principalmente da fracdo da xilose advinda da
hemicelulose. O furfural € um importante quimico industrial, servindo como matéria-prima de
partida para o nylon 6.6, refino para motores a dleo, precursor de alguns plasticos e agente de
limpeza de combustiveis liquidos (WERNER et al., 2014).

Com o aumento da temperatura de pirdlise (500°C), foi observada a formacdo de uma
variedade maior produtos pela presenca de uma quantidade mais elevada de picos de maior
intensidade no GCMS.

Nesta condicdo operacional os produtos majoritarios foram o acido acético e a classe
de compostos fenolicos. Comumente o acido acético € um composto abundante na fracéo
aquosa do bio-6leo, podendo ser separada através de processos de destilacdo (CZERNIK,
2004).

O 4acido acetico € um 4acido carboxilico que pode ser empregado na fabricacdo de
garrafas e fibras (RASRENDRA et al., 2011).

Os compostos fenolicos também encontrados em quantidades significativas na pirdlise
a 500°C podem ser usados como resinas, aromatizantes na industria alimentar, na fabricacéo
de adesivos polimeros e também como intermediarios na sintese de produtos farmacéuticos
(ZILNIK e JAZBINSEK, 2012).

Por fim, a pirdlise realizada a 700°C apresentou uma grande diversidade de produtos,
porém em menor quantidade (menor intensidade dos picos). Acredita-se que a essa
temperatura, houve um favorecimento da formacgéo de produtos gasosos em detrimento dos
vapores condensaveis (bio-0leo). O favorecimento da formacédo de produtos gasosos a 700°C
também foi verificada por Gao et al. (2013) durante a pir6lise analitica da serragem na qual 0s
produtos majoritarios foram gasosos (CH4, CO e COy).

Dentre os principais compostos organicos formados a 700°C, puderam ser constatados
0 1,3-pentadieno, o &cido acético e o furfural. O 1,3-pentadieno é um hidrocarboneto linear
com 5 carbonos, inflamével e volatil, usado como monémero na produgdo de pléasticos,
resinas e adesivos. Atualmente o 1,3-pentadieno é produzido comercialmente através do
etileno pelo craqueamento catalitico da nafta (ACTON, 2013).

Tendo em vista 0 exposto, concluiu-se que a pirdlise do tegumento da manga Uba a
500°C foi a condicdo operacional mais favoravel para a formagdo de vapores condensaveis

(bio-6leo).
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A pirdlise a 350°C do tegumento da manga Ub4, apesar de produzir poucos
compostos organicos, também representa uma condi¢do operacional favoravel sob a dptica do
consumo de energia, pois foi capaz de produzir furfural a partir das condi¢des térmicas mais
brandas, dentre as estudadas.

Maiores detalhes sobre os cromatrogramas da pirolise analitica completos para cada
temperatura encontram-se no Apéndice C.

4.3. Previsdo de Aquecimento de um Corpo de Prova via técnicas de

Concentracao Solar

A partir de simula¢cdes numéricas (descritas na secdo 3.4), os efeitos do didametro de
um coletor solar [X1(D)], do didametro do receptor [X»(d)] e da taxa de radiacdo incidente
[X3(G)] foram estudados segundo uma Matriz de Planejamento para previsdo das dinamicas
de aquecimento de um corpo de prova e das maximas temperaturas que poderiam ser
alcancadas (temperaturas de equilibrio - Tg).

De acordo com os resultados simulados, foi possivel observar que os trés fatores
analisados tiveram influéncia significativa sobre o modelo proposto para a dindmica de
aquecimento do corpo de prova, desempenhando um papel relevante nas principais respostas
(temperatura de equilibrio — Tg, e tempo de aquecimento - ta).

Dependendo da combinacdo de condigbes operacionais, a evolucdo temporal da
temperatura pdde ocorrer relativamente rapida ou lenta, até que a temperatura de equilibrio

(Te) seja alcangada, como mostrado na Figura (4.18), (4.19) e (4.20), nas quais 7 representa a

condig&o operacional de cada uma das linhas da Matriz de Planejamento.

A Figura 4.18, permite verificar que nas condicBes operacionais 5, 6, 9 e 12, todas as
temperaturas de equilibrio (Tg) foram superior a 900 °C em menos de 10 min de aquecimento
solar. Estas condi¢des operacionais tiveram em comum, maiores didmetro de coletor solar ou
menores diametros de corpo de prova.

