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RESUMO

A pirolise constitui-se atualmente uma das mais importantes tecnologias para
transformar biomassa em produtos mais Uteis a sociedade. Com o objetivo de aprofundar o
conhecimento da cinética da pir6lise, o presente trabalho realizou um estudo exploratério da
decomposicdo do bagaco do sorgo através da analise termogravimétrica (TG). A
caracterizagéo fisico-quimica do bagaco do sorgo foi importante para relacionar a composicao
com os principais produtos da pirélise. A cinética de decomposi¢do foi determinada por meio
de ensaios dinamicos, nos quais foram utilizadas as taxas de aquecimento de 10, 20, 40 e
50°C/min. Trés modelos isoconversionais segundo Osawa, K-A-S e Starink foram utilizados
para calculo da energia de ativacao global, adotando duas faixas de tamanho de particulas. As
regressdes obtidas por estes métodos permitiram comprovar a mudanca de mecanismo de
reacdo nas altas temperaturas, comprovando a liberacdo de produtos mais pesados. Os
resultados mostraram que a energia de ativacdo aumenta com o tamanho da particula, levando
a concluir que mesmo sendo uma pequena diferenca, ha uma influéncia do tamanho da
particula na transferéncia de calor. Os resultados de variacdo de massa demonstraram a
existéncia de duas etapas de perda de massa, sendo estas atribuidas & decomposicdo
majoritaria da hemicelulose, celulose e lignina. O modelo de reacGes paralelas independentes
(RPI) também foi utilizado para a estimativa dos parametros cinéticos em cada reacao
ocorrida. Com a utilizacdo deste modelo foi possivel observar que quanto maior a taxa de
aquecimento, menor é a energia de ativagdo. Os resultados da energia de ativacdo das duas
faixas de tamanho de particulas ndo demonstraram diferencas significativas, sendo que a
energia de ativacdo obtida pelo método de RPI variou de 35,7 kJ/mol a 227,0 kJ/mol e para os
modelos isoconversionais a energia de ativacdo variou de 127,9 kJ/mol a 159,7 kJ/mol. Outra
analise realizada neste trabalho foi a pirélise analitica, na qual observou-se a presenca de dois
compostos predominantes nas condigdes de pirdlise lenta e pirdlise rapida (Benzofurano, 2,3-
Dihidro e 2-Metoxi-4-Vinilfenol). O estudo exploratério desta Dissertacdo permitiu avaliar as
potencialidades do bagaco do sorgo como biomassa nos processos de termoconversdo. O
sorgo, especialmente o sacarino, que atualmente esta sendo estudado para complementar a
cana-de-acucar no seu periodo de entressafra, poderd ndo somente ser utilizado para a
produgdo de &lcool, mas também, como fonte de biomassa para outros processos de conversao

térmica.

Palavras-chave: pirdlise, biomassa, bagaco do sorgo, analise termogravimétrica,

caracterizacdo, parametros cinéticos, pirolise analitica.



ABSTRACT

Pyrolysis is currently the one of the most important technologies for transforming
biomass into more useful products to society. Aiming to deepen the knowledge of the kinetics
of pyrolysis, this study conducted an exploratory study of the decomposition of sorghum
bagasse by thermogravimetry analysis (TG). The physicochemical characterization of
sorghum bagasse was important to relate the composition of the major products of pyrolysis.
The kinetics of decomposition was determined by dynamic tests, which were used the heating
rates of 10, 20, 40 and 50 ° C / min. Three isoconversionals models according to Osawa, KAS
and Starink were used to calculate the overall activation energy, adopting two size ranges of
particles. The regressions obtained by these methods allowed to prove the change of reaction
mechanism at high temperatures, confirming the release of heavier products. The results
showed that the activation energy increases with particle size, leading to the conclusion that
even with a small difference, there is an influence of particle size on heat transfer. The results
of mass variation demonstrated the existence of two stages of mass loss, which are attributed
to the majority decomposition of hemicellulose, cellulose and lignin. The model of
independent parallel reactions (IPR) was also used to estimate the kinetic parameters for each
of the reactions occurred. By using this model we observed that the higher the heating rate,
the lower the activation energy. The results of the activation energy of the two tracks of
particle size showed no significant differences, and the activation energy obtained by the
method of IPR varied from 35.7 kJ / mol to 227.0 kJ / mol and for the isoconversionals
models activation energy ranged from 127.9 kJ / mol to 159.7 kJ / mol. Another current
analysis was the analytical pyrolysis, in which we observed the presence of two predominant
compounds in pyrolysis conditions slow and fast pyrolysis (Benzofuran, 2,3-Dihydro and 2-
Methoxy-4-Vinylfenol). The exploratory study of this dissertation allowed evaluating the
potential of bagasse and biomass of sorghum in the processes of thermoconversion. Sorghum,
especially the saccharine, which is currently being studied to complement the sugarcane in its
off-season, may not only be used for ethanol production, but also as a source of biomass for

other thermal conversion processes.

Keywords: pyrolysis, biomass, sorghum bagasse, thermal analysis, characterization, Kinetic

parameters, analytical pyrolysis.



CAPITULO |
INTRODUCAO

Tem sido de grande interesse encontrar alternativas que gradualmente venham a
substituir a atual matriz energética baseada na extracdo de combustiveis fdsseis. Nesse
contexto, a utilizacdo de material oriundo da biomassa para a producdo de energia recebe
consideravel importancia. O emprego de compostos celuldésicos como madeira, por exemplo,
para a obtencdo de energia e outros fins, tem-se mostrado vantajoso, pois além de ser obtida
de fontes renovaveis, sua utilizacdo oferece meios de se aproveitar residuos oriundos das
atividades agricolas e florestais (ANTAL e MORTEN, 2003).

O tema ambiental vem ganhando cada vez mais atencdo mundial. As mudancas
climaticas, caracterizadas pelo aquecimento da atmosfera provocado em grande parte pelas
emissdes de dioxido de carbono (COy), evidenciam a necessidade de diminuir a dependéncia
mundial em relacdo aos combustiveis fosseis, por serem esses combustiveis a origem de uma
parte importante das emissdes de CO, (SAMANIEGO, 2007).

Estes graves problemas ambientais tém atraido grande atencdo sobre a exploracao de
fontes de energia renovaveis. Segundo Mckendry (2002), a utilizacdo dos recursos de
biomassa lignoceluldsica desempenha um papel cada vez mais importante para o futuro, ja
que a lignocelulose tanto serve para produzir uma variedade de combustiveis, dentre 0s quais
se destacam alternativas para gasolina e 6leo diesel, quanto para a producdo de uma gama de
produtos quimicos como, por exemplo, fertilizantes e produtos agro-quimicos que sao
relevantes e indispensaveis para a vida moderna.

Para Zhang et al. (2007), a mudanga climatica € um dos mais graves problemas
ambientais e em grande parte é provocada pelas emissdes de didxido de carbono (CO,). Desta
forma, considerando o fato de que o consumo de energia tende a aumentar e que 0S
combustiveis fosseis originam em maior porcentagem a emissdo de CO,, as energias
renovaveis vém sendo amplamente estudadas, a fim de renovar a estrutura de fontes de
energia e manter o desenvolvimento sustentavel.

Tendo em vista os fatores citados acima e a consequente busca por energia renovavel
€ que esta dissertacdo aborda a pirdlise como principal tecnologia de conversao da biomassa.
Ha diferentes tecnologias de conversdo para produzir combustiveis liquidos, entre elas

destaca-se a pirolise rapida de biomassa que tem registrado um rapido desenvolvimento nos
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ultimos anos, porque ela pode oferecer uma forma alternativa para resolver problemas de
escassez de combustivel liquido (MOHAN et al., 2006).

A piro6lise é definida como um processo de decomposicdo térmica que ocorre na
auséncia parcial ou total de oxigénio para converter biomassa em produtos liquidos (bio-6leo).
Bio-6leos sdo combustiveis liquidos renovaveis e sdo considerados como substitutos de
combustiveis oriundos de petroleo. (OASMAA et al., 2005; ZHANG et al., 2007).

Segundo Bridgwater et al. (2008), o principal objetivo no processo da pirolise é a
obtencdo de produtos com densidade energética mais alta e com melhores propriedades do
que a biomassa original.

Atualmente, varias biomassas da agroindustria tém sido estudadas para se obter a
energia renovavel. Neste contexto, o bagaco da cana, o bagaco da laranja, a palha de arroz
dentre outros sdo 0s mais pesquisados por autores. Tendo em vista a crescente busca por uma
cultura complementar a da cana-de-agucar, objetivando o aumento e a diversificacdo de novas
biomassas para a matriz energética, é que se estuda neste trabalho o bagaco do sorgo. A
finalidade € reduzir significativamente a dependéncia dos combustiveis ndo renovaveis no
suprimento energético e a0 mesmo tempo incluir uma nova biomassa que muito em breve sera
comparada a cana-de-aglcar que atualmente possui um volume muito grande de bagaco
excedente.

O sorgo € uma cultura complementar a da cana e que serve de alimentacdo animal.
Atualmente tem sido pesquisado um sorgo com maior teor de aglcar chamado de sorgo doce
ou sorgo sacarino (igual teor de sacarose da cana-de-agUcar) para complementar a cana-de-
acucar no seu periodo de entressafra nas destilarias. Além de utilizar os agucares dos caules
do sorgo doce para etanol, podem ser aproveitados também os residuos insoltveis dos caules
(bagago) para produzir energia térmica e elétrica. Tal fato, em muitas situacdes, torna auto-
suficiente em energia a unidade industrial e permite ainda fornecer eletricidade para a rede
publica.

Desta forma, é necessario entdo conhecer as caracteristicas do bagaco do sorgo e
realizar pesquisas exploratdrias para inserir esta biomassa na matriz energética e, assim,
contribuir positivamente para a economia. Neste contexto, como a piré6lise de biomassa
constitui um fenémeno complexo, o seu estudo cinético pode ser aplicado como uma etapa
exploratdria inicial para entender o mecanismo e 0s modelos matematicos. Para Riegel et al.
(2008) apesar de representarem aproximacgdes, os diversos métodos utilizados tém-se
mostrado de grande aplicacdo pratica por serem capazes de prever a conversdo final,

apresentando resultados proximos aos valores experimentais.
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O objetivo geral desta dissertacdo foi investigar o efeito da taxa de aquecimento
através da analise termogravimétrica (TG) e estudar os mecanismos de reacdo ocorridos no
processo de pirdlise do bagaco do sorgo. Este estudo permitiu calcular os parametros cinéticos
através de modelos descritos na literatura e levou a uma melhor compreensao da transferéncia
de calor para duas faixas de tamanhos adotadas neste trabalho. Além disso, a caracterizacdo
fisico-quimica do material foi de fundamental importancia para este estudo, posto que o
comportamento da pir6lise esta diretamente relacionado a composi¢do quimica do material.
Por isso, nesta dissertagdo serdo demonstrados os principais resultados das analises
pertinentes ao contexto. A caracterizacdo dos produtos da pirdlise através da pirolise analitica
nas mesmas condigdes de operacdo da termogravimetria e condicBes de pirolise rapida
também foram estudadas para identificacdo dos possiveis componentes presentes na

decomposigéo da biomassa.



CAPITULO 11
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa

Pode-se definir a biomassa como todo recurso renovavel oriundo de material
organico renovavel produzido direta ou indiretamente pelas plantas através do processo de
fotossintese que pode ser utilizada na producdo de energia (AGENCIA NACIONAL DE
ENERGIA ELETRICA - ANEEL).

No decorrer da historia, 0 uso da biomassa tem variado consideravelmente sob a
influéncia de dois fatores principais: a densidade demografica e a disponibilidade de recursos.
Uma vez que a producdo fotossintética anual de biomassa € cerca de oito vezes maior que a
energia total usada no mundo e que esta energia pode ser produzida e usada de forma
ambientalmente sustentivel, ndo resta divida de que esta fonte potencial de energia
armazenada deve ser cuidadosamente levada em consideracdo em qualquer discussao sobre o
fornecimento de energia nos dias atuais e no futuro (MESA et al., 2003).

As crises de petréleo da década de 70 evidenciaram a forte dependéncia mundial
deste produto fdssil. A partir destas crises, iniciaram-se grandes esforcos, ndo s para
desenvolver tecnologias de producdo de energia a partir da biomassa, como também para a
obtencgdo de outros subprodutos da inddstria quimica (até hoje sdo produzidos basicamente a
partir do petroleo). Além disso, a iminente necessidade de reduzir o impacto ambiental,
causado pelas emissdes de CO, e outros residuos poluentes na atmosfera responsaveis pelo
aquecimento global e ameaca a biodiversidade, tem sido um dos fatores que justificam os
grandes estudos para converter a biomassa em energia (BETHGE, 2008).

A Figura 2.1 faz um comparativo da oferta de energia interna no Brasil nos anos de
2003 e 2009. O relatorio referente a estes dados foram obtidos no Balango Energético
Nacional — BEN. Percebe-se na Figura 2.1(a) que em 2003 a biomassa correspondia a 29,6%
enquanto o petrdleo e o carvao mineral a 40% e 6,5%, respectivamente. A Figura 2.1 (b)
mostra que em 2009 houve um aumento de 2,4% na biomassa como oferta interna de energia.
O petroleo e o carvdo mineral tiveram sua porcentagem reduzida. E importante destacar que
este aumento na porcentagem da biomassa foi consideravel e interferiu no indicador de
emissdes atmosféricas. Em 2003, este indicador correspondia a 1,54 tCO,/tep (toneladas
COy/toneladas equivalente ao petroleo), enquanto que em 2009 este valor foi para 1,43
tCO,/tep.
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Figura 2.1 — (a) Oferta(?rzterna de energia no Brasil: 2003 (a) e 2005(9bzb). (BEN, 2004; BEN,
2009).

A Figura 2.2 mostra o cenario de 2007 das emissdes de CO, do Brasil e a média
mundial. A previsdo para o total de emissdes de CO, (diéxido de carbono) chega a 42,88
bilhdes de toneladas em 2030, com crescimento anual médio de 1,8% no periodo de 2004 a
2030. As emissdes de CO, apresentam projecdo de taxa de crescimento igual ao crescimento
na demanda de energia (1,8%), representando maior esfor¢co na reducdo da utilizacdo de
fontes fosseis na matriz energética mundial. Para o Brasil, a taxa de crescimento projetada de
2,3% é superior a mundial, sendo o valor previsto para 2030 igual a 597 milhdes de toneladas
de CO; (contra 334 MtCO, em 2004). Mesmo assim, o Brasil ainda continuaria com um
indicador favordvel em relacdo ao restante do mundo, com 1,39 tCO,/tep em 2030, enquanto a
média mundial seria de 2,43 tCO,/tep. O conjunto dos paises ndo-OCDE (Organizagdo para a
Cooperacao e Desenvolvimento Econémico) emitiria, em 2030, uma média de 2,58 tCO,/tep
(BEN, 2007).

Atualmente a emisséo corresponde a 1,43 tCOy/tep no Brasil. Segundo o BEN (2010)
este valor no ano de 2001 correspondia a 1,63 tCOy/tep no Brasil.

E possivel observar por estes nimeros que o Brasil tem implementado agdes para
reducdo de CO, na atmosfera, justificado pelo uso de biomassa renovavel. Apesar de este
indicador ser ainda considerado alto, varios pesquisadores da area energética tém
desenvolvido novas tecnologias e estudado diversas biomassas para que estas, em um futuro
ndo muito distante, possam ser agregadas na matriz energética de forma mais ampla, a fim de
diminuir a grande utilizacdo dos combustiveis fosseis.

Segundo o BEN (2010) a utilizacdo da biomassa para fins energéticos tende a
aumentar. Na Tabela 2.1, é possivel perceber que o peso relativo da biomassa na geracdo de
eletricidade passou de 23,3 TWh em 2008 para 27,4 TWh em 2009.
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Figura 2.2 — Cenario das emissdes de CO, (BEN, 2007).

Tabela 2.1 — Oferta interna de energia elétrica no Brasil (BEN, 2010).

Fontes 2008 (TWh) 2009 (TWh) A% (TWh)
Total 506,5 509,5 0,6
Energia ndo 68,8 47,8 -30,6
renovavel
Gas natural 28,8 13,3 -53,7
Derivados de 17,7 14,7 -17,1
petroleo
Nuclear 14 13 -7,2
Carvéo e derivados 8,4 6,8 -18,8
Energia renovavel 437,7 461,8 55
Hidraulica 369,6 391 5,8
Importacéo 43,6 42,1 -3,3
Biomassa 23,3 27,4 17,5
Eodlica 1,18 1,24 4,7

Para Gomez (2002), sdo varias as razdes que tornam a utilizacdo da biomassa para
fins energéticos. Dentre elas, destaca-se o fato da biomassa constituir uma riqueza natural
prépria e renovavel, com elevada disponibilidade e relativa facilidade de uso.

Uma das principais vantagens da biomassa é que, embora de eficiéncia reduzida, seu
aproveitamento pode ser feito diretamente, por intermédio da combustdo em fornos, caldeiras
etc. Para aumentar a eficiéncia do processo e reduzir impactos socioambientais, tem-se
desenvolvido e aperfeicoado tecnologias de conversdo mais eficientes, como a gaseificagdo e
a pirolise. (ANEEL).

A biomassa possui varias vantagens dentre elas, destaca-se o fato de que sua
utilizacdo melhora a qualidade do ambiente. As desvantagens do uso da biomassa segundo o
Campus FCT consiste no desperdicio da matéria, ou seja, para aumentar consideravelmente o

Seu Uso serd necessario criar culturas apenas com fins energéticos. Além disso, atualmente em
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termos de preco/competitividade a biomassa € menos rentavel do que outras fontes de energia

mais poluidoras tais como os combustiveis fosseis.

2.2 Biomassa no Brasil: residuos vegetais e agroindustriais

Os residuos vegetais sdo produzidos no campo, resultantes das atividades da colheita
e processamento dos produtos agricolas. O Brasil € um grande produtor agricola e, nos
altimos anos, a rea plantada e a produgéo agricola tiveram um crescimento importante.

De acordo com o ultimo levantamento da producéo agricola feito pelo INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA - IBGE, a regido Sul corresponde com
43,1% da producdo agricola, na qual o Parand tem 21,7% de participacdo na producdo e

representa 0 maior produtor nacional de graos (Figura 2.3).

Centro-Oeste

34,8%
—_—
Sudeste
sul 11,3%
43,1% Norte Nordeste

8,2%

2,6%
Figura 2.3 — Regides produtoras de grdos no Brasil em 2010 (IBGE, 2010).

Essa producdo agricola gera uma grande quantidade de residuos que ndo sao
aproveitados energeticamente em virtude das tecnologias existentes. Segundo o Centro de
Cooperacdo Internacional em Pesquisa Agronémica para o Desenvolvimento - CIRAD em
2004 o Brasil ndo aproveitava mais de 200 milhdes de toneladas de residuos agroindustriais.
Parte dos residuos ndo aproveitados energeticamente encontra usos na ragdao animal, e nas
areas de medicina e fertilizantes.

A cana continua sendo a primeira em producdo agricola no Brasil. Na Figura 2.4 é
possivel ver que a producdo de cana vem crescendo no Brasil e nos ultimos anos o
crescimento tem sido a uma taxa anual de aproximadamente 70 milhGes de toneladas.
Segundo as estatisticas da Unido das Industrias de Cana-de-agucar - UNICA, na safra 08/09 o
Brasil processou cerca de 570 milhGes de toneladas de cana, produzindo em torno de 160
milhdes de toneladas de bagaco. Toda cana-de-acUcar produzida no Brasil ainda apresenta
potencial de mais de 160 milhGes de toneladas de palha e, provavelmente, somente 6% desse
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material acompanhou os colmos de cana até a industria sendo que o restante foi queimado ou

permaneceu no campo.
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Figura 2.4 — Processamento de cana no Brasil de 90/91 a 08/09 (UNICA, 2010).

