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Resumo

Gongcalves, Flavia de Miranda; Moura, Francisco José; Pradelle, Floria Alain
Yannick. Estudo Cinético das Reagdes de Carbonizacdo Hidrotermal e
Pirolise Lenta de Residuos de Biomassas. Rio de Janeiro, 2020. 213p. Tese
de Doutorado - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Residuos de biomassas séo de grande interesse por serem matérias primas para a
geracdo de energia renovavel. Neste trabalho foram estudados os processos de
conversdo térmica de pirolise lenta e de carbonizacdo hidrotermal, empregando os
residuos de bagaco de cana-de-agucar, bagaco de malte e casca de coco. A cinética
e a termodinamica das reacdes foram determinadas experimentalmente pelo célculo
da energia de ativacdo, fator de frequéncia, energia livre de Gibbs, entalpia e
entropia do complexo ativado. A pirdlise foi avaliada empregando a
termogravimetria em atmosfera inerte, para uma faixa de temperatura do ambiente
até 1.000 °C e aplicando diferentes taxas de aquecimento. A carbonizacdo
hidrotermal procedeu em um reator tipo autoclave Parr modelo 452HC2, em
diferentes temperaturas e tempos de operacdo. Modelos cinéticos da pir6lise para
métodos Model-free, denominados Kissinger, Flynn- WallOzawa (FWO) e
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), e Model-fitting, intitulado Coats-Redfern, foram
investigados. Para os modelos KAS, FWO e Coats-Redfern foram analisados 19
tipos de mecanismos reacionais e respectivos coeficientes de determinacio (R?)
foram determinados. O bagaco de cana-de-agUcar se ajustou ao método de
Kissinger (R? de 0,9973) e ao Coats-Redfern, entretanto os métodos FWO e KAS
nédo se adequam a este material. Os testes com bagaco de malte e casca de coco se
ajustaram a todos os métodos aplicados, apresentando valores de R? elevados (0,9
a 0,9999). O modelo para a cinética da carbonizacao hidrotermal foi aplicado, onde
as trés biomassas apresentaram a ordem variando de 3 a 3,49, valor compativel com
a literatura. Adicionalmente foram feitas caracterizacBes fisico-quimicas nos
residuos de biomassa e nos biocarvdes produzidos na carbonizagdo hidrotermal,
incluindo andlise elementar e imediata, microscopia eletronica de varredura,
espectroscopia de infravermelho, densidade aparente, pH, condutividade e poder
calorifico.

Palavras - chave
Biocarvdo; Bagaco de cana-de-acucar; Casca de coco; Bagaco de malte;
Caracterizagdo fisico-quimica; Modelagem termodinémica.
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Abstract

Gongcalves, Flavia de Miranda; Moura, Francisco José (Advisor); Pradelle,
Floria Alain Yannick. Kinetic Study of Hydrothermal Carbonization and
Slow Pyrolysis Reactions of Biomass Residues. Rio de Janeiro, 2020. 213p.
Doctoral Thesis - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

Biomass residues are of great interest because they are raw materials for the
generation of renewable energy. In this work, the processes of thermal conversion
of slow pyrolysis and hydrothermal carbonization were studied using the residues
of sugarcane bagasse, malt bagasse and green coconut shell. The kinetics and
thermodynamics of the reactions were determined experimentally by calculating
the activation energy, frequency factor, Gibbs free energy, enthalpy and entropy of
the activated complex. Pyrolysis was evaluated using thermogravimetry in an inert
atmosphere, from a room temperature up to 1,000 °C and applying different heating
rates. Hydrothermal carbonization was carried out in a Parr autoclave type 452HC2
reactor, at different temperatures and times of operation. Kinetic models of
pyrolysis for Model-free methods, called Kissinger, Flynn-WallOzawa (FWO) and
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), and Model-fitting, entitled Coats-Redfern, were
investigated. For the KAS, FWO and Coats-Redfern models, 19 types of reaction
mechanisms were analyzed and their determination coefficients (R?) were
evaluated. Sugarcane bagasse was adjusted to the Kissinger method (R? equal to
0.9973) and Coats-Redfern, however the FWO and KAS methods are not suitable
for this material. The tests with malt bagasse and coconut fiber were adjusted to all
applied methods, showing high R? values (0.9 to 0.9999). The model for the kinetics
of hydrothermal carbonization was applied, where the three biomasses presented
the order varying from 3 to 3.49, a value compatible with the literature. In addition,
physical-chemical characterizations were carried out for the biomass residues and
biochar produced by hydrothermal carbonization, including elementary and
immediate analysis, scanning electron microscopy, infrared spectroscopy, apparent
density, pH, conductivity and calorific value.

Keywords
Biochar; Sugarcane bagasse; Green coconut shell; Malt bagasse; Physico-
chemical characterization; Thermodynamic modeling.
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1.
Introducao

As fontes de energias alternativas tém sido objetos de muita ateng&o nos ultimos
anos, ndo apenas pela producdo de combustiveis alternativos aos combustiveis
derivados do petréleo, mas também pela disponibilidade e possibilidade do uso
de diferentes fontes renovaveis. Dentre as fontes de maior interesse, estdo as
biomassas, ja que sdo recursos que permitem a producado de energia renovavel,
causando um menor impacto ao meio ambiente, quando comparadas a outras
fontes de energia. Além deste fato, é possivel empregar uma grande diversidade
de matérias primas, com disponibilidade local, dentre elas residuos organicos de
diferentes origens (EMBRAPA, 2011; Moncada et al., 2016).

Os processos de conversao permitem um aproveitamento energético dessas
biomassas, produzindo geralmente trés produtos: gases, bio-6leos e carvao. Os
gases e 0s bio-6leos sdo bastante estudados devido aos seus potenciais
energéticos e uso como combustiveis (EMBRAPA, 2011; Moncada et al. 2016; De
Medeiros, 2019). O produto sélido gerado, comumente denominado carvao,
possui diferentes aplicagdes, tais como: combustivel, condicionador de solos e
adsorvente.

Seu interesse como combustivel sélido é amplamente estudado, dado seu poder
calorifico e pode ser empregado em diferentes atividades, dentre elas estdo:
fogbes a lenha, churrasqueiras e em setores industriais. Como material
adsorvente, ele também é bastante explorado, principalmente na medicina (para
adsorcao de toxinas) e para purificacdo de aguas (Fang et al., 2018; Froehlinch &
Moura, 2014).

Como condicionador de solos, o carvdo aumenta os teores de matéria organica, a
capacidade de troca ibnica do solo e permite a corre¢cdo do pH. Além desses
fatores, sua presenca permite melhorar a eficiéncia no uso dos fertilizantes, com
sua capacidade de retencdo dos nutrientes, permitindo sua liberacdo lenta,
reduzindo assim a perda por lixiviacao. A sua adicdo no solo também promove o
crescimento microbiano, sendo um dos motivos a sua elevada porosidade, dentre
outras caracteristicas desejaveis agronomicamente (Gongalves, 2016; Fang et
al.,2018; Yao et al., 2013; Wan et al., 2017; Xue et al., 2016; Yao et al.,2011).
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Sua aplicagio como condicionador de solos tem como base a Terra Preta de indio.
Este solo possui caracteristicas quimicas bastante distintas, em relacao aos solos
adjacentes. A Terra Preta do indio é rica em nutrientes, possui elevado teor de
matéria organica, elevada atividade microbiolégica e grande capacidade de troca
ibnica, além de um pH com valor adequado para o crescimento vegetal. Estas
caracteristicas permitem um melhor desenvolvimento da flora da regido e,
consequentemente, da fauna, em comparacgéo aos solos adjacentes (Lehmann et
al., 2003).

Ha indicacbes que estas caracteristicas da Terra Preta do indio sdo resultantes
das fogueiras provenientes das tribos indigenas da regido. Estas fogueiras
resultaram em grande quantidade de carvao pirogénico, e consequentemente, de
uma elevada fracado de matéria organica (Lehmann et al., 2003).

Portanto, devido a existéncia da Terra Preta de indio e sua notavel distin¢céo
guando comparado aos solos adjacentes, sugere-se que 0s solos de baixa
fertilidade podem ser corrigidos e, consequentemente, transformados em solos
férteis (Lehmann et al., 2003). Essa correcdo ndo deve ser realizada apenas pelo
uso de fertilizantes e corretivos, devem também ser acrescentados também
compostos organicos na forma de carvdo (Gongalves, 2016; Fang et al., 2018;
Beck et al., 2011; Schimmelpfennig et al., 2015; Bargmann et al., 2014).

O uso de materiais organicos como condicionadores de solo é bastante comum,
entretanto, a sua rapida decomposicdo € problemética. Este problema é
solucionado com a periddica aplicagdo. Contudo, essa frequente aplicagdo tem
impacto financeiro, com a necessidade da méo-de-obra para a aplicacdo, e com
a obtencdo do material organico. Portanto, o uso de material organico
naturalmente recalcitrante deve ser explorado (Gongalves, 2016; Fang et al.,
2018; Beck et al., 2011; Schimmelpfennig et al., 2015; Bargmann et al., 2014).

O carvao possui recalcitrancia variada em fungdo da matéria prima utilizada para
sua producdo, mas geralmente apresenta notavel resisténcia a decomposicao,
permitindo sua permanéncia no solo por longos periodos. Ressalta-se que esta
caracteristica intrinseca do carvao também é estudada para sequestro de carbono
(Plante et al., 2009; Goncalves, 2016).

Assim, é importante avaliar as propriedades fisico-quimicas do produto gerado em
funcdo das caracteristicas da biomassa e das condi¢cdes de processo. Estas
caracteristicas compreendem a densidade aparente, pH, condutividade, poder
calorifico superior, dentre outras. Tais informac¢des permitem definir condigbes
otimizadas de operacgao para 0s processos de conversao, para cada aplicacdo. As

condicbes de operacdo incluem por exemplo: a taxa de aquecimento em
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processos de pirdlise, ou o tempo e temperatura de operacdo, em processos de
carbonizacédo hidrotermal. Esse processo passa pela determinacdo experimental
de parametros cinéticos e termodindmicos que podem ser empregados em
modelagem numérica. Dentre os parametros de interesse estdo a energia de

ativacao, fator de frequéncia, modelo e mecanismo reacional.
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Objetivo

2.1.

Objetivo Geral

O presente estudo tem como objetivo a avaliagdo cinética da carbonizagéo

hidrotermal e da pir6lise das biomassas de bagaco de cana-de-acucar, bagaco de

malte e casca de coco, visando identificar as diferencas dos parametros cinéticos,

assim como a avaliacdo das caracteristicas dos produtos solidos obtidos na

carbonizacao hidrotermal, para posterior identificacdo de possiveis aplicaces.

2.2.

Objetivos Especificos

A analise da conversdo de biomassas vegetais serd realizada através das

seguintes etapas:

Caracterizar as biomassas vegetais de forma fisico-quimica, através de
ensaios laboratoriais de bancada;

Estudar a cinética dos processos de conversdo das biomassas vegetais,
através de ensaios laboratoriais e modelagens matematicas;

Estudar fundamentalmente, em escala de laboratério, da carbonizacdo
hidrotermal das amostras de biomassas, identificando a influéncia das
condicbes operacionais, temperatura e o tempo de operacdo, sobre as
fracBes dos produtos obtidos;

Caracterizar os produtos sélidos resultantes do processo de carbonizacao
hidrotermal, identificando suas caracteristicas fisico-quimicas. Esta
caracterizacdo foi feita repetindo alguns dos ensaios realizados nas
biomassas com o intuito de identificar as alteragbes ocorridas devido ao

processo térmico.
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3.
Revisédo Bibliografica

3.1
Biomassa vegetal

A definicdo de biomassa é bastante abrangente, mas pode ser resumida a toda
matéria organica (animal, vegetal ou de microrganismos) suscetivel a ser utilizada
na producao de energia (ANEEL, 2005).

A biomassa de origem vegetal é composta principalmente por fibras
lignocelulésicas, extrativos e inorganicos (Vieira et al., 2014; Santos, 2012). A
composi¢cdo elementar é constituida basicamente de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, enxofre e oxigénio. Por ser um recurso organico renovavel, com uma
diversidade e quantidade bastante elevada, é amplamente explorada, como

mencionado anteriormente.

3.1.1.
Fibras lignoceluldsicas

As fibras lignoceluldsicas constituem as paredes celulares das biomassas (Vieira
et al., 2014), suas proporcdes e a forma que estao arranjados varia de acordo com
o tipo de biomassa vegetal. Em geral, sdo constituidas, em base seca, de (Balat
et al., 2008; Santos, 2012; Ferreira, 2014; Gongalves, 2016):

o Celulose (CeH100s)n: 40-60%;

¢ Hemicelulose (CsHsO4)m: 20-40%;

e Lignina [CgH1003-(OCHs3)0.9-1.7]n: 10-25%.
Os compostos organicos, denominados muitas vezes de extrativos (ésteres,
alcoois, esteroides entre outros) se encontram em menores quantidades. Estes
componentes ndo pertencem a parede celular das fibras, possuem baixo peso
molecular, em grande parte volateis e se degradam em baixas temperaturas.

Influenciam na cor, resisténcia a microrganismos, cheiro, entre outras
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propriedades da biomassa e séo sollveis em solventes orgéanicos, e neutros em
agua (Santos, 2012; Castro, 2011).

Os inorganicos, também conhecidos como cinzas, sdo principalmente sulfatos,
oxalatos, carbonatos, cloretos, fosfatos e silicatos de calcio, potassio, magnésio
sédio, fosforo, silicio, ferro, cobre e manganés (Santos, 2012; Castro, 2011).

A celulose é o principal componente da parede celular da fibra vegetal. Em
biomassa lenhosa, contribui com cerca de 40 a 45% da matéria seca na maioria
das espécies (Navarro, 2011; Gongalves, 2016). E pouco estavel termicamente,
ou seja, se degrada facilmente em baixas temperaturas, apresentando, portanto,
baixo rendimento para a producdo de carvdo vegetal (Castro, 2011). E um
polissacarideo de cadeia longa, de elevado peso molecular, composto de um sé
monoémero (glicose) e por isso classificado como homopolissacarideo (Yang et al.,
2007; Gongalves, 2016; Kumar & Gupta, 2008; Gollakota et al., 2018). Este
componente lignocelulésico € apolar em temperatura ambiente, entretanto tende
a ser sollivel com o aumento da temperatura (Kumar & Gupta, 2008; Gollakota et
al., 2018). As cadeias de celulose sdo altamente resistentes a tracdo, possuem
ligagBes de hidrogénio entre grupos hidroxila, podendo formar regifes cristalinas,
alternadas com regifes amorfas. Essas ligacdes resultam na caracteristica de
serem insolUveis na maioria dos solventes comuns (Navarro, 2011; White et al.,
2011).

A hemicelulose, cerca de 20 a 30% da matéria seca da biomassa vegetal, € um
polissacarideo, de natureza amorfa e hidrofilica. Na biomassa, encontra-se
juntamente a celulose, formando a fragdo denominada holocelulose (Delmer &
Amor, 1995; Gollakota et al., 2018). E a fibra lignocelulésica menos estavel
termicamente, apresentando assim baixo rendimento para a produgao de carvédo
vegetal (Castro, 2011).

A lignina é um componente amorfo, polifendlico, ramificado e de alta
complexidade, por isso é dificil de ser convertida em outros produtos. Representa
um grande estoque de carbono e energia, assim como de estruturas quimicas
aromaticas. E o componente lignoceluldsico de maior peso molecular, apresenta
a maior estabilidade térmica e, portanto, sua presenca na biomassa é favoravel a
producdo de carvao vegetal (Castro, 2011; Pereira et al., 2008).

Portanto, considerando a producado de carvao vegetal, o material lignocelulésico
presente na biomassa de maior interesse € a lignina, devido a sua resisténcia
térmica mais elevada, tornando-se a principal fonte para a geragdo do carvéo

vegetal, também conhecido como biocarvao (Gollakota et al., 2018).
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3.1.2.
Composicao Elementar de Biomassas Vegetais

Qualquer biomassa vegetal possui como composi¢cédo elementar o carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S), oxigénio (O) e inorgénicos (Yaman,
2004).

O carbono é o elemento mais importante na composicao da biomassa vegetal.
Este elemento é advindo do diéxido de carbono (CO.) capturado da atmosfera
durante o processo de fotossintese. Este elemento contribui grandemente para o
poder calorifico, retornando a atmosfera apds a combustdo na forma de CO- ou
monoxido de carbono (CO), dependendo das condigBes operacionais aplicadas
(Wang et al., 2011; Vallero, 2008; Gollakota et al., 2018). A quantidade de carbono
presente na biomassa pode ser estimada através da composicédo de suas fibras
lignocelulésicas, ou seja, celulose, hemicelulose e lignina (Gollakota et al., 2018).
O hidrogénio é outro constituinte da biomassa vegetal, pode estar associado as
estruturas de carboidratos e polimeros fenélicos. E convertido em agua (H20),
durante o processo de combustdo, afetando o valor global do poder calorifico
(Kreith, 2007; Gollakota et al., 2018).

O nitrogénio é um dos elementos necessarios para o crescimento da planta, sendo
aplicado como fertilizante no solo. Porém, a presenca desse elemento contribui a
reducdo do poder calorifico, ja que é convertido em dinitrogénio (N2) no processo
de combustdo completa (Gollakota et al., 2018).