Para as condi¢cdes de operacdo 1, 2, 8, 13 e 15 (Figura 4.19), a maioria das
temperaturas de equilibrio (Tg) permaneceu entre 400 e 800°C, levando de 10 a 20 min de
aquecimento solar para se estabilizarem. Exceto para a condicdo operacional 1, as demais
podem ser uma interessante alternativa para a degradagcdo de biomassas, haja vista que a

decomposicéo da celulose, hemicelulose e lignina ocorrem dentro desta faixa de aquecimento.
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Figura 4.18 - Dindmica de aquecimento nas condic¢des operacionais 7=>5, 6,9 e 12.
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Figura 4.19 - Dindmica de aquecimento nas condic¢des operacionais =1, 2, 8, 13 e 15.
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Figura 4.20 - Dindmica de aquecimento nas condicdes operacionais =3, 4, 7, 10, 11 e 14.
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Além disso, as condi¢des operacionais contidas na Figura 4.20 (1, 2, 8, 13 e 15) tém a
vantagem de permitirem a utilizacdo de corpos de provas maiores do que aqueles necessarios
as condicdes operacionais da Figura 4.17 (5, 6, 9 e 12). Tal fato possibilitaria ampliar o
tamanho do reator ou a carga de biomassa submetida a pirdlise.

Finalmente, as condic¢Oes operacionais 3, 4, 7, 10, 11 e 14 (Figura 4.20) conduziram a
maiores tempos para se atingir as temperaturas de equilibrio (Tg), cuja maioria permaneceu
em 100 e 450°C (apenas a condicdo operacional 7 atingiu o patamar de 550°C). Porém, em
todas as condigdes operacionais mencionadas na Figura 4.20, foram necessarios mais de 20
min até que temperaturas de equilibrio fossem alcangadas. Estes menores patamares térmicos
foram observados porque, em tais condi¢cdes operacionais, o sistema era dotado dos menores
diametros de coletor combinado com os maiores receptores (corpo de prova).

De acordo com as dinamicas de aquecimento contidas nas Figuras 4.18 a 4.20, estdo
dispostos na Tabela 4.16 os valores numéricos calculados para a temperatura de equilibrio e

tempo de aquecimento obtidos para cada uma da 7 linhas da Matriz de Planejamento.

Tabela 4.16 - Temperatura de Equilibrio e Tempo de Aquecimento para o corpo de prova

7 DMX] dem)[X;] GWm)[XJ]  t(min)  T(C)
1 0,83 6,3 330 16,87 385
2 0,83 63 772 11,68 565
3 0,83 13,7 330 33,00 245
4 0,83 13,7 772 32,08 266
5 2,67 63 330 5,13 976
6 2,67 63 772 3,05 1284
7 2,67 13,7 330 22,53 550
8 2,67 13,7 772 14,83 766
9 3,00 10,0 550 8,50 920
10 0,50 10,0 550 23,95 140
11 1,75 15,0 550 29,53 434
12 1,75 5,0 550 3,88 1017
13 1,75 10,0 850 12,17 733
14 1,75 10,0 250 21,63 442
15(2) 1,75 10,0 550 15,23 621

A partir das principais respostas contidas na Tabela 4.16, uma equacdo de regressao

foi estimada para o tempo de aquecimento (ta) em funcdo das varidveis independentes
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(diametro do coletor solar, didmetro do corpo de prova e radiacdo solar), sob a forma da
Equacdo 4.1 (R? = 0,978).

X, 4,3 27 0)(X,
t,=252+(-14,1 16,5 —4,4) | X, [+(X, X, X;)|-27 0 0] X, (4.1)
X, 0 0 o0Jix,

A partir da Equacdo 4.1, foi possivel quantificar os principais efeitos de cada uma das
variaveis independentes, bem como as possiveis interacdes entre eles (quadraticas ou
cruzadas). Pode-se observar que o efeito mais relevante sobre o tempo de aquecimento foi o
tamanho do corpo de prova (X;) a ser aquecido (influéncia direta), seguido pelo tamanho do
coletor solar (X;) e pela radiacédo solar (X3), ambos com influéncias inversas.

Entre os efeitos ndo lineares, apenas a interacdo entre o tamanho do coletor solar (X;) e
o tamanho do sistema a ser aquecido (X;) foi significativo no tempo de aquecimento. Além
disso, o tamanho do coletor solar (X;) foi o Unico fator que apresentou efeito quadratico sobre
0 tempo de aquecimento (ta). Similarmente ao realizado para o tempo de aguecimento, foi
obtida uma Equacdo de Regressdo para a temperatura de equilibrio (Tg) nas condicdes
operacionais (Matriz de Planejamento), cuja forma esta representada pela Equagdo 4.2 (R? =
0,989).