Dos principais fatores de crescimento da produgdo agricola brasileira, tem-se o
zoneamento, refletido num melhor planejamento da acdo agricola, permitindo economia dos
recursos e menor expectativa de frustracao da safra; e também as tecnologias nos ultimos anos
no pais (CORTEZ et al., 2008). Segundo o Centro de Tecnologia Canavieira (CTC), em 2008
de cada trés toneladas de cana processada em todos os paises produtores, uma tonelada foi
colhida no Brasil, ou seja, quase 35%. A india é o segundo maior produtor mundial e a China
estd em terceiro lugar.

A Figura 2.5 mostra que a cana e seus residuos (bagaco e palha) continuam sendo 0s

primeiros em energia renovavel na oferta interna de energia elétrica no Brasil.

13,3% - Energia Hidraulica 18,1% - Produtos da cana

N

13,99 - Lenha carvdo vegetal e outros

Figura 2.5 — Energia renovavel na oferta interna de energia elétrica no Brasil (BEN, 2010).



Capitulo Il — Revisdo Bibliogréafica 9

A maior porcentagem de residuos da cana na oferta interna de energia elétrica pode
estar relacionada principalmente pela grande quantidade de residuos gerados das destilarias.
O bagaco do sorgo, objeto de estudo deste trabalho € também classificado como

residuo agroindustrial e serd abordado no topico seguinte.

2.3 O sorgo
2.3.1 Potencialidades do sorgo

O sorgo € um grdo e atualmente ¢ utilizado como alimentagdo animal principalmente
pelo seu ciclo curto e pela facilidade de plantio frente ao solo seco, diferentemente da cana
qgue necessita de umidade e solos de maior fertilidade. Na Figura 2.6 pode-se ver a

produtividade de sorgo no Brasil.
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Figura 2.6 — Processamento de sorgo no Brasil de 90/91 a 08/09 (COMPANHIA NACIONAL
DE ABASTECIMENTO - CONAB).

Segundo a CONAB, em 2006 o principal estado produtor de sorgo foi Goias com
mais de 31% seguido de S&o Paulo com quase 15%, Minas Gerais 13%, Mato Grosso 14,5% e
Mato Grosso do Sul 10,9%. Assim, pode-se perceber que os estados que mais produzem
sorgo estdo nas regides Centro-Oeste e Sudeste do pais. Pensando nas diversidades culturais €
que foi feita uma pesquisa referente aos custos de producdo nos principais estados produtores.

A Tabela 2.2 mostra os custos de producdo com uma produtividade média de 3000
kg/ha em GO e MG e 2700 kg/ha em MS.

Tabela 2.2 — Custos de producao do sorgo (CONAB, 2010).

Custo Total Custo saca (60 kg)
Sorgo (GO) R$ 972,59/ha R$ 19,43
Sorgo (MG) R$ 1093,25/ha R$ 21,89
Sorgo (MS) R$ 999,65/ha R$ 22,37
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E importante ressaltar que uma das grandes desvantagens do sorgo refere-se ao custo
e produtividade se comparado ao milho, por exemplo, que tem uma produtividade média de
4200 kg/ha e que segundo a CONAB, em 2010 no estado de Goias o custo total correspondia
a R$ 1169,82/ha e sua saca a um custo de R$ 16,72. Sabe-se que a Embrapa Milho e Sorgo
tem desenvolvido culturas de sorgo sacarino ou doce de modo que em 1 ha haja um aumento
significativo de produtividade. Algumas culturas de sorgo doce desenvolvidas pela Embrapa
chegam a uma altura de 5 metros e isso com certeza diminui o seu custo final, ja que o que
interessa € o colmo para alcool e 0 bagaco para energia.

O custo total da producdo de cana segundo Kaneko et al. (2009) no estado de S&o
Paulo foi de R$ 3936,66/ha com uma produgdo de 120 t/ha. O custo da cana é bem maior pelo
fato de que esta cultura precisa de grandes quantidades de fertilizantes e também irrigacao.
Segundo a Uni&o dos Produtores de Bioenergia - UDOP o0 preco pago a tonelada de cana para
ser entregue na esteira foi de R$ 47,42/ton em abril/2010.

2.3.2 O bagaco do sorgo doce como fonte alternativa de energia

A escolha do sorgo como fonte alternativa de energia deu-se principalmente ao fato
de que todos os anos o Brasil vive um grande dilema que é a alta do preco do &lcool pela falta
da principal matéria-prima: a cana. Segundo o SCA Etanol do Brasil, 0 aumento do preco é
sazonal e deve continuar até abril de 2011. De acordo com a Sincopetro (Sindicato do
Comércio Varejista de Derivados de Petréleo do Estado de S&o Paulo), todo ano acontece a
mesma coisa, porém no ano de 2010 por falta de chuva, o periodo de seca foi bem maior e o
rendimento da cana foi menor.

Pensando nesta entressafra da cana é que varios pesquisadores tém proposto o sorgo
doce para complementar a cana nas destilarias e da mesma forma que o bagaco da cana,
utilizar o residuo — bagaco do sorgo doce como biomassa. Seu colmo possui alto teor de
acucar, além de que com 0s mesmos equipamentos de uma usina de &lcool a partir da cana-de-
acucar pode-se processar 0 sSorgo, sem ter que investir em outros equipamentos mais
modernos.

As Usinas Sociais Inteligentes - USI sdo biorefinarias que tem como objetivo
envolver pequenas familias agricolas em mini-usinas de alcool. O projeto é vidvel aos
pequenos produtores ja que a USI se vinculou a financiamentos em que o agricultor pode
recorrer e comecar com uma area de apenas 100 m> Outro aspecto importante a ressaltar aqui
é que a USI Biorefinaria tem destacado o sorgo sacarino e, em parceria com a Embrapa

Agroenergia, tem projetado uma producgdo da usina de 2500 a 3500 litros por hectare. Varios
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produtores, em varios estados do Brasil, ja estdo produzindo o sorgo para etanol. Por isso, faz-
se necessario estudar sobre o seu residuo, o bagaco, j& que este, em um futuro ndo muito
distante, estara disponivel em grande quantidade assim como o bagaco da cana-de-agucar.

Segundo o Centro de Previsdo de Tempo e Estudos Climaticos - CPTEC o sorgo
doce é uma Gtima opgdo agronémica e industrial para a producdo de etanol. Como
biocombustivel, apresenta baixo custo, reducdo do volume de emissdes de gases do efeito
estufa e serve de matéria-prima durante a entressafra de cana-de-agucar, que vai de janeiro a
marco, reduzindo a ociosidade das destilarias.

Segundo a CERES, empresa que estuda o sorgo doce para producdo de
biocombustivel, existem vérias diferencas entre o sorgo doce e a cana de agucar, apresentadas
na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Comparagdo entre o sorgo doce e a cana-de-actcar (CERES).
Sorgo doce Cana de acucar

x . Ciclo rapido de
Extensdo do ciclo crescimento: 70 a 120 dias 7 meses
Produgao da biomassa - 60 a 100 t/ha 70 a 90 t/ha
co-geracdo
Colheita manual . Campqs mais Queimada necessaria
limpos/sujeira reduzida
Tipo de plantio Propagacéo por sementes Propagacéo vegetativa
Qualidade do acucar AcUcares misturados Sacarose
Quantidade de residuo 250 a 300 kg/t sorgo 250 a 300 kg/t cana
processado processada
Condicdes de plantio Adaptavel as areas secas Limitada pela dgua

E possivel notar que o sorgo doce possui varias vantagens, porém perde no quesito
qualidade do aglcar. Mesmo assim, o sorgo doce € referenciado por varios autores como uma
cultura complementar a cana-de-acgucar, principalmente no seu periodo de entressafra.

Com o advento do Programa Nacional do Alcool, instituido através do Decreto n°
76.593 de 14/11/1975, a producdo de alcool etilico no pais assumiu carater de relevancia,
tornando necessaria a pesquisa de matérias-primas alternativas para a sua obtencdo. Desta
forma, o sorgo doce apresenta-se como uma das opgdes mais promissoras, devido & sua
adaptabilidade em solos de baixa fertilidade e as condi¢des climéticas desfavoraveis. Além
disso, com pequenas adaptacdes podem-se empregar 0S mesmos equipamentos de moagem,
fermentacdo e destilacdo utilizados na producdo de alcool a partir da cana-de-agUcar,
servindo, desta forma, como matéria-prima complementar ou mesmo com possibilidades de
substitui-la em determinadas situagdes (XIMENES et al., 1988).
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O sorgo doce pode ser confundido com o sorgo forrageiro, pelo fato de que as
plantas dos dois possuem altura superior a 2 metros e ambos possuem poucos grdos. A
diferenca é que alguns sorgos forrageiros possuem colmo doce e desta forma sdo chamados
também de sorgo doce. O colmo do sorgo doce é agucarado e suculento, bem parecido com o
da cana-de-agucar. E importante ressaltar também que o sorgo doce tem um ciclo pouco maior
que o forrageiro por causa do colmo suculento. O sorgo doce também pode ser chamado de
sorgo sacarino.

E importante destacar que a busca por combustiveis renovaveis é devido a
preocupacdo com a reducdo do volume de emissBes de gases causadores do efeito estufa até
2012, como determina o Protocolo de Kyoto. Além disso, estes biocombustiveis serdo os
substitutos para o petréleo no futuro, mesmo havendo atualmente uma certa previsibilidade da
continuidade deste recurso ndo-renovavel, principalmente pelas novas descobertas do pré-sal
e outras areas petroliferas.

Gnansounou et al. (2004) propuseram em seu trabalho duas opcdes para uso do sorgo
doce. Segundo os autores, 0 aglcar pode ser facilmente extraido da planta devido ao seu alto
teor, porém por possuir uma menor pureza, se comparado ao agucar da cana, fica mais caro
produzir o aglcar branco a partir do sorgo doce do que a partir da cana. Desta forma, os
autores apresentam duas rotas que sdo mostradas nas Figuras 2.7 e 2.8.

As Figuras 2.7 e 2.8 sugerem a extracao do liquido do sorgo doce para obtencdo do
etanol e do agUcar que podera servir como xarope, matéria-prima para a industria alimenticia
e obtencdo do aglcar mascavo. O bagaco seria queimado para fornecer calor (vapor) e energia

para a unidade, enquanto o excesso poderia ser vendido aos servicos publicos locais.

Sorgo (1 f) .| Caldo o Etamol
. doce | Sorgo — 48 litros
Bagaco
250 a 300 kg
Eletricidade

”| Sorgo — 102 kWh
Figura 2.7 — Rota 1 para o sorgo (GNANSOUNOU et al., 2004).
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Sorgo (1 t) .| Caldo N Acicar
i doce | Sorgo — 86 kg
. Bagaco
| 250 a 300 kg

Eletricidade
Sorgo — 95 kWh

Figura 2.8 — Rota 2 para 0 sorgo (GNANSOUNOU et al., 2004).

Y

A Figura 2.9 apresenta o balanco de massa do sorgo doce. E possivel perceber que 1
hectare de sorgo doce plantado produz em média 15 toneladas de bagaco, ou seja, + 300 kg

de bagaco para cada tonelada processada.

Area 1 ha * Grios 2t
l Agua 5t
Talo do sorgo 50t - ¥ -
* Extracio do caldo [® Bagaco 15330t
Agua (73%) 36,3500t . o
Acticar 6.486 t ¥ Agua (52%) 82601t
Celulose 2660t | | Caldo  39,670¢ | | Accar 0834t
Hemicelulose 1,868+t . CELU'IIGSE ‘-=523 t
Lignina 13361 Agua (84%) 332401 Hlemllcelulc:se 1.8291¢
Outros 1,150t | | Agicar 5652t | | Lignina 1.3081
) Outros 0.778 t Outros 0,494 ¢

Figura 2.9 - Balanco de massa para o sorgo doce (GNANSOUNOU et al., 2004).

Segundo Parrela et al. (2010), pesquisadores da Embrapa e outras empresas
relacionadas a Bioenergia, 0 sorgo doce ao lado da cana que atualmente é tradicionalmente
empregada na producéo de &lcool, representa uma 6tima opgdo sob ponto de vista agrondmico
e industrial. Atualmente, estd havendo uma grande procura de cultivares de sorgo doce para
fornecimento de matéria-prima durante a entressafra da cana que vai de dezembro a abril, e
isto € um grande meio para se reduzir a ociosidade das destilarias.

O bagaco do sorgo é obtido pela moagem da biomassa. A Figura 2.10 mostra um

esquema para obtencéo do bagaco.
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Sorgo moido

&

(

IJSucu do

sorgo doce

Fibra do sorgo

Correia transportadora

®

Figura 2.10 — Processo de extracdo do bagaco do sorgo doce (GNANSOUNOU et al., 2004).

Para Parrela et al. (2010) a tecnologia de 2% geracdo para producdo de
biocombustiveis encontra-se em fase de desenvolvimento, mas a curto prazo esta tecnologia
estara definida e sera necessario possuir novas matrizes energéticas capazes de atender a esta

nova demanda com a maior eficiéncia possivel.

2.4  Composicéo da biomassa

As diversas formas de biomassa sdo compostas basicamente de celulose,
hemicelulose, lignina, extrativos e minerais. A Figura 2.11 mostra 0s principais componentes

da biomassa e os produtos obtidos pelo processo de pirdlise.

Biomassa
Celulose Hemicelulose Lignina
! 'y | ‘'
Levoglucosan Acido acético e Furfural e Fenois
formico produtos
L 4 resinosos L
Glicoaldeido Carvio

Figura 2.11 — Produtos da pirolise dos principais componentes da biomassa. (BRIDGWATER
et al., 2001; MESA, 2004).
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Os residuos agricolas sdo mais ricos em celulose e hemicelulose do que a madeira,
que apresenta maior quantidade de lignina. Os minerais, tecnologicamente tratados como
cinzas, também sdo mais abundantes nos residuos agricolas.

Segundo Gomez (2002), a composi¢do quimica da biomassa apresenta um papel
muito importante na distribuicdo dos produtos de pir6lise. Cada material exibe uma
caracteristica particular quando é pirolisado devido a proporcdo dos componentes que 0S
constituem.

A Tabela 2.4 mostra os produtos obtidos pela decomposi¢cdo dos principais
componentes. O produto mais abundante proveniente da degradacéo da celulose corresponde

a levoglucosana.

Tabela 2.4 — Possiveis produtos obtidos a partir da decomposi¢ao térmica dos componentes da
biomassa (FIGUEIREDO, 2009).

Componentes Produtos
CH202 +C2H402 +C6H6O
Celulose
(&cido formico + &cido acético + fenol)
C5H402 +C4H4O+C2H402 +CH202
Hemicelulose
(furfural + furano + &cido acético + acido formico)
C8H803 + Cg H1004 + C6 HGO + C7 H8O
Lignina
(vanilina + siringaldeido + fenol + cresol)

A celulose é o principal componente da parede das células das plantas. Representa

um polimero natural polissacarideo f(1,4)— D — glucopiranose de férmula molecular

(CsH100s5), € pertence a classe das aldoses (polidlcoois com cadeia linear, ndo apresenta
ramificagdes e estrutura cristalina). Cada monémero é um anidroglucose (aglcar) hexagonal
ciclico, com cinco atomos de carbonos e um de oxigénio. O principal grupo funcional
presente ¢ a hidroxila (COLLINSON e THIELEMANS, 2010). E o material mais abundante e
todos os anos as plantas produzem aproximadamente 180 bilhdes de toneladas de celulose
(FESTUCCI-BUSELLI et al., 2007).

A hemicelulose é também formada por uma variedade de agucares. Sua estrutura ndo
é cristalina e possui ramificacdes ao longo da cadeia principal. A hemicelulose, inicialmente
considerada como produto biosintético da celulose, hoje constitui um grupo heterogéneo de
polissacarideos com grau de polimerizagdo menor sendo composta principalmente pelos

acucares D-xilopiranose, D-glucopiranose, D-galactopiranose, L-arabinofuranose, D-
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manopiranose, acido D-glucopiranosiluronico e acido D-galactopiranosiluronico, além de
outros agucares em pequena quantidade (ROWELL et al., 2005 apud FIGUEIREDO, 2009).

O polimero da xilana € o principal componente da fracdo hemicelul6sica das
biomassas. Este polimero é constituido por unidades de xilose que finalmente dardo origem
aos produtos descritos na Tabela 2.4, correspondente a hemicelulose (KHUAD e SINGH,
1993).

A lignina é um composto altamente complexo formado principalmente por polimeros
aromaticos de unidades de fenilpropano. A lignina é um polimero tridimensional amorfo e
heterogéneo, de natureza aromética proveniente da copolimerizacéo de trés alcodis principais:
alcool comarilico, alcool coniferilico e alcool sinafilico. A partir de sua decomposicéo,
produtos como fenol, seringol, vanilina etc serdo obtidos (Tabela 2.4). Pode ser encontrada
como componente da parede celular em todas as plantas vasculares e no tecido lenhoso da
arborescente angiosperma (folhosas) e gimnosperma (coniferas) e, portanto, coexiste com a
celulose. Como a lignina é em grande parte hidrofobica e a celulose é hidrofilica, a
compatibilidade é obtida através da hemicelulose, que contém duas secdes hidrofilicas e
hidrofébicas. O teor de lignina em troncos de madeira varia entre 15% e 40% onde ele atua
como selante de &gua no caule e desempenha um papel importante no transporte de agua
através do controle da parede celular. Além disso, é responsavel por proteger as plantas contra
0 ataque bioldgico dificultando a penetracdo de enzima. (COLLINSON e THIELEMANS,
2010).

Os minerais, conhecidos tecnologicamente como cinzas, constituem-se de matéria
inorganica encontrada entre as cadeias carbbnicas. Para os residuos agricolas pode ser
significativa e atingir cerca de 23% em casca de arroz, menos de 3% no bagaco de cana ou
apenas 0,7% na casca de coco. Os principais elementos quimicos constituintes das cinzas em
biomassa sdo: Si, Ca, K, Fe, P, Al, Na e Mg, com pequenas quantidades de S, Co, Cr, Cu, Ni,
Mn e Zn. Eles ocorrem na forma de oOxidos, silicatos, carbonatos, sulfatos, cloretos e fosfatos
(RAVEENDRAN et al., 1996).

Sabe-se muito pouco a respeito do efeito das cinzas nos rendimentos durante a
conversdo termoquimica da biomassa. O papel catalitico desempenhado por alguns desses
constituintes naturais pode ser importante. Estudos relacionados com a influéncia dos
componentes da biomassa no processo de pirolise evidenciam que as cinzas, assim como 0S
extrativos, inibem a formacdo de determinados compostos durante a decomposic¢do térmica. Desta

forma, a auséncia ou baixa incidéncia de cinzas na biomassa é uma das principais diferencas
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positivas entre as fontes renovaveis e as ndo-renovaveis de carbono (ANTAL, 2003 apud
FIGUEIREDO, 2009).

Segundo Gianesella (2010), a cinza € o residuo que fica apo6s a ignicdo de uma
amostra determinada por um procedimento definitivo prescrito. Dependendo da magnitude do
teor de cinzas, a energia disponivel do combustivel é reduzida proporcionalmente. Em um
processo de conversdo termoquimica, a composic¢ao quimica das cinzas pode apresentar sérios
problemas operacionais, ou seja, uma fase liquida pode ser formada a temperaturas elevadas e
pode reduzir a taxa de transferéncia da planta e resultar em altos custos operacionais.