Semelhante ao nitrogénio, o enxofre esta associado ao crescimento da planta,
sendo considerado um importante nutriente. Devido a elevada taxa de
crescimento da maioria dos herbaceos, sua concentracdo de enxofre é
normalmente mais elevada (variando de 0% a 0,2%, ou até maior) quando
comparada as biomassas lenhosas (proximo de 0%, sendo muitas vezes nao
possiveis de identificar em laboratério) (Robbins et al., 2012; Gollakota et al.,
2018). Sua presenca na biomassa tem como principal impacto a emisséo de gases
corrosivos durante a queima, principalmente no formato de dioxido de enxofre
(S0Oy) (Karampinis et al., 2012; Gollakota et al., 2018).

O oxigénio é um constituinte muito importante na composi¢éo da biomassa, o qual
fica evidente durante o processo de fotossintese. Nao é possivel medir o valor de
oxigénio presente na biomassa diretamente, seu valor € estimado através da

massa total da amostra subtraida das quantidades de C, H, N, S e cinzas contidas
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na biomassa (Karampinis et al., 2012; Gollakota et al., 2018). A sua presenca nha

biomassa influencia na reducéo do poder calorifico.

3.2.
Biomassa Empregada

3.2.1.
Bagaco de cana-de-agucar

Em maio de 2019 a producéo de cana-de-agUcar para a safra de 2019/2020 foi
estimada em 615.978,9 mil toneladas, incluindo todo o territério nacional. Este
valor apresenta uma reducéo de 0,7% em relacdo a safra anterior (CONAB, 2019).
O bagaco de cana-de-acgucar é um residuo sélido resultante da extracao do caldo,
sendo este convertido em aglcar e etanol. E uma biomassa vegetal
lignocelulésica, composta em média de 33-36 % de celulose, 18-20 % de lignina
e 28-30 % de hemicelulose (Carvalho, 2018; Ferreira, 2010).

O bagaco de cana-de-acucar é amplamente utilizado nas biorrefinarias e
termelétricas, na producdo de alcool de segunda geracdo, como substrato na
producdo de mudas, na alimentacdo de animais e suas cinzas sdo empregadas

na construcgao civil (Souza et al., 2015).

3.2.2.
Bagaco de malte

A industria de cerveja representou em 2016 1,6% do PIB, produzindo um total de
14 bilhdées de litros ao ano, com um faturamento de 77 bilhdes de reais ao ano
(CERVBRASIL, 2016). Essa industria se mostra em crescimento, apresentando
um crescimento médio de 19,6% ao ano, sendo de 26,6% se analisado o periodo
dos 10 ultimos anos e 36,4% nos ultimos 5 anos (CERVBRASIL, 2019).

O bagaco de malte € um residuo gerado pela producdo cervejeira, onde sao
usados grdos de cevada, além de centeio e trigo. Para cada receita de cerveja
sao utilizadas diferentes proporcbes de cada grdo, o que resulta em diferentes

tipos de bebidas. Apesar de serem possiveis as producdes de diferentes
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composicles, as caracteristicas fisico-quimicas sdo semelhantes entre si (De
Medeiros, 2019; Kunze, 2004). Em geral sua composicdo pode ser encontrada
dentre os seguintes valores: celulose 16,8 - 20,6 %, hemiceluloses 18,4 - 28,4 %,
lignina 9,9 - 27,8 %, proteinas 15,3 - 26,6 %, extrativos 5,2 - 5,8 % e cinzas 2,7 -
4,6 % (Massardi et al., 2020; Mussatto & Roberto, 2006; Qin et al., 2018; Wilkinson
et al., 2014).

Como um residuo, o bagaco de malte € considerado um problema, devido a
elevada demanda quimica de oxigénio para sua degradacgédo, a qual é cerca de
cem vezes maior do que a necessaria para a degradagédo do esgoto doméstico
(De Medeiros, 2019; De Oliveira et al., 2016).

O bagaco de malte é comercializado principalmente para a producdo de racao
animal, entretanto pode ser usado para alimentagcdo humana, producdo de
energia, producédo de papel, incorporagdo em materiais, entre outros usos (De
Medeiros, 2019; Batista, 2014). Contudo, como o baga¢co de malte possui uma
elevada umidade, seu uso deve ser rapido, evitando assim a proliferacdo de

microrganismos (De Medeiros, 2019; Geron & Zeoula, 2007).

3.2.3.
Cascade coco

O fruto do coqueiro, Cocus nucifera, também conhecido como coco verde, é
cultivado em cerca de 90 paises, tendo como foco principal a producdo de
albumen liquido (agua de coco), albumen soélido (polpa ou copra) e 6leo. A
Indonésia, Filipinas e india s&o os principais produtores de coco, possuindo juntos
72,6 % da area de plantio e 72,8 % da producdo mundial de coco. O Brasil é
atualmente o quinto maior produtor mundial de coco, contemplando 1,7 % da area
e 3,8 % da producéo, além de possuir o maior rendimento mundial da producao.
No Brasil, a Regido Nordeste € a principal responsavel pela producéo nacional do
coco, possuindo 82,9 % da area e 74,0 % da producédo (ETENE, 2018). A casca
do coco, biomassa lignoceluldsica, € composta por trés partes, sendo o epicarpo
(casca externa), mesocarpo (fibras) e endocarpo (parte interna rigida que protege
a polpa). Esta biomassa é composta, em média, de 35 - 47 % de celulose, 15 - 28
% de hemicelulose e 16 - 45 % de lignina (Pereira, 2012).

A casca de coco é utilizada principalmente nos seguintes segmentos: substrato

agricola; embalagem para armazenamento de substrato e germinacéo de mudas;
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adicdo em concreto nao estrutural; compdsitos, substituindo a fibra de vidro;
adicdo em misturas asfélticas; mantas para protecdo de encostas, focado na
recuperacao de areas degradadas; objetos para jardinagem, substituindo o xaxim;
chapas para isolamento acustico e térmico; producéo de gabinetes ecologicos de
computadores; composicdo de banco de automéveis; obtencdo de papel;
producdo de enzimas, em processos fermentativos; complementacéo alimentar
para animais ruminantes; fabricacdo de cordas, vassouras e capachos; suporte

para a formagéo de biofilme, em sistema de tratamento de efluente (SBRT, 2011).
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3.3.
Biorrefinaria

O melhor aproveitamento da biomassa € definido a partir da sua composicao,
como lenhoso, nao lenhoso, organico ou um biofluido. Cada composi¢do possui
um processo de conversao indicado, com um respectivo produto de interesse a

ser produzido, como representado na Figura 1 (ANEEL, 2005).

s R
Fontes de Biomassa Processo de Conversao Energético
— Fermentacao
Vegetais
nao T
lenhosos
—>
—»
Vegetais

lenhosos —

_
Organicos

Cragueamento

Biofluidos .

Figura 1 - Processos de conversao energética (ANEEL, 2005).

As rotas de conversédo utilizadas nas biorrefinarias brasileiras, que podem ser
identificadas na Figura 1, sdo: bioquimica (fermentacéo e biodigestao), quimica e
termoquimica (gaseificagdo, pirdlise e liquefacdo) (EMBRAPA, 2011). A
biorrefinaria € uma instalacdo de um complexo industrial, que integra processos
de conversdo de uma variedade de matérias-primas, mais especificamente
biomassas. Estes processos de conversdo produzem uma série de produtos,
dentre eles: biocombustiveis, insumos quimicos, energia, racées para animais,
alimentos, calor e materiais (EMBRAPA, 2011; Moncada et al., 2016). Portanto,
em modo geral, sdo produzidos itens de grande volume e baixo valor econémico

unitario, como 0s biocombustiveis, mas também itens de pequeno volume com
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elevado valor agregado, como especialidades quimicas e aditivos (EMBRAPA,
2011).
A biorrefinaria também é comparada a outras estruturas industriais de diferentes
refinarias. Entretanto, a biorrefinaria utiliza como matéria prima apenas a
biomassa, e ndo o petréleo ou o gas (Jong & Jungmeier, 2015; Oliveira, 2016).
Uma biorrefinaria tem como objetivo a otimizacdo do uso de recursos, minimizar
a geracao de efluentes, resultando em uma maximizacdo dos beneficios e o lucro.
Para isto, podem integrar diferentes rotas de conversdo de biomassa, a rota
definida é determinada de acordo com o melhor aproveitamento da biomassa em
questao e de energia contida (EMBRAPA, 2011).
O conceito de biorrefinaria ainda estd em desenvolvimento (EMBRAPA, 2011),
entretanto, alguns autores iniciaram definicdes e sistemas de classificagdo para
0s processos de biorrefinarias. Cherubini et al. (2009) apresenta com a
classificacdo aproximada desenvolvida com a International Energy Agency (IEA)
Bioenergyu Task 42, apresentadas abaixo, de acordo com a ordem de
importancia:
1- Plataformas - sdo os intermediarios, que ligam a matéria-prima e o produto
final;
2- Produtos - os produtos podem ser divididos entre duas categorias, 0s
energéticos e 0s ndo energéticos;
3- Matéria-Prima - a biomassa pode ser subdividida em: primaria (colhida na
floresta ou em campos da agricultura), secundaria (residuos de processos)
e terciaria (residuos pés-consumidor).
4- Processos - sdo divididos de acordo com o processo de conversao:
mecanico/fisico, bioquimico, quimico e termoquimico.
Outra classificacdo adotada é apresentada por Kamm & Kamm (2004) e Pérez et
al. (2017), estes afirmam que as biorrefinarias podem ser divididas em trés fases:
e Fase |: apenas uma matéria-prima € utilizada, produzindo um Unico
produto;
e Fase II: assim como na Fase |, apenas uma matéria-prima € utilizada,
entretanto, podem ser produzidos diversos produtos;
e Fase lll: sdo utilizadas diversas matérias-primas, podendo gerar diversos

produtos.
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3.4.
Termelétricas no Brasil

Considerando o cenario brasileiro na area de geracdo de energia, a Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) apresentou no Boletim de Informacbes
Gerenciais, de marco de 2019, as informacbes sobre 0o uso de biomassa em
usinas termelétricas. Neste relatorio, as biomassas sao divididas em:
agroindustriais, biocombustiveis liquidos, floresta, residuos animais e residuos

sélidos urbanos, como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Usinas termelétricas do Brasil por tipo de biomassa (Adaptado de ANEEL, 2019)

N Porcentagem
Tipo de Matéria Prima Quantidade Eﬁi?;&g considerando todas
Biomassa de Usinas (kW) as usinas
termelétricas (%)
Bagago de cana-de- 404 11.264.992 27,3
acUcar
Agroindustriais Biogas 3 7.951 0,0
Capim Elefante 2 31.700 0,1
Casca de Arroz 12 45.333 0,1
Biocombustiveis Etanol 1 320 0.0
Liquidos Oleos vegetais 2 4.350 0,0
Carvéo vegetal 8 43.197 0,1
Gés de Alto Forno 12 127.705 0,3
Floresta Lenha 5 36.015 0,1
Licor Negro 18 2.542.616 6,2
Residuos Florestais 56 427.697 1,0
Residuos Biogas 14 4.481 0,0
animais
Residuos Biogas 20 133.128 0,3
solidos urbanos Carvéo 2 5.250 0,0

Como observado na Tabela 1, as usinas termelétricas que utilizam biomassa
como matéria prima totalizam 559, totalizando 35,5 % da poténcia total instalada.
Dentre todos tipos de biomassas apresentados, o bagaco de cana-de-agucar é o
gue apresenta maior poténcia instalada, tendo um valor de 27,3 % de todas as
usinas termelétricas do pais, incluindo as que utilizam combustiveis fésseis.

Ao observar as informacdes referentes ao tipo de fonte empregado para a geragéao
de energia, segundo a ANEEL (2019), as fontes renovaveis tiveram a participacao
de 80,9 % de janeiro a dezembro de 2017, de 84,1 % de janeiro a dezembro de

2018 e de 87,1 % de janeiro a margo de 2019. Considerando as biomassas, 0s


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621877/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621877/CA

30

dados foram de 1,6 % de janeiro a dezembro de 2017, de 1,6 % de janeiro a
dezembro de 2018 e de 0,7 % de janeiro a marco de 2019. Ressaltando que o uso
de biomassa é aumentado no segundo, terceiro e quarto trimestres do ano,

segundo os dados de 2018.

3.5.
Processos de conversao térmica

A determinacdo das condi¢des de equilibrio, assim como a espontaneidade das
reacOes € realizada pela termodinamica. As grandezas termodinamicas energia
livre de Gibbs, entalpia e entropia s&o de grande interesse. A variagdo da entalpia
(AH) é definida como a quantidade de calor liberada ou absorvida durante um
processo a pressao constante. Seu valor permite determinar, portanto, se a reacao
€ exotérmica (AH<0) ou endotérmica (AH>0). A variacdo da entropia (AS) informa
a variacao de energia em funcdo do estado de liberdade das particulas. A energia
livre de Gibbs (AG) é empregada para determinar a espontaneidade dos
processos, quando seu valor é negativo, a reagdo € espontanea, se seu valor for
positivo, a reacao € espontanea no sentido inverso, e se for igual a zero, o sistema
esta em equilibrio. Estes parametros estéo interligados pela Equagéo 1 (Yan et
al., 2010; Acemioglu & Alma, 2002; Alma & Acemioglu, 2010; Xu & Chen, 2013):

AG = AH — TAS Equacgédo 1

Onde T é a temperatura (K) do processo.

A cinética é o ramo da quimica em que a velocidade de uma reagéo é estudada,
assim como a influéncia de outros parametros sobre esta, como por exemplo, a
temperatura do processo (Miranda, 2011). A taxa da reacdo pode ser

representada pela Equacao 2 (Fogler, 1992):

r = [k(D)][ f(C;, ..., Cy] Equacdo 2

Onde r é a taxa da reacdo, k é a constante de velocidade da reagéo, o qual é
funcéo da temperatura do processo, e C; € a concentracdo da espécie i presente.
Quanto maior a temperatura, mais rapida sera a reagéo, portanto, o aquecimento
aumenta a velocidade das reagbes. A equacdo de Arrhenius, Equacdo 3,

comprova este fato e pode ser empregada durante os estudos cinéticos,
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possibilitando determinar o quanto a velocidade de uma reacao € influenciada pela

variacdo da temperatura empregada no processo (Miranda, 2011).

k= Ae_g_% Equacéo 3
Onde k é a constante de velocidade da reacédo; A é o fator de frequéncia; E, é a
energia de ativacdo (J.mol™!); T é a temperatura (K) e R é a constante universal
dos gases (8,3145 J.mol" L. K1),

Conceitualmente, a energia de ativacédo pode ser considerada como a quantidade
minima de energia que as moléculas devem possuir para reagir e formar produtos
(White et al.,, 2011). A energia de ativacdo demonstra essa dependéncia da
constante de velocidade com a temperatura da reacdo. Quando a reacdo possui
uma energia de ativagdo baixa (em torno de 10 kJ.mol?), a velocidade cresce
ligeiramente com a temperatura, entretanto, com energias de ativagéo elevadas
(acima de 60 kJ.mol?), a influéncia é bastante significante (Atkins & Jones, 2001).
O fator de frequéncia ou o fator pré-exponencial (A) representa a frequéncia de
colisBes entre moléculas reagentes. Embora esteja frequentemente descrito como
independente da temperatura em consideragfes empiricas, o fator de frequéncia
€ dependente desta, devido ao fato de que as colisbes moleculares aumentam
com a elevacgéo da temperatura

Sendo representado de formas diferentes, o fator pré-exponencial é determinado
a partir de diferentes formulagbes, de acordo com a teoria empregada, como

representado na Tabela 2.

Tabela 2 - Fator pré-exponencial (Adaptado de Atkins & De Paula (2006) e Chang (2005))

Fator pré-exponencial Tipo
A Empirico
8K,T . -
d2y |[—2 Teoria das colisées
u
K, T . .
% Teoria do estado de transicao

Onde d,pz é o didmetro de colisdo entre os reagentes A e B, h é a constante de
Plank (h = 6,63 1073%].s), T é atemperatura, K, é a constante de Boltzmann (K, =

1,3806505 10723 . K~1) e u é a massa reduzida dada a Equac&o 4, onde m, e my
s&o as massas dos reagentes A e B.
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_ mymeg ~
U= — Equacéo 4
E conhecido que o efeito da compensagc&o cinética no grau de conversao, utilizado
para caracterizar a dependéncia da energia de ativacao e o fator pré-exponencial,
possui a relacdo linear apresentada na Equacéo 5 (Zhu et al., 2015; Santos et al.,

2020):

InA=aFEa+b Equacéo 5

Onde a e b sdo denominados coeficientes de compensagao.
Esta equacédo permite verificar o ajuste dos fundamentos calculados a partir dos
modelos aplicados.
Para qualquer processo quimico industrial, o favorecimento da geragéo do produto
€ de extrema importancia. Portanto, 0 aumento do rendimento é um dos principais
objetivos, contudo deve-se considerar os gastos do projeto, considerando o
consumo de reagentes e a parte financeira. Para atingir esse objetivo, a ativagédo
de uma reacao lenta deve ser avaliada, por possibilitarem o favorecimento seletivo
de reagdes de interesse. Entretanto, podem ocorrer processos onde a redugéo da
velocidade também é de interesse, como em processos excessivamente rapidos,
ou mesmo explosivos. A determinagdo do processo de ativacdo a ser usado
depende, entre outros fatores, da facilidade do seu emprego e do custo (Adamian
& Almendra, 2002).
As reacdes podem ser ativadas por diferentes meios, Adamian e Almendra (2002)
citam como mais comuns 0s seguintes:

e Ativacao térmica;

e Ativacao catalitica;

e Ativacdo luminosa;

e Ativacao elétrica;

e Ativacao radioativa;

e Ativacao bacterioldgica.
Neste trabalho serdo avaliados parametros cinéticos, como o fator de frequéncia
e a energia de ativacdo das reacdes, visando o estudo experimental dos

processos de degradacao térmica das biomassas.
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3.5.1.
Pirdlise

A pirélise pode ser definida como a degradacdo térmica de materiais na auséncia
de oxigénio, sendo parcial ou total. A atmosfera deve ser inerte, em reatores de
bancada geralmente € empregado o argbnio. Resulta na ruptura de ligacbes
carbono-carbono, e formando ligacfes entre o carbono e o oxigénio, dando origem
a fendis, cetonas, carboidratos, aldeidos, alcoois e acidos carboxilicos. Estes
produtos gerados podem reagir entre si, denominadas rea¢gfes secundarias,
formando moléculas mais complexas (Rocha et al., 2004). Os produtos passiveis
de serem formados a partir de cada fibra lignocelulésica estdo representados na
Figura 2.