Tg =588+(283 -189 105) | X, +(X1 X, X3) -28 60 O X, (4.2)
X, 14 0 0)\Xg

A Equacdo 4.2 possibilitou quantificar os principais efeitos dos fatores sobre a
temperatura de equilibrio. Pode-se observar que o efeito mais relevante foi o tamanho do
coletor (X1) que desempenhou um efeito direto nesta resposta, seguido pelo tamanho do
receptor (X - influéncia inversa) e radiacdo solar (X3 - influéncia direta), nesta ordem, sobre a
temperatura de aquecimento.

Pdde ser observado na Equacéo de Regressdo da temperatura de equilibrio que néo sé
os efeitos lineares, mas os efeitos de interacdo quadratica e cruzada também foram
significativos. Os unicos efeitos que tiveram ausentes foram referentes & contribuicdo
quadrética da radiagdo solar e & interacdo entre o didmetro do corpo de prova com a radiacao
solar.

Diante ao todo exposto, pdde ser entendido os motivos pelos quais a simulacgao 6 foi a

que apresentou os maiores valores de temperatura de equilibrio (1284°C). Esta condicdo
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operacional favoreceu o aquecimento solar em patamares elevados porque congregava uma
dimenséo de coletor solar (X;) e intensidade de radiagdo solar (X3) relativamente altas para um
corpo de prova/receptor (Xz) proporcionalmente pequeno.

Pdde-se observar que mesmo as simulagcdes numéricas terem sido feitas em condicGes
idealizadas (receptor sendo corpo negro, curvatura e espelhamento perfeitos, distribuicdo
térmica uniforme no corpo de prova etc.), tal iniciativa sinalizou a viabilidade de aplicacdo
desta tecnologia solar no aquecimento de sistemas de pir6lise. Acredita-se que mesmo que 0
reator ndo seja um corpo negro, que a resisténcia a transferéncia de calor para o interior do
leito de particulas seja significativa, que a superficie ndo tenha uma curvatura e
espelhamentos adequados (reflexdo difusa), ainda assim seria possivel alcancar patamares
térmicos significativos e perfeitamente aproveitaveis na totalidade ou na complementacdo da
energia usualmente requerida pelos processos de degradacéo de biomassas.

A fim de validar a metodologia numérica realizada nesta dissertacdo, um teste de
aquecimento solar foi realizado para um corpo de prova inerte.

Na pratica, constatou-se que o paraboloide disponivel para esta dissertacdo (antena
comercial) ndo refletia toda a luz incidente sobre ele para o ponto focal sugerido pelo
fabricante, devido a possiveis irregularidades no espelhamento da superficie coletora ou a
desvios em sua curvatura, conforme também salientado por Mao et al. (2014). Logo, apenas
parte da area do coletor acabava refletindo a luz solar para o ponto focal do sistema de
aquecimento.

As ilustracdes das areas Uteis/efetivas de reflex&o para os corpos de prova maior (a) e
menor (b) sdo mostradas na Figura 4.21, de modo que a area delineada em vermelho néo
colaborou para reflexdo da luz solar em dire¢éo ao corpo de prova.

Figura 4.21- Area Util de reflexdo (em cinza) estimada para: (a) corpo de prova maior, (b)

corpo de prova menor.
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Para a validacdo do modelo numérico (Sec¢do 3.4.1) foi necessario estimar as areas que
efetivamente contribuiram para o aquecimento dos corpos de prova de acordo com 0
procedimento descrito na Secéo 3.4.2.

De acordo com o levantamento experimental da area efetiva do coletor, foi possivel
constar que, para 0 maior corpo de prova (11 cm), apenas a luz advinda dos 53% da &rea total
era de fato interceptada pelo coletor utilizado. Esta condi¢do ainda foi mais desfavoréavel para
0 menor corpo de prova (5,8 cm) que apenas interceptava 33% da luz refletida pelo coletor.

A titulo de exemplo, na Figura 4.22 é possivel ter-se uma ideia de como a luz solar
refletida foi distribuida a partir do ponto focal.

Pdde-se notar pela Figura 4.22 que o ponto focal na verdade foi uma mancha com

varios pontos de interceptacdo dos raios solares refletidos.

Figura 4.22 — Distribuicdo da luz solar refletida a partir do ponto focal.

Segundo Kumar et al. (2007), isto ocorre devido a superficie refletora ser imperfeita e
o0 contorno do concentrador desviar-se da forma geomeétrica ideal (concentradores difusos).