Os extrativos sdo substancias passiveis de serem removidas através do uso de
solventes organicos, como o etanol, acetona e o diclorometano Normalmente, os extrativos
sdo encontrados em maior quantidade na casca e em menor quantidade em outras biomassas
existentes. Dentre 0s principais compostos extrativos, podem ser destacados 0s compostos
terpénicos, alifaticos (resinas, acidos graxos etc.) e fenolicos que compdem os taninos e
flavandides (FIGUEIREDO, 2009).

2.5 Pirdlise

A pir6lise de biomassa pode ser descrita como a decomposi¢do térmica direta dos
componentes organicos em auséncia parcial ou total de oxigénio para produzir uma série de
produtos Uteis - derivados liquidos e s6lidos e gases combustiveis (KLASS, 1998).

Para Bridgwater et al. (2008), a pirdlise € um processo fisico-quimico no qual a
biomassa € aquecida a temperaturas relativamente baixas (500°C a 800°C) em atmosfera ndo-
oxidante, dando lugar & formacao de um residuo solido rico em carbono (carvdo) e uma fragcdo
volatil composta de gases e vapores organicos condensaveis (licor pirolenhoso). As
proporcdes desses compostos dependem do metodo de pirdlise empregado, dos parametros do
processo e das caracteristicas do material a ser tratado.

O processo de pirélise pode ser dividido em dois grupos principais, de acordo com a
taxa de reacdo: pirolise lenta e pirdlise répida. A pirélise répida é operada a taxas de
aquecimento extremamente altas para maximizar a producéo de gases e/ou liquidos. A taxas
de aquecimento muito baixas, 0 processo é chamado pirdlise lenta. Em ambos os casos, a
guantidade de gas aumenta com a temperatura da pirdlise, enquanto a quantidade de outras
fragOes diminui.

E importante esclarecer que a pir6lise é um processo de conversdo térmica que
implica na ruptura de liga¢Ges carbono-carbono e na formacéo de ligacfes carbono-oxigénio.

Mais apropriadamente a pirélise € um processo de oxi-redugdo na qual uma parte da biomassa
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é reduzida a carbono, entretanto, a outra parte, é oxidada e hidrolisada dando origem a fenois,
carboidratos, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos. Esses produtos primarios combinam-se
entre si para dar moléculas mais complexas tais como ésteres, produtos poliméricos etc
(ROCHA et al., 2004).

A carbonizacéo e a pirolise rapida séo tecnicamente identificados como processos de
pirdlise propriamente ditos. O primeiro como sendo do tipo de pirdlise lenta ou pirdlise
convencional, e o segundo sendo considerado um processo avancado de pirélise. JA o
processo de pirdlise flash é considerado um processo de gaseificagdo (CORTEZ et al., 2008).

Para facilitar a comparagdo, as tecnologias de base da pirdlise e os produtos
principais estdo tabelados na Tabela 2.5. Na pirdlise, o tempo e a temperatura sdo claramente
0s principais parametros de funcionamento que tém maior influéncia no rendimento do
produto e distribuicdo. As temperaturas otimizadas sdo necessarias em um curto tempo de
residéncia para maximizar o rendimento liquido, enquanto que longos tempos de permanéncia

e baixas temperaturas sdo necessarios para maximizar a producao de carvao.

Tabela 2.5 — Parametros operacionais dos processos de pirélise e principais produtos
(BALAT et al., 2009).

Convencional Répida Flash
Temperatura de operacédo (°C) 300 - 700 600 — 1000 800 - 1000
Taxa de aquecimento (°C/s) 01-1 10 -200 >1000
Tempo de residéncia do sélido (s) 600 — 6000 0,5-10 <0,5
Tamanho da particula (mm) 5-50 <1 <0,5
Produtos obtidos Bio-0leo, carvdo e gds  Bio-0leo  Bio-0leo e gas

A gaseificacdo operada a altas temperaturas é projetada para produzir gases ndo
condensaveis, onde normalmente é adicionado uma pequena quantidade de oxigénio ou ar
(sub-estequiométrica) diretamente no reator para fornecer o calor de processo para as reacoes
de gaseificacdo. A pirdlise € um precursor do processo de gaseificacdo. J& a combustdo
implica na adicdo de ar ou oxigénio diretamente para o reator em quantidade suficiente para
oxidar completamente a biomassa (estequiométrica), geralmente com um excesso de oxigénio
para garantir uma combustdo completa. Durante a combustdo da biomassa, esta € primeiro
pirolisada a gases e vapores organicos, que sdo entdo queimados em chamas de combustao
(BRIDGWATER et al., 2008).

Bingyan et al. (1992) desenvolveram em seu trabalho um reator tubular com alta taxa
de agquecimento para estudar a cinética da pirolise. Os resultados experimentais sugerem um

mecanismo representado pela Figura 2.12.
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S2307C  carvao + CO,+ CO+HO
Etapa 1
Biomassa —
> 400 °C
Etapa 2 carvdo + alcatrdo + CO,+ CO+ HO

+H, +CH,+ C,H_
Etapa 3

> T700°C + tempo de residéncia

H, + CH,+ C H,
Figura 2.12 — Mecanismo de reacdo desenvolvido por Bingyan (BINGYAN et al., 1992).

Este mecanismo descreve exatamente as trés principais etapas que ocorrem durante o
processo de pirdlise.

Segundo Samaniego (2007), a pir6lise rapida visa obter grandes quantidades de
liquidos nos produtos. Desta forma, a pirolise rapida € considerada um novo conceito de
processo para transformar biomassa solida de origem vegetal em um liquido conhecido como
bio-6leo. Do ponto de vista das varidveis que participam do processo, a pir6lise rapida
apresenta-se com diferencas marcantes em relacdo a outros processos de pirélise, como é o
caso do conhecido processo de carbonizagdo, conduzido especificamente para a producédo de
carvo vegetal (GOMEZ, 2002).

Segundo Brigwater e Peacocke (1995), o liquido obtido por pir6lise rapida tem
caracteristicas fisicas e energéticas comparaveis com o 6leo diesel, isto é, é de facil utilizacéo,
transporte e elevada densidade energética (em torno de 28 GJ/m®, metade do 6leo diesel).

Segundo Bridgwater e Peacocke (2000), a tecnologia de pirdlise rapida tem sido
amplamente estudada, sendo considerado um processo avangado que pode ser controlado
cuidadosamente para obter altos rendimentos de liquidos. Atualmente varias sdo as aplicacdes
do bio-6leo e suas caracteristicas tém sido cada vez melhoradas para o destino final. Para os
autores, 0 bio-6leo pode substituir o 6leo combustivel ou diesel, incluindo muitas aplicacdes,
entre elas estdo caldeiras, fornos, motores e turbinas. Além disso, ha uma grande variedade de
produtos quimicos como resinas, fertilizantes e produtos agro-quimicos.

Para um melhor entendimento Bridgwater et al. (2008) simplificaram as aplicacdes

do bio-6leo através da Figura 2.13.
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Biomassa

'

- ~
Pirolise rapida para
obtenciio do bio-dleo
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Figura 2.13 — Aplicaces do bio-6leo (BRIDGWATER et al., 2008).

A partir da pirélise rapida, em todas as suas formas, podem ser obtidas quantidades
de alcatrdo primario (alcatrdo que ndo sofre reacfes secundarias) de alta viscosidade e grande
afinidade pela agua (até 50%) em quantidades que variam entre 55% e 80% em peso referido
a biomassa alimentada (base seca). Este bio-6leo primério pode ser utilizado como
(BRIDGWATER, 1996):

a)  Combustivel direto em substituicdo de 6leo combustivel;

b)  Fonte de matéria-prima para a obtencao de produtos quimicos;

c) Fonte de matéria-prima para a obtencdo de hidrocarbonetos tipo diesel ou
gasolina, mediante o seu melhoramento através de processos de hidrogenacéo catalitica.

O processo de pirolise rapida que se realiza a elevadas temperaturas (>650°C) se
caracteriza por apresentar elevados rendimentos de gas, o que pode ser considerado como
tendo caracteristicas semelhantes ao processo de gaseificacdo (ZANZI et al., 1998).

As principais caracteristicas do processo de pirélise rapida sdo: curtos tempos de
aquecimento das particulas e de residéncia para os vapores que se formam dentro do reator,

elevadas taxas de aquecimento, elevados coeficientes de transferéncia de calor e massa, e
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temperaturas moderadas da fonte de aquecimento (GOYAL et al., 2008). Em geral, o tempo
de residéncia dos vapores no reator deve ser inferior a 2-5 segundos. Todas as tecnologias de
pirélise em desenvolvimento no mundo aplicam estes principios basicos visando maximizar o
rendimento gravimétrico de bio-6leo. A producdo de um derivado liquido que poderia ser
facilmente armazenado e transportado é, com certeza, a principal vantagem potencial da
pirolise rapida em comparacao aos outros processos de conversdo termoquimica da biomassa.

Varios pesquisadores da area de pir6lise sugerem que a umidade seja menor que 15
% para que 0 processo acontega rapidamente. Quando as particulas sdo injetadas no reator ha
um leito de areia. Neste reator, a particula sofre um processo de aquecimento e recebe calor
da atmosfera e das paredes do reator. Assim, inicia-se a liberacdo da umidade e ao continuar
este processo de aquecimento comeca 0 processo de volatilizacdo e a degradacdo da
hemicelulose, celulose, lignina e outros componentes presentes na biomassa. A Figura 2.14
mostra 0 esquema do processo de pirdlise.

Biomassa Gases
Calor p/
secagem
Gases Secador vy < x >
Y
@ Separador
v gas-liquido
Condensador
Moinho
Ciclone
Reator <
L de Carvao
X Pirslise v
P v Bio-Oleo
~ Calorp/ A
\/ pirélise
Gids de
fluidizagdo W

Figura 2.14 — Esquema conceitual do processo de pirdlise rapida (BRIDGWATER et al.,
2000).

O liquido da pirolise da biomassa produzido (o bio-0leo) € um “alcatrdo” primario.
Ele é formado a partir de sucessivas reacdes de decomposicdo, cragueamento, condensacéo e

polimerizacédo, e tem um elevado teor de 4gua na sua composicao (dgua procedente do proprio
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insumo e agua de formacéo). ReacOes secundarias entre as fases dentro do reator de pir6lise
sdo evitadas procurando aumentar o teor de liquido na corrente trifasica (QI et al., 2007).

O liquido pirolitico € referenciado na literatura técnica com varios nomes, tais como:
6leo de pirdlise, bio-6leo bruto, biocombustivel, liquidos de madeira, éleo de madeira, liquido
condensado da fumaca, destilado da madeira, alcatrdo pirolenhoso, &cido pirolenhoso etc. A
composicao e rendimento dos liquidos condensados variam segundo a tecnologia utilizada, ou
seja, os liquidos condensados a partir da fase gasosa do processo de carbonizacdo apresentam
composicao e rendimento diferente quando comparado com aqueles obtidos pelo processo de
pirdlise répida, a vacuo etc. O tipo de biomassa utilizada € também uma varidvel que
influencia nas caracteristicas e rendimentos dos liquidos condensados (MESA et al., 2003).

O carvdo vegetal é outro produto importante da pirdlise. Sua utilizacdo apresenta
grandes vantagens em comparagdo com 0 uso de carvdo mineral, por ndo conter chumbo,
enxofre e mercurio, assim como por seu baixo conteido de cinzas. Essas caracteristicas fazem
do carvao vegetal a melhor opgéo no processamento do minério de ferro. Todavia, outros usos
do carvdo vegetal podem ser explorados — no refino de aglcar, como absorvente, como
adubo, etc ou como matéria-prima para gaseificar e produzir gases de sintese com baixo
contetdo de alcatrdo (SAMANIEGO et al., 2006). O carvdo vegetal obtido em reatores de
pirélise rapida apresenta uma constituicdo muito fina (p6 de carvao), o que exige o emprego
de outros processos para sua preparagao, como a briquetagem.

E muito importante a diferenciagdo entre os produtos primarios, os 06leos e 0s
produtos secundarios (os alcatrdes). Os liquidos obtidos em um processo de pirdlise rapida
sdo primordialmente Gleos primarios, enquanto uma pirolise lenta tende a produzir 6leos
secundarios ou alcatrdes. Os 0Oleos primarios possuem baixa densidade, sdo mais estaveis nas
condicBGes ambientes, menos sensitivos & contaminagdo da dgua e apresentam homogeneidade
maior (CORTEZ et al., 2008).

2.6 Andlise termogravimétrica (TG)

A termogravimetria ou analise termogravimétrica baseia-se no estudo da variacao de
massa de uma amostra, resultante de uma transformacé&o fisica e quimica em funcdo do tempo
ou da temperatura (MOTHE e AZEVEDO, 2002). Através desta analise varios pesquisadores
da area pirolitica estimam os parametros cinéticos para se conhecer os efeitos da temperatura
e 0s varios mecanismos de rea¢des ocorridos durante 0 processo.

Para Camargo (2006), o estudo da cinética da degradacdo térmica da biomassa,

incluindo a emissdo de volateis, é essencial para a compreensdo da dindmica do processo,
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visando explicar os fenbmenos envolvidos durante a degradacéo térmica. Comumente, essa
informacao pode ser obtida de duas maneiras diferentes:

a) A partir da curva de perda de massa ou curva termogravimétrica (tanto
isotérmica como com elevagao programada da temperatura);

b) A partir da dindmica de formacdo dos produtos em reatores de pequena escala.

Denominam-se métodos térmicos de analise as técnicas em que as variacdes de
propriedades fisicas ou quimicas de uma substancia sdo medidas em funcdo da temperatura.
No método termogravimétrico de determinacdo de parametros cinéticos, mede-se a mudanca
de massa de uma substancia em funcéo da temperatura ou do tempo. O instrumento basico da
termogravimetria € uma balanca de precisdo e um forno programado para que a temperatura
aumente linearmente com o tempo. (CAMARGO, 2006).

A analise termogravimétrica de biomassa tem sido aplicada extensamente para
determinar os parametros cinéticos envolvidos no processo de pirdlise, tais como a energia de
ativacdo aparente, constantes de reacdo e o fator pré-exponencial. Ha inUmeros métodos
matematicos que permitem a determinacdo dos parametros cinéticos a partir de curvas obtidas
de experimentos de TG.

O conhecimento dos parametros cinéticos a partir da Equacdo de Arrhenius (a

energia de ativagdo E,, o fator de frequéncia ky e a ordem aparente de reagdo n), permite o

modelamento matematico dos processos de emissdo de substancias volateis e combustdo da
biomassa. A velocidade das reagfes quimicas durante a emissao dos volateis e combustdo da
biomassa pode ser determinada. Os parametros cinéticos permitem, entre outras coisas,
determinar o tempo requerido para a combustdo completa do material (LAKSHMANAN e
WHITE, 1994).

O tipo de termogravimetria mais utilizada ¢ a termogravimetria dindmica para a
caracterizacdo do perfil de degradacdo de polimeros e de outros materiais. A curva de
degradacao térmica, em condig¢des ndo isotérmicas, mostra o perfil da estabilidade térmica
que o material apresenta quando submetido a uma varredura de temperatura (MOTHE e
AZEVEDO, 2002).

A pir6lise é interpretada como a degradacdo térmica dependente de um pequeno
namero de fragdes discretas, cada uma com cinéticas bem definidas. A fragdo maior é similar
a celulose e as fragdes menores provavelmente correspondem a estagios sucessivos na

degradacéo térmica da lignina e da hemicelulose.
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Segundo Agrawal (1988) apud Camargo (2006) a cinética e 0 mecanismo de reacéo
da pirolise de celulose ndo sdo bem entendidos, devido a natureza complexa da reacédo (Figura
2.15). As reaces de formacdo de carvao e gas sdo dominantes abaixo de 280 °C e a reacdo de
formacdo de alcatrdo torna-se dominante acima desta temperatura. As reagdes de pirdlise da
celulose podem ser assumidas para ocorrer em trés reacOes competitivas de ordem *“1”

permitindo a formacdo de alcatrdes, gases e carvao:

ke . .
- Gas (W )

k tar

Celulose (W) — Alcatrdo (Wi, )

k char

Carviao (Wpg )

Figura 2.15 — Decomposic¢éo da celulose (AGRAWAL, 1988 apud CAMARGO, 2006).

A anélise da Figura 2.15 € baseada na suposi¢éo de que quando a celulose é aquecida
num meio nao reativo, ela se decompde homogeneamente por um processo de primeira ordem
para varios produtos da pirolise. Dependendo de sua volatilidade, estes produtos podem ser
convenientemente agrupados em trés classes: carvéo, alcatrdes e gases. Foi verificado que em
baixas pressOes e altas temperaturas favorecem o craqueamento do “componente ciclico
aberto” para gases e em baixas temperaturas favorecem o ligamento cruzado e aromatizagédo
do “componente ciclico aberto” para carvdes, portanto, a relacdo de carvdo para gas
decrescera com 0 aumento da temperatura (AGRAWAL, 1988 apud CAMARGO, 2006).

As velocidades das reacdes quimicas, durante a emissao de substancias volateis e a
combustdo do bagaco, dependem fortemente da temperatura do meio. Nos testes utilizando
gés inerte como gas de arraste, verificou-se que a temperatura de evaporacdo da umidade
contida no bagago encontrava-se entre 30 — 120°C, a temperatura de emissdo de substancias
volateis entre 120 — 390°C e a temperatura de formacdo da estrutura do coque de bagaco entre
390 — 700°C. Nos testes utilizando ar como gas de arraste, Ghetti et al. (1996) verificaram que
a temperatura de evaporacdo da umidade do bagago era de até 150°C, a temperatura de
combustdo das substancias volateis encontrava-se entre 150 — 325°C e a temperatura de
combustdo do coque e da fragcdo de substancias volateis encontravam-se entre 325 — 490°C.

Bingyan et al. (1992) verificaram que o carvdo decresce com 0 aumento da
temperatura enquanto a produtividade do gas aumenta com o aumento da temperatura. A
temperatura e a taxa de aquecimento afetam a qualidade do gas produzido e os parametros
cinéticos. Tanto a qualidade quanto a quantidade do gas produzido sdo melhorados com o
aumento da temperatura de reacdo. Os autores também concluiram que 800°C é a temperatura

Otima para a pirdlise.
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Segundo Bingyan et al. (1992), a porcentagem de CO, decresce com 0 aumento da

temperatura. O decréscimo torna-se vagaroso quando a temperatura alcanca 800°C, variando

também de biomassa para biomassa. As porcentagens de H,, CO e C,Hp, aumentam com o
aumento da temperatura. Ja a concentragdo de CH, aumenta rapidamente de 400 a 800°C, mas

vagarosamente acima de 800 °C. Para uma temperatura menor do que 250°C ocorre a primeira
reacdo, na qual somente CO,, CO, H,0 e carvao sdo produzidos. Na temperatura média (>

400°C) CO,, CO, H0, carvdo, H,, CH,4 e alcatrdo sdo produzidos. Para uma temperatura

maior do que 700°C e com um alto tempo de residéncia, a terceira reacdo ocorre, isto &,
alcatrdo craqueando em hidrocarbonetos leves e producdo permanente de gas.

Rao e Sharma (1998) desenvolveram um método de obtencdo da velocidade de
decomposicdo da biomassa através das composicdes dos seus constituintes (celulose,
hemicelulose e lignina) e dos seus parametros cinéticos individuais, utilizando experimentos
em balancas termogravimeétricas.

Santos et al. (2009) realizaram um estudo cinético da pirolise do bagaco da cana e
obtiveram valores de energia de ativacdo de 44,2; 68,7 e 31,4 kJ/mol para os trés
componentes no ensaio isotérmico e energia de ativacdo entre 64,6 e 80,5 kJ/mol para o
ensaio dinamico. Os autores ainda concluiram que a temperatura correspondente ao ponto
maximo na curva da taxa de perda de massa aumenta diretamente com a taxa de aquecimento
e que quanto maior a particula maior é a energia de ativacao.