Levoglusan e
oufros

Celulose Glicoaldeido

h

Acido acético e
formico

¥

Hemicelulose

Furfural e produtes
resinosos de sua reagdo

¥

com fendis no meio acido
da pirélise

N Fendis

Lignina

Carviio

L A

Figura 2 - Produtos da pirélise dos principais componentes da biomassa (Rocha et al., 2004).

Sao formados trés tipos de produtos: sélido, conhecido como carvao vegetal ou
biocarvao; liquido, denominado extrato pirolenhoso e gasoso. O biocarvao € um
composto ndo volatil, de elevado teor de carbono. O extrato pirolenhoso é

composto por uma mistura de diferentes componentes de elevados pesos
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N

moleculares, sendo estes volateis a temperatura de pirdlise, entretanto
condensam na temperatura ambiente. Os produtos gasosos possuem baixo peso
molecular e ndo sao condensaveis a temperatura ambiente (Rocha et al., 2004).
Os parametros operacionais influenciam fortemente nos produtos a serem obtidos
a partir da pir6lise. Desta forma, empregando uma Unica biomassa, pode-se obter
proporcdes distintas de cada produto, guando empregados reatores e parametros
operacionais diferentes (Rocha et al., 2004).

Portanto, para se obter um determinado produto em maior proporcao, deve-se
definir o tipo de biomassa, o tipo de pirélise e as condigbes operacionais a serem
aplicadas. Na Tabela 3 estdo apresentadas as faixas de temperaturas em que
ocorrem cada decomposicao caracteristica das biomassas lignoceluldsicas.

Tabela 3 - Faixas de temperatura caracteristicas da decomposi¢cao dos componentes dos materiais
lignocelulésicos (Connor & Piskorz, 1994).

Zonas Faixas de temperatura (°C) Caracteristica de decomposicao
I <100 Evolugéo, principalmente, de umidade
Il 100-250 Inicio da decomposicéo dos extrativos
] 250-350 Predominio da decomposi¢éo da hemicelulose

Decomposicgao, principalmente, da celulose e

v 350-500 parte da lignina

\% >500 Decomposi¢do, fundamentalmente, da lignina

Independentemente do tipo de matéria prima empregada, os processos de pirélise
podem ser diferenciados, principalmente, de acordo com a taxa de aquecimento
empregada, sendo separados em dois grupos: pirélise lenta e pir6lise rapida.

A pirdlise lenta, também conhecida como pirdlise convencional, ou carbonizagéo,
é realizada a baixas taxas de aquecimento. Esta possui como objetivo, maximizar
a producéo de carvdo, em comparagdo com os demais produtos.

Enquanto que a pirdlise rapida possui elevadas taxas de aquecimento. E
destinada a obtenc¢éo principalmente de gases e liquidos (Sanchez, 2010).

A Tabela 4 apresenta os diferentes parametros operacionais empregados nestes

processos:
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Tabela 4 - Pardmetros operacionais dos processos de pirélise (Adaptado de Sanchez, 2010)

Pardmetros Convencional Rapida
Temperatura de operagéo (°C) 300-700 600-1000
Taxa de aquecimento (°C.m1) 0,1 10-200

Tempo de residéncia do solido (s) 600-6000 0,5-5
Tamanho da particula (mm) 5-50 <1

Do ponto de vista cinético a pir6lise de biomassa vegetal € uma reacéo complexa,
cujos mecanismos nao tém sido totalmente esclarecidos, principalmente devido
ao grande numero e a natureza diversa das rea¢gbes. Como caracteristica mais
geral pode-se dizer que é uma reacdo ndo elementar, irreversivel e com
participacdo de mais de uma fase. Portanto, € necessario obter conhecimentos
cinéticos do processo que ocorre no reator de pirélise, tornando possivel o
conhecimento detalhado necessério para otimizar os processos de pirdlise.

O proposito principal de estudar a cinética de degradagéao térmica no estado solido
é avaliar a energia de ativagdo, fator de frequéncia e o modelo reacional, de forma
a entender os mecanismos das reacdes envolvidas (Gao et al., 2013; Zhu et al.,
2015).

O processo de decomposigcdo térmica pode ser representado pela Equacgdo 6
(Gao et al., 2013):

Assiiaoy = Bissiiaoy T Cigas) Equagcéo 6

Entretanto, para abranger todos os produtos formados, a representacdo pode ser
alterada para a Equacéo 7:

A(sélido) - B(sélido) + C(gés) + D(condenséveis) Equacgédo 7

O processo de pirdlise é muitas vezes representado através de modelos
empregando métodos Model-free, como o método de Kissinger (Zhu et al., 2015),
método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) (Zhu et al., 2015; Huang et al., 2016)
e o0 método de Flynn — Wall — Ozawa (FWO) (Zhu et al., 2015; Xu & Chen, 2013;
Huang et al., 2016; Quan et al., 2016) ou Model-fitting, como o método de Coats-
Redfern (Coats & Redfern, 1964; Huang et al., 2016; Zhu et al., 2015; Gao et al.,
2013).

A Tabela 5 mostra resultados encontrados na literatura para os modelos e

métodos mencionados.
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Tabela 5 - Energia de ativacdo e fator pré-exponencial para diferentes modelos e biomassas.

Biomassa Modelo Ea (kJ.mol?) A(sh Referéncia
Kissinger 159,99 -
Fio de rami KAS 126,4 - 178,0 0,04 — 4,35 x102 Zhu et al., 2015
FWO 130,2 - 180,6 1,58 x102 — 8,8 x10°
Palha de soja KAS 46,32 - 179,31 7,1 x101 - 9,6x10%3 Huang et al.,
FWO 56,69 - 179,71 8,15 x10%! - 1,82x1014 2016
Celulose FWO 134,05 - 144,29 -
Hemicelulose FWO 105,59 - 139,02 - Quan et al., 2016
Lignina FWO 153,67 - 215,29 -
Semente de acaf KAS 154,90 1,3x10%3 - 3,3x10™ Santos et al.,
FWO 155,28 1,88x1018 - 4,22x1014 2020
. KAS 181,66 6,7x1011 - 7,97x1016
Palha de milho FWO 19157 4.07x10% - 7,08x10%7 Rony et al., 2019
Grama (Urochloa KAS 103 — 223 1,42x10% - 2,93x10"8 Ahmad et al.,
mutica) FWO 117 - 233 2,55x10% - 2,26x10" 2017
Residuo de KAS 95,35 - 216,70 7,68 x1007 - 7,92x1018 Kaur et al.. 2018
mamona FWO 101,87 — 215,56 | 3,06x10% — 6,26x1018 ”

Zhu et al. (2015) identificam uma energia de ativacédo de 159,99 kJ.mol?, com o
R? de 0,9008 para a amostra de residuo de fio de rami, empregando o método de
Kissinger. Neste estudo a energia de ativagdo aumentou entre 0,1 e 0,3, e entre
0,4 e 0,75 o valor ficou relativamente estavel, com pouca variagéo, sendo 0,43 de
desvio padrdo médio para o KAS e 0,45 para o FWO. O modelo de Coats-Redfern
para a taxa de aquecimento de 10 ‘C.min! identificou os mecanismos G5 (difusdo
unidimensional), G6 (difusdo bidimensional), G8 (Ginstling-Brounshtein) e G17
(Lei de poténcia (P2)) com os valores de R? mais elevados, e para a taxa de
aquecimento de 20 “C.min foram os mecanismos G7 (difuséo tridimensional), G9
(Avarami-Erofe’ev (A2)), G10 (Avarami-Erofe’ev (A3)) e G12 (Avarami-Erofe’ev
(A4)).

Huang et al. (2016) identificam um aumento no valor da energia de ativacédo até a
conversao de 0,6 e para a conversdo de 0,7 ocorreu uma queda, apresentando o
menor valor identificado, tendo esse comportamento apresentados nos dois
métodos avaliados.

Quan et al. (2016) observaram que entre 0,1 e 0,8 da conversao, a hemicelulose
e a lignina tendem a apresentar um aumento da energia de ativagdo com o
aumento da conversdo. A celulose apresentou um aumento até a conversao de
0,5, ocorrendo um decréscimo posteriormente.

Gao et al. (2013) identificaram para a biomassa de caule de tabaco, empregando
Coats-Redfern, entre 200 e 280 °C o G5 como o mais ajustado (R? de 0,9945) e
entre 280 e 350 °C o G6 como o mais ajustado (R? de 0,9545). Para a biomassa
de folha de tabaco, entre 200 e 280 °C o G5 como o mais ajustado (R? de 0,9990)
e entre 280 e 350 "C o G2 (reagdo de ordem 1,5) como o mais ajustado (R? de

0,9979). O autor ainda ressalta que outros modelos também podem descrever o
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processo por possuirem elevados coeficientes de correlagbes, o que indica que é
uma reacdo complexa e ndo pode ser descrita por um Unico modelo, ou uma

combinacéo, capaz de descrever o processo com 0 um todo.

3.5.2.
Processamento Hidrotermal

O processamento hidrotermal € interessante por permitir o uso de biomassas
Uumidas, ndo sendo necesséria a secagem. Neste processo, ndo € imperativo a
adicdo de reagentes quimicos, dispensando a necessidade de recuperacao dos
mesmos. Esta auséncia é importante por reduzir a corrosao e/ou a necessidade
do emprego de ligas especiais nos equipamentos. Estas vantagens acarretam a
reducdo do consumo de energia, de custos operacionais e de processo, tornando
o0 sistema mais simples e econdmico (Carvalho, 2018; Ruiz et al., 2013). Deve-se
mencionar a possibilidade de liberacdo de acido acético na reagéo, dependendo
das condi¢Ges reacionais (Carvalho, 2018; Modenbach & Nokes, 2013).
Processos hidrotermais empregam as variagdes das propriedades de agua a
temperaturas e pressfes elevadas. Os processos podem ocorrer em condi¢des
supercriticas ou subcriticas. Os processos em condigdes supercriticas ocorrem
em temperaturas e pressfes acima do ponto critico da agua (T.=374 °C, P.=22,1
MPa), enquanto que condi¢cdes subcriticas, ocorrem para pressdoes e
temperaturas abaixo do ponto critico (Weingartner & Franck, 2005).

Existem varios processos hidrotermais para conversdo de biomassas,
dependendo das condi¢cfes de operacgdo. A baixas temperaturas (150 — 250 °C) e
pressbes de aproximadamente 2,5 MPa, a carbonizacdo hidrotermal
(Hydrothermal carbonisation - HTC) gera um produto soélido, valioso como
combustivel, para agricultura ou para fins de armazenamento de energia (Déniel
et al., 2016).

Em temperaturas e pressdes um pouco superiores, ainda na regido subcritica, a
reforma em fase liquida (Aqueous phase reforming - APR) produz Hz, o qual reage
através de reacOes heterogéneas cataliticas para hidrogenar produtos de
degradacédo da biomassa. Entre 250 °C e 370 °C e a pressdes acima da presséo
de vapor de equilibrio da agua, o bio-6leo pode ser obtido por liquefacdo
hidrotermal (Hydrothermal liquefaction - HTL). (Déniel et al., 2016)
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Figura 3 - Diagrama de fases da agua, representando os processos hidrotermais (Déniel et al.,
2016).

A conversao do processo, a qual é definida como a fracdo em massa de biomassa
passivel de ser degradada, em relacdo ao total de biomassa empregada no
ensaio. Esta conversdo é utilizada como indice da eficiéncia do processo, e é
calculada pela Equacao 8 (Zhang et al., 2014; Wahyudiono et al., 2009; Yan et al.,
2010):

0= Equacéo 8

Onde: 6 é a converséo, w, € a massa de biomassa inicial (g) e w € a massa de
sélido no final do processo (g).
A fracdo de carvao produzida durante o processo pode ser determinada com a

Equacéo 9:
w
1-60=— Equacéo 9

A eficiéncia do processo pode ser determinada empregando a conversao e o
tempo de contato. Para isso, 0 processo deve ser realizado aplicando diferentes
tempos para uma determinada temperatura.

O processo possui trés produtos gerados, podendo ser representado pela

Equacéo 10:
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B — produtos condensaveis + s6lidos + gases Equacio 10

Onde B é um reagente.
Resultados identificados na literatura estdo apresentados na Tabela 6 aplicando

0 mesmo modelo nas trés referéncias (Zhang et al., 2014; Yan et al., 2010).

Tabela 6 - Resultados da cinética de processo hidrotermal

. Ordem média Fator de EngrglaNde L
Biomassa aparente frequéncia (s ativagao Referéncia
P (kJ.mol?)
Talho de milho 2,40 8,80. 105 73,60 Yan et al., 2010
. Zhang et al.
4 ’
Madeira 2,99 7,17. 10 63,93 2014
" De Medeiros,
Bagaco de malte 2,88 2,41.10 62,08 2019

Observa-se, na Tabela 6, que os autores, mesmo com hiomassas diferentes,
identificaram valores relativamente proximos para a energia de ativagédo e ordem

média aparente.

3.6.
Teoria do Complexo Ativado

Esta teoria afirma que, ao decorrer de uma reacdo, ha um estagio intermediario,
denominado estado de transicdo, a partir deste é que os produtos sdo formados
(Adamian & Almendra, 2002). Este processo estd representado pela reacao

descrita abaixo na Equacéo 11.

A+BZAB" > C Equacéo 11

Onde A e B sao os reagentes, AB* € complexo ativado e C € o produto da reacao.
As energias livres de duas configuracdes extremas séo, por definigdo, minimas,
portanto, devem ent&o estar separadas por uma energia livie maxima. Assim, a
energia livre de uma molécula, durante um processo de transformacdo deve
primeiramente aumentar para um maximo, e depois descer para um valor final
(Burke, 1965). A configurac@o desse maximo na curva da energia livre € assumida

como o estado de transicdo, como representado na Figura 4.
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Figura 4 - Representagdo da reacao incluindo o estado de transi¢cdo (Adaptado de Burke, 1965),
onde G é a energia livre na configuraco inicial, e Gr é a energia livre apos a transformagéo.

Quando uma molécula possui a energia livre maxima, G,, ele fica instavel,
podendo reverter para o estado inicial, ou prosseguir com 0 processo. A
configuracdo associada a essa energia livre maxima € denominado estado de
transi¢do, ou estado ativado (Burke, 1965). Adamian e Almendra (2002) afirma
gue o estado de transicdo € mais instavel, por este motivo se encontra em um
nivel energético superior.

A G,, muitas vezes representada na literatura por AG**, é a diferenca entre o
estado ativado e o inicial, portanto é a quantidade de energia necessaria para a
formacdo da estrutura intermediaria. Assim, G, € denominado energia livre de
ativacdo (Burke, 1965). Adamian e Almendra (2002) afirmam que h& uma
alteracdo no modo de vibracdo do estado inicial, para o estado ativado, e é
precisamente essa mudanca que se constitui na etapa limitante da reacao.
Observa-se na Figura 4 que a variacdo da energia livre de Gibbs, AG, é
independente da energia livre de ativacdo, G4. Portanto, é possivel alterar a
cinética da reacao, sem alterar a termodinadmica (Burke, 1965).

Portanto, a cinética da reagéo pode ser estudada através das informagdes obtidas

pela teoria do complexo ativado. Por exemplo, avaliar a influéncia do uso de um
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catalisador em uma reacdo, através do seu impacto sobre a energia livre de
ativacao.

Através da Figura 4 pode-se observar também a relacéo entre a energia livre de
Gibbs, Equacédo 1, e os parametros da teoria do complexo ativado na Equacéo 12

e Equacéo 13:

AG = AG] —AG5; <0 Equacéo 12

Onde AG{ é a variagdo entre G, e G, e AG, é a variagdo entre Gr e G,.

AG = AGy —AG; <0 Equacgéo 13

Onde AG; € a variagdo energia livre de Gibbs dos produtos e AG; € a dos

reagentes.

Portanto, no equilibrio:

AG; =AG; e AG=0

Para a determinacdo dos parametros termodinamicos empiricos referentes ao
complexo ativado, séo necessarios a energia de ativagéo e o fator de frequéncia,
0s quais sdo obtidos nos célculos da cinética dos processos. E possivel portanto,
determinar a energia livre de Gibbs, a entalpia e a entropia de ativacdo do
processo de carbonizacdo hidrotermal e pirdlise (Xu & Chen, 2013; Yan et al.,
2010; Acemioglu & Alma, 2002; Alma & Acemioglu, 2010).