A partir dos valores das areas efetivas, o diametro do coletor, para cada um dos corpos
de prova (menor e maior), foi recalculado. Este diametro recalculado (a menor) juntamente
com o diametro do corpo de prova e a radiacdo solar incidente do dia do experimento foram
utilizados novamente para levantar a dindmica de aquecimento via simula¢do numérica.

Em se tratando de fatores codificados, esta nova condi¢do operacional representou
valores de X; de -1,38 no caso do corpo de prova maior e -1,56 para 0 corpo de prova menor e
valores de 0,27 e -1,13 para X,, para 0 maior corpo de prova € menor respectivamente. Ja
valores de 1,36 foram encontrados para X3 para ambos 0s corpos de prova.

Observou-se que os valores encontrados para X, para ambos 0s corpos de prova e X;

para o corpo de prova menor, estiveram fora da faixa abordada pela matriz de planejamento.
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No caso do didmetro do coletor esse fato ocorreu devido a grande perda de area gerada
pelas imperfeicdes da superficie, sem tal perda o valor para X; seria de -1,17.
A Figura 4.23 apresenta o resultado das dindmicas simuladas de aquecimento para

ambos 0s corpos de prova, tanto simulada como experimental.
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Figura 4.23 — Dindmicas de Aguecimento (experimental e simulada) para (a) corpo de prova
maior (b) corpo de prova menor.

Pela andlise da Figura 4.23, foi possivel notar que para ambos os corpos de prova,
houve a mesma tendéncia das dinamicas de aquecimento, quer seja obtida por simulacdo ou
medidas experimentais.

Devido as grandes massas dos corpos receptores a serem aquecidas, o tempo
necessario para se alcancar a temperatura de equilibrio foi relativamente grande com
aproximadamente 2000 s para o corpo maior e 700 s para 0 corpo de prova menor.

Em se tratando do maior corpo de prova, as temperaturas de equilibrio atingidas
(Figura 4.22-a) foram de 247°C e 210°C para o teste simulado e experimental,

respectivamente. Nesta condicdo operacional de aquecimento solar, foi verificada uma rampa
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de aquecimento de aproximadamente 10°C/min até a temperatura de estabilizagdo. Em se
tratando do menor corpo de prova, as temperaturas de equilibrio (Figura 4.22-b) foram de
366°C e 328°C para o teste simulado e experimental, respectivamente. Nesta condi¢édo
operacional de aquecimento solar, foi verificada uma rampa de aquecimento de
aproximadamente 50°C/min. As distintas ordens de grandeza das rampas de agquecimento
mencionadas anteriormente deixou patente a influéncia da massa do receptor (ou tamanho do
corpo de prova) na dinamica de aquecimento. Esta forte influéncia do tamanho do receptor
sobre o tempo de aquecimento ja tinha sido observada quando se analisou os principais efeitos
relevantes sobre as respostas esperadas (Equacéo 4.1).

As dindmicas experimentais de aquecimento foram satisfatorias e apresentaram boa
concordancia com a tendéncia daquelas simuladas, desviando-se dela em aproximadamente
15% (maior corpo de prova) e 11% (menor corpo de prova). Os desvios apresentados entre as
dindmicas simulada e experimental podem ser considerados satisfatorios, haja vista uma série
de condicOes operacionais ndo ideais que provavelmente estiveram presentes durante a
execucdo dos experimentos (perdas por absorcdo, erro de rastreamento, imperfeicdes da
superficie, corpo ndo negro, radiacéo variavel etc.).

Quando comparado a outros processos termoquimicos, a pir6lise apresenta como
principal vantagem um baixo custo energético, podendo ocorrer em uma faixa de
relativamente baixa de temperatura (350°C a 650°C) quando comparada a gaseificacdo que
exige temperaturas mais elevadas no patamar de 800 a 1000°C (BOATENG, 2014). Tendo
isto em vista que as simula¢Ges numéricas sinalizaram para a obtencdo de patamares razoaveis
de temperatura e 0s testes experimentais compativeis com a metodologia numérica proposta,
pdde-se concluir que o processo de pir6lise via energia solar seria passivel de ser realizado

por meio de técnicas de concentracao solar.
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CAPITULO V

A seguir sdo apresentadas as principais conclusdes geradas no desenvolvimento dessa
dissertagéo.

A améndoa do caroco de manga Ubé4 apresentou uma gama de importantes substancias
com relevante valor nutricional e destacou-se pelo conteudo de fendlicos (3038,86 + 13,40
mg/100 g), que foi superior a outro frutos como a semente acerola, a graviola, o abacaxi e a
goiaba. Tendo isso em vista, seu aproveitamento deve ser viabilizado, observando-se a grande
quantidade do mesmo que é descartada na regido de Uberlandia (MG).