Vieira et al. (2010) utilizaram o método K-A-S para a pirélise do bagaco da cana e
obtiveram resultados entre 188,16 e 191,28 kJ/mol. O pico correspondente a lignina foi maior
nas menores taxas de aquecimento.

Cardoso et al. (2010) estudou a pir6lise do p6 de fumo e utilizou os modelos de
Starink e Osawa. O método de Osawa resultou em uma energia de ativacdo de 103, 939
kJ/mol e 0 método de Starink resultou em 135,951 kJ/mol. Assim como Vieira et al. (2010) e
Riegel et al. (2008) estes autores também perceberam que nas taxas de aquecimento menores
0 pico correspondente a lignina era mais visivel que nas taxas maiores.

E importante destacar que a caracterizagdo do material permite um maior
entendimento das reacdes ocorridas na pirélise. Segundo Gémez (2002), qualquer tipo de
trabalho cientifico realizado utilizando-se um determinado material, deve partir da sua
caracterizacdo fisico-quimica. No caso da utilizacdo deste material para fins energéticos, o
pleno conhecimento das suas propriedades fisico-quimicas, resulta de imprescindivel
importancia durante os calculos de projeto das diferentes instalagbes de conversdo
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termoquimicas. Para uma melhor compreensdo da termogravimetria, este trabalho também
caracterizou o bagaco do sorgo através das principais analises realizadas segundo alguns
trabalhos de pir6lise reportados na literatura.

Na literatura é possivel encontrar varios autores que caracterizaram diversos tipos de
biomassas através da analise termogravimétrica ou ainda, para demonstrar a potencialidade
destas biomassas como fonte alternativa de energia (NAIK et al., 2010; STALS et al., 2010;
TEIXEIRA, 2008). Vassilev et al. (2010) realizaram uma pesquisa bibliografica em que o
principal objetivo de seu trabalho foi relacionar as diferentes caracterizagdes de biomassas
realizadas até os dias atuais e correlacionar estes resultados diferenciando as biomassas por
tipo.

2.7 Fundamentos tedricos sobre cinética de pirdlise de biomassa

2.7.1  Cinética e sua importancia no contexto da pirolise

Para Camargo (2006), a cinética quimica € o estudo da velocidade das reages
quimicas, ou seja, a velocidade com que a composi¢ao quimica de um sistema é alterada ao
longo do tempo. Atraves deste método, pretende-se obter os parametros cinéticos que regem a
pirdlise de biomassa. Segundo Dermibas (1998), € necessario entender a cinética de pirdlise
para se projetar reatores de pirolise.

De acordo com Lira et al. (2010), o estudo cinético da pir6lise de biomassa é de
relevante importancia, pois constitui a etapa inicial dos processos de combustdo e
gaseificacdo. Desta forma, o conhecimento da cinética a partir da decomposicdo de materiais
lignocelulésicos, é necessario para o projeto de gaseificadores e reatores de pirdlise.

Para White e Catallo (2011), as reacOes heterogéneas geralmente envolvem uma
superposicao de varios processos elementares, tais como reacdo interfacial e superficial da
biomassa estudada. A interface da reacdo poderia tornar limitante o processo dependendo das
condicBes experimentais, pois esta € uma superficie limite entre o produto e o reagente. Desta
forma, torna-se importante conhecer previamente os mecanismos de decomposi¢cdo em seus
estagios formativos no processo de pirélise. E fato que existem inimeros estudos da cinética
da pirdlise, porém, ainda ha muito que se evoluir para que em um futuro ndo muito distante,
0s parametros cinéticos e o conhecimento através desta analise possam tornar-se nao apenas
suposi¢des iniciais para se iniciar o processo de pirélise em um reator, mas como condicGes
bem proximas ao real.

Ainda sdo pouco conhecidos 0s mecanismos de reacdes que ocorrem durante a

pirélise (atmosfera inerte) de biomassa. Tal desconhecimento é decorrente da alta
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complexibilidade das reacdes envolvidas nesses processos. A pirdlise rapida ocorre em apenas
alguns segundos, de modo que a cinética da reacdo, as fases de transicGes, transferéncia de
calor e de massa desempenham um papel importante. Estes elementos sdo, portanto,
fundamentais para a temperatura 6tima de reacdo e de limitar sua exposicdo as temperaturas
mais baixas, porque isso ira promover a indesejada formacdo de carvdo. Uma maneira de
fazer isso, é usar pequenas particulas em um leito fluidizado. Outra possibilidade é a
transferéncia de calor muito rapidamente, mas apenas na superficie da particula, aplicados na
pirélise ablativa (MANON et al., 2009).

A cinética quimica € muito importante porque estuda as velocidades das reagdes e 0s
fatores que podem influenciar no processo quimico. A temperatura, por exemplo, tem um
efeito significativo na energia cinética. Quanto maior a temperatura, maior é a velocidade da
reacdo, ou seja, 0 aquecimento acelera o acontecimento das reacoes.

O efeito quantitativo da temperatura em uma velocidade de reagéo foi identificado
por Svante Arrhenius no final do século XIX. Ele descobriu que obtinha uma linha reta se ele
colocasse em grafico o logaritmo da constante de velocidade em funcdo do inverso da
temperatura absoluta. A Figura 2.16 mostra esta relacdo de Arrhenius.

Nesse contexto, a interse¢do € designada Inkg e, por causa da coliséo, a inclinagéo é
designada —E, /R, onde R é a constante universal dos gases. Praticamente todos os modelos

cinéticos propostos empregam uma lei de velocidade que obedece a Expressao de Arrhenius.
Entdo, a Equagdo empirica de Arrhenius é:

Ink =1In ko—g—_";‘_ (2.1)

In k

T
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Figura 2.16 — Representacgéo gréafica (expresséo de Arrhenius).

As duas constantes, kg e E,, sdo conhecidas como parametros cinéticos da reacéo e
sdo encontradas experimentalmente, ky e chamado de fator pré-exponencial e E, € a energia

de ativagdo. Estes dois parametros sdo praticamente independentes da temperatura, mas
dependem da reacdo que esta sendo estudada (ATKINS e JONES, 2001).
Segundo Atkins e Jones (2001) é importante lembrar que quanto maior a energia de

ativacdo, E,, maior sera a dependéncia com a temperatura da constante da velocidade. O

autor ressalta ainda que reaces com energias de ativacdo baixas (ao redor de 10 kJ/mol) tém
velocidades que crescem apenas ligeiramente com a temperatura. J& reacbes com energias de
ativagdo altas (acima de aproximadamente 60 kJ/mol) tém velocidades que dependem
fortemente da temperatura. Isto quer dizer que uma energia de ativacdo alta significa uma
grande sensibilidade da constante da velocidade a mudangas na temperatura.

Para White e Catallo (2011), a energia de ativagéo (E, ) pode ser considerada como

o limiar de energia que deve ser superada antes que as moléculas cheguem perto o suficiente
para reagir e formar produtos. Apenas as moléculas com energia suficiente para superar esta
barreira de energia vado entdo reagir. Ja o fator pre-exponencial fornece uma medida de
freqiiéncia com que ocorrem todas as colisdes moleculares independentemente do seu nivel de

energia. O termo —E, / RT da Equagao 2.1 pode ser pensado como as fragdes de colisdes com

energia cinética suficiente para induzir uma reacao.

2.7.2  Modelos cinéticos
2.7.2.1 Isoconversional

A conversdao primaria da biomassa em gases e volateis, também chamada de
devolatilizacao, pode ser definida como:
Mo —m

a=—03"" (2.2)
My —M¢

A taxa correspondente a decomposicao térmica do solido (de /dt) pode ser descrita
em termos do produto entre duas funcgdes, uma dependente da temperatura, k(T)e, outra,
dependente da conversdo, f(a) (Equagéo 2.3).

da
E:k(T)f(a) (2.3)
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. , ~ da .
Em que é a T temperatura absoluta; « € a taxa de converséo e m é a velocidade da

reacdo, ou seja, a taxa isotérmica da mudanca do grau de transformacdo (conversdo) com o
tempo.

De acordo com a Equacdo de Arrhenius (ATKINS e JONES, 2001), o termo
dependente da temperatura é dado pela Equacéo 2.4.

_Ea

K(T) =kge "7 (2.4)

Substituindo a Equacéo 2.4 na Equacéo 2.3, resulta em:

a

-E
‘Z—i‘ =kee RT () (2.5)

Introduzindo a taxa de aquecimento definida como S :Z—I na Equacdo 2.5, chega-

se a equacdo da variacao do grau de transformacdo de um sélido em fungédo da temperatura

(Equacéo 2.6) sendo a temperatura, por sua vez, dependente da taxa /£ .

_=?e RT dT (26)

A funcdo f(«)depende da quantidade de solido e da temperatura, separadamente.

Integrando a Equacéo 2.6, a partir da temperatura inicial T, correspondente a conversao «,,

até a temperatura de inflexéo, T, , sendo a = ¢, , resulta na Equacéo 2.7.
max d k Tméx _Ea
g 0
a(y) = =— | eRTdT (2.7)
J Ha) A Tj
0 0

Em funcdo da complexidade da reacdo de pirolise, a forma da fungdo f («) pode ser

bastante complexa. Biagini et al. (2002) e Orf4o e Figueiredo (2001) simplificaram a questao,

assumindo que a reacdo de pirdlise se trata de uma reacdo que obedece a uma cinética de 12

ordem, ficando a funcao definida como apresentada na Equacao 2.8.

f(a)=(1-a)" (2.8)

Osawa (1965) usou uma aproximacao empirica a integral da equacdo de g(y), que

resultou na Equagéo 2.9.
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log #=-0, 4567%+ (Iogko%— logg(a) -2, 315} (2.9)

Portanto, considerando a mesma conversdo, um grafico relacionando log g em
x . o , E
funcdo de 1/T deve resultar em uma linha reta, cuja inclinagdo sera de —0,4567?. Uma

série de retas paralelas é esperada quando a energia de ativacdo ndo depende da conversao « .
Kissinger (1956), no entanto, usou a técnica da integracdo por partes sucessivamente

para gerar a Equagdo 2.10, baseada na temperatura da maxima taxa de perda de massa, T,

In zﬂ :{In(kO—RJ—In g(a) |- B (2.10)
T pico Ea ] RTpico
Construindo o gréfico In 2'8 em funcdo de , & conversdo constante,
T pico pico
_Ea

chega-se a obtengdo de uma linha reta, cuja inclinacao sera (RIEGEL et al., 2008).

Akahira e Sunose (1971) usaram a técnica da integracdo de Kissinger (1956), porém

adotando as temperaturas de conversao e resultou na seguinte Equacéo.

|n-l% :In{ koR }—-Ea 2.11)
T Eag(a)| RT
Assim, o calculo de energia de ativagdo a uma determinada conversdo (perda de
Inp

massa) pode ser feito a partir do coeficiente angular das retas obtidas em graficos de em

T2

funcdo 1/T , conforme a Equacdo 2.11.
O método de Starink (STARINK, 1996) relaciona as mesmas variaveis para o calculo
dos parametros cinéticos a partir da temperatura em uma dada conversdo, porém utilizou um

modelo mais genérico.

B _ ,Ea
|nTT_—Aﬁ+c1 (2.12)

Em que C, é uma constante e A=1,007-1,2.107 E, . Percebe-se que é um método

) . e . u 1
iterativo e a inclinagdo da reta obtida da relagéo In% Versus = deve ser usada como
T y

primeira aproximagéao para E, (STARINK, 1996).
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O metodo de Starink é teoricamente mais preciso que o de Osawa, j& que € uma
adaptacdo do mesmo, e reproduziu com precisdo a energia de ativacdo para reacdes que
apresentam minima variacdo de energia de ativacdo medida com a taxa de agquecimento
(STARINK, 1996).

2.7.2.2 Reac0es paralelas independentes (RPI)

Varios modelos de devolatilizacao cinética sdo propostos para descrever os dados de
perda de massa obtidos por termogravimetria, 0s quais compreendem reacdes paralelas para a
decomposicdo das fracBes volateis de pseudo-componentes. A vantagem de se utilizar o
modelo de reacdes paralelas independentes é que se pode estimar os parametros para todas as
possiveis reaces ocorridas durante a decomposi¢cdo. O modelo apresentado aqui, segundo
Santos et al. (2010), utiliza a Equacéo do tipo Arrhenius para descrever a dependéncia com a
temperatura.

Segundo Santos et al. (2010), a taxa de conversdo para cada reagdo ou pseudo-
componente pode ser descrito conforme a Equacéo 2.13:
%: kid—a)" (2.13)

Em que ké a constante da velocidade, t € o tempo e ré a ordem da reagdo e 0s
subscritos i correspondem aos componentes presentes na biomassa.

Substituindo a Equacéo de Arrhenius na Equacgéo 2.13, chega-se a:

dOli _Ea- i
—L—k, —— 1) 2.14
=Ko, exp( = ]( @) (2.14)

A taxa global da reacdo é a combinacdo linear das taxas de reacGes parciais
(VARHEGYI et al., 1989 apud LIRA et al., 2010) considerando a fracdo de massa (c;)de

cada uma das reacdes que neste trabalho serdo cinco rea¢des ao total.

da > da;
FRT (219

Desta forma, a perda de massa ao longo do tempo pode ser calculada através da

seguinte formula:

cal 5

am™" _ —(mg —m)>c; dg; (2.16)

dt
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A funcdo objetivo a ser minimizada consiste no somatorio dos quadrados dos

residuos:
N

F.O.= > ((dm/dt); °° —(dm/dt) j )2 (2.17)
j=1

obs

O subscrito j refere-se aos pontos utilizados, (dm/dt) representa os dados

cal

obtidos experimentalmente e (dm/dt)” representa aqueles calculados pela Equacdo 2.16

com um determinado conjunto de parametros.

A fim de avaliar o ajuste do modelo e comparar com os resultados apresentados na
literatura, define-se o seguinte desvio na curva de perda de massa segundo Santos et al.,
(2010):

DESVIO =100,/(F.O)/N (2.18)

Os modelos descritos anteriormente serdo fundamentais para se obter os parametros

cinéticos e os resultados obtidos serdo discutidos no Capitulo IV.

2.8 Pirdlise analitica

Outra forma de avaliar preliminarmente as caracteristicas de uma determinada biomassa
(pura ou misturada com outros componentes) fundamenta-se nos resultados da pirélise como
técnica analitica e investigativa. Um desenho esquemaético do acoplamento do pirolisador (Py)

ao sistema GC/MS pode ser visto na Figura 2.17 a seguir.
Amostra

I

n-Jet Cryo-Trap

_Pirolisador

{} 7 Detector

(FID, 13, AED, etc)
E / |
11 /

Bibliotecas
polimeros

/ WVabwula GC/MS
Coluna

ya: aditivos

Figura 2.17 - Sistema de Py-CG/MS usando pirolisador de microforno equipado com
cromatografo a gas (CG) acoplado ao espectrometro de massas (MS) com quadrupolo
(SILVERIO et al., 2008).
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Se a degradacao resultar em reagdes secundarias indesejaveis ou se ocorrer perdas de
produtos de degradacdo durante a transferéncia do pirolisador para o sistema cromatografico,
a alternativa mais indicada é o acoplamento de um micropirolisador diretamente ao
espectrometro de massas, originando a técnica de analise conhecida pela sigla Py-CG/MS.
Atualmente, a pirolise analitica é extensivamente utilizada, particularmente a técnica Py-
CG/MS, em que a caracteriza¢do de amostras € feita com analises separativas dos pirolisados
on-line. Essa técnica analitica serd empregada neste trabalho para avaliar alguns produtos
primarios da pir6lise de sorgo (SILVERIO et al., 2008).



CAPITULO I1I
MATERIAL E METODOS

Neste capitulo, a caracterizagdo do bagaco do sorgo, normas e procedimentos foram
descritos para uma melhor compreensao das analises. Também estdo descritos a metodologia
realizada nos ensaios dinamicos feita na analise termogravimétrica, modelos utilizados para

calculos dos parametros cinéticos e equipamento utilizado na pirdlise analitica.

3.1 Preparacao da biomassa

Neste estudo, utilizou-se o bagaco do sorgo de um produtor do Municipio de Cataldo,
localizado no Estado de Goids. A biomassa passou inicialmente por um processo de

preparacdo. A foto do sorgo pode ser observada pela Figura 3.1.

Figura 3.1 - Sorgo

Antes de se iniciar as determinacdes das caracteristicas fisico-quimicas, foi realizado
um pré-tratamento do bagaco do sorgo, o qual consistiu das seguintes etapas:

a)  Corte do colmo: A partir do corte do sorgo foram retiradas as folhas e os gréos.
Apenas com o colmo foi feita a moagem para obtencao do bagaco do sorgo;
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b)  Limpeza do colmo: Foi feita uma limpeza do colmo do sorgo objetivando-se a
remocao dos materiais indesejaveis como: pedacos de palha, areia ou madeira, que poderiam
causar interferéncia nos resultados experimentais;

c)  Moagem: O colmo do sorgo foi passado em uma moenda, em que o caldo doce
foi descartado e o0 bagaco foi extraido para a sua utilizagdo neste trabalho;

d)  Secagem em estufa: Apos ser picado, o bagaco foi seco em uma estufa de
secagem e esterilizacdo (modelo MA 033) a 80°C, por aproximadamente 48 horas;

e)  Trituragdo: Depois de seco, triturou-se o bagagco em um processador industrial

até a obtencdo de granulometria inferior a 2 mm.

3.2  Caracteristicas fisico-quimica
3.2.1  Peneiramento e a técnica de difracdo de raio laser

O equipamento da marca RETSCH modelo AS 300 foi utilizado para a realizacéo
desta analise (peneiramento). A série completa consiste de 09 peneiras metalicas de seccdo
circular.

Utilizaram-se as peneiras com as caracteristicas listadas na Tabela 3.1 para

determinacéo da analise granulométrica do bagaco do sorgo.

Tabela 3.1 — Série de peneiras utilizadas para distribui¢do granulométrica do bagaco do sorgo.

Mesh 100 80 /0 60 50 45 40 35 20
Abertura (um) ‘ 150 180 212 250 300 355 425 500 850

Para esta analise as seguintes etapas foram realizadas:

a) Uma massa de aproximadamente 150 g de bagaco do sorgo foi colocada na
peneira superior (peneira de maior abertura) com uma amplitude de vibragdo de 1,5 mm e um
tempo de 10 min. Colocou-se uma tampa e o conjunto foi fixado na maquina vibratoria. As
fracOes retidas em cada peneira foram pesadas em balanca analitica e posteriormente estes
valores foram anotados;

b) Ao final da analise, as amostras foram guardadas e devidamente catalogadas
para posterior utilizacdo.

Além do peneiramento mencionado anteriormente, foi feita uma analise de
distribuicdo de tamanho por difragdo de raios laser. Para esta analise, utilizou-se a técnica de
espalhamento de luz do analisador de particulas, equipamento Mastersizer 2000 da

Universidade Federal de Uberlandia (UFU). A medida leva em consideracdo o tipo de



Capitulo Il — Material e Métodos 36

dispersante utilizado (ar ou liquido), o indice de refracdo do material e esfericidade das
particulas (WAGNER, 2007).

Guardani et al. (1993) analisaram a distribuicdo granulométrica de materiais
particulados com diferentes formas por algumas técnicas inclusive a técnica de difracdo de
raio laser. Os autores concluiram que ha uma tendéncia de aumento da flutuacdo dos valores
medidos por esta técnica, principalmente porque o diametro medido por difracdo de laser
tende a representar o valor médio para uma particula orientada aleatoriamente.