Gargurevich (2016) afirma que é necessario o conhecimento de parametros
termodindmicas para o projeto de um reator quimico, empregando valores
experimentais, estimados, presentes na literatura, ou através de uma estimativa
s6lida através de métodos descritos pelo autor. Dentre os métodos apresentados
esta a teoria do complexo ativado.

Os resultados identificados na literatura para os parametros termodinamicos estédo

apresentados na Tabela 7 e Tabela 8.
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Tabela 7 - Resultados da termodinamica para processo hidrotermal na literatura

Biomassa AG** médio AH** médio -AS** médio Referéncia
(kJ.molh) (kJ.mol1) (J.mol1.KY
Residuo de Acemioglu &
madeira 112,49 715 278,62 Alma, 2002
Residuo de Alma &
- 102,45 61,82 103,07 Acemioglu,
madeira
2010
Talo de milho 131,65 66,38 150,73 Yan et al., 2010
Bagaco de De Medeiros,
malte 131,43 55,04 172,18 2019
Tabela 8 - Resultados da termodinamica para a pirdlise da literatura
Biomassa Modelo AG** (kJ.mol™?) AH** (kJ.mol?) AS™ Referéncia
cinético ) ) (kJ.mol1.K?)
Palha de KAS 172 153 - 210 -31 - 63,5 Rony et al.,
milho FWO 171 162 - 221 -16 - 82 2019
Semente de KAS 140,68 — 158,91 136,48 — 165,91 -7,61 -18,82 Santos et
acai FWO 140,62 — 158,87 | 138,29 — 167,11 -4,22 - 20,86 al., 2020
Grama KAS 169 — 173
(Urochloa - 1222-111,3 ATmfgﬁt
mutica) FWO 168 - 172 al.,
Residuo de KAS 150.59-154.65 90,40 — 211,75 -108 — 102,82 | Kaur etal.,
mamona FWO 150.62-154.33 96,92 — 210,61 -96,5 — 100,9 2018

Em ambos os processos de conversdo térmica foram identificados valores

elevados para a energia livre de Gibbs de ativagéo, variando de 140 a 173 kJ.mol

! para os processos de pirdlise, e de 102 a 131 kJ.mol? para o processamento

hidrotermal. Portanto, este possui valores inferiores para este parametro, o que é

refletido nos calores de entalpia de ativagdo, 0s quais sdo inferiores aos

encontrados para a pirdlise. A entropia de ativacdo varia bastante dentre os

valores encontrados para a pirélise na literatura.

3.7.

Aplicagbes do Carvao

Os biocarvbes possuem potencial para emprego em diferentes setores, ndo

apenas para a geracao de energia, sendo influenciado, principalmente, pela sua

composi¢do, matéria prima e os parametros utilizados para sua producéo (Fang

et al., 2018; Froehlinch & Moura, 2014).
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3.7.1.
Alteracao do solo

Diversos estudos mostram a capacidade do biocarvdo em alterar de forma positiva
as caracteristicas fisico-quimicas dos solos, incluindo capacidade de retencao de
agua, pH, capacidade de troca catidnica, capacidade de troca anibnica,
capacidade de extracdo de nutrientes, entre outros (Fang et al., 2018; Hussain et
al., 2016; Mandal et al., 2016; Zhang & Ok, 2014, Kong et al., 2014; Verheijen et
al., 2009). Quando associados a fertilizantes, o crescimento das plantas é
favorecido através do efeito sinérgico entre o biocarvéo e o fertilizante (Fang et
al., 2018; Hussain et al., 2016; Rondon et al., 2007; Glaser et al.,, 2002;
Taghizadeh-Toosi et al., 2012; Yao et al., 2012).

3.7.1.1.
Sequestro de carbono

Segundo Siebeneichler (2013), a assimilagdo biologica do diéxido de carbono,
absorvido durante a fotossintese, permite que o carbono possa ser futuramente
empregado para aproveitamento energético, ou até mesmo para 0 sequestro de
carbono, sem que haja a necessidade de grandes investimentos.

A recalcitrancia de um material organico pode ser identificada através do estudo
da perda de massa devido a eventos térmicos que ocorrem em temperaturas
abaixo de 400 °C. A massa perdida até esta temperatura esta atribuida a
compostos organicos menos recalcitrantes, a perda de massa acima deste valor
est4 atribuida aos compostos mais recalcitrantes. Estes valores podem ser
empregados para determinar o indice capaz de caracterizar a estabilidade térmica
do material, sendo determinado através da razéo entre esses valores (Plante et
al., 2009; Goncalves, 2016). Fang et al. (2018) afirma que, comumente, o
biocarvao produzido por HTC é menos efetivo para essa aplicacédo por ser menos
estavel em solos, tal que essa degradabilidade mais elevada estimula o

crescimento microbiano.
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3.7.1.2.
Fertilidade do solo

Diferentes autores afirmam que os biocarvdes podem ser usados em associacdo
com fertilizantes, de forma a reduzir sua perda através da lixiviacao (Gongalves,
2016; Fang et al., 2018; Beck et al., 2011; Schimmelpfennig et al., 2015; Bargmann
et al., 2014). Os nutrientes sé@o adsorvidos na superficie e poros dos biocarvées,
sendo liberados lentamente para o solo, obtidos posteriormente pelas plantas
(Gongalves, 2016; Fang et al.,2018; Yao et al., 2013; Wan et al., 2017; Xue et al.,
2016; Yao et al.,2011).

3.7.2.
Energia

Os processos de decomposi¢cdo térmica de biomassas geram produtos solidos,
liquidos e gasosos, que podem ser empregados como combustiveis para a
producdo de energia (Fang et al., 2018; Libra et al., 2011; Elliott et al., 2015;
Cengiz et al., 2016).

3.7.3.
Adsorvente

Segundo Fang et al. (2018) os biocarvées podem ser usados para adsorver, em
solucdes aquosas, metais, fosfatos, poluentes organicos e patégenos, sendo que
essas adsorcdes podem ser potencializadas através da ativacdo quimica e/ou
fisica do biocarvao. A capacidade sortiva do biocarvéao varia principalmente devido
as condi¢cbes de producédo e da matéria prima utilizada (Fang et al., 2018; Takaya
et al., 2016; Sun et al., 2014; Ahmad et al., 2014).
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3.8.
Caracterizacao

3.8.1.
Andélise Imediata

A andlise imediata permite a determinacédo da quantidade de umidade, material
volatil, carbono fixo e cinzas. As cinzas sdo a fracdo de matéria sélida néo
combustivel e ndo degradavel termicamente (FOCER, 2002). Um valor elevado
de cinzas pode resultar em problemas em processos de combustdo, como a
formacdo de escorias e elevando o custo do processo. De modo geral, em
processos termoquimicos, a quantidade de residuos soélidos aumenta, com a
maior quantidade de cinzas (McKendry, 2002; Balat, 2009). O carvao vegetal
permanece com todas as cinzas da biomassa de origem em processos de pirdlise
(Oliveira et al., 1982; Arantes, 2009). O material volatil auxilia a ignicdo, a
estabilidade da chama e, consequentemente, a velocidade da combustdo do
material. O carbono fixo pode ser considerado a fragdo de carbono no material
(Ribeiro & Vale, 2006; Arantes, 2009).

Os valores encontrados na literatura para a analise imediata das biomassas

utilizadas neste trabalho se encontram na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados de analise imediata na literatura

. Material Carbono Fixo . 0 Umidade .
Biomassa volatil (%) (%) Cinzas (%) (%) Referéncia
Bagaco de .

Vassilev et
cang-de- 76,6 111 1,9 10,4 al., 2010
acUcar
Bagaco de De Medeiros
ga¢ 70,18 - 78,22 | 16,97-18,41 | 3,35-4,03 | 0-8,82 2019; Da
malte .
Silva 2018
Cascade coco | 77,00£0,10 | 20,05+0,27 | 2,96+0,25 | 9,87 +0,40 z?mzbool‘;t

Os valores determinados na literatura variam para o bagaco de malte, conforme
dito anteriormente, essa informacéo é dependente da composi¢cdo da mistura de
gréos que formam o residuo. Ressalta-se que os valores variados também sao
influenciados pela porcentagem de umidade presente no material.

Considerando os valores encontrados na Tabela 9, o bagaco de cana-de-acUcar
apresenta menor valor de cinzas e menor porcentagem de carbono fixo, quando

comparada as outras duas biomassas.
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A casca de coco apresenta valores de material volatil e carbono fixo mais
elevados, apresentando um valor baixo para as cinzas. Os valores determinados
foram calculados usando o valor em base seca de material.

Segundo Fang et al. (2018), a maioria dos biocarvfes vegetais produzidos a partir
de processos hidrotérmicos sé@o considerados bons combustiveis solidos, devido
ao baixo valor de cinzas presentes no material. Segundo o artigo, 0s minerais
inorganicos presentes na biomassa vegetal entra na fase liquida durante o
processo, enquanto que na pirdlise, os nutrientes firam retidos no biocarvéo (Fang
et al., 2018; Fang et al., 2015; Yang et al., 2016; Smith et al., 2016).

3.8.2.
Andalise Elementar

A andlise elementar permite a identificacdo da constituicdo da biomassa em C, H,
N, S e de forma indireta o O. Segundo McKendry (2002) e Balat (2009), estes
valores podem ser aplicados no diagrama de Van Krevelen, utilizando as relacdes
O:C e H:C para analisar as biomassas em termos de poder calorifico, permitindo
assim uma comparagao com outros tipos de combustiveis. Quanto mais elevadas
as relacdes H:C, maior é o contetdo energético do material.

Os valores encontrados na literatura para a analise elementar das biomassas

utilizadas neste trabalho se encontram na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados de analise elementar na literatura

Biomassa | C (%m/m) | H(%m/m) | N (%m/m) | S (%m/m) | O (%m/m) | Referéncia
Vassilev et
Bagaco de al., 2010;
cana-de- 49,8 - 50 6,0 - 6,67 02-2 0-0,06 41,3-439 ’
acticar Tsai et al.,
§ 2006
De
Bagaco de 44,81 — 37,33 - Medeiros,
malte 46,67 6,33 7,67 4-4,65 <0,3-133 44,21 2019; Borel
2018
Borel 2018;
Cascade | 45 470 | 525-6,67 | 054—2 0-0,67 4133 - | pambo et
coco 46,83 al. 2015

Avaliando a Tabela 10, identifica-se a baixa presenca do enxofre nas biomassas
escolhidas, seguido do nitrogénio e o hidrogénio. Considerando o valor para o

carbono, o bagaco de cana-de-acUcar é o0 material que possui a maior

porcentagem, seguido da casca de coco e o0 bagaco de malte.
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Como mencionado anteriormente, 0 oxigénio é determinado através da diferenca

dos demais elementos. Para este elemento, a casca de coco possui 0 maior valor.

3.8.3.
Recalcitrancia térmica

O estudo empregando a analise termogravimétrica, em atmosfera oxidante,
permite a determinag&o de recalcitrancia dos materiais. Adicionalmente, pode-se
realizar a mesma analise do produto solido formado apds o tratamento térmico,
permitindo assim a comparacao da variacao da recalcitrancia. A estabilidade de
um material contendo carbono € de interesse por ser capaz de sequestrar carbono
da atmosfera (Gongalves, 2016; Bruun et al., 2008; Sohi et al., 2010; Siebeneichler
et al., 2013). Siebeneichler (2013) concluiu que a recalcitrancia do carvao é
aumentada com a temperatura de operacao da pirélise, e € pouco influenciada
pela taxa de aquecimento empregada.

Nunes (2014) afirma que a segunda zona de perda de massa presente nos
ensaios de termogravimetria em atmosfera oxidante, esté atribuida a liberagéo dos
volateis presentes no material, advindos da decomposicdo de compostos
organicos. Segundo o mesmo autor, a terceira zona de perda de massa € devido

a combustao dos compostos lignocelulésicos remanescentes.

3.8.4.
Composicéo dos materiais lignocelul6sicos

Cada componente lignocelulésico das biomassas apresenta caracteristicas
proprias de decomposicdo térmica em atmosfera inerte. Entretanto, deve-se
ressaltar que as degradacfes sdo bastante complexas, resultando em diferentes
produtos. Estes produtos resultam de multiplas reacdes paralelas, consecutivas e
competitivas, tal que, podem ocorrer reacdes secundarias, onde os produtos
reagem entre si (Santos, 2014). As caracteristicas de decomposicao térmica dos

componentes lignocelulésicos estdo apresentadas na Tabela 11.
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Tabela 11 - Zonas e respectivas faixas de temperatura e respectiva caracteristica decomposigao
do componente lignocelulésico (Adaptado de Connor & Piskorz, 1994).

Zonas Faixa de Temperatura (°C) Caracteristica de Decomposicao
| <100 Evolucéo, principalmente, de umidade (secagem).
Il 100 - 250 Inicio da decomposicéo da hemicelulose.
11 250 — 350 Predominio da decomposi¢éo da hemicelulose.

Decomposi¢ao, principalmente, da celulose e

v 350 - 500 oo
parte da lignina.

\% >500 Decomposicgao da lignina.

Portanto, com o uso de uma termogravimetria em atmosfera inerte, é possivel
determinar qualitativamente a quantidade de celulose, hemicelulose e lignina
presentes na biomassa. Deve-se ressaltar que ao realizar o processo a baixas
taxas de aquecimento, de maneira a definir bem as etapas através das quais
transcorre 0 processo minimiza-se a diferenca entre a temperatura do solido e a
temperatura medida pelo sistema termogravimétrico, garantindo assim uma maior
homogeneidade entre a temperatura da amostra e a temperatura do ambiente da
termobalanca (Seye et al., 2003).

3.8.5.
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Marinelli et al. (2008) afirmam ser importante o conhecimento da morfologia
superficial das fibras, suas caracteristicas como rugosidade, tamanho dos poros
e comprimento das fibras influenciam na capacidade de adesdo por
compatibilidade na interface e afinidade entre dois materiais.

Para o bagaco de cana-de-acuUcar, Silva et al. (2014) identificaram que a biomassa
possui estrutura fibrosa com direcionamento longitudinal, além de possuir uma
superficie irregular e porosa. Soares et al. (2014) confirmam o aspecto fibroso,
acrescentando as caracteristicas de quebradico e com forma tubular pouco
definida. Carvalho (2018) afirma que essa biomassa possui uma estrutura lisa e
uniforme, entretanto, ap0s 0 processo térmico apresenta granulos nas

micrografias, 0s quais representam o novo rearranjo da celulose e da lignina.
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De Medeiros (2019) identificou em imagens de bagaco de malte, que a biomassa
€ composta por aglomerados de pequenas particulas rugosas, cercada por poros
e sem estrutura bem definida.

Azevedo et al. (2008) e Silva et al. (2013) identificaram que a casca de coco possui
morfologia porosa, e superficie irregular, o que favorece a capacidade de
adsorcdo do material. Corradini et al. (2009), Savastano Junior (2000) e Pereira
(2012) consideraram a superficie da casca de coco como sendo rugosa ao longo
da fibra, o que permite a possibilidade de ancoramento, o que contribui na ades&o
mecéanica entre a fibra e a matriz, fator interessante quando o material é
empregado como refor¢co de matrizes poliméricas. Farias (2012) identificou que na
camada superficial das fibras havia um revestimento de material amorfo, cobrindo

a superficie.

3.8.6.
Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

As bandas espectrais, e 0s respectivos picos, podem ser interpretadas no
espectro de infravermelho, estando associada a um tipo de ligagdo presente na

amostra, como apresentada na Tabela 12:

Tabela 12 - Principais bandas espectrais

Banda (cm™) Atribuigédo

3600 — 3000 v O-H

3100 - 3000 v C-H de alcenos e grupos aromaticos
3000 — 2850 v C-H de alcanos

1750 — 1700 v C=0

1600 — 1475 v C=C de grupos aromaticos
1500 - 1200 6 C-H

1300 — 1000 v C-O

Legenda: v, vibragéo axial; 8, deformacgéo angular. Fonte: Adaptado de Silverstein et al., (2007).

Estas ligacbes estdo presentes nas fibras lignoceluldsicas, em alguns casos,
estando atribuida a uma fibra especifica. Permitindo assim a identificagéo

qualitativa da presenca da celulose, hemicelulose e lignina nas amostras.
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Moura (2014) identificou picos nas regides de 2954 a 2919 cm™* devido a celulose,
hemicelulose e lignina, 1747 a 1726 cm™ atribuida a hemicelulose ou a lignina,
1473 cm™ hemicelulose e lignina, 1372 a 1013 cm™ associada a lignina e 816 a
783 cm! relacionada a hemicelulose e celulose.