Foi possivel avaliar o potencial do tegumento de manga em processo de pirdlise,
sendo gque a biomassa apresentou um bom indicativo para formacéo de produtos liquidos, alto
teor de volateis (94%) e baixos teores de cinzas (0,8%).

As andlises de TG e DTG geraram resultados que possibilitaram entender o
comportamento da etapa de secagem e da etapa de devolatilizacdo durante ensaios de
termogravimetria dindmica. Observou-se que a taxa maxima de pirélise aumentava com 0
aumento da taxa de aquecimento, independentemente da faixa granulométrica estudada. Os
modelos estudados para representar tanto a cinética de secagem quanto a cinética de
devolatizacdo representaram bem os resultados experimentais, mostrando, de forma geral,
uma tendéncia de diminuicdo da energia de ativacdo com a diminuicdo do tamanho das
particulas.

Para cinética de secagem, o Modelo de Henderson foi o que melhor descreveu os
dados na forma em que o modelo esta parametrizado, ndo tendo significancia na sua curvatura
(intrinseca ou paramétrica) e com baixo vicio de Box possuindo energia de ativacdes que
variaram de 14 a 35 kJ/mol.

No que tange a pirolise analitica, a temperatura de 500°C mostrou-se a mais adequada
para producéo de liquidos. Na temperatura de 350°C, teve-se 0 menor custo energético e foi
possivel a formacdo de furfural. A pirdlise a 700°C proporcionou a formacao majoritéaria do
1,3-pentadieno, um importante precursor quimico de interesse industrial.

Com relacgéo ao estudo da viabilidade da pir6lise solar, através da técnica de superficie
de resposta foi possivel prever a melhor combinagdo do tamanho do coletor solar (D), o
tamanho do sistema a ser aquecido (d) e a radiacdo solar (G) para obter altos niveis de

temperatura para aplica¢fes industriais que requeiram esta condigdo (por exemplo: pirdlise).
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A execucdo da matriz de planejamento mostrou que para faixa abordada nesse estudo,
maiores diametros de coletor solar, menores didmetros de reator e altos indices de radiacéo
levaram a temperaturas superiores a 1200°C. As equacOes de regressdo sinalizaram que o
diametro do coletor e o didmetro do receptor (corpo de prova) foram os fatores que
apresentam maior influéncia na dindmica de aquecimento.

Através dos testes de &rea efetiva observou-se a grande influéncia do espelhamento
dimensdo e massa da amostra na dindmica de aquecimento (afetando tempo e temperatura de
estabilizacdo bem como a taxa de aquecimento). Para o corpo de prova de maior tamanho essa
perda foi de 53% em relacdo a &rea original e para o corpo de prova menor a perda foi mais
drastica cerca de 30% em relagdo a area original. Tal perda de area indicou a grande
influéncia do tamanho do corpo na interceptacdo dos raios solares concentrados, mostrando
que imperfeicdes na curvatura da superficie também contribuiram para a dispersdo da luz no
ponto focal.

No que tange a dindmica de aquecimento, os testes experimentais e simulados
mostraram boa concordancia para o tempo necessario para se atingir a Temperatura de
Equilibrio (Tg). A metodologia foi satisfatoria para estimativa da Temperatura de Equilibrio
(Te) em que se observaram desvios de 15 e 11% entre os valores simulados e experimentais.

A respeito do espelhamento o mesmo deve ser feito de forma a minimizar os
possiveis erros de superficie (relacionados imperfeicdes no espelhamento), sendo que 0s
mesmos produzem grande perda de area efetiva, 0 que contribui para diminuir a temperatura
méaxima de equilibrio que pode ser atingida por um determinado corpo colocado no ponto
focal.

Por fim, a pirélise via energia solar pode ser uma alternativa sustentavel para a
producdo de biocombustiveis a partir de residuos agroindustrias em paises com um elevado
grau de intensidade de raios solares, como o Brasil.

A fim de dar continuidade a este trabalho, algumas sugestbes sdo propostas para
trabalhos futuros:

e Investigar os componentes presentes no 0leo essencial da améndoa da manga;

e Otimizar a area util do concentrador buscando novos materiais e formas de

espelhamento para parabola;

e Mudar o tipo de concentrador, por exemplo Lentes de Fresnel

e Fazer testes de pirdlise convencional e solar e comparar os produtos obtidos nas
duas condicdes operacionais.
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