Papini (2003) realizou um estudo comparativo com varios métodos de determinacéo
do tamanho da particula e, em sua revisdo, varios pesquisadores concluiram que a faixa de
distribuicdo de tamanho pela técnica de difracdo de raio laser € mais fortemente afetada pela
forma da particula do que em outras técnicas usualmente conhecidas.

E importante destacar que para os modelos utilizados para a analise de distribuicio
granulométrica para o conjunto de particulas (de forma néo esférica e de variados tamanhos)
que compdem a biomassa, define-se um didmetro meédio. O didmetro meédio de Sauter foi

calculado pela Equacéo 3.1, em que AX,; € a fracdo de massa das particulas com diametro

d3o-

d3 o = (3.1

Os modelos RRB, GGS e Sigmoidal sdo comumente utilizados para esta analise. Na
Tabela 3.2, estes modelos e suas respectivas equacbes sdo citadas. O uso de modelos é
desejavel para a obtencdo de pardmetros estatisticos que sejam representativos do material
particulado.

Tabela 3.2 — Modelos utilizados para analise de distribui¢do de tamanho.

Modelos RRB (Rosin Rammler and GGS (Gates-Gaudin- Sigmoidal
Bennet) Shaumman)
d S S X = (34)
Equacdes —(dp] X :(d_pj (3.3) 1 dsg >
X =1-¢ 632 (3.2) d100 ap

Nas equacbes da Tabela 3.2, X ¢é a fracdo massica das particulas com didmetro

menor ou igual e dp é o didmetro caracteristico das particulas. O parametro s corresponde

ao formato da curva distribuicio acumulativa e dgzo, dijpp € dsg representam
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respectivamente, o didmetro correspondente a um undersize de 63,2%, 100% e 50%. Os

parametros dos modelos (Tabela 3.2) foram estimados utilizando o software Statistica.

3.2.2  Densidade real

A determinacdo da densidade foi realizada em um picnémetro de gas hélio do
Laboratdrio da Universidade Federal de Uberlandia. O equipamento é da marca Micromeritics
e 0 modelo é Accupyc 1331. Foram usados dois tamanhos diferentes de amostras do bagaco
do sorgo para a comparacdo da variacdo da densidade com o tamanho da particula. E
importante ressaltar que a densidade determinada no picnémetro € a densidade real onde
mensura-se a razdo entre a massa de uma substancia e o volume que ela ocupa.

O procedimento realizado para esta analise foi o seguinte:

a) Escolheu-se duas faixas de granulometria: 0,25<d p (MM)<0,3 e
0,425<d p (MmM)<0,5. Cada amostra foi seca em estufa a 80°C por 48 horas;

b)  Apos o tempo de secagem, o material foi colocado em um dessecador para que
n&o adquirisse umidade;

c)  Cada amostra foi colocada no picnédmetro mencionado e ali foram realizados
trés testes, sendo que no final foi feita a média destes valores.

O principio de medicdo comeca com o volume da amostra sendo calculado pela
mudanca de pressdo observada no gas Hélio quando este se expande de uma camara contendo
a amostra para a outra camara, sem amostra. Logo apds, com a massa da amostra conhecida
determina-se a densidade do material.

E importante destacar que este método é considerado bastante preciso para
determinacdo de densidade real de sélidos.

3.2.3  Poder calorifico superior

Quando a combustdo se efetuar a volume constante e a agua nos produtos de
combustdo se encontrar completamente condensada, recuperando-se assim o calor da
vaporizacdo, entdo é denominado de Poder Calorifico Superior (PCS), mas se a combustdo se
efetuar a pressdo constante e a dgua sair sob a forma de vapor, entdo é denominado de Poder
Calorifico Inferior (PCI). O poder calorifico superior é a soma da energia liberada na forma
de calor e a energia gasta na vaporizacdo enquanto o poder calorifico inferior é a energia
liberada na forma de calor. Desta forma, quanto maior for a umidade do combustivel, menor

sera 0 seu PCl e o PCS é sempre maior ou igual ao PCI, pois o PCS aproveita a entalpia de
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condensacgdo da agua (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT
NBR 8633/84).

A anélise do poder calorifico superior foi realizada na Universidade de Lavras e
como primeiro procedimento o bagaco do sorgo doce foi peneirado e o material utilizado foi o
que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retido na de 60 mesh. Em seguida, o material foi
seco em estufa, a temperatura de 105+2°C. A andlise do poder calorifico superior foi realizada
em um calorimetro da marca Parr conforme a ABNT NBR 8633/84.

A principal propriedade a ser determinada para um combustivel é o seu poder
calorifico, pois este indica a energia disponivel no combustivel. A quantidade de calor
liberado durante a combustdo de uma unidade de massa ou volume de um combustivel a
temperatura ambiente é denominada Poder Calorifico (PC) e pode ser dividida em duas

categorias: Poder Calorifico Superior (PCS) e Poder Calorifico Inferior (PCI).

3.2.4  Andlise elementar

A andlise elementar do bagaco do sorgo foi realizada na Universidade de Lavras.
Para realizar essas analises utilizou-se o equipamento Elementar Vario Micro Cube e uma
massa de 2 mg para cada amostra, sendo que trés amostras foram analisadas.

Por meio da andlise elementar determinou-se o teor de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, enxofre e, por diferenca, o teor de oxigénio do material. O procedimento realizado
para esta analise foi o seguinte:

a) O bagaco do sorgo foi peneirado e a aliquota utilizada foi a que passou pela
peneira de 60 mesh;

b)  Apds o peneiramento, 0 bagaco do sorgo foi seco em estufa convencional a
temperatura de 105+2°C;

c) Utilizando uma balanca com precisdo de 0,005 mg, pesaram-se,
aproximadamente, 2 mg do material em um porta-amostra de estanho. Em seguida, o conjunto
(residuo + porta amostra) foi depositado no carrossel do equipamento da marca Elementar. A
analise foi realizada em uma amostra por vez. Os gases necessarios para a operacao foram o
hélio, que é o gés de arraste, e 0 oxigénio, gas de ignicdo. A temperatura do tubo de
combustdo, localizado no interior do equipamento, no momento da queda da amostra do
carrossel, foi de 1150°C;

d)  Apo6s a combustdo os gases foram transportados por arraste para o tubo de
reducdo e dele seguiram para a coluna de deteccdo. Os elementos foram determinados por

meio de um detector de termocondutividade, em que cada elemento fez sua interacdo e teve
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seu pico especifico. O computador que estava acoplado ao equipamento fez o célculo dessa

integracdo e obtiveram-se os valores dos elementos em porcentagem.

3.2.5  Andlise imediata

A umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo produto quando agquecido em
condigdes nas quais a &gua é removida. A andlise de umidade foi realizada na Embrapa
Florestal (Colombo-PR) e sua referéncia é em base Umida. Para esta analise da umidade
primeiramente os cadinhos foram secos em estufa por 4 horas a 100°C e, logo apds, pesou-se
1g da amostra com precisdo 1mg em um cadinho sem tampa. A amostra foi colocada na estufa
a 105+ 5°C durante uma hora e meia. Por fim, a amostra foi retirada da estufa e colocada no
dessecador para esfriar e pesada com a mesma precisao adotada no inicio.

As cinzas e o teor de material volatil também foram analisados na Embrapa Florestal
(Colombo-PR). O teor de cinzas constitui um fator importante na caracterizagdo da biomassa,
pois seu alto teor proporciona a ndo formacdo de alguns componentes do bio-6leo. O
procedimento adotado para a analise do teor de cinzas foi segundo a norma NBR 13999 da
ABNT.

O teor de material volatil foi determinado adotando os procedimentos descritos
abaixo. Primeiramente foi colocada 1g de amostra, isenta de umidade e de granulometria
inferior a 0,210 mm e superior a 0,150 mm em um cadinho com tampa previamente seco e

tarado. Logo apo6s, o cadinho juntamente com a amostra foram colocados sobre a porta da

mufla previamente aquecida a 980 + 10°C durante 3 min. Ap6s 3 minutos, o cadinho foi
colocado no meio da mufla e foi deixado por 7 min com a porta fechada. Por fim, a amostra
foi retirada da mufla, resfriada no dessecador e a massa final foi determinada.

Apds a obtencdo dos teores de cinzas, umidade e material volatil, estes valores foram
somados e o resultado da diferenca obtida entdo foi o carbono fixo, de modo que a soma total
deve ser de 100%.

3.2.6  Composic¢ao da biomassa

As analises de hemicelulose, celulose, lignina e extrativos foram realizadas na
Embrapa Florestal (Colombo-PR).

A amostra de sorgo para analise de celulose e hemicelulose foi a que passou pela
peneira de 40 mesh. A amostra inicialmente foi deslignificada com uma versdo modificada da
metodologia de Browning (1967) e, logo apds, a amostra foi lavada duas vezes com 50 mL de

acido acético glacial seguido por uma lavagem de 50 mL de acetona. Apds a primeira
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extracao, todo o processo de deslignificacéo foi repetido e depois a amostra foi seca no forno
a 508°C. Uma pequena parcela de holocelulose (celulose + hemicelulose) foi testada pela
analise de micro-Klason para garantir que o teor de lignina fosse baixo. Logo ap6s, em um
tubo de 50 mL, 100 mg de holocelulose foram extraidos com 10 mL de KOH por 120 minutos
a 208 °C com agitacdo continua. Os tubos foram centrifugados a 3000 rpm por 30 minutos a
208 °C. Os polissacarideos isolados da hemicelulose foram acidificados para pH 4 com acido
acético glacial precipitado com 95 % de etanol e a composicdo dos mondmeros da
hemicelulose foi isolada e determinada por HPLC (cromatografia liquida de alta
performance). A concentracdo de carboidratos da parede celular (arabinose, ramnose,
galactose, glicose, manose e andxylose) foi determinada com um sistema de HPLC (DX-600;
Dionex) equipado com uma troca de ions coluna PA1, um detector amperométrico pulsado
com um eletrodo de ouro, e um auto-injector Spectra AS50. Antes da injecdo, as amostras
foram filtradas através de filtros de 0,45 mm HV (Millipore). Um volume de 20 mL de
amostra de fucose (agucar encontrado no bagaco) foi carregado como padrdo interno. A
coluna foi equilibrada com 250 mM NaOH e diluida com &gua deionizada a uma vazéo de 1,0
mL / min.

O teor de lignina foi obtido através do procedimento adotado pela norma NBR 7989
(ABNT). Para o teor de extrativos adotou-se a norma NBR 14853 (ABNT).

3.3  Andlise termogravimétrica (TG)
Para o estudo de termogravimetria escolheu-se duas faixas de granulometria:

0,25<dp, (mm)<0,3 e 0,425<d, (mm)<0,5.

Os experimentos de termogravimetria (TG) foram realizados no Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Uberlandia com equipamento marca Shimadzu, modelo DTG-
60H, sob fluxo continuo de atmosfera inerte de nitrogénio a taxa de 20 mL/min. As amostras
foram de aproximadamente 5,3 mg (+ 5%).

Nas andlises dinamicas, o material permaneceu durante 30 min a 100°C, utilizando-
se uma taxa de 30°C/min para 0 aquecimento. Logo apds esta rampa de aquecimento, 0s
ensaios foram executados a partir da temperatura de 100°C até 900°C ao empregarem as
seguintes taxas de aquecimento: 10, 20, 40 e 50 °C/min.

Foi considerada no tratamento dos dados a perda de massa apds o0s primeiros 30 min
de aquecimento do material (temperatura de 100°C), assim as varia¢Ges de massa relativas a
perda de 4gua foram desconsideradas.
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No Capitulo Il desta dissertacdo foram mostradas na se¢do de fundamentos tedricos
as equac0es iniciais e suas substituicdes para se chegar aos modelos que foram necessarios
para as estimativas dos parametros cinéticos a partir da decomposicéo do bagaco do sorgo. A

Tabela 3.3 mostra as equac0es finais de cada modelo utilizado.

Tabela 3.3 — Modelos cinéticos utilizados para os dados obtidos do ensaio dindamico.

Modelo Cinético Equacao Referéncia
Isoconversional — Ea Ko Ea (OSAWA
log f=-0,4567 —=+| log——=—1lo -2,315 :
Osawa 95 RT ( : R 99(a) 1965)
Isoconversional — In B _ _A Ea +C (STARINK,
Starink T8 RT 1996)
Isoconversional —
K-A-S (Kissinger- B ko R E (AKAHIRA €
_ g InZ =In| —9—_ |- =2 SUNOSE,
Akahira-Sunose) T2 E, g(@) | RT 1971)
Reac0es paralelas do ~E,.
. i SANTOS et
independentes —L =kq; exp {—'} 1-a)" (
(RPI) dt l RT al., 2010)

3.4 Micropirolisador Py-GC

Outra analise realizada neste trabalho foi a identificacdo dos produtos da pirdlise do
bagaco do sorgo. O equipamento utilizado foi o Perkin Elmer Turbomass GC/MS, modelo
CDS 5200HP-R. As analises foram realizadas no Laboratorio da CDS em Oxford-PA. Foi
executada uma pir6lise analitica a 750°C por 30 s e outra a 900°C com uma taxa de
20°C/min.

A Cromatografia Gasosa (GC) é uma técnica para separacdo e analise de misturas de
substancias volateis. A amostra € vaporizada e introduzida em um fluxo de um gés adequado
denominado de fase moével (FM) ou gas de arraste. Este fluxo de gas com a amostra
vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria FE (coluna cromatogréfica), onde
ocorre a separa¢ao da mistura (CHAVES, 1996).

O sinal elétrico proporcional a quantidade de material em funcdo do tempo é o
cromatograma, sendo que as substancias aparecem nele como picos com area proporcional a

sua massa, 0 que possibilita a analise quantitativa (CHAVES, 1996).



CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados a seguir foram obtidos a partir dos procedimentos citados no Capitulo
I11. Os dados obtidos tiveram como resultados a caracterizacdo do bagaco do sorgo, taxa de
aquecimento em funcdo da temperatura ou do tempo atraves da anélise termogravimétrica,
calculo dos pardmetros cinéticos e a pir6lise analitica do material. Todos estes resultados sdo

mostrados neste capitulo.

4.1  Caracteristicas fisico-quimicas
4.1.1  Anélise granulométrica

A distribuicdo de tamanho das particulas é representada nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3. A
Figura 4.1(a) mostra que 50 % das particulas tém um diametro menor ou igual a 0,40 mm. A
Figura 4.1(b) mostra a distribuigdo acumulativa, resultado da difragéo de raio laser realizada
no equipamento Mastersizer 2000 onde 50 % das particulas tém didmetro menor ou igual a

0,49 mm e que 90 % das particulas tém didmetro menor ou igual a 1,04 mm.
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Figura 4.1 — Distribuicdo granulométrica: peneiramento (a) e difracao de raio laser (b).

Nas Figuras 4.2 e 4.3 sdo apresentados os histogramas. Na Figura 4.2 é possivel
perceber que a maior fracdo de particulas corresponde ao didmetro de 0,50 mm enquanto que

na Figura 4.3 corresponde a 0,45 mm, ou seja, 0s valores sdo bem préximos.
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Figura 4.2 — Histograma: peneiramento.
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Figura 4.3 — Histograma: difracdo de raio laser.

O didmetro medio Sauter da amostra de sorgo resultou em 0,372 mm para 0
peneiramento e 0,406 mm para a difracdo de raio laser. Deixando de lado eventuais
problemas de amostragem, atribui-se essa diferenca nos valores do diametro medio de Sauter
a constatacdo que diferentes técnicas podem resultar valores distintos. O peneiramento
fornece o diametro da abertura quadrada da peneira padronizada e a difracdo de raio laser
fornece o didametro volumétrico da particula. Para particulas com formas irregulares, quando
comparadas com uma esfera, as diferencas entre essas técnicas de caracterizacdo se tornam
mais acentuadas. O bagaco do sorgo apresenta particulas com forma de fibra ou irregulares

como mostra a Figura 4.4.
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Figura 4.4 — Bagaco do sorgo

A Tabela 4.1 apresenta o quadrado do coeficiente de correlagdo e os valores dos
parametros estimados para os modelos de analise de distribuicio de tamanho. E possivel
observar a diferenca entre os valores obtidos nos trés modelos para as duas técnicas de anélise

granulométrica.

Tabela 4.1 — Modelos de andlise de distribuicdo de tamanho para peneiramento e difracdo de
raio laser.

Modelos Peneiramento Difracéo a laser
Parametros estimados  r? | ParAmetros estimados  r?
dgz » =0,447 mm dgz » =0,562 mm
(RRB) 63,2 0,997 63,2 0,995
s=1,710 §$=2,229
dygp=0,847 digp=1,394
(GGS) 100 MM 0,088 100 MM 0,895
$=0,920 $=0,794
o =0,354 =0,4
(Sigmoidal) | 050 =03%4MM pggq | D04 MM g0
$=2,240 §=3,225

4.1.2  Composicao fisico-quimica do bagaco do sorgo

O teor de carbono nas biomassas varia de 42 a 71% segundo Vassilev et al. (2010).
Os autores ainda abordam que o altissimo teor de carbono € uma caracteristica de alguma
casca de madeira e de outros residuos na biomassa.

A Tabela 4.2 mostra os resultados da analise elementar do bagaco do sorgo. Neste
trabalho, o bagago do sorgo estudado resultou em um alto teor de carbono (68,3 %), sendo
considerado significativo se comparado a outras biomassas e um teor mais elevado de
hidrogénio que pode estar relacionado & maior porcentagem de carbono, uma vez que os dois

sdo constituintes das cadeias carbdnicas das fibras de celulose. Acredita-se que o alto valor do
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carbono contribui na maior eficiéncia da combustdo, pois libera maior energia (YU et al.,
2002; BORGES et al., 2008).

Tabela 4.2 — Analise elementar do bagaco do sorgo.

Analise Elementar | %  Desvio (%)
C 68,30 0,098
H 8,64 0,167
N 0,08 0,010
o) 22,80 0,100
S 0,14 0,000

A umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo produto quando aquecido em
condi¢cdes nas quais a dgua € removida, restando apenas a umidade residual. A umidade
constitui um fator de extrema importancia, j& que uma alta umidade ndo proporciona a
volatilizacdo rapida da biomassa. No caso da pirdlise rapida, o tempo de residéncia é
considerado curto (se comparado a pirélise convencional) e uma umidade alta inicial
necessitara de uma secagem prévia, cuja conseqiiéncia sera da necessidade de maior energia
para 0 processo.

Segundo Santos et al. (2009) o resultado da umidade para o bagacgo da cana foi em
média de 8,07%. No caso do bagaco de sorgo deste trabalho, a umidade resultou em 7,61%. O
teor de cinzas também foi considerado baixo, e certamente este € um fator que influenciaria
no rendimento dos produtos finais, visto que sua composicdo pode produzir importantes
mudancas nas propriedades ao interferir na decomposicdo. Os materiais volateis podem ser
analisados por termogravimetria que permite verificar através da perda de massa o teor de
materiais que estdo volatilizando na degradacdo da holocelulose. Estas analises sdo mostradas
na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Andlise imediata do bagaco do sorgo.

Analise imediata | %  Desvio (%)
Material volatil | 81,00 0,69
Carbono fixo 1,89 0,16
Umidade 7,61 0,14
Cinzas 9,50 0,04

A celulose, hemicelulose e lignina sdo comparaveis com o bagaco do sorgo doce
segundo Santos (2007) que foi de 46,57%; 26,90% e 11,90%, respectivamente. Desta forma,
0 material deste trabalho pdde ser comparado com o sorgo doce, que apesar de ser mais
acucarado possui semelhanca na composi¢do quimica. Santos (2007) ainda encontrou um alto

valor da lignina de 20,50% para o bagaco da cana.