A regido de 3400 cm? estd associada ao grupo hidroxila presente nas fibras
lignocelulésicas (Silverstein, 2007; Zugernmaier, 2008). De 3000 a 2850 cm™ é
uma regido tipica de ligacdes C-H de alcanos e outros constituintes de fibras
lignocelulésicas, (Moura, 2014; Kargarzadeh et al.,, 2012; Fahma et al., 2011;
Silverstein, 2007). Ligacdes C=0, associadas de 1750 a 1700 cm™, podem ser
devido ao grupo acetil da hemicelulose, ou pode ser atribuido ao grupo acido
carboxilico, presente na hemicelulose e na lignina (Ferreira et al., 2015; Moura,
2014; Kargarzadeh et al., 2012). O pico préximo ao 1500 cm™ é devido as ligacdes
C=C do grupo aromatico, associado a presenca da lignina e a hemicelulose
(Ferreira et al., 2015; Moura, 2014; Rosa et al., 2010; Fengel & Wegener, 2003).
Referéncias afirmam que picos na regido de 1300 a 1000 cm™ e ser atribuido aos
grupos C-O e C-H presentes no anel aroméatico da lignina (Moura, 2014; Fahma
et al., 2011), ou a ligagdo de C-O e C-H presentes na celulose (Ferreira et al.,
2015). Moura (2014) e Rosa et al. (2010) afirmam gue o pico na regido de 819 a

768 cm?, estd associado a ligagées C-H de celulose e hemicelulose

3.8.7.
pH e Condutividade

Segundo Mary et al. (2016) o pH é um parametro que influencia diretamente nos
processos de adsor¢cdo, mais especificamente em processos de filtragédo, e os
biocarvdes de carater basico sdo de maior interesse. Lehmann & Joseph (2009)
afirmam que, com o aumento da temperatura, ocorre a liberacdo de grupos
funcionais acidos presentes na estrutura da biomassa florestal. Adicionalmente
sdo promovidas formacdes de grupos oxigenados resultantes da decomposicdo
térmica da celulose. Estes fatores contribuem para o aumento do pH do biocarvéo.
A condutividade é a responsavel pela capacidade de troca de ions no solo,
portanto, quando seu valor é mais elevado, maior sera essa capacidade de troca
de ions. Essa propriedade é influenciada pela biomassa utilizada para a producéo
do biocarvao, quanto maior é a quantidade de nutrientes (inorganicos) presentes

no material, maior sera a condutividade (Joseph et al., 2010).
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3.8.8.
Densidade aparente

Carvdes sdo muito empregados para fins de adsorcéo de diferentes substancias.
A capacidade sortiva esta intimamente ligada a area superficial do carvao, quanto
maior area superficial, assim como, quanto mais poros presentes no sorvente,
maior sera a sua capacidade sortiva (Ciola, 1981).

A densidade aparente considera o volume total, incluindo o volume da amostra,
adicionado do espaco vazio entre os graos. Portanto, a densidade relativa sempre
serd superior a densidade aparente, para uma determinada amostra (CETEM,
2007).

A informacao da densidade aparente do material € importante, devido aos custos
associados ao transporte e armazenamento. Considerando 0S processos
termoquimicos, materiais com maior densidade aparente ndo necessitam de
equipamentos com grandes dimensofes, além de reduzir o tempo entre cargas.
Portanto, os materiais com densidade aparente alta sdo mais interessantes
energeticamente, em comparacao aos de densidade aparente baixa (McKendry,
2002; FOCER, 2002).

Os valores encontrados na literatura para a densidade aparente das biomassas

utilizadas neste trabalho se encontram na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados de densidade aparente na literatura

Material Densidade Aparente (g.L) Referéncia

Bagaco de cana-de-agucar 100 Valix et al., 2017
Bagaco de malte 180+8 Borel, 2018
Casca de coco 238+ 34 Boérel, 2018

Portanto, espera-se um maior valor de densidade aparente para a casca de coco,

seguido do bagaco de malte e da cana-de-acucar.
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3.8.9.
Poder calorifico

O poder calorifico pode ser definido como a quantidade de energia que € liberada
gquando a amostra sofre combustdo completa. Portanto, é o parametro que permite
determinar a energia disponivel na amostra. Esta energia pode ser expressa de
duas formas: superior e inferior. O poder calorifico superior inclui o calor latente
do vapor de agua, resultante do hidrogénio presente na biomassa seca e da
umidade presente na amostra de gas de combustédo, enquanto o inferior considera
apenas o presente na amostra, sem considerar a recuperacao da energia devido
a mudanca de fase. Assim, a umidade presente na amostra reduz a eficiéncia da
combustdo (McKendry, 2002; FOCER, 2002).

Materiais que possuem menor quantidade de cinzas queimam com mais facilidade
e de forma mais eficiente, ja que minerais como Si, K, Na, S, Cl, P, Ca, Mg, e Fe
estdo envolvidos em outras reacdes durante a combustdo e também causam
incrustacdes, escoria e corrosdo nos combustores (Fang et al., 2018; Makela et
al., 2015; Demirbas, 2007; Smith et al., 2016). Biomassas in natura costumam ser
combustiveis sélidos de baixa qualidade devido a sua baixa densidade energética,
cinzas e umidade (Fang et al., 2018; Pinto et al.; 2014; Pan et al., 2000).

Os valores encontrados na literatura para o poder calorifico superior das

biomassas utilizadas neste trabalho se encontram na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados de poder calorifico superior na literatura

Biomassa PCS (MJ.kg?) Referéncia

Boundy et al., 2011; Girisuta

Bagaco de cana-de-agucar 16,36 — 16,52 et al., 2013; Vassilev et al.,

2010

Linan-Montes et al., 2014; De

Bagaco de malte 19,06 — 20,39 Medeiros, 2019; Da Silva,

2018; Borel, 2018
Casca de coco 17,21 — 18,90 Borel, 20182,OR1’§mbo etal,

Dentre as biomassas, segundo os estudos encontrados na literatura, o bagaco de
malte apresenta o maior vapor de poder calorifico superior, seguido da casca de

coco e por fim, o bagaco de cana-de-agucar.
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4.
Fundamentos tedricos

4.1.
Fundamentos Cinéticos da Pirdlise

O processo de decomposicdo térmica pode ser descrito de acordo com a
decomposicao da biomassa, apresentado pela a Equacédo 14, a qual € semelhante
a Equacéo 2.

da
dt =k f) Equacéo 14

, ~ ™ . ~ da , . ~
Onde «a é a conversao do reagente solido, descrita na Equacgéo 15, d—‘: € avariacao

da conversdo ao longo do tempo, k é a constante de velocidade, descrita na

Equagéo 3 e f(4) € uma fungédo de a.

m; —m
m; —my Equacéo 15

a =

Onde m; é a massa de biomassa inicial, m; € a massa em um determinado tempo

t (g) e my € a massa de sdlido no final do processo (g).

Dada a Equacéo 3, pode-se reescrever a Equacao 14 conforme descrito abaixo
na Equacéo 16:

da _Eq
— = Ae RT f(a) Equacéo 16

dt
Pela regra da cadeia, a taxa de decomposicdo pode ser escrita através da

Equacéo 17:

da _ da dt

ar - Exd_T Equacéo 17
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da , I ~ I dt
Onde d—? € a variacdo da conversdo dada a variacdo de temperatura e S ea
variacdo do tempo dada a variacdo da temperatura.

Taxa de aquecimento (B) pode ser descrita como a variacdo da temperatura, com
a variacao do tempo, descrito na Equagéo 18:

ar
T dt

B Equacéo 18

Substituindo entdo a Equacdo 16 e a Equacdo 17 na Equacdo 18, tém-se a

Equacéo 19:

da A _Ea
ar ¢ RT fa) Equacso 19

Organizando a Equagé&o 19 tem-se a Equacéao 20:

da A Eq

—— = —e RTdT ~
f(a) Equacéo 20

Sendo a funcao integral G, definida como a integral do inverso de f,), conforme

Equacéo 21:

“1

G = —da ~
(@) o f( " Equacgéo 21

Substituindo a Equacao 20 na Equacéao 21, tém-se a Equacéo 22:

TA E
Gy = J —exp (— —a) dT Equagéo 22
(@) o B RT

A integral apresentada na Equacédo 22 possui uma solucdo complexa. Por isso, 0s
modelos cinéticos foram desenvolvidos, a partir de aproximacfes matematicas,

para a solucéo desta integral (Gao et al., 2013).
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4.1.1.
Métodos Model-free

Nestes modelos, a energia de ativacdo pode ser calculada através da fracédo de

conversao e da temperatura, sem assumir um modelo reacional.

4.1.1.1.
Método de Kissinger

A deducao do método de Kissinger esta apresentada a seguir, incluindo as etapas
dos calculos.

Derivando-se a Equagéo 16 em fungéo do tempo, tem-se a Equagéo 23.

Eq
d (e(_ﬁ))
d(dz/dt) _ Ae( )df(a) + Af Equacdo 23
t

Considerando da/dt = cte e simplificando a Equacao 23, tem-se a Equagéo 24.

af
0= (a) + f R;'[i Equacéo 24
Dada a identidade f(4) = f(“) quando —2 f(“) =f'= 2 tem-se a Equaco 25.
E.B
0= Af(a)e( RT)f @ * f RaTz Equacio 25

Simplificando e reorganizando a Equacao 25, tem-se a Equacéo 26.

AR (Eay. B
5 e( RT)f @ =72 Equac&o 26

a

Fazendo o logaritmo neperiano da Equacao 26, obtém-se a Equacao 27:

B AR E
n (TZ) ln— + ln( f' (a)) B ﬁ Equagcao 27

a
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Se a reacdo € assumida de primeira ordem (n=1) entao:

fla=0-a), f'=-1, in(~f')=0

A Equacgéo 27 resulta na Equacéo 28.

() = (5) (i)
n T.2) " n E, RT,, Equagdo 28

No método de Kissinger a reacdo € assumida como de primeira ordem, estando

representada pela Equacéo 28 (Zhu et al., 2015).
Sendo que B é ataxa de aquecimento (K.s™1); A é o fator de frequéncia (s 1); E,
é a energia de ativacgéo (J.mol™1); T,,, € a temperatura de decomposicdo maxima

(K) e R é a constante universal dos gases (8,3145 J.mol 1. K™1).

4.1.1.2.
Método de Kissinger — Akahira — Sunose (KAS)

O modelo de KAS é um método isoconversional para o célculo da pirélise, o qual
emprega uma aproximag¢do matematica para a Equacgéo 22, estando representada
pela Equacéo 29.

_ ART? L 2RT (-Ea)
@=Fg [ “E, ]e Equacéo 29
Organizando a Equacéo 29, é possivel obter a Equacao 30.
B AR [ ZRT] (_g_%) £ 50 30
T2 EoGia) E, e quacao

Aplicando o logaritmo neperiano na Equacéo 30, baseado na suposicéo In (1 —
2RT/E,) — 0, 0o modelo de KAS é representado pela Equagéo 31 a seguir (Zhu et
al., 2015; Huang et al., 2016).
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l (ﬁ)—l AR (E“) E 50 31
n 77) = n (EaG(a)) RT quacéo

Onde: p é a taxa de aquecimento (K.s™1); A € o fator de frequéncia (s™1); E, é a
energia de ativacéo (J.mol™1); T é a temperatura (K); R é a constante universal

dos gases (8,3145 J.mol™".K~1); G4, € a funcéo integral e f(,, € modelo cinético.

4.1.1.3.
Método de Flynn — Wall — Ozawa (FWO)

O modelo de FWO emprega uma aproximac¢ao matematica para a Equacédo 22,
apresentada na Equacao 32.

AEf exp (— Z)

Gy = BR 72 Equagéo 32

RT

Utilizando a aproximacdo de Doyle, na qual waXp( 247 ~ exp (=5330 —

1,052x), obtém-se a Equagéo 33.

AE, )
Gy = R ——exp(—5,330 — 1,052 E, /RT) Equac&o 33

Organizando a Equacéo 33, a Equacédo 34 ¢é obtida.

B = exp(—5,330 — 1,052 E,/RT) Equagéo 34

R G(a)

Aplicando o logaritmo na Equacdo 34 e utilizando a aproximacdo Inx =

2,303 logx, a Equacéo 35 é obtida, sendo esta a utilizada pelo modelo FWO.

AE,
log (B) = log( G ) 2,315 — 0457— Equagéo 35

RG (g

O modelo de FWO aplica uma relacdo entre a taxa de aguecimento, energia de
ativacdo e o inverso da temperatura (Zhu et al., 2015; Xu & Chen, 2013; Huang et
al., 2016; Quan et al., 2016).
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Onde: p é a taxa de aquecimento (K.s™1); A é o fator de frequéncia (s™1); E, é a
energia de ativacéo (J.mol™1); T é a temperatura (K); R é a constante universal

dos gases (8,3145 J.mol™*.K™'); G4 € a funcéo integral e f4, é€ modelo cinético.

4.1.2.
Método Model-fitting - Método de Coats — Redfern

Para o método Model-fitting a energia de ativacao apenas pode ser determinada
apo6s assumir 0 mecanismo cinético que comanda a reacdo (Coats & Redfern,
1964; Huang et al., 2016; Zhu et al., 2015; Gao et al., 2013).

Sua equacédo foi desenvolvida a partir da substituicdo da Equacdo 22, onde

J, e lutdu ~ ut~be Z,?;’:O%, sendo U = E,/RT. Essa substituicdo

ynti

resulta na Equacao 36.

G ART? 1 2RT
@~ E.p E,

] — ﬂ Equacéo 36
RT
Organizando a Equacédo 36, tem-se a Equacao 37.

Equacéo 37

G _ AR [1 _2RT| E,
T2~ Ef E, | RT

Aplicando na Equacéo 37 o logaritmo neperiano e baseado na suposi¢éo In (1 —
2RT/E,) — 0, a Equacgéo 38 é obtida. Esta equacédo a seguir é a utilizada para a

aplicacdo do modelo.

n(79) = (g) - (55) Equach 38
n\7z )= E§ T quagéo

Onde: p é a taxa de aquecimento (K.s™1); A é o fator de frequéncia (s™1); E, é a
energia de ativacdo (J.mol™1); T é a temperatura (K); R é a constante universal

dos gases (8,3145 J.mol™".K~1); G4 é a funcéo integral e f,, € modelo cinético.
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Identificagdo do modelo e mecanismo

Os métodos Model-free e Model-fitting podem ser resumidos na Tabela 15.
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Tabela 15 - Resumo dos modelos cinéticos e suas respectivas expressdes (adaptado de Gao et
al., 2013; Zhu et al., 2015).

Modelos Expresséo Gréfico
- B ) AR E, B 1000
Kissinger Inl[— )= (—) —( ) In| — |versus
9 <Tm2 E, RT,, T, > T
Model-free B AR E, B 1000
KAS In (—) =In (*) - (—) in (—) versus
72) = " \(Eabiwy)) ~ \RT 2
FWO 1 — log (2Ea ) _ 3315 — 0,457 2
og (B) = log RGe , AST o log f versus—
Model- Coats- In bw) _ In ( AR ) - <&> In b versus 1000
fitting Redfern T2 |~ \E.B RT T2 T

Portanto, as equagdes que representam os graficos de cada modelo, podem ser
utilizadas para a determinacéo do fator de frequéncia, energia de ativacdo e o
mecanismo reacional, através do coeficiente linear e angular de cada gréafico
gerado.

Alguns dos mecanismos, que podem representar a reacao e citados anteriormente
na literatura, estdo representados acordo com as expressdes algébricas

apresentadas na Tabela 16:
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Modelo Reacional G(a) f(a) Mecanismo Reacional G Referéncia
—In(1—-a) 1-—a Reacéo de primeira ordem Gl Gao et al., 2013; Hu et al., 2016
2[(1—a) /2 - 1] (1—a)73/2 Reacéo de ordem 1,5 G2 Gao et al., 2013
Reacdo quimica
1-a)t (1 - a)? Reacdo de segunda ordem G3 Gao et al., 2013; Hu et al., 2016
[(1-—a)2-1]/2 (1-a) Reagcdo de terceira ordem G4 Hu et al. 2016
a? 1/2«a Difus&o unidimensional G5 Gaoetal., 2013;|Hg§i5a|" 2016; Zhu et
Reac#o por controle A-a)n(l-a) +a —In(1 - @) Difuso bidimensional Ge | G20 etal, 2013 Ry et al, 2016; Zhu et
difusional -
[1-(1-a)/3)? B/2)(1-a)??|/[1- 1 -] [ Difus&o tridimensional G7 Hu et al., 2016; Zhu et al., 2015
(1-2a/3)— (1 —-a)?? B/2(1-)Y3)/[1- 1 - a3 Ginstling-Brounshtein G8 Hu et al., 2016; Zhu et al., 2015
—In(1 — a)'/? 2(1 — a)[~In(1 — a)]*/2 Avarami-Erofe’ev (A2) G9 Hu et al., 2016; Zhu et al., 2015
—In(1 —a)'/3 3(1 — a)[-In(1 — a)]?/3 Avarami-Erofe’ev (A3) G10 Hu et al., 2016; Zhu et al., 2015
Nucleacéo
—In(1 — a)?/3 1,5(1 — a)[~In(1 — a)]'/3 Avarami-Erofe’ev (A15) G11 Hu et al., 2016
—In(1—a)'/* 41— )[~In(1 — a)]?/* Avarami-Erofe’ev (A4) G12 Hu et al., 2016; Zhu et al., 2015
a 1 Unidimensional G13 Gao et al., 2013
Contragéo 1 N1)2 12 . . .
geométrica 1-(1-a) 2(1-a) Bidimensional Gl14 Gao et al.,, 2013; Hu et al., 2016
1-(1-a)/3 3(1— a)?/3 Tridimensional G15 Gao et al., 2013; Hu et al., 2016
ad/? (2/3)a~3/2 Lei de poténcia (P23) G16 Hu et al., 2016
all? 2al/? Lei de poténcia (P2) G17 Hu et al., 2016; Zhu et al., 2015
Lei de poténcia
al/3 3al/? Lei de poténcia (P3) G18 Hu et al., 2016; Zhu et al., 2015
al/t 4 q1/* Lei de poténcia (P4) G19 Hu et al., 2016; Zhu et al., 2015
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4.2.
Fundamentos Cinéticos da Carbonizagao Hidrotermal

4.2.1.
Modelo apresentado na literatura

O modelo foi desenvolvido pelos a partir da equacdo de decomposicdo da
biomassa, Equacdo 39 (Zhang et al., 2014; Yan et al., 2010):

__dc[ll:] = k[B]* Equacéo 39

Sendo B um reagente e k é a constante de velocidade.