Capitulo IV — Resultados e Discussao 46

Para Oliveira et al. (1982), a lignina € um dos componentes de fundamental
importancia na producao de carvao vegetal uma vez que é o composto que mais contribui para
a formac&o do residuo carbonifero, bem como pela formag&o do alcatrdo insolavel. A lignina
a 400°C proporciona rendimentos de aproximadamente 55% de residuo carbonifero.

O teor de holocelulose é importante, pois sua degradacdo € mais lenta, portanto os
produtos obtidos a partir da decomposicdo destes componentes vao obter um rendimento
maior de bio-6leo. Como o processo de carbonizagdo ocorre a temperaturas superiores de
300°C, pode-se concluir que a celulose contribui pouco para o rendimento gravimétrico do
carvao (OLIVEIRA et al., 1982). Da mesma forma, ocorre na degradacdo da hemicelulose. O

teor de holocelulose no bagaco do sorgo resultou em 65%, segundo a Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Composi¢do quimica do bagaco do sorgo.

Composicdo quimica | % Desvio (%)
Celulose 41 2,74
Hemicelulose 24 3,17
Lignina 10 0,08
Extrativos 10 0,01

4.1.3  Densidade real

Os resultados da densidade do bagaco do sorgo para os dois diferentes tamanhos de
particulas sdo apresentados na Tabela 4.5. E visivel que o menor tamanho da particula
corresponde a maior densidade do material. A densidade é automaticamente calculada pelo
equipamento mencionado no Capitulo 11, através da relacdo entre a massa do solido e o
volume. VIEIRA et al. (2010) também verificaram o efeito do tamanho da particula sobre as
propriedades fisicas do bagaco da cana e concluiram também em seus resultados que a
densidade diminui com o aumento da particula. A maior densidade das particulas menores €
explicada pelo menor volume de micro-poros. Além deste fator, o teor de cinzas também
interfere na densidade o material. Vieira et al. (2010) realizaram algumas analises para trés
conjuntos de tamanhos de particulas e concluiram que o conjunto das menores particulas tem
maior area superficial e consequentemente, maior teor de cinzas.

Tabela 4.5 — Densidade do bagaco do sorgo.
Amostra Densidade real (g/cm®) Desvio (g/cm®)

0,25<dp(mm)<0,3 1,307 0,004
0,425<d,(mm)<0,5 1,203 0,014
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4.1.4  Poder calorifico superior (PCS)

Mediu-se o poder calorifico superior da biomassa para verificar sua adequacdo a
categoria dos combustiveis. O valor do poder calorifico superior do bagaco do sorgo resultou
em 19,330 MJ/kg com desvio de 0,100 MJ/kg. Este valor demonstra a potencialidade que esta
biomassa possui para fins energéticos, visto que um alto teor de PCS proporciona um maior
rendimento térmico no processo. A Tabela 4.6 mostra o poder calorifico superior de varias

biomassas. Pode-se observar que os valores sao compativeis com o que foi encontrado neste

trabalho.
Tabela 4.6 — Poder calorifico superior de biomassas.
Biomassa Poder calorifico superior (MJ/kg) Referéncia Bibliografica
Bagaco da cana 19,05 ASADULLAH et al. (2004)
Oliva kernels 18,90 VAMVUKA et al. (2003)
Residuos florestais 19,50 VAMVUKA et al. (2003)
Residuo de algodéo 16,90 VAMVUKA et al. (2003)
Grama Timoteo 16,70 NAIK et al. (2010)
Madeira de pinho 19,60 NAIK et al. (2010)

4.2  Andlise termogravimétrica (TG)

4.2.1 Ensaio dinamico
As analises de TG pelo método dinamico foram realizadas nas seguintes condicdes:
. Rampa de aquecimento: 100°C por 30 min a uma taxa de 30°C/min.
e  Taxa de aquecimento: 10°C/min, 20°C/min, 40°C/min e 50°C/min.
A Figura 4.5 mostra a perda de massa de cada taxa de aquecimento analisada. A

Figura 4.5(a) representa a perda de massa com a faixa de tamanho entre 0,25< d p (MM)<0,3e
a Figura 4.5(b) 0,425<d p (MmM)<0,5.

Foram desconsiderados os 30 primeiros minutos referentes a evaporacdo, onde
ocorre a perda de massa referente a umidade da amostra. A segunda perda de massa vai de
aproximadamente 250°C ate cerca de 370°C. Esta faixa de temperatura, segundo a literatura, €
a regido de degradacdo da hemicelulose e celulose. No bagaco do sorgo a perda de massa
referente & decomposicdo da holocelulose foi de +65%. E importante destacar que os
resultados da analise imediata obteve 81% de materiais volateis, entdo foi possivel concluir
que nem todos os materiais volateis sdo liberados na degradacdo da hemicelulose e celulose.
Este mesmo comportamento foi observado por Resende (2003). A ultima faixa de temperatura

refere-se possivelmente a degradacéo da lignina.
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Figura 4.5 — Perda de massa em funcdo da temperatura: (a) 0,25<dIO (mm)<0,3 e (b)
0,425<dp (mm)<0,5.

Na Figura 4.6 € possivel perceber que quanto maior a taxa de aquecimento, mais
rapida é a perda de massa. O que se nota de diferente nas duas faixas de tamanho de particulas
adotadas € que na Figura 4.6 (b) (refere a particula maior), as taxas de 40°C/min e 20°C/min
proporcionaram uma pequena diferenca na segunda etapa de devolatilizacdo. Esta pequena
diferenca certamente vai resultar em um segundo pico com maior representatividade (mais

pronunciado) quando se comparado as outras taxas de aquecimento e os dois tamanhos de
particulas adotados.
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Figura 4.6 — Perda de massa em funcdo ao tempo: (a) 0,25<dp(mm)<0,3 e (b)
0,425<d}, (mm)<0,5.

A Figura 4.7 mostra a derivada da perda de massa em funcéo da temperatura.
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Figura 4.7 — Derivada da perda de massa: (a) 0,25<d p (mm)<0,3 e (b) 0,425< d p (Mm)<0,5.

E bem visivel a presenca de dois picos em todas as taxas de aquecimento, porém, a
medida que a taxa de aquecimento aumenta, o segundo pico é menos pronunciado se
comparado a taxa de 10°C/min. Na Figura 4.7 (b) para a particula maior, a taxa de 20°C/min
teve a mesma representatividade do pico 2, diferentemente da Figura 4.7 (a), 0 que demonstra
a veracidade de que as reacOes realmente sdo modificadas quando o tamanho das particulas
aumenta ou diminui no processo de conversao de uma biomassa.

Outro fator importante a ser destacado sdo 0s parametros cinéticos calculados pelos
modelos de Osawa, K-A-S e Starink. O préximo topico mostra os resultados obtidos através

dos modelos isoconversionais mencionados nos Capitulos 11 e 111.

4.2.2  Célculo da energia de ativacdo global — modelos isoconversionais
4.2.2.1 Particulas menores

A Figura 4.8 mostra a regressdo linear obtida adotando-se o modelo proposto por

Osawa. A inclinacdo da reta é obtida pela relagdo D =log S8 versus y=1/T .

Nesta figura, € importante observar que a regressdo obtida com uma conversao de
0,75 tende a um ndo paralelismo se comparada as outras regressdes com conversdes menores.
Este fato pode ser explicado pela mudanca de mecanismo de reacdo nas altas temperaturas
que sdo evidenciadas principalmente pelas taxas de 10°C/min e 50°C/min. Ou seja, na taxa de
10°C/min a temperatura nesta conversdo € baixa por volta de 680°C, enquanto na taxa de
50°C/min a temperatura € mais alta por volta de 775°C. Nota-se entdo, a diferenca entre estes
valores se comparado as temperaturas nas outras conversoes adotadas. Outra explicagdo para
este fato se refere ao segundo pico, que ndo teve um mesmo comportamento em todas as taxas

de aquecimento adotadas. Isto ocorre principalmente pela variedade de componentes
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presentes no bagaco do sorgo que se decompdem e liberam produtos mais pesados nas altas

temperaturas.
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Figura 4.8 — Regressdo linear para o método de Osawa [0,25<d p (mm)<0,3].

A média entre os valores da energia de ativacdo calculados pelo método de Osawa
esta na Tabela 4.7 e a média resultou em 127,911 kJ/mol.

E importante destacar que a regressdo foi realizada nos intervalos de conversio de
0,05 a 0,75, porém, os estudos exploratérios encontrados na literatura mostram que 0s

resultados da média da E, global podem ser influenciados quando ha uma reta ndo paralela a

outras conversdes adotadas. Desta forma, foi mostrada nas regressdes lineares a conversao de
0,75 para a compreensdo, porém, seu resultado ndo foi incluso na média final, pois encobre a

verdadeira E, global.

Tabela 4.7 — Resultados — método de Osawa [0,25<d p (mm) <0,3].

a | Linearizagdo (D) r* E, (kd/mol) Desvio (%)

0,05 | -6108,7y+13,05 0,987 111,269 0,945

0,15 | —7023,5y+13,827 0,997 127,932 0,434

0,3 | -7150,9y+13,48 0,997 130,253 0,418

0,45 | —7219,7y+13,148 0,996 131,506 0,518

0,6 | —7608,9y+13,334 0,988 138,595 0,907
Média 127,911

Cardoso et al. (2010) calcularam a energia de ativacdo para a pirolise de pé de fumo
e para 0 método de Osawa a energia de ativacao resultou em 103,939 kJ/mol. RIEGEL et al.

(2008) obtiveram uma energia de ativacdo de 180 kJ/mol para a pir6lise da acacia-negra. Ao
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comparar estes valores com os obtidos neste trabalho, foi possivel concluir a grande variacdo
da energia de ativacdo global com o tipo de biomassa.

A Figura 4.9 mostra a linearizacdo feita através do método de K-A-S. A inclinacao
da reta foi obtida pela relagio F =In(8/T?) versus z=1/T . A média entre os valores da
energia de ativacdo calculados pelo método de K-A-S esta na Tabela 4.8 e a média foi de
157,271 kJ/mol. Vieira et al. (2010) encontraram 184,47 kJ/mol para o bagaco da cana atraves
do modelo de K-A-S. E possivel observar que a energia de ativacio global do bagaco do

sorgo obtida pelo mesmo método de Vieira et al. (2010) foi menor que a do bagaco da cana.
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1 \ \ | |
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Figura 4.9 — Regressdo linear para 0 método de K-A-S [0,25<d p (Mm)<0,3].

Tabela 4.8 — Resultados — método de K-A-S [0,25<d p (Mm) <0,3].

a | Linearizacdo (F) r>  E4 (kJ/mol) Desvio (%)
0,05 | —16929z + 23,162 0,971 140,748 3,947
0,15 | —19547z+ 25,407 0,948 162,514 2,576
0,3 | 19108z +23,083 0,947 159,885 2,183
0,45 | —18942z+21,368 0,958 157,494 3,322
0,6 | —20052z+22,037 0,942 165,712 3,766

Média 157,271

A Figura 4.10 mostra a linearizacao feita através do método de Starink e a inclinagédo

da reta ¢ obtida pela relagdo G =In(8/T*®) versus w=1/T .
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Figura 4.10 — Regressao linear para 0 método de Starink [0,25<d p (Mm)<0,3].
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Os valores da energia de ativacao calculados pelo método de Starink estdo na Tabela

4.9 e a média resultou em 152,52 kJ/mol. Cardoso et al. (2010) calcularam a energia de

ativacdo para a pirdlise de po de fumo pelo método de Starink e encontraram uma energia

média de 135,951 kJ/mol. Por este método, a energia de ativagdo global do bagaco do sorgo

foi maior que a do p6 de fumo mencionada anteriormente.

Tabela 4.9 — Resultados — método de Starink [0,25<d p (Mm)<0,3].

2

a | Linearizagdo (G) r> E, (kd/mol) Desvio (%)

0,05 | —13125w+16,983 0,985 146,141 2,178

0,15 | —15160w+18,639 0,997 152,701 0,991

0,3 | —15405w+17,757 0,997 153,464 0,961

0,45 | —15524w+16,925 0,996 153,833 1,186

0,6 | —16378w+17,288 0,987 156,447 2,086
Média 152,520

Observando as tabelas anteriores referentes aos resultados dos modelos, pode-se

concluir que o método de Osawa possui um desvio bem menor que os outros métodos.

Todavia, como no método de K-A-S, Akahira e Sunose utilizaram a técnica da integracéo de

Kissinger, acredita-se que o método de Starink seja um método teoricamente mais preciso,

pois se trata de um aperfeicoamento dos demais.
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4.2.2.2 Particulas maiores

53

Para a particula de tamanho O,425<dp (mm)<0,5, utilizou-se 0s mesmos modelos

cinéticos e, assim, pode-se comparar os valores dos parametros encontrados. A Figura 4.11

mostra a regressdo obtida pelo modelo de Osawa.
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Figura 4.11 — Regressao linear para o0 método de Osawa [0,425<d p (mm)<0,5].
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A Tabela 4.10 mostra os resultados da linearizacio pelo método de Osawa. E

possivel perceber que a média resultou em 146,62 kJ/mol, sendo maior que a energia de

ativacédo da primeira faixa de tamanho mostrada anteriormente.

Tabela 4.10 — Resultados — método de Osawa [0,425<d p (mm)<0,5].

2

a | Linearizacdio (D) r® E4 (kJ/mol) Desvio (%)
0,05 | —8127,7y+17,242 0,999 147,964 0,388
0,15 | —7344,7y+14,546 0,995 133,710 0,458
0,3 | —7917,6y+14,798 0,994 144,139 0,741
0,45 | —8049,4y+14,507 0,996 146,539 0,611
0,6 | —8828,8y+15,241 0,998 160,728 0,474

Média 146,620

Assim como a primeira faixa de tamanho de particulas, este modelo (Osawa)

apresenta coeficientes r* melhores que os outros modelos, principalmente porque este método

ndo calcula a temperatura de conversdo em funcdo da taxa de aquecimento. Ressalta-se

também que para esta faixa de particula, os desvios foram menores e isto se deve ao fato de

que a transferéncia de calor até o interior da particula é influenciada pelo respectivo tamanho.

Os resultados das regresses para 0 modelo de K-A-S sdo apresentados na Figura

4.12 e na Tabela 4.11.
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Figura 4.12 — Regressdo linear para o método de K-A-S [0,425<d, (mm)<0,5].
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A média da E, para o método de K-A-S resultou em 157,82 kJ/mol sendo bem

parecido com o valor encontrado na primeira faixa de particula.

Tabela 4.11 — Resultados — método de K-A-S [0,425<d p (Mm)<0,5].

a | Linearizacdo (F) r* E4 (kJ/mol) Desvio (%)
0,05 | —17692z + 25,227 0,999 147,091 0,895
0,15 | —21795z+18,843 0,988 181,203 1,154
0,3 | —19054z+19,318 0,993 158,415 1,700
0,45 | —17312z+18,572 0,995 143,932 1,398
0,6 | —19059z +20,185 0,997 158,456 1,083

Média 157,820

Para 0 método de Starink o resultado da energia de ativacdo foi maior que o da

primeira faixa de tamanho adotada neste trabalho. A Figura 4.13 e a Tabela 4.12 mostram o0s

resultados deste método.
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Figura 4.13 — Regressdo linear para o método de Starink [0,425<d, (mm)<0,5].
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Tabela 4.12 — Resultados — método de Starink [0,425<d p (Mm)<0,5].

a | Linearizacdo (G) r*> E, (kd/mol) Desvio (%)
0,05 | —17794w+ 26,674 0,998 160,654 0,896
0,15 | —15906w+20,308 0,989 155,010 1,200
0,3 | -17172w+20,793 0,993 158,825 1,711
0,45 | —17434w+ 20,055 0,995 159,599 1,399

0,6 | —19186w+21,676 0,997 164,649 1,083
Média 159,750

Para uma melhor compreensédo dos resultados obtidos das duas faixas de tamanho de

particulas, a Tabela 4.13 compara os resultados de cada método.

Tabela 4.13 — Comparacédo da meédia da E, para cada método e para as duas faixas de
tamanho.

Ea (kJ/mol) Ea (kJ/mol)
Metodos
0,25<dp, (mm)<0,3 0,425<d, (mm)<0,5
Osawa 127,911 146,620
K-A-S 157,271 157,820
Starink 152,520 159,750

Como pode ser observada na Tabela 4.13, a energia de ativacdo aumentou em todos
0s métodos com o aumento do tamanho da particula, porém este aumento ndo foi tdo
significativo nos método de K-A-S e Starink. Esta mesma tendéncia foi encontrada por Santos
et al. (2009), onde possivelmente este pequeno aumento nos valores de energia de ativacdo
com o tamanho da particula pode ser devido a uma menor facilidade de evolucdo dos volateis
através das particulas maiores. Vieira et al. (2010) concluiram também em seus estudos que a
energia de ativagdo ndo é muito afetada pelo tamanho das particulas adotando estes modelos
isoconversionais.

Através da composicdo quimica da biomassa foi possivel calcular a quantidade de
bagaco de sorgo para cada mol. O resultado médio obtido foi de 131,2 g/mol. Com este dado

e com os resultados da Tabela 4.13 a E, necessaria para cada kg de bagaco pode ser descrita

na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Energia de ativacdo (base méassica).

E, (kJ/kg) E, (kJ/kg)
Métodos
0,25<dp (mm)<0,3 O,425<dp (mm)<0,5
Osawa 974,93 1117,53
K-A-S 1198,71 1202,89
Starink 1162,50 1217,61
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A Tabela 4.15 mostra a comparagéo de varios tipos de biomassas. Note que a energia
de ativacdo global é diferente para cada biomassa que estd sendo estudada. Os valores da
energia de ativacdo para o bagaco do sorgo foram bem proximos aos valores relatados pela
literatura. YAO et al. (2008) concluiram que os valores de energia de ativacdo global

fornecem informacdes sobre a energia necessaria para iniciar uma reacao.

Tabela 4.15 — Energia de ativacdo de algumas biomassas.

Referéncia . A L
e e Biomassa Parametros cineticos
Bibliografica
VIEIRA et al. (2010) | Bagago de cana  K-A-S — E, =188, 16 kdJ/mol
CARDOSO et al ] Osawa — E4 =103, 939 kJ/mol
' Pé de fumo .
(2010) Starink — E, =135, 951 kJ/mol
RIEGEL et al. (2008) | Acacia Negra Osawa — E, =180 kJ/mol
Lodo de
- E, =143 k |
SANCHEZ etal. | 5900, eslterco Osawa — E, =143 ki/mol,
(2009) ?-mma,e_ 140 kJ/mol e 173 kJ/mol
residuo solido respectivamente.
urbano.
Trés variedades Modelo proposto por FONT et
LUANGKIATTIKHUN | 4 gle0de al., (1991) — E, =106 kl/mol a
et al. (2008)
palma. 176 kd/mol.
i - E,=162,8 k I
YAO et al. (2008) Fl_bra de 11 Osawa — E,4 =162,8 kJ/mol a
biomassas. 195.9 kJ/mol
SHUPING et al. (2010) Microalga K-A-S — B4 =145,713 kJ/mol

Os resultados da subsecdo a seguir foram fundamentais porque diferentemente da
energia de ativacdo global obtidas pelos métodos isoconversionais, 0 método RPI estima 0s

parametros cinéticos para cada reagdo ocorrida no processo de pirdlise.

4.2.3  Célculo dos parametros cinéticos — método de estimativa RPI

A Figura 4.14 mostra o resultado da simulacdo do modelo RPI (Anexo A) para uma
taxa de aquecimento de 10°C/min e os dados experimentais obtidos por DTG.

As reacgdes chamadas de R1, R2, R3, R4 e R5 foram estimadas conforme a Equacao
2.16. A reacdo R1 pode ter como componente inicial a lignina na qual comeca a se decompor
em temperaturas mais baixas e, segundo Varhegyi et al. (2009) as baixas temperaturas
favorece também a decomposicdo de aclcares e pectina em biomassas que geralmente ndo
foram lavadas. As reacdes R2, R3 e R4 (SUNG e SEO, 2009; YANFEN e XIAOQIAN, 2010)
podem ter como componentes majoritarios a hemicelulose (+498K a +598K), celulose
(£ 550K a + 670K) e lignina, respectivamente. E importante destacar que a lignina comeca a

se decompor em temperaturas mais baixas (+ 450K) e se estende até + 773K. A reacdo R5
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sdo materiais volateis que ndo se volatilizaram na primeira etapa da decomposicédo e outros

componentes presentes na biomassa, segundo Resende (2003); Raad et al. (2006).
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Figura 4.14 — Reacdes na taxa de aquecimento de 10°C/min [0,25<d p (Mm)<0,3].

Da mesma forma, foi aplicado o algoritmo para a segunda faixa de particula adotada
nesta dissertacdo, representada pela Figura 4.15. Observa-se que a presenca da reacdo R5

(pico 2) também foi bem pronunciada na particula maior.
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Figura 4.15 — Reagdes na taxa de aquecimento de 10°C/min [0,425<d p (mMm) <0,5].

A quantidade de reagcOes ou pseudo-componentes, como alguns autores nomeiam
sdo, na maioria dos casos, trés, ou seja, € importante destacar que a hemicelulose, celulose e a
lignina sdo os principais componentes majoritarios presentes na biomassa. Lira et al. (2010)
estimaram os parametros cinéticos para trés pseudo-componentes sendo eles a hemicelulose,
celulose e a lignina. O resultado dos parametros cinéticos estimados para cada reacdo esta
descrita na Tabela 4.16.
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Tabela 4.16 — Comparacdo dos parametros cinéticos obtidos para as duas faixas de tamanho
de particulas (10°C/min.).

0,25<dp, (mm)<0,3

0,425<d,, (mm)<0,5

Ordem de reacgdo (n)

3

1
1
2
3

Reacéo
R1
R2
R3
R4
R5

E, (kI/mol) ko (s?)

52,1
94,0
182,5
195,0
220,0

912,000

5,500 10°
8,340 10"
7,128 10"
4,003 10"

E, (kJ/mol)

53,0
96,0
184,5
197,0
222,0

ko (s™)

915,170
5,900 10°
8,900 10"
7,967 10"
5,500 10™

Foi possivel observar na Tabela 4.16, que a medida que a reacdo tende a uma alta

temperatura, maior € a energia de ativacdo estimada. O fator pré-exponencial aumentou e

depois houve uma pequena queda deste parametro a partir da R4. A literatura mostra que a
E, da celulose varia de 150 a 240 kJ/mol. Raad et al. (2006) encontraram 182,157 kJ/mol

para a celulose, 98,631 kJ/mol para a hemicelulose e 46,558 kJ/mol para a lignina. Outro

aspecto a ser ressaltado aqui é a pequena diferenca entre a energia de ativacdo e 0 aumento do

tamanho do tamanho da particula em cada reacéo.

As Figuras 4.16 e 4.17 mostram as reacGes ocorridas na taxa de 20°C/min. Foi

possivel notar uma diferenca na representatividade do segundo pico destas figuras.

Possivelmente, isso pode ser explicado porque a particula de tamanho maior possui

devolatilizacdo mais lenta, podendo levar entdo a uma mudanga no mecanismo da reacdo R5.
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Figura 4.16 — Reagdes na taxa de aquecimento de 20°C/min [0,25<d p (Mm) <0,3].
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Figura 4.17 — Reacdes na taxa de aquecimento de 20°C/min [0,425<d p (Mm)<0,5].

Os parametros cinéticos correspondentes a taxa de 20°C/min sdo mostrados na
Tabela 4.17. Assim como na taxa de 10°C/min, a taxa de 20°C/min também ¢é influenciada
pelo tamanho da particula, ou seja, a transferéncia de calor na particula menor é mais rapida
necessitando, portanto de menores energias de ativacdo e desta forma pode-se perceber um

pequeno aumento na energia de ativacdo com o aumento do didmetro da particula.

Tabela 4.17 — Comparacdo dos parametros cinéticos obtidos para as duas faixas de tamanho
de particulas (20°C/min).

0,25<d,, (mm)<0,3 0,425<d,, (mm)<0,5

Ordem de reagdo (n) | Reacdo | E4 (kJ/mol) kg (s Ea (kd/mol) ko s
3 R1 40 900,000 52,0 907,070
1 R2 92 5,000 10° 96,4 5,300 10°
1 R3 180 9,00010%®  181,0 9,908 10"
2 R4 193 7,506 10" 1950 8,200 10"
3 R5 218 416510 2270 9,500 10"

A Figura 4.18 corresponde a taxa de 40°C/min feita com a menor particula e a Figura
4.19, taxa de 40°C/min com a maior particula. Nestas figuras também foi possivel observar
uma pequena diferenca do pico 2 a partir de 700K.

Na Figura 4.19 foi possivel perceber uma continuidade da reagdo acima de 1000 K,
diferentemente da Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Reacdes na taxa de aquecimento de 40°C/min [0,25<d p (Mm)<0,3].
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Figura 4.19 — Reacdes na taxa de aquecimento de 40°C/min [0,425<d p (Mm)<0,5].

Os resultados referentes a taxa de 40°C/min dos parametros cinéticos sdéo mostrados
na Tabela 4.18. O tamanho das particulas nesta taxa também influenciou no aumento da
energia de ativacao.

E possivel observar que a energia de ativacio obtida para as reagbes (ou
pseudocomponentes) esta consistente com a literatura, onde a celulose varia de 150 a 286
kJ/mol e a hemicelulose varia de 89 a 116 kJ/mol. A lignina geralmente varia de 18 a 65
kJ/mol.

Para Aboyade et al. (2011) a utilidade principal da andlise cinética é mais pratico do
que tedrico. Os autores estimaram o0s parametros cinéticos da decomposicdo do bagaco de
sorgo considerando trés pseudocomponentes e encontraram 200 a 300 kJ/mol para a

hemicelulose, 163 a 245 kJ/mol para a celulose e 80 a 180 kJ/mol para a lignina.
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Tabela 4.18 — Comparacdo dos parametros cinéticos obtidos para as duas faixas de tamanho
de particulas (40°C/min).

0,25<d, (Mm)<0,3  0,425<d, (mm)<0,5

Ordem de reacdo (n) | Reagio | E, (kI/mol)  ko(s')  Eg(kImol) Ko (s™)
3 R1 37,0 912,000 50,00 912,500
1 R2 90,6 5,500 10° 91,00 5,900 10°
1 R3 1750  1,07510" 177,34 4,630 10"
2 R4 1853  1,12010"® 190,00 2,030 10"
3 R5 2105  3,20010% 217,00 5,500 10%

As Figuras 4.20 e 4.21 mostram as reacdes em cada faixa de particula para a taxa de

50°C/min. Observe que esta taxa nao resultou em diferencas significativas no segundo pico.
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Figura 4.20 — Reagdes na taxa de aquecimento de 50°C/min [0,25<d p (Mm) <0,3].
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Figura 4.21 — Reacdes na taxa de aquecimento de 50°C/min [0,425 <d p (mm)<0,5].



Capitulo IV — Resultados e Discussao 62

A Tabela 4.19 apresenta os resultados obtidos para a taxa de 50°C/min. A energia de

ativacdo também aumentou com o tamanho da particula.

Tabela 4.19 — Comparacdo dos parametros cinéticos obtidos para as duas faixas de tamanho
de particulas (50°C/min).

0,25<d, (mm)<0,3  0,425<d, (mMm)<0,5

Ordem de reacdo (n) | Reagéio | E, (kJ/mol) ko(s') E,(kd/mol)  ko(s™h)
3 R1 35,7 855,0 51,5 860,0
1 R2 90,0 2,110° 90,3 3,0 10°
1 R3 172,3 3,6 10" 1750 4,910
2 R4 180,0 44108  189,9 3,710
3 R5 2050  4510% 2153 6,510

Além de comparar 0s parametros cinéticos com o tamanho da particula é importante
relacionar estes pardmetros com a taxa de aquecimento. Desta forma, as Tabelas 4.20 e 4.21

mostram esta relacdo para os dois tamanhos de particulas.

Tabela 4.20 - Comparacdo da energia de ativagdo com a taxa de aquecimento
[0,25<d}, (mm)<0,3].

10°C/min 20°C/min 40°C/min 50°C/min
R1 (kJ/mol) 52,1 40,0 37,0 35,7
R2 (kJ/mol) 94,0 92,0 90,6 90,0
R3 (kJ/mol) 182,5 180,0 177,0 172,3
R4 (kJ/mol) 195,0 193,0 185,3 180,0
R5 (kJ/mol) 220,0 218,0 210,5 205,0

Tabela 4.21 - Comparagdo da energia de ativagdo com a taxa de aquecimento
[0,425<d, (mm)<0,5].

10°C/min  20°C/min 40°C/min 50°C/min
R1 (kJ/mol) 53,0 52,0 50,0 51,5
R2 (kJ/mol) 96,0 96,4 91,0 90,3
R3 (kJ/mol) 184,5 181,0 177,3 175,0
R4 (kJ/mol) 197,0 195,0 190,0 189,9
R5 (kJ/mol) 222,0 227,0 217,0 215,3

A Tabela 4.20 mostrou que a E; diminuiu significativamente da taxa de 10°C/min

para 50°C/min na R1 quando se comparada com a Tabela 4.21. Todavia, percebe-se que a
influéncia da taxa de aguecimento sobre a energia de ativacdo para um conjunto de mesma
faixa de tamanho aparentemente ndo mostrou uma tendéncia clara, ja que o resultado obtido

com as particulas maiores representada pela Tabela 4.21 mostrou que em algumas reacfes a
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energia cinética aumentou de uma taxa para outra. Esta mesma tendéncia foi observada por
Santos et al. (2009) ao estimar os parametros cinéticos para 0 modelo a um estagio. Em
conjuntos de tamanho de particulas, os autores perceberam uma pequena queda da energia de
ativagdo com o aumento da taxa de aquecimento e em outros casos 0s autores perceberam que
nédo havia uma tendéncia clara em todas as taxas.

Valverde et al. (2000) obtiveram resultados semelhantes aos deste trabalho com
taxas de 10, 30, 50, 70 e 100 °C/min. Os autores encontraram quatro rea¢fes, em que obteve
43,6 ; 167,6 ; 199,2 e 227,0 kJ/mol respectivamente. Os autores ainda concluiram que
possivelmente a segunda, terceira e quarta reacdo poderiam ter em maior parte da evolucéo a
hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente.

Os desvios e os valores do quadrado dos coeficientes de correlacdo sdo mostrados na
Tabela 4.22.

Tabela 4.22 — Desvios e quadrado dos coeficientes de correlagéo.
0,25<dp(mm) <0,3 0,425<d,(mm) <0,5

B(C/min) | Desvio (TG %) r> Desvio (TG %) r?

10 1,018 0,998 1,110 0,985
20 0,996 0,997 1,121 0,984
40 2,234 0,996 3,564 0,987
50 1,725 0,996 2,332 0,971

Pode-se observar que o quadrado do coeficiente de correlagdo varia de 0,971 a 0,998
e 0 menor e 0 maior desvio correspondem respectivamente a 0,996 e 3,564. Os maiores
desvios sdo das taxas de 40°C/min. e 50°C/min. para os dois tamanhos de particulas. Assim, a
heterogeneidade da biomassa (uma variedades de componentes) leva a desvios consideraveis,

devido a dificuldade de se estimar os parametros cinéticos de todas as possiveis reagdes.

4.3 Micropirolisador Py-GC

4.3.1 Pirdlise lenta
A analise dos compostos obtidos da pirolise do bagaco do sorgo esta mostrada na
Figura 4.22. A Tabela 4.23 mostra os principais compostos analisados nas condic¢des de

pirélise lenta do bagaco do sorgo.
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Figura 4.22 — Pirograma da pirolise lenta (20°C/min até 900°C).

E possivel observar na Figura 4.22 que o composto predominante foi referente ao

pico 8 que segundo a biblioteca e a andlise qualitativa representa o composto chamado de

Benzofurano, 2,3-Dihidro. O segundo composto predominante foi o 2-Metoxi-4-Vinilfenol

(pico 9). E interessante ressaltar que foi feita uma pesquisa no Chemical Dicionario para

descrever a férmula quimica dos principais compostos identificados nesta analise.

A Tabela 4.23 comprova a natureza fenolica citada na literatura referente a

ocorréncia de compostos de baixo peso molecular (monémeros) derivados da lignina
(MARTINS et al., 2007).

Tabela 4.23 — Compostos obtidos nas condi¢6es de pirdlise lenta (20°C/min até 900°C).

Pico | Tempo de retencdo (min.) Compostos

1 4,67 Furfural

2 5,04 2-Furanometanol

3 5,24 1-(Acetiloxi), 2-Propanona

4 6,20 6-Oxa-Biciclo (3.1.0) Hexano-3-one

5 7,44 2,2-Dietil-3-Metil, Oxazolidine

6 8,85 2-Metoxifenol

7 8,93 2,3-Anidro-D-Galactosana

8 10,87 Benzofurano, 2,3-Dihidro

9 12,19 2-Metoxi-4-Vinilfenol

10 12,67 Fenol, 2,6-Dimetoxi

11 13,95 Fenol, 2-Metoxi-5-(1-Propenil)
12 14,89 2H-1-Benzopirano-2-One, 3,4-Dihidro-6-Hidroxi
13 15,36 3’,5’-Dimetoxiacetofenona

14 16,92 Fenol, 2,6-Dimetoxi-4-(2-Propenil)
15 17,36 4-Hidroxi-2-Metoxicinnamaldeido
16 19,55 Acido Hexadecan6ico

17 19,88 3,5-Dimetoxi-4-Hidroxicinnamaldeido
18 21,22 2-Metil-Z,Z-3,13-Octadecadienol
19 21,41 Acido Octadecanoico

20 22,01 Indane-1,3-Dione, 2-(3-Hidroxifenil)
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Foram identificados compostos derivados da termodegradacdo de polissacarideos
(celulose e hemicelulose), com destaque para furfural, 2-furanometanol, 2,3-Anidro-D-
Galactosana e 2,3-Dihidro-Benzofurano.

O 2,3-Dihidro-Benzofurano possui formula quimica C;H,O . O benzofurano é

extraido do alcatrdo da hulha que ¢ um liquido marrom de elevada viscosidade e que cheira a
naftalina. Este composto que apareceu com predominancia na pirdlise analitica possui um
aroma doce e atualmente é utilizado para fabricar um pléstico chamado resina cumareno-
indeno. Esta resina resistente a corrosao tem aplicacdo para produzir tintas e vernizes. Além
disso, esta resina é utilizada em revestimentos para produtos de papel e tecidos. Esta resina
também foi aprovada para uso em embalagens de alimentos e como um revestimento protetor
de frutas citricas (AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY,
1995).

O furfural € um composto heterociclico aromatico de formula quimica C,H,O, . Este
composto geralmente aparece em materiais lignocelulosicos, sendo que uma tonelada gera
normalmente 30 litros de furfural. O furfural € um composto cancerigeno e quando ocorre a
queima prévia da cana para colheita, este composto aumenta. No caso do bagaco do sorgo,
este composto é o primeiro da degradacdo da hemicelulose. O 2-furanometanol também é um

composto heterociclico aromatico de formula quimica C,H,O, . E importante destacar que o

furano € produzido a partir do furfural. O 2,3-Anidro-D-Galactosana é um carboidrato e

provavelmente é um produto da degradagdo secundaria da galactose (C,H,,0O;), sendo,

portanto o primeiro composto da decomposi¢do térmica da celulose. Entre 0s monémeros da

lignina detectados destacam-se o guaiacol (2-Metoxifenol) de formula quimica C,H,0,, 4-
vinilguaiacol (2-Metoxi-4-Vinilfenol) de férmula quimica C,H,,0,, seringol (2,6-Dimetoxi-
Fenol) de formula quimica C,H,,O, e as substancias como 2,6-Dimetoxi-4-(-2-Propenil)

fenol sdo provaveis produtos da degradacdo secundaria do eugenol que possui férmula

quimica C,,H,,0, da mesma forma que foram encontrados por MARTINS et al. (2007).

E importante destacar que o bagaco do sorgo ndo foi previamente tratado e
provavelmente por este motivo ocorre a decomposi¢cdo de alguns componentes ou uma
variedade de componentes que foram chamados nesta dissertacdo de reagdo R4 e R5. Para
uma melhor visualizacdo dos componentes, uma pequena comparacdo dos resultados nas
mesmas condicdes de operacdo do micropirolisador Py-GC com o TG foi feita. Com 0s

resultados da Tabela 4.23 foi possivel concluir que as reagdes obtidas com o aquecimento do



Capitulo IV — Resultados e Discussao 66

bagaco do sorgo a 20°C/min até 900°C em altas temperaturas possui além de outros
componentes, acidos graxos, entre eles destacam-se acido hexadecandico, 2-metil-Z,Z-3,13-
octadecadienol e acido octadecandico. O &cido hexadecandico também conhecido como acido
palmitico possui formula quimica C,;H,,0, e como o proprio nome indica, é o principal (e
em maior quantidade) componente do 6leo de palma, ou mais conhecido como azeite de

dendé. O composto 2-metil-Z,Z-3,13-octadecadienol possui formula quimica C,;H,,O e pode

ser chamado de 9-octadecenal sendo classificado como um éster de acido graxo de origem

vegetal. O acido octadecandico possui formula quimica C,H,,0O, e é tambem um &cido graxo

sendo mais comumente chamado de acido estearico. E importante ressaltar que estes trés
produtos descritos anteriormente sdo 6leos vegetais e que a partir do acido esteéarico, por
exemplo, sdo obtidos produtos como cosméticos, bronzeadores, sabonetes etc. E sabido que a
lignina comeca a se degradar em aproximadamente 230°C e pode chegar até 650°C, e com
certeza neste quarto pico que pdde ser observado nas figuras de DTG, ainda existe formacao
de produtos da lignina, porém pelo seu formato pronunciado ndo se pode afirmar que este
pico seja apenas de lignina, principalmente pelo fato do bagago do sorgo néo ter sido tratado

previamente para retirar componentes extras além da celulose, hemicelulose e lignina.

4.3.2  Pirdlise rapida
A andlise dos produtos obtidos da pirdlise rapida do bagaco do sorgo esta mostrada

na Figura 4.23.
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Figura 4.23 — Pirograma da pir6lise rapida (750°C por 30 s).

E importante destacar que o composto predominante, segundo a Figura 4.23 foi o
pico 14 e também, assim como encontrado na pirolise lenta, este composto é chamado de
Benzofurano, 2,3-Dihidro e o segundo composto predominante (pico 15) também foi um

fenol chamado de 2-Metoxi-4-Vinilfenol.
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A Tabela 4.24 mostra a natureza fendlica a partir do aquecimento da biomassa. E
possivel observar também que diferentemente da pirdlise lenta, os compostos da pirdlise
rapida ndo comegou a decomposi¢cdo com o composto furfural, mas sim com o composto 1,2-
Propanediol, 2-Acetato de formula molecular C5H17O3 e que segundo o dicionario quimico
pode também ser chamado de 1-Hidroxipropano-2-yl Acetato. A literatura mostra também
gue o acido acético, acido formico e outros aparecem em quantidade significativa no bio-6leo.

Desta forma, o segundo composto formado € o acido acetico de formula C,H 40, .

Tabela 4.24 — Compostos obtidos nas condigdes de pirdlise rapida (750°C por 30 s).