Linearizando a equacao, tem-se a Equacéo 40:

d[B]
In wrl Ink + nIn[B] Equagéo 40

Em que n é a ordem da reacao.

Também podendo ser representada pela converséo, Equagéo 41:
dae ~
prl k fo) Equacéo 41

Sendo 6 a conversdo do reagente sdlido e f) uma fungdo da conversdo do

reagente solido.

Linearizando, tem-se a Equacao 42:

do
in (E) =Ink +In fip, Equagéo 42

Assumindo que f(g) € relacionado apenas ao contetdo, em qualquer tempo, e ndo
em relacdo a temperatura ou outras condicoes, a reacdo pode ser simplificada
como: fg) = (1 — 8)™, onde n é a ordem da reagao.

Portanto, pode ser representada pela Equacéo 43:
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a6
In (E) = Ink +In[(1 - 6)"] Equacdo 43
Onde:
W, w
d (o=
In <d_9) = (LO) = (_ id_a)) Equacéo 44
dt dt o dt

Com isso, tem-se a Equacéo 45:

—ldw W
In (— —) =Ink+nln (—) Equacéo 45
w, dt Wy

Portanto, deve-se plotar essa equacdo, empregando os diferentes tempos para
cada temperatura final empregada. O coeficiente linear encontrado é o Ink, e o
coeficiente angular é a ordem da reagéo.

A partir do In k determinado graficamente, deve-se aplicar a equacao de Arrhenius
a fim de se determinar a energia de ativacdo do processo e o fator de frequéncia
(Zhang et al., 2014; Yan et al., 2010).

4.2.2.
Modelo de ordem zero

Outro modelo que também foi estudado é o de ordem zero. A equacéao diferencial

do modelo é dada pela Equacéo 46 (Fogler, 1992; Adamian & Almendra, 2002):

dc,

T kC,’ =k Equacéo 46

A taxa de reacdo independe da concentracdo e, portanto, ela é constante. A
integracdo da Equacéo 46, representada na Equacéo 47, se, C, vs.t , for linear a
ordem estéa correta e a inclinagdo da reta é a constante cinética (Fogler, 1992;
Adamian & Almendra, 2002).

C,=Cy —kt Equacéo 47
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4.2.3.
Modelo de primeira ordem

A equacéo diferencial de primeira ordem € dada pela Equacédo 48 (Fogler, 1992;
Adamian & Almendra, 2002). Assim como 0s modelos apresentados
anteriormente, este modelo foi aplicado para o estudo da cinética da carbonizacdo

hidrotermal.

_ - kCal Equacéo 48

Assim como para a ordem zero, a integracdo da equagdo, representada na

~ C, . , . . ~ ,
Equacéo 49 se lnc—o vs.t for linear, a ordem esta correta e a inclinagéo da reta
a

a constante cinética (Fogler, 1992; Adamian & Almendra, 2002).

In—= —kt Equagdo 49

4.3.
Termodinamica do Complexo Ativado

A energia livre de Gibbs do complexo ativo pode ser determinada a partir da
Equacéo 50 (Xu & Chen, 2013; Yan et al., 2010; Acemioglu & Alma, 2002; Alma
& Acemioglu, 2010):

- KpTm
AG™ = E, + RTmln( WA ) Equagéo 50

Para liquidos e sodlidos a entalpia do complexo ativado pode ser determinada pela
Equacédo 51 (Xu & Chen, 2013; Yan et al., 2010; Acemioglu & Alma, 2002; Alma
& Acemioglu, 2010):

AH*™ = E, —RT Equagdo 51

Para gases é empregada a seguinte Equacdo 52 (Xu & Chen, 2013; Yan et al.,
2010; Acemioglu & Alma, 2002; Alma & Acemioglu, 2010):
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AH™ = E, — (molecularidade — 1 )RT Equac&o 52
A entropia do complexo ativado é determinada pela Equac¢éo 53 (Xu & Chen, 2013;
Yan et al., 2010; Acemioglu & Alma, 2002; Alma & Acemioglu, 2010).

AH** — AG**
A = —— Equacéo 53
Tn
Onde h € a constante de Plank (h = 6,63 10734].s); A é o fator de frequéncia (s™1);
E, é a energia de ativacdo (J.mol™1); T,, é a temperatura de decomposicdo
maxima (K); AG** é a energia livre de Gibbs de ativacdo (J.mol™1); K, é a
constante de Boltzmann (K, = 1,3806505 10723 J.K~1); AH**¢ a entalpia de
ativacdo (J.mol™1); AS**¢é a entropia de ativacdo (J.mol~!.K~1) e R é a constante

universal dos gases (8,3145 J.mol 1. K1),
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5.
Materiais e métodos

5.1.
Materiais

51.1.
Biomassas

A fim de se evitar a heterogeneidade das amostras, estas foram obtidas em
grandes quantidades no mesmo fornecedor no inicio do ano de 2018. Durante seu
tratamento prévio ocorreu uma mistura do material coletado, obtendo-se assim a
homogeneizagéo aparente das amostras.
As biomassas, utilizadas como matérias primas neste trabalho, sofreram um
tratamento anterior ao processo de conversdo térmica. Neste tratamento, as
amostras assim que recebidas passaram pelo processo de secagem em uma
estufa a 60 °C, com o objetivo de retirar o excesso de umidade da amostra. A
duracao desta etapa foi de aproximadamente 24 h, ou até a percepc¢dao visual/tatil
da retirada da umidade. Esta remog¢do de umidade foi necesséaria por permitir o
armazenamento das biomassas, sem que ocorresse a degradacéo natural destas.
ApoOs esta etapa, as biomassas foram trituradas até a granulometria de 2,38 mm,
a fim de se manter uma padronizacdo dos tamanhos das amostras. Esta
granulometria foi definida a partir do tamanho dos grdos do bagaco de malte, os
guais possuiam tal espessura.
As amostras das biomassas empregadas neste estudo foram obtidas como é
descrito a seguir:
e As amostras de bagaco de cana-de-agUcar utilizadas neste trabalho,
Figura 5 (a), foram obtidas no comércio local, tendo ocorrido previamente
a extragcéo do caldo para fins comerciais.
e O bagaco de malte empregado neste trabalho, Figura 5 (b), foi obtido
através de residuos de malte de cervejaria artesanal. Na cervejaria a
mistura de diferentes tipos de grdos de malte sdo triturados e,

posteriormente, colocados em contato com agua na faixa de 65 a 67 °C,
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temperatura na qual o malte libera os melhores acUcares para a producao
de cerveja, durante uma hora. ApOs esse processo 0 malte, que seria
descartado, foi coletado para o estudo.

As amostras de casca de cocos nucifera, popularmente conhecido por
coco verde utilizadas neste trabalho, Figura 5 (c), foram obtidas no

comércio local, apds a extracdo da 4gua para fins comerciais.

(b) Bagaco de malte

it OV

(c) Casca de coco

Figura 5 - Biomassas empregadas no trabalho apdés tratamento

Gases e Reagentes

Os gases e reagentes empregados neste estudo estao listados a seguir na Tabela

17:
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Reagente Formula Teor minimo (%) Marca Lote
Argbnio Ar 99,99 AGA A134986A-9
Oxigénio Oz 99,995 Air Products 40007592117

Acetona, P.A. CsHeO 99,5 ISOFAR 190591
Acetona, P.A. C3HesO 99,5 Proquimios 17/0353
5.2.

Processos de conversao

A seguir estdo descritos os dois processos de conversdo térmica que foram

estudados durante o trabalho.

5.2.1.
Pirdlise lenta

A pirélise lenta estudada foi realizada empregando a analise termogravimétrica,
em atmosfera inerte, para as 3 (trés) biomassas. Os ensaios foram realizados com
as amostras trituradas empregando o aparelho TG Netzsch STA 449 F3 Japiter,
localizado no laboratério do Departamento da Engenharia Quimica e de Materiais
da PUC-Rio, em atmosfera de nitrogénio ultrapuro, com uma vazao do gas de 20
ml.min, com taxas de aquecimento de 10, 13, 15, 17 e 20 °C.min?, da
temperatura ambiente até 1000 °C. A variacdo da taxa de aquecimento permite a
aplicacdo dos modelos cinéticos apresentados anteriormente. A determinagdo do
modelo e do mecanismo reacional associado que melhor representa a reacao sera
determinado pelo melhor ajuste dos dados obtidos experimentalmente,

representado pelo coeficiente de determinacéo (R?).
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5.2.2.
Modelagem do reator de pirdlise

A modelagem do reator de pirdlise realizada neste trabalho tem como base a
desenvolvida por Lewin (2020), a qual realizou a simulacao e a otimizacdo de um
gaseificador de leito fixo cocorrente de residuos sélidos. Neste trabalho, o
simulador foi simplificado aplicando apenas a pirélise de uma Unica biomassa.
A fase sélida presente no reator de pirélise abrange os seguintes componentes: a
biomassa, a umidade presente nela e o biocarvao (Lewin, 2020). A evaporacdo
da &gua presente na biomassa pode ser representada pela Equacao 54:

H,0

- Hy0 Equacéo 54

O )]

Di Blasi (2004) apresenta a pirélise de biomassa pela Equacéo 55:

Biomassa — Vpjocarvaobiocarvao + vgoCO + veo,C0, + vy, Hy + vy, CHy + Vy,0Ho0 + VaicatraoAlcatrao

Equacéo 55

Os coeficientes estequiométricos da Equacao 55 estdo apresentados na Tabela
18.

Tabela 18 — Coeficientes estequiométricos da Equacgéo 55 (Adaptado de Di Blasi, 2004 e Lewin,

2020)
Coeficiente Valor em base massica
Vbiocarvio 0,350
Vco 0,045
Vo, 0,100
VH, 0,002
Vcu, 0,003
VH,0 0,115
Valcatrio 0,385

As equacOes de conservacdo das espécies na fase sdlida sdo dadas para cada
componente conforme na Equacdo 56, adaptada de Di Blasi (2000) e Lewin
(2020):

%_Z R,
it L Vij Equacio 56
J
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Onde p; é a concentracdo massica da espécie i, sendo i a biomassa, a umidade
ou o biocarvéo. R; é a taxa da reacdo j em kg.m3.s?, sendo as reacdes de
evaporacao e pirdlise.

As equacbes de conservacao das espécies na fase gasosa sdo dadas para cada

espécie pela Equacédo 57 (adaptada de Di Blasi, 2000 e Lewin, 2020):

% R
9t ~ : Vit Equagéo 57
]
Onde ¢ é a fragdo de leito vazio, as espécies i sdo H,0, O,, CO, CO,, Ha, CHa, Ny,
alcatrao.

A conservacdo de energia da fase solida foi avaliada aplicando a Equacgdo 58
(adaptada de Di Blasi, 2000 e Lewin, 2020):

(i piHs)

Y —Z R;jAH; — Qs Equacéo 58
j

Onde AH; é a entalpia da reacéo j (J.kg™?), Hy; € a entalpia especifica da espécie

solida i (J.kg?), e Qg, € a taxa de transferéncia de calor da parede para a fase

sélida por unidade de volume (J.m3.s1).

A especifica da espécie solida i é determinada pela Equacgéo 59 (adaptada de Di
Blasi, 2000 e Lewin, 2020).

Hsi = (Ts = Tref)Cp, Equagéo 59

Onde T; € a temperatura da fase solida (K), T,..r € a temperatura de referéncia (K)
ecy é o calor especifico da fase sélida (J.kg™.K?).

O calor especifico da fase sélida é determinado pela Equacgéo 60 (adaptada de Di
Blasi, 2000 e Lewin, 2020).

_ Pi
s = Z v, Ds Equacéo 60

i

Onde Cp, é o calor especifico da espécie i (J.kgt.K?), sendo i a biomassa, a

umidade ou o biocarvéo. pg € a concentracéo massica da fase sélida (kg.m3).
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A taxa de transferéncia de calor da parede para a fase sdlida por unidade de

volume é determinada pela Equacédo 61 (adaptada de Di Blasi, 2000 e Lewin,

2020).

Qsw =

—Tw) Equacéo 61

Onde D € o didmetro do reator (m), h,, € 0 coeficiente de transferéncia de calor

s6lido-parede (J.m2.s1.K?) e T, é atemperatura na parede (K).

Os parametros cinéticos aplicados no modelo a partir de dados da literatura estéo

apresentados a seguir na Tabela 19.

Tabela 19 - Dados da literatura aplicados no modelo (adaptado de Lewin, 2020)

2009

Pardmetro Unidade Valor Referéncia
Fator pré exponencial da (sY) 513,100 Bryden et al., 2002
evaporacdo T N
Energia de ativagdo da |y 111y 88.10° Bryden et al., 2002
evaporacgéo
Entalpia de referéncia de 1
evaporacio (kJ.kg?) 2250 Mandl et al., 2010
Entalpia de referéncia de | ) kg 420 Di Blasi, 2000
pirdlise
Calor especifico do
bagaco de cana-de- (J.kgt.K?D) 1,38 Mandl et al., 2010
agucar
Calor especficodo |11 k1) | (420 + 2,00(T, - 273) + 6,85 x 10~ (T, -273) 2 )10 | Mandl et al., 2010
biocarvao
Calor especifico da agua | 5 1 1y 4,2 Mandl et al., 2010
liguida e ' N
Calor especifico do (3.kgL.K?) 3,22 Mandl et al., 2010
alcatrdo
Calor especifico da agua 1. 2 T, \> | VanWylenetal.,
Mgtk (sa60) + 0% (z000) ~°2(z500)
gasosa (kg™KD 11,79 + 0,107 (1555) + 0,586 (1505) ~ 92( 1500 5009
2 3
Calor especifico do 02 (I.kg™.K1) | 0,88 —0,0001 ( g ) +0,54 (1000> -0,33 (1;‘0()) Van \/\lz)ggg etal.,
3
Calor especifico do CO (J.kgt.K?) — 0,46 (1T 0) (1000) — 0,454 (1500) van Wz%gg etal,
3
Calor especifico do CO2 | (J.kgt.K?) 0,45+ 1.67 (15‘80) (103()) +0,39 (1000) Van \/\lz)ggg etal.,
2 3
Calor especificodo H2 | (3.kgLK?) | 1346+ 4.6 (10T~5 ) 6,85 (1000> +379 (1530) Van Wz}g(e)g etal,
2 3
Calor especifico do CHs | (J.kg™K?Y) | 12 +3,25 ( ggo) +0,75 (1000> -0,71 (1(2%)0) van Wz%(e)g etal,
2 3
Calor especifico do N2 | (J.kg.K?) 11— 0,48 1(?;)0) +0,96 (100()) 042 (1(7)%)0) Van Wylen et al.,

As consideracdes utilizadas para a modelagem séo:

e Temperatura do gas é a mesma que a sélido;
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e Parede do reator é a Unica fonte de calor, sendo aquecido uniformemente
através de uma taxa de aquecimento estabelecida pelo usuéario do cédigo
(permitindo alteracBes caso desejavel);

e O biocarvao é considerado como carbono puro.

Os parametros da biomassa utilizada, respectiva densidade aparente, umidade,
didametro e andlise elementar, didametro do reator, taxa de aquecimento, fator pré
exponencial e energia de ativagdo sdo aplicados a partir dos dados obtidos

experimentalmente.

5.2.3.
Carbonizacao hidrotermal

Os experimentos de carbonizag&o foram realizados em um reator tipo autoclave
Parr modelo 452HC2, com capacidade de 0,5 L, localizado no laboratério do
Departamento da Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio. Estes

processos foram realizados conforme representado no fluxograma a seguir.

Evaporagéo Carvio
do solvente

i Extracdo
Agua Residuo com
N —
destilada e organico solvente
deionizada organico
—a[ Filtragéo ]
Fase
aguosa Fase

N + aquosa
Carbonizagao .
—|

T residuo

solido
Fase
gasosa

| DeS}i‘BGéO — | Biodleo
fracionada

Figura 6 - Fluxograma da liquefagdo hidrotermal

Neste trabalho todos os ensaios foram realizados empregando 10 g de biomassa
e 190 g de 4gua destilada e deionizada. Estes valores foram definidos apés
diversos testes realizados com o equipamento, empregando diferentes razdes de
biomassa e agua destilada e deionizada. Antes de realizar 0os ensaios, eram
realizados testes de vazamento com o reator apenas com agua destilada e
deionizada.

A purga, empregando gas argbnio, caracterizado na Tabela 17, € efetuada durante
5-10 min antes de todos o0s ensaios, a fim de se manter um ambiente n&o oxidante

no interior do reator. Em seguida, o reator é aquecido com o auxilio de uma manta
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de aquecimento, a partir da temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) até
a temperatura desejada, denominada neste trabalho de temperatura de operacao,
e mantida nesta durante um periodo de tempo, sendo este denominado tempo de
operacao. O tempo total, desde o inicio do agquecimento até a abertura do reator
€ denominado tempo de ensaio. Apds o tempo de operacado terminar, a manta foi
desligada e o reator foi resfriado com o uso de banho de gelo.
Apos o resfriamento do reator, o material é coletado e filtrado, com papel de filtro
qualitativo, através de uma filtracdo a vacuo, a fim de separar a parte sélida da
parte liquida. O produto gasoso gerado durante o processo néo foi coletado.
A parte solida foi seca em estufa, a 50 °C, até a estabiliza¢cdo da massa. A massa
de 0,2 g do material seco na estufa foi alocada em envelope de papel de filtro
qualitativo e colocado em contato com o solvente organico por 24 h. Este processo
permite a identificacdo da presenca de 6leo soluvel em solvente organico nas
amostras solidas. Esta identificacdo foi realizada com a identificacdo visual na
mudanca da coloracdo do solvente orgéanico.
Foram avaliados os seguintes solventes organicos: dicloro metano, hexano, éter
etilico, alcool isopropilico, etanol, acetona e metanol. Dentre estes, a acetona e o
metanol apresentaram elevada capacidade de extrair o 6leo, comparada aos
outros solventes organicos. Ressaltando que estes dois solventes organicos
possuem baixo ponto de ebulicdo, o que permite posterior separacdo do Oleo,
através da destilacdo fracionada. A acetona foi o solvente escolhido a ser
empregado nos processos devido a sua menor periculosidade, comparada ao
metanol.
As amostras solidas que possuem o 6leo sofrem uma extracdo por solvente
organico, permitindo a separacao do 6leo impregnado no carvao. A destilacdo
fracionada permite a separacao do solvente orgéanico do 6leo produzido, o que
permite a reutilizacdo do solvente no processo. O solvente ainda presente no
carvao é retirado através de secagem em estufa.
As condi¢cbes operacionais, mais especificamente, o tempo de operacdo e a
temperatura de operacdo foram estudadas para a avaliagcdo de respectivas
influéncias nas fracdes dos produtos produzidos. Estes estudos podem ser
efetuados com o balanco massico dos produtos.
Foram empregadas as seguintes condi¢bes operacionais:

e Temperaturas de operacao: 120, 140, 160 180 e 200 °C;

e Tempo de operacéo: 10, 30, 60, 90, 120 e 180 min;

e Taxa de aquecimento: 5 °C.min™.
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Portanto, para cada biomassa, foram empregadas 5 (cinco) temperaturas de
operacao, e para cada temperatura foram efetuados 6 (seis) tempos de operacao.

Totalizando 30 (trinta) ensaios para cada biomassa estudada.

5.3.
Caracterizacao das biomassas e dos produtos

Os procedimentos que permitem a caracterizacdo das amostras, descritos a
seguir foram realizados nas biomassas e nos produtos soélidos obtidos apds os
processos carbonizacao hidrotermal. processo de conversao térmica. Os gases e
liquidos produzidos nos processos de conversao nao foram caracterizados neste
projeto. A comparacao dos resultados permite observar as alteracfes fisicas e
quimicas, sofridas pelas biomassas apés o tratamento térmico.

As caracterizagfes empregadas para as biomassas estéo apresentadas na Figura
7, e as empregadas para os biocarvfes produzidos na carbonizagdo hidrotermal

estdo apresentadas na Figura 8.

pHe Densidade

aparente

Condutividade

1

Caracterizagao
da
Biomassa

3

Analise Composi¢ao
Elementar

o

Analise

Recalcitrancia .
Térmica Imediata

R

Calorifico

Superior

Figura 7 - Ensaios de caracterizacdo da biomassa.
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Densidade

aparente

1 Ll

Caracterizagao dos
Biocarvoes produzidos na
Carbonizagao Hidrotermal

¥ ¥

Poder
Calorifico
Superior

Analise

Imediata

Figura 8 - Ensaios de caracterizagdo dos biocarvdes produzidos na carbonizac&o hidrotermal.

5.3.1.
Anélise Elementar

A andlise elementar, onde é determinada a porcentagem de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre (C, H, N e S respectivamente), foi realizada em triplicatas para
cada amostra, em um analisador elementar Flash EA 1112 (Thermo Electron CO.),
no Departamento de Quimica da PUC-Rio. A atmosfera utilizada foi de He (140
mL min), empregando um detector de condutividade térmica, onde a temperatura
do forno foi de 900 °C e temperatura da coluna foi de 60 °C. No procedimento as
amostras foram alocadas em capsulas de estanho. A calibracdo foi realizada
usando os padrdes listados a seguir:

o 2,5-Bis(5-tert-butil-2-benzoxazolil) thiofeno (BBTO) (6,51 % N; 75,52 % C;

6,09 % H; 7,44 % S);

e sulfanilamida (16,26 % N; 41,85 % C; 4,68 % H; 18,62 % S);

e cistina (11,66 % N; 29,99 % C; 13,43 % H; 3,42 % S).
A metionina (9,39 % N; 40,25 % C; 7,43 % H; 21,49 % S) foi utilizada como padréo

de verificacao.
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O valor de oxigénio presente na amostra foi determinado por diferenca,

empregando a Equacéo 62:

%0 = 100 — %C — %H — %N — %S — %Cinzas Equacao 62

Onde as porcentagens sdo massicas e a %Cinzas € determinada empregando o

ensaio de analise imediata.

5.3.2.
Andlise Imediata

Este método determina a porcentagem de umidade, material volatil, cinzas e
carbono fixo em carvdo vegetal. Este ensaio foi realizado laboratério do
Departamento da Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio, utilizando
como base a norma ASTM D1762-84 (2013).

Umidade

Determinou-se a umidade da seguinte forma:
e Pesou-se 1g de amostra triturada;
e Colocou-se a amostra em uma estufa a 105°C por 2h;
¢ Determinou-se a massa da amostra seca.

O calculo é realizado como se mostra a seguir:

) Massa ra — Massa ¢
Umldade (%) — amOSI\;‘((jlssa : amostra seca x 100 Equagéo 63
amostra

Material volatil

A matéria volatil foi determinada como se especifica abaixo.
e Colocou-se a amostra seca em um cadinho com tampa;
e Colocou-se a amostra seca tampada em um forno tipo mufla a 950°C por
7min;
e Determinou-se a nova massa.

O calculo é realizado da seguinte forma:
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Massaamostra seca — Massaamostra apés forno
Massaamostra seca

Material volatil (%) = x100  Equacdo 64

Cinzas

Obteve-se o0 conteldo de cinzas presente nas biomassas segundo especificado
abaixo:
e Colocou-se a amostra utilizada para determinar a matéria volatil em um
forno tipo mufla a 750°C por 2h;
e Determinou-se a massa de residuo.

O calculo é realizado a partir da seguinte equacao:

Massaresiduo
Cinzas (%) = x 100 5
(%) Massaamostra seca Equagdo 65

Carbono fixo

O carbono fixo contido nos biomassas é determinado da seguinte forma:

Carbono fixo(%) = 100 — Material volatil (%) — Cinzas(%) Equacsio 66

5.3.3.
Recalcitrancia térmica

Este ensaio foi realizado em atmosfera composta por ar sintético super seco,
composto por 20 % de oxigénio em nitrogénio, com uma vazéo do gas de 50
mL.min?, com taxa de aquecimento 10 °C.min", até a temperatura de 1000 °C
empregando o aparelho TG Netzsch STA 449 F3 Jupiter, localizado no laboratoério

do Departamento da Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio.
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5.3.4.
Composicéo dos materiais lignocelul6sicos

Esta analise foi realizada em atmosfera inerte de nitrogénio ultrapuro, sob fluxo de
20 mL.min%, com taxa de aguecimento de 10 °C.min%, da temperatura ambiente
até 1000 °C empregando o aparelho TG Netzsch STA 449 F3 Japiter, localizado
no laboratério do Departamento da Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-
Rio.

5.3.5.
Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura

As imagens de MEV foram realizadas no equipamento Hitachi TM3000 Tabletop
Microscope, localizado no laboratério do Departamento de Engenharia Quimica e
de Materiais da PUC-Rio.

5.3.6.
Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das
biomassas foi realizada para identificar os grupos funcionais presentes. Este
ensaio foi empregado nas biomassas e nos carvdes produzidos a 200 °C e 180
min, como temperatura e tempo de operacdo respectivamente. O equipamento
empregado na andlise foi o Espectrum da PerkinElmer, localizado no laboratério
do Departamento da Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio.

Para cada amostra, 0,0020 g de biomassa, seca e macerada em um gral de agata,
foi homogeneizado com 0,198 g de brometo de potassio (KBr) e prensado a fim
de preparar uma amostra de pastilhas translicidas. Esta proporcéo foi aplicada
apos testes de diferentes diluicdes, obtendo-se nessa proporcdo faixas de
absorbéancia aceitaveis para a andlise. A regidao do infravermelho empregada
nesta andlise é denominada de infravermelho médio e consiste do intervalo de
500 a 4000 cm™,
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5.3.7.
Determinagao do pH e condutividade

Este ensaio realizado para a determinacédo do pH e condutividade das amostras
foi realizado no laboratério do Departamento da Engenharia Quimica e de
Materiais da PUC-Rio, empregando 0,2 g de cada amostra adicionando 20 mL de
agua deionizada. Este ensaio foi realizado durante 72 h, sendo medido em quatro
momentos apds a mistura da amostra e da agua deionizada: 10 min, 24 h, 48 h e
72 h. O procedimento deste teste foi recomendado pelo Departamento de Quimica
da PUC-RIo.
As amostras estudadas foram:
e As 3 (trés) biomassas;
e Os biocarvbes produzidos na carbonizacdo hidrotermal das 3 (trés)
biomassas;
e Os biocarvoes apoOs a extracdo de 6leo soluvel em solvente orgénico,
gquando os mesmos apresentaram 6leo sollvel.
A cada medida empregou-se uma fita de pH Merck MColorHast, e um

condutivimetro.

5.3.8.
Densidade aparente

O ensaio para a determinacdo da densidade aparente seguiu a norma ASTM
D2854, sendo também adotada por CETEM (2007) e foi executado no laboratério
do Departamento da Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio.
A densidade aparente foi determinada, em duplicatas, da seguinte forma:

e Pesou-se uma proveta com capacidade maxima de 10mL;

¢ Adicionou-se a biomassa, em sua granulometria original, na proveta;

e Bateu-se 10 vezes em uma superficie dura com intervalo de 2 segundos

entre cada batida;
e Leu-se o volume obtido apds as batidas;
e Pesou-se a proveta com a biomassa dentro.

Para a determinacgdo da densidade, utilizou-se a seguinte equagao:
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Massaproveta+biomassa - Massaproveta

paparente -

Equacéo 67
VOlumeocupada pela biomassa quag

5.3.9.
Poder Calorifico Superior

As amostras foram inicialmente secas em estufa a 50 °C, até a massa constante.
O poder calorifico das amostras foi realizado empregando uma bomba
calorimétrica adiabatica, fornecida pelo Laboratério de Fisico-quimica da PUC-
Rio, a qual pertence ao Departamento de Quimica da PUC-Rio. O procedimento
adotado esta descrito na Norma ABNT NBR 11956:1990, também descrito por De
Medeiros (2019). O ensaio foi realizado no laboratério do Departamento da
Engenharia Quimica e de Materiais da PUC-Rio.

Para este procedimento, é preparada uma pastilha do material de interesse, presa
a um fio de cobre. O fio é ligado a um eletrodo em um compartimento com
atmosfera saturada de oxigénio. Este compartimento € imerso em agua e isolado
por uma manta térmica. Uma descarga elétrica é gerada, resultado na combustéo
do material, o calor liberado pela reagdo aquece a agua ao redor. Assim, a
diferenca de temperatura da agua é possivel calcular o PCS do material.

Os valores padrdo da capacidade calorifica da bomba é determinado usando
acido benzoico. O PCS do bio-6leo foi determinado com a relagéo da fracédo sélida

do material, antes e ap0s a extracdo do bio-6leo presente no material.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621877/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621877/CA

80

6.
Resultados

6.1.
Caracterizacdo das biomassas

6.1.1.
Andalise Elementar e Analise Imediata das Biomassas

Os resultados das analises elementar e imediata estdo apresentados na Tabela
20.

Tabela 20 - Analise elementar e andlise imediata das biomassas

Biomassa | o, ncum) (% r|n_|/m) (% nl\ml/m) % n?/m) % nS1/m) ((o:/i sz/iws) '\c’i‘tgtl'?l CaFrit;%no
0 0 0 0 0 0 (%om/m) | (%m/m)
Bagaco
de cana- | 38,4+0,9 | 7,4+0,9 | <0,3+0,1 | 51,8 ; 21 87,6 10,3
de-acucar
Bagaco | 456401 | 6,6:02 | 2,701 | 438 - 43 82,4 13,3
de malte
Cascade | 32411 | 45:02 | 06200 | 60,3 - 2,4 785 19

Os resultados da analise elementar das biomassas, com esperado, apresentaram
valores distintos entre elas. O teor de nitrogénio € baixo, principalmente nas
amostras de bagaco de cana-de-acUcar e de casca de coco, mesmo sendo um
nutriente importante para o crescimento dos vegetais (Gollakota et al., 2018).

Na andlise elementar (CHNS) das biomassas empregadas neste estudo néo foi
identificada a presenca do elemento enxofre em nenhuma das amostras. A ndo
identificacdo do enxofre nas amostras era esperada devido a sua baixa presenca
nas biomassas estudadas, como identificado na literatura e apresentado
anteriormente. Adicionalmente, sua presenca € baixa também nos vegetais, sendo
complexa sua identificacdo nos ensaios laboratoriais (Robbins et al., 2012;
Gollakota et al., 2018). Essa nao identificacdo € interessante ao avaliar a
viabilidade de aplicacdo dessas biomassas para a geracdo de energia. Tanto na
forma direta quanto através de um processo de termo-conversao para a geracao

de biocarvao, bidleos e gases, ja que a presenga do enxofre tem como principal
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impacto a emissdo de gases corrosivos (Karampinis et al., 2012; Gollakota et al.,
2018).

A porcentagem de oxigénio identificada € altamente influenciada pela forma que
a mesma foi determinada, ja que neste trabalho foi calculada a partir da diferenca
apresentada na Equacdo 62, e nos apresentados na literatura, onde nao foi
apresentado o valor das cinzas o que influencia na porcentagem identificada. De
qualquer forma, o bagaco de cana-de-agUcar apresentou uma porcentagem
superior ao determinada pela literatura (Vassilev et al., 2010; Tsai et al. 2006)
(41,3-43,9 %m/m), o bagago de malte apresentou um valor dentro dos
identificados anteriormente por De Medeiros (2019) e Borel (2018), e a casca de
coco apresentou valores superiores aos identificados previamente por Borel
(2018) e Rambo et al. (2015) (41,33-49,83 %m/m).

Para o elemento nitrogénio, ja eram esperados valores baixos, onde o bagaco de
cana-de-acUcar, e a casca de coco apresentaram valores coerentes com a
literatura. O bagago de malte apresentou um valor inferior, sendo possivelmente
pela maior possibilidade de variagcdo de sua composic¢ao, variando de acordo com
0s tipos de gréos e porcentagem para a producédo da cerveja.

Os elementos carbono e hidrogénio favorecem o poder calorifico do material,
como citado anteriormente. Observando os resultados do ensaio, o bagacgo de
malte (aproximadamente 49,2 %), seguido do bagaco de cana-de-agUcar
(aproximadamente 45,8 %) e a casca de coco (aproximadamente 36,7 %), o poder
calorifico é favorecido nesta ordem, considerando apenas estes elementos.

O bagaco de cana-de-agucar é composto principalmente por material volatil (87,6
%), e possui pouco carbono fixo, o que indica um possivel valor de poder calorifico
ndo elevado. Os valores encontrados neste trabalho estdo coerentes com os
apresentados por Vassilev et al. (2010), levando em consideracdo que o fato do
autor ter empregado a umidade do material e, como na norma ASTM D1762-84
(2013) é indicado descartar o valor da umidade, neste trabalho ela n&o foi usada
para o calculo das porcentagens.

A andlise elementar do bagaco de malte apresentou valores proximos da analise
elementar para todos os elementos, aos identificados na literatura, e apresentados
na Tabela 10, como 44,81 — 46,67 %m/m e 6,33 — 7,67 %m/m para o carbono e o
hidrogénio, respectivamente. O bagaco de malte possui o maior valor de cinzas
dentre as trés biomassas (4,3 %), e também possui um elevado teor de material
volatil (82,4 %), e, consequentemente, um baixo teor de carbono fixo (13,3 %).
Seus valores sé@o préoximos dos encontrados por De Medeiros (2019) e Da Silva
(2018), sendo identificado 70,18 — 78,22 % e 16,97 — 18,41 % de material volatil e
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carbono fixo, respectivamente. Lembrando que cada bagaco de malte é diferente,
dependendo das proporcdes de cada grdo definida para a producdo da bebida,
entretanto possuem caracteristicas fisico-quimicas semelhantes.

A casca de coco dentre as biomassas estudadas possui 0 menor teor de material
volatil (78,6 %) e o de carbono fixo mais elevado (19 %). Estas caracteristicas
podem ser refletidas no poder calorifico superior de cada biomassa, onde a casca
de coco possui a maior tendéncia de possuir um valor mais elevado dentre as
biomassas. Os valores encontrados no ensaio de analise imediata s&o
semelhantes aos encontrados por Rambo et al. (2015).

A variagdo entre os valores encontrados neste trabalho e os identificados na
literatura, apresentados anteriormente, podem ser devido a variacdo da calibracéo
do equipamento e/ou da composi¢cdo dos materiais naturais, que variam de acordo

com a espécie, idade, época do ano, solo, entre outros fatores.

6.1.2.
Termogravimetria das Biomassas

Os resultados das termogravimetrias em atmosfera oxidante para as biomassas

estudadas podem ser observadas na Figura 9 e na Tabela 21.
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Perda de massa (%)
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0 200 400 600 800 1.000
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Bagaco de malte - - - - Bagaco de cana-de-agucar — - — Fibra de coco

Figura 9 - Resultados da termogravimetria em atmosfera oxidante
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Tabela 21 - Resultados da termogravimetria em atmosfera oxidante

Amostra Bagaco de cana-de-agUcar Bagaco de malte Cacs(;:caode
Umidade 9,44 % 10 % 9,23 %
Taxa méxima de
perda de massa no 209 °C 273°C 295 °C
segundo evento
Faixa do segundo 186-238 °C 200-360 °C 180-414 °C
evento
Perda de massa no 10,28 % 40.3 % 56 %

segundo evento
Taxa maxima de
perda de massa no 332°C 555 °C 444 °C
terceiro evento
Faixa do terceiro

305-369 °C 480-620 °C 414-497 °C
evento
Perda Qe massa no 24.16 % 277 % 20 %
terceiro evento
Perda total de massa 95,4 % 96,3 % 87.2%
Cinzas 4.6 % 3.7% 12,8 %

Observando a Figura 9 nota-se a presenca das trés zonas de perda de massa em
todas as amostras, sendo que as faixas de ocorréncia variam um pouco entre elas.
Observando a Tabela 21 pode-se identificar que as amostras das biomassas
possuem umidade semelhante. Na segunda faixa de perda de massa, o0 ensaio
indica que o bagaco de malte e a casca de coco apresentaram maior liberacdo de
volateis (Nunes, 2014) e possuem menor recalcitrancia térmica, em comparagao
com o bagaco de cana-de-agucar.

Observando os teores de cinzas, a casca de coco apresentou 0 maior valor,
seguido do bagaco de cana-de-aglcar (BCA) e o bagaco de malte (BM). Para o
BCA e para o BM os valores sado relativamente proximos dos encontrados na
andlise imediata, na Tabela 20. Entretanto deve-se recordar que os valores
encontrados na termogravimetria sdo considerando a umidade do material e para
a andlise imediata é calculado com o peso seco, além da metodologia aplicada
em cada ensaio ser distinta da outra. Portanto, acredita-se que uma variagéo entre
os valores encontrados nas andlises é aceitavel. Para a casca de coco, onde a
variagao identificada entre os ensaios foi mais elevada, o material provavelmente
possui uma heterogeneidade elevada.

Os resultados das termogravimetrias em atmosfera inerte das biomassas

estudadas podem ser observados na Figura 10 e na Tabela 22.
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Figura 10 - Resultados da termogravimetria em atmosfera inerte
Tabela 22 - Resultados da termogravimetria em atmosfera inerte
Zonas Faixa de 0 Bagaco de cana-de- Bagaco de malte | Casca de coco
Temperatura (°C) acucar
I <100 8,15 % 6,88 % 5,92 %
1 100 — 250 15,06 % 7,92 % 19,98 %
11 250 — 350 43,59 % 36,79 % 28,28 %
[\ 350 — 500 10,52 % 14,91 % 23,79 %
\Y >500 8,10 % 16,10 % 22,02 %
- N&o degradado 14,58 % 17,40 % 0%

Observando a decomposicdo térmica em atmosfera inerte, pode-se ter uma
melhor definicdo da diferenca de composicdo entre as biomassas estudadas,
tendo como base a Tabela 11. Nesta andlise, identificou-se uma maior umidade
na amostra de bagagco de cana-de-aglcar, em comparacdo as outras duas
biomassas.

Na faixa de 100 até 350 °C a decomposicdo € predominantemente da
hemicelulose, fibra lignocelulésica menos estavel termicamente. Neste intervalo
de temperatura o bagaco de cana-de-aglcar possui o teor mais elevado dentre as
biomassas, seguido da casca de coco e do bagacgo de malte.

Considerando que parte da celulose também é degradada nesta faixa de
temperatura, pode-se observar uma compatibilidade nas faixas de celulose,

hemicelulose e lignina para as amostras de bagac¢o de cana-de-acglcar e bagaco
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de malte, em comparacdo aos encontrados na literatura, apresentados
previamente.

Diferente da andlise anterior, esta estava previsto uma maior quantidade de
material ao final do processo, isso é devido a ndo decomposicdo total das
amostras, mais especificamente, de parte da lignina das amostras. Um valor mais
elevado de lignina indica um maior valor de carbono fixo do material. Para este
teor, o bagaco de malte apresentou o maior valor, seguido do bagaco de cana-de-
acucar, o que é compativel com a andlise imediata apresentada na Tabela 20.
Para a casca de coco, onde néo foi identificado uma porcentagem restante ao final
do ensaio, fato que ndo é compativel com o valor de carbono fixo identificando
anteriormente, novamente o material provavelmente possui uma heterogeneidade

elevada.

6.1.3.
Microscopia Eletronica de Varredura

Ao observar as imagens de MEV do BCA, na Figura 11 e Figura 12, identifica-se
a presenca de poros na superficie do material fibroso, estando este apresentado
principalmente em formas de “lascas”. Possivelmente devido a trituragdo do
material realizada durante a preparacdo da amostra, tornando a superficie
irregular. As imagens obtidas se assemelham com as presentes na literatura (Silva
et al., 2014; Soares et al., 2014), comprovando a similaridade entre os materiais

estudados.

Cana0001 AL D8.0 x150 500 um Cana0007 AL D79 x600 100 um

Figura 11 - MEV do bagaco de cana-de-agucar Figura 12 - MEV do bagago de cana-de-
com ampliacao de 150 vezes acgucar com ampliagcdo de 600 vezes
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Para as amostras de bagaco de malte, Figura 13 e Figura 14, a amostra tem
menos poros do que a de bagaco de cana-de-acucar, apresentando uma estrutura

pouco definida, rugosa, assim como identificado por De Medeiros (2019).

Malte0007 AL D74 x500 200 um Malte0003 AL D73 x180 500 um

Figura 13 - MEV do bagag¢o de malte com Figura 14 - MEV do bagac¢o de malte com
ampliagéo de 500 vezes ampliagdo de 180 vezes

A casca de coco, apresentada na Figura 15 e Figura 16 aparenta ser composta
por lascas, possivelmente devido a trituracdo realizada no pré tratamento, com
presenca de poros, superficie irregular e rugosa, como identificado na literatura
(Azevedo et al., 2008; Silva et al., 2013; Corradini et al., 2009; Savastano Junior,
2000; Pereira, 2012; Farias, 2012).

Coco0001 AL D75 x500 200 um Coco0002 AL D74 x1.2k  50um

Figura 15 - MEV da Casca de coco com Figura 16 - MEV da Casca de coco com
ampliacdo de 500 vezes ampliacdo de 1200 vezes
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6.1.4.
Espectroscopia no Infravermelho

Os resultados da espectroscopia no infravermelho das trés biomassas estao

apresentados na Figura 17.

Bagaco de Cana de agucar Bagaco de Malte Fibra de Coco
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Figura 17 - Espectroscopia no infravermelho das biomassas

As trés amostras apresentaram pico na regido de 3400 cm?, estando associada
ao grupo hidroxila, o qual esta presente nas fibras lignocelulésicas (Silverstein,
2007; Zugernmaier, 2008).

Na regido de 3000 a 2850 cm, tipico de ligagbes C-H de alcanos e outros
constituintes de fibras lignocelulésicas, os picos estdo mais acentuados na
amostra de bagaco de malte, em comparacgédo as outras biomassas (Moura, 2014;
Kargarzadeh et al., 2012; Fahma et al., 2011; Silverstein, 2007).

O pico presente na regido de 1750 a 1700 cm?, de forma semelhante entre as
biomassas, esta associado a ligacdes C=0, o qual pode estar presente devido ao
grupo acetil da hemicelulose, ou pode ser atribuido ao grupo &cido carboxilico,
presente na hemicelulose e na lignina (Ferreira et al., 2015; Moura, 2014,
Kargarzadeh et al., 2012).

O pico presente, principalmente na amostra de bagago de cana-de-agUcar e na
casca de coco, préximo ao 1500 cm? é devido as ligacdes C=C do grupo
aromatico, associado a presenca da lignina e a hemicelulose (Ferreira et al., 2015;
Moura, 2014; Rosa et al,. 2010; Fengel & Wegener, 2003).
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Observa-se a presenca do pico, nas trés biomassas, na regidao de 1300 a 1000
cm?, o qual pode ser atribuido aos grupos C-O e C-H presentes no anel aromatico
da lignina (Moura, 2014; Fahma et al., 2011). Entretanto, Ferreira et al. (2015)
associa o pico de 1000 cm™ a ligacédo de C-O e C-H presentes na celulose.

Como identificado por Moura (2014), na amostra de casca de coco pode-se
observar a presenca de um pico na regido de 819 a 768 cm, estando esse

associado a ligacdes C-H de celulose e hemicelulose (Rosa et al., 2010).

6.1.5.
Determinacao do pH e condutividade

Observa-se que os valores de pH, na Tabela 23, nas trés biomassas se mantém
iguais e constantes durante as primeiras 24 h de ensaio. O bagac¢o de malte ndo
apresentou nenhuma alteragdo nesse valor de pH durante as 72 h de ensaio,
entretanto o bagaco de cana-de-acUcar apresentou uma reducao no valor, de 4,5
para 3, e se mantendo neste até o final do teste. A casca de coco também
apresentou certa estabilidade, reduzindo seu valor de pH para 4 no tempo de 72
h.

Embora apresentem valores de pH relativamente estaveis ao longo do ensaio, seu
valor baixo ndo é tao interessante quanto materiais basicos, quando considerados
processos de adsorgéo, mais especificamente de filtragdo (Mary et al.,2016).

Em contrapartida, os valores de condutividade se elevaram bastante nas trés
amostras. O bagaco de cana-de-acUcar teve a variagcdo mais elevada, seguida da

casca de coco e do bagaco de malte.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621877/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621877/CA

89

Tabela 23 - Valores de pH e condutividade das biomassas

Amostras
Medigdo Bagaco de cana-de-
gag ) Bagaco de malte Fibra de coco
acucar
pH 4,5 45 4,5
10 min Condutividade %6 102 509
(uS.cm™)
pH 4,5 45 4,5
24h Condutividade 133 145 545
(uS.cm™)
pH 3 45 4.5
48 h .
Condutividade
(uS.cm™) 319 1538 >0
pH 3 4,5 4
72 h
Condutividade
(uS.cm™) 418 17 059

Analisando os valores de condutividade, observa-se que a casca de coco possui
facilidade de liberar os ions presentes, apresentando uma rapida liberacédo de ions
no inicio, tendo um aumento até a Ultima medida, sendo identificada como a
biomassa com maior valor de condutividade. De forma oposta, o0 bagaco de cana-
de-acgucar foi o material que menos liberou ions no inicio do processo, tendo seu
valor elevado ao longo do ensaio, este fato é interessante ja que materiais que
apresentam uma liberacédo longa de ions, favorecem a biota e reduzem os riscos
de perda de ions por lixiviagédo, por exemplo.

O bagaco de malte foi o material com menor variagcdo e valor de condutividade
identificado dentre as biomassas, indicando que este nao apresenta
caracteristicas de interesse quando se trata de fornecer nutrientes para a biota

nesta faixa de tempo estudada, por exemplo.

6.1.6.
Densidade aparente

Considerando as densidades aparentes das biomassas, como apresentado na
Tabela 24, observa-se que o bagaco de malte possui a maior densidade dentre as
biomassas estudadas, sendo as densidades da casca de coco e do bagaco de

cana-de-acUcar semelhantes entre si.
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Comparando com os valores identificados na literatura, os determinados neste
trabalho sé@o superiores para as trés biomassas, sendo que para o bagaco de
cana-de-acUcar a diferenca ndo é tdo discrepante quanto para o0s outros dois
materiais, tendo sido identificado como 100 g.L*? por Valix et al. (2017). Esta
variacao identificada pode ter sido pela distribuicdo de teores dos graos do bagaco
de malte e pela regido do coco verde empregado em cada trabalho, lembrando
que o epicarpo (casca externa), mesocarpo (fibras) e endocarpo (parte interna
rigida que protege a polpa) apresentam caracteristicas bastante distintas entre si.
Considerando questdes de transporte e armazenamento, o bagaco de malte é de
maior interesse, por possuir densidade aparente bastante superior aos demais
materiais estudados, sendo mais interessante energeticamente (McKendry, 2002;
FOCER, 2002).

Entretanto, a casca de coco e o bagaco de cana-de-aclUcar possivelmente
possuem uma area superficial maior, o que favorece a capacidade sortiva dos
materiais (Ciola, 1981).

Tabela 24 - Densidade aparente das biomassas

Biomassa Densidade aparente (g.L1)
Bagaco de cana-de-agucar 116,40 £ 1,73
Bagaco de malte 302,78 £1,83
Casca de coco 145,10 £ 2,10

6.1.7.
Poder calorifico

Os valores encontrados para o poder calorifico superior das biomassas estao

apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 - Resultado do poder calorifico superior das biomassas

Biomassa Poder calorifico (MJ.kg 1)
Bagaco de cana-de-agUcar 16,47 £ 0,06
Bagaco de malte 19,48 £ 0,41
Casca de coco 19,58

O valor identificado para o bagaco de cana-de-acucar € o menor dentre as

biomassas estudadas. Este fato estd compativel com os dados encontrados na
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analise imediata das biomassas, onde o0 bagaco de cana-de-aglcar possui o
menor teor de carbono fixo e o teor de material volatil mais elevado, fato que
influencia negativamente no poder calorifico superior (PCS) do material. O valor
encontrado € compativel com o identificado na literatura, de Vassilev et al. (2010)
e Boundy et al. (2011), 16,52 e 16,36 MJ.kg! respectivamente.

Considerando os resultados da andlise elementar, o bagaco de malte deveria
possuir o poder calorifico mais elevado dentre as amostras, e, considerando o
desvio padrao, este fato esta de acordo com os valores encontrados. Entretanto,
a casca de coco, segundo esta andlise, deveria possuir o menor valor de poder
calorifico, o que néo foi o identificado.

Lembrando que, na Tabela 20, essa biomassa possui o teor de cinzas mais
elevado (o que influencia negativamente), um teor de material volatil mais elevado
e de carbono fixo mais baixo (o0 que também influencia negativamente no poder
calorifico superior). O bagaco de malte apresentou valor proximo a casca de coco,
mesmo com resultados da analise imediata ndo tdo semelhantes. Este fato indica
gue a composicao identificada na andlise imediata e a andlise elementar sédo
apenas dois dos fatores que influenciam no poder calorifico superior de um
material.

Considerando as referéncias identificadas anteriormente, o poder calorifico
superior do bagago de malte € semelhante aos encontrados na literatura,
enguanto que para a casca de coco neste trabalho identificou um valor superior
ao encontrado na literatura. Esta diferenca para a casca de coco pode ser devido
a regido de origem do coco verde empregado em cada trabalho, lembrando que
neste trabalho foi utilizado todos os componentes do material (epicarpo,
mesocarpo e endocarpo). Dentre as biomassas avaliadas, a casca de coco
apresenta maior complexidade de preparacdo das pastilhas, sendo facilmente

danificada durante sua manipulagéo.

6.2.
Modelagem cinética da Pirolise

De forma a facilitar o uso dos resultados das termogravimetrias em atmosfera
inerte, com as cinco taxas de aquecimento para cada biomassa, foi desenvolvido
um codigo no MATLAB ® R2020b para a interpolagédo dos resultados, estando

este apresentado no Anexo 1.
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Para isso, os dados que séo fornecidos pelo equipamento foram inicialmente
tratados no Excel, de forma a fornecer no final o resultado da Equacao 15 em uma
coluna, e a respectiva temperatura na coluna do lado. Isto foi repetido para cada
taxa de aquecimento e biomassa.

No cdédigo de interpolacdo, estas colunas sao importadas, e a partir delas o
software faz a interpolacdo para determinar as porcentagens de perda de massa,
de 0,1 a 1 com passo de 0,1, nas respectivas temperaturas. Para facilitar a
interpretacéo, o codigo exportou as informacdes calculadas em um Excel. Estas
informacdes foram empregadas nos modelos KAS, FWO e Coats-Redfern.

O processo descrito esta representado de forma simplificada na Figura 18.

Determinacao Aplicacéo
deae Interpolacéo nos modelos
respectiva utilizando o KAS, FWO e
temperatura MATLAB Coats-
usando Excel Redfern

Resultados da
termogravimetria

em atmosfera
inerte

Figura 18 - Esquema do uso dos dados da termogravimetria em atmosfera inerte para os modelos
cinéticos da pirdlise

Para o modelo de Kissinger, os valores das coordenadas foram determinados

previamente seguindo a Equacdo 28, com o uso do Excel, e os dados foram

inseridos no cédigo do MATLAB ® para o respectivo modelo.

Ressalta-se que, neste trabalho, estdo apenas apresentados os resultados que

possuem um coeficiente de correlagéo elevado.

6.2.1.
Métodos Model-free

Método de Kissinger

Testou-se 0 modelo de Kissinger em quatro temperaturas diferentes, quando
aplicavel, sendo os pontos de maxima perda de massa: da segunda zona, da
terceira zona, da quarta zona e o geral do processo. Essas zonas estéao definidas
na Tabela 22. A determinacao dos pontos de maxima perda de massa foi realizada