Pico | Tempo de retencao (s) Composto
1 2,57 1,2-Propanediol, 2-Acetato
2 3,77 Acido acético, 2-Metilpropil éster
3 4,05 3-Amino-2-Oxazolidinone
4 4,7 2-Ciclopenten-1-One, 3-Metil
5 5,08 1,6;2,3-Dianidro-4-O-Acetil-Beta-D-Allopiranose
6 5,27 4-Penten-2-One, 4-Metil
7 6,23 6-Oxa-Biciclo(3.1.0)Hexan-3-One
8 6,83 Ciclohexanol, 2,4-Dimetil
9 7,44 2,4-Imidazolidinedione, 3-Metil
10 7,91 2-Ciclopenten-1-One, 2-Hidroxi-3-Metil
11 8,65 Fenol, 3-Metil-
12 8,87 Fenol, 2-Metoxi-
13 10,03 Fenol, 4-Etil-
14 10,85 Benzofurano, 2,3-Dihidro-
15 12,19 2-Metoxi-4-Vinilfenol
16 12,68 Fenol, 2,6-Dimetoxi-
17 13,95 Fenol, 2-Metoxi-4-(1-Propenil)
18 15,37 3’,5’-Dimetoxiacetofenona
19 15,94 D-Allose
20 16,92 Fenol, 2,6-Dimetoxi-4-(2-Propenil)
21 17,35 4-Hidroxi, 2-Metoxicinnamaldeido
22 19,56 Acido Hexadecanoico

Assim como na pirdlise lenta houve também a presenca de monémeros da lignina e
entre eles destacam-se 0os compostos 12, 15 e 16 que sdo respectivamente o guaiacol, 4-
vinilguaiacol e o seringol, além de outros fenois na pirélise rapida.

Outro fator a ser destacado foram os compostos resultantes do pico 5 e do pico 19.
Estes compostos foram observados qualitativamente na pir6lise rapida, também sendo

classificados como carboidratos e na pirélise lenta estes compostos nao tiveram destaque.



CAPITULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusoes

O objetivo de estudar o bagaco do sorgo para fins energéticos através das principais
caracterizagdes de biomassas foi alcancado. As caracteristicas fisico-quimicas foram
importantes para se compreender melhor os resultados obtidos a partir da analise
termogravimétrica. Nesta Dissertacdo foi possivel obter os parametros cinéticos e o objetivo
de estudar os produtos da pirdlise através do Py-GC para uma melhor interpretacdo das
reacdes ocorridas com o aquecimento da biomassa também foi atingido.

Com base nos resultados das caracterizacGes descritas nesta Dissertacdo, o poder
calorifico superior foi de 19,33 MJ/kg, valor compativel com outras biomassas e
principalmente com o bagago da cana. A andlise elementar demonstrou um alto valor de
carbono e na andlise imediata a cinza resultou em 9,5%, sendo considerada baixa se
comparada a outras biomassas, 0 que favorece rendimentos maiores de liquidos piroliticos. A
umidade também foi um fator de extrema importancia, ja que uma alta umidade ndo permite
que o material alcance altas temperaturas com um menor tempo de residéncia, ou seja, 0
material precisaria de uma secagem previa e isto implicaria em necessidade de maior energia
para 0 processo. Os resultados do bagaco do sorgo demonstraram uma baixa umidade do
material, portanto este ndo pode ser um fator que tenha influenciado nas analises
termogravimétricas, ja que ap6s a secagem do material até 100°C, a umidade de 7,61% é a
residual. A composicdo quimica foi também muito importante, pois além de fornecer
resultados dos principais componentes encontrados na literatura, esta analise permitiu concluir
que existem outros componentes presentes no bagaco do sorgo além da celulose,
hemicelulose, lignina e extrativos.

As curvas tipicas de TG da pirdlise do bagaco do sorgo apresentaram duas etapas de
volatilizacdo. A primeira etapa em temperaturas mais baixas foi atribuida principalmente a
decomposi¢do da hemicelulose e celulose. A segunda etapa é a presenca da decomposicao da
lignina e ainda materiais que ndo se volatilizaram na primeira etapa. Foi possivel perceber
ainda que quanto maior a taxa de aquecimento, maior ¢ a perda de massa. Alem disso,
verificou-se que as menores taxas de aquecimento provocaram um deslocamento das curvas

termogravimétricas para menores temperaturas.
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Os modelos isoconversionais adotados permitiram concluir que os modelos de
Starink e K-A-S tiveram resultados de energia de ativacao proximos entre si. Além disso, 0
método de Starink é considerado mais preciso devido ao fato do método de Starink ser um
método genérico dos modelos cinéticos existentes. A relagdo entre a energia de ativagdo e o
tamanho das particulas é diretamente proporcional, mas os resultados para o bagago do sorgo
permitiram observar que este aumento ndo foi tdo significativo. Assim, conclui-se que a
principio ndo seria pertinente gastar energia para triturar as particulas, principalmente porque
0 bagaco do sorgo possui forma de fibras, dificultando ainda mais este processo de trituracéo.

Os resultados dos parametros cinéticos obtidos através de dados termogravimétricos
pelo modelo de reagdes paralelas independentes (RPI) permitiram concluir que ha uma
relacdo entre 0 aumento da taxa de aquecimento e a queda de energia de ativacdo. Este fato
também pode ser observado por outros autores porque a transferéncia de calor até o interior
das particulas aumenta com a taxa de aquecimento, diminuindo, assim, a energia de ativacao.
Porém este fato, neste tipo de estimativa, também néo foi tdo significativo nas duas faixas de
tamanhos de particulas adotadas neste trabalho.

E importante destacar o efeito da taxa de aquecimento nos produtos da pirélise. Foi
possivel verificar a presenca de dois picos na derivada da perda de massa. O primeiro pico
correspondente a degradacdo majoritaria da hemicelulose e celulose foi observado em todas
as taxas de aquecimento e nas duas faixas de tamanhos de particulas adotadas. J&, o segundo
pico correspondente a lignina e a outras reagdes simultaneas foi representativo somente nas
menores taxas de aquecimento. Isto ocorre devido a velocidade de degradacdo térmica quase
constante apresentada pela lignina em uma extensa faixa de temperatura. Desta forma, como a
lignina € responsavel pelo maior rendimento de carvao, é possivel afirmar o que a literatura ja
concluia, ou seja, as taxas mais baixas de aquecimento sdo responsaveis por alto rendimento
do carvao na pirolise lenta.

A temperatura para realizar a pir6lise, também, constitui um fator de extrema
importancia. Altas temperaturas tém relacdo direta com o rendimento de bio-6leo, enquanto,
baixas temperaturas influenciam no rendimento de carvdo vegetal. Com o aumento da
temperatura, a holocelulose sofre total degradacdo com bastante antecedéncia, em relacéo a
lignina. Este fato pdde ser observado na derivada da perda de massa, que a partir de + 350°C
com o0 aumento da taxa de aquecimento, o primeiro pico se deslocou para maiores
temperaturas. Nas taxas de 40°C/min e 50°C/min a perda de massa referente a degradacdo da
lignina foi mais estavel. Ou seja, altas temperaturas e altas taxas de aguecimento, menor

rendimento de carvao vegetal.
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A andlise de pirdlise analitica proporcionou conhecer 0s compostos obtidos em
pirdlise lenta nas mesmas condicOes de operagdo realizada na termogravimetria e pirdlise
rapida. Nesta analise foi possivel concluir que os componentes com maior predominancia na
pirélise lenta e na pirdlise rapida do bagago do sorgo foram o Benzofurano, 2,3-Dihidro e o
composto 2-Metoxi-4 Vinilfenol. A literatura fornece as faixas de decomposicdo dos
principais componentes da biomassa e isto foi fundamental para se compreender as reacdes
ocorridas nos resultados da analise termogravimétrica e comparar com 0s compostos obtidos
pela pirdlise analitica. Um estudo exploratorio para verificar a temperatura 6tima para
rendimentos de bio-6leo através desta analise qualitativa tem se mostrado vantajoso no que se
refere a reducdo de tempo gasto com testes preliminares na planta de pirdlise.

Além das conclusbes mencionadas anteriormente € interessante lembrar as
potencialidades do bagaco do sorgo para fins energéticos, principalmente ao se comparar com
0 bagaco da cana. Foram listadas neste trabalho as vantagens como o poder calorifico
superior, teor de holocelulose, teor de lignina etc. Além destas caracteristicas, vantagens
como o fato do sorgo possuir um ciclo curto, quantidade significativa de producdo de
biomassa e condi¢cdes favordveis de plantio também, foram destacadas. Sdo por estas
vantagens e outras que o sorgo tem sido estudado para complementar a cana no periodo de
entressafra. Ressalta-se também, que atualmente, existem pesquisas pela busca de um sorgo
mais acucarado com uma produtividade maior que a da cana-de-aclcar e que em um futuro
ndo muito distante, esta biomassa tera como principal destino fins energéticos, mostrando

entdo, a importancia do presente trabalho.

5.2 Sugestodes
Como sugestdes para continuacao deste trabalho ficam as seguintes propostas:

1.  Ensaios de pir6lise rapida do bagaco de sorgo no reator de bancada (leito
fluidizado borbulhante com inerte) em fase final de instalacao: eficiéncia do processo

de termoconversdo e andlises fisico-quimicas do bio-6leo e demais produtos;

2. Pir6lise analitica (micropirolisador acoplado ao espectrometro de massas) para
investigar o efeito de adicdo de alguns tipos de sais inorganicos no bagaco de sorgo
(NaCl, KCI, MgCl2, CaCl2, por exemplo, em pequenas quantidades) na composicado

dos principais produtos;
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3. Caracterizagdo fisico-quimica, TG, pirélise analitica e pirolise no reator de
bancada para outros tipos de biomassas, como por exemplo, o bagaco do sorgo

sacarino ou outras variedades de sorgo em fase final de desenvolvimento;

4. Estudos de avaliar a estabilidade dos bio-6leos produzidos (acidez, viscosidade
etc);

5.  Esforgos para o desenvolvimento da pirdlise rapida em temperaturas mais
moderadas (inferiores & 500 °C) para favorecer o balan¢co energético do processo e
reducdo dos custos de producdo e também um bio-6leo com propriedades fisicas

mais favoraveis.
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|1
clear
mode (-1}

//This program do the otimization usin "optim" function (see the help)

//upleading the data in excel

sheetz = == 1=2("35 10 Emin.xls"})

dados = sheets=(l) //get the first sheet
t obs = dades(1:4736,3)";

Temp cbz = dado=(1:4736,3)";

x_obs = dadeos(1:4736,4)";

m obs = dadeos(1:4736,1}";

dm obs = -l*dadeo=(1:4736,2)';

//Blotting the temperature ramp
T=376.24+10/60*t_ohs;
plot{t_obs,Temp cbs)

©{t_cbs,T}

//writing the model
function dy = DEQ(t,¥v,p)
// The rhs of our first order differential eguation system.
koh=p (1) ;Ech=p(2) ; koc=p(3) ;Ecc=p(4) ;kol—p (3) ;Eol=p (&) ; kod=p (7} ;Ecd=p (&) ; koa=p (%) ;Eca=p (10} ;
dy=[koh*exp (—Ech/ (B.314* (376.24+10/60%t) ) ) * (1-y {1} ) ~l;koc*exp (-Eoc/ (B.314* (3T6.24+10/60%t) ) ) = (1-y {2} ) ~1;
koL*exp (-EoL/ (8.314% (376.24+10/60%t) } ) * {1-y(3) ) "2; kod*exp (-Eod/ (B.314* (376.24+10/60%t) } ) * {1-v(4) ) ~3;
koa*exp (-Eoa/ (8.314% (376.24+10/60%t) ) ) * (1-v (3} ) ~3;1]
endfunction

y0 = [0;0;0;0;0]; t0 = 0; // Initial conditions y0 for initial time t0O.

//sclving the model
function y=uN(p, t, t0, y0)}
vy = ode(y0,t0,t,list (DEQ,p))

endfunction

//Definig the sum of squared error for TG curve (objectibe function to minimization)
function r = cost_func(p, t_ocbs, x obs, t0, y0)

J/ This is the function to be minimized, that is the sum of the squared

// errors between what gives the model and the measuments

sol = uN(p, t obs, t0, y0)

mH=5.T74792-801(1,:)*(5.74792-0) ;

mC=5.T74792-80l (2, :)*(5.74792-0) ;

mL=5.74792-80l (3, :)*(5.74792-0) ;

m4=5.74792-80l (4, :)*(5.74782-0) ;

ma=5.T74792-80l (5, : )% (5.74782-0) ;

e = (0.24*mH+0.41*mC+0.10*mL+0.125*m4+0.125*ma} - m_obs

r = sum(e.*e)

endfunction

// Imitial guess parameters
pl0=[5.5e+06;9.4e+004;0.8340e+14;1.825e+005;7.128e+12;1.95e+005;4.003e+11;2.2e+5;9.12e+02;5.21=+004;];

// The walue of the cost function before optimization:
costl = cost func(pl, t_obs, x obs, t0, y0);
mprintf("\n\r The value of the cost function before cptimization = %g \n\r",cost0)
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// The value of the cost function after optimization:

[costopt, popt]=optim(list{ ,cost_func, t_obs, x_obs, t0, y0),'b",
[2.0d6;8.d4;1.d08;1.300d5;10.1d2;5.0d4;0.1000e5;7.75e+004;0.1d2;4.0d4],
[7.90e+06;1.0e+005;3.63e+14;2.10e+005;5.03e18;2.3e+005;9.85000e15;2.9e+005;5.03e7;0.9+005],
g0, 'gn', "ar',10,20000,1e-8,1e-8)

fIIE [,xopt [,gradopt [,work]1]]=
optim(costf [,<contr>],x0 [,algo] [,df0 [,mem]] [,work] [,<stop>] [,<params>] [,imp=iflaqg])

ntf({"\n\r The value of the cost function after optimization = %g",costopt)

mprintf("\n\r The identified values of the parameters:

koh = %g, Ech = %g, koc= % g, Eoc = % g, koL = % g, EoL. = % g, ko4 = % g, Eo4 = % g, koa = % g, Eoa = % g ‘n\z",...
popt (1}, popt (2}, popt (3}, popt(4),popt(5),popt (6),popt (7}, popt (E), popt (9}, popt (10})

//Simulation of individual derivative in conversion

/ fHEMICELULLOSE

function dyhdt=f(t,vh), dyhdt=popt(l)*exp(-popt(2)/(8.314*(376.24+10/60%t))}*(1-vh)"1, endfunction
yh0=0;t0h=0;t=t_chs;

yvh=cde (yh0, t0h, £, £)

dys=1 7 (yh);

{/ / CELULLOSE

function dycdt=fc(t,vc), dycdt=popt(3)*exp(-popt(4)/(8.314*%(376.24+10/60%t))}*{1-yc)"1,endfunction
ye0=0;t0e=0;t=t_chs;

ye=ode (ycl, t0c, £, £c)

dyCc= (ve);

//LIGNIN

function dyLdt=fL(t,yL), dyLdt=popt(5)*exp(-popt(6)/(8.314*(376.24+10/60%%))}*(1-yL)"2,endfunction
yLO0=0;t0L=0;t=t_cbs;

yL=ode (¥L0, t0L, t, £L)

dY¥L=iif (yL) ;

//Ouarto subcomponente

function dy4dt=f4(t,v4), dy4dt=popt(7)*exp(-popt(8)/(B.314*(376.24+10/60%t)))*(1-v4)"3, endfunction
y40=0;t04=0;t=t_cbs;

yvd=ode (v40,t04,t, £4)

dyd= (v4);

//agicar

function dyadt=fa(t,ya), dyadt=popt(9)*exp(-popt(10)/(8.314*%(376.24+10/60%t}})}*(1-ya)~3, endfunction
ya0=0;t0a=0;t=t_obs;

ya=ode (yal, t0a, t, £a)

dya= (ya);

f/Simulation of derivatives in mass
dy=0.24%*dyH+0.41*dyC+0.10*d¥YL+0.125%dy4+0.125*d¥Ya;
dm=—dy* (5.74792-0} ;

y=0.24%yh+0.41%yc+0. 10%yL+0.125%y4+0. 125%ya;
m=5.74792-y* (5.74792-0) ;

dH=0.24%dYH* (5.74782-0) ;

dCc=0.41%dyc* (5.74782-0) ;

dL=0.10%d¥L* (5.74782-0) ;

d4=0_125*dy4* (5.74792-0) ;

da=0.125%dya* (5.74782-0) ;
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//TG performance index

function [RMSE,MRE,D,R2, DESVIC]=indices(m obs,m)

nd = length{m);

mm obs = (m_obs);

BMSE = 1/nd"~0.5% (m-m_obs) ;

MRE = 1/nd*sum({abs(m_obs-m)};

oD=1-{{ (m-m_obs})~2/( (zbzs (m—mm obs)+abs (m obs-mm ohs))}~2);
RZ = 1-(1{ (m-m_obs))~2/( (m_obs-mm obs})}"Z2);

//R2 =1-((norm(m-m _obs})"2/ (norm{m cbs-mm obs))"2);

DESVIO= 100* {costopt/nd)"0.5/max(m_obs);endfunction //(DESVIO=FIT)

[EMSE, MAE, D, R2,DESVIC] = indices(m _obs,m);

mprintf {"\n\r Performmance indicators:

EMSE = %g, MAE = %g, D = %g, R2 = %g , FIT= % g “n\r",RMSE,MRE,D,R2, DESVID)

/ /DTG performance index

ed = dm - dm obs(1:4733)

rd = sum(ed.*ed)

dmobs=dm cbs(1:4733);

function [BMSE,MAE,D,R2, DESVIO]=indices (dmcbs=,dm)
nd = length {dm};

mm_obs = (dmobs=) ;

EMSE = 1/nd~0.5* (dm-dmobs) ;

MRE = 1/nd*sum(aks (dmobs-dm));

oD=1-{{ (dm-dmaoks) ) ~2/ ( (zbs (dm—mm obs)+abs (dmobs-mm obs)) ) ~2) ;
B2 = 1-(( ({dm-dmobs) )} 2/ | (dmobs-mm cbs)}"2);

DESVIC= 100* (rd/nd)}~0.5/ (max (-dmobs) ) ;endfunction // (DESVIC=FIT)
[EMSE, MRE, D, R2,DESVIO] = indices (dmobs,dm);

mprintf ("\n\r Performmance indicators to curve:

BMSE = %g, MRE = %g, D = %g, R2 = %g , FIT= % g ‘n\r",RMSE,M&E,D,R2, DESVIO)

//Graphics
()
(211)
(["model", "measurement="]);
plot2d(Temp obs',m',style=3)
plotZ2d (Temp obs',m obs',style=0}
//legend [ ["model™, "measurements"] ) ;
xtitle ("D 1.5 E/mim - TG Curve”,"T [K]","m [mg]™}

(212)

plot2d (Temp obs,-dm obs, style=0}

plotid(Temp obs(1:473353), -dm, style=3)
plot2d(Temp obs(1:4755),da, style=4)
plotZd (Temp obs (1:4755),dH, style=g)
plotZd(Temp_obs(1:4753),dC, =style=3)
plotld(Temp obs(1:473353),dL, style=2)
plot2d (Temp obs (1:4755),d4, style=1)
plotZd (Temp obs (1:4755),da, style=4)

t [ lfMensuIadG lf, 'FMDdElGI" lFRl IF' lfR2 lf' IFR3 lf' lfR4 IF' IFRS "n ] } ;
xtitle ("DTG Curves","T [K]","-dm/dt [mg/=]")

////5aving the simulated data (you musto write the adresz whem you want to save the data)
M=[t obs',Temp cbs',-m obs',-dm cks',x obs',v'];
dM=[dH',dC',dL',—dm',dy"'];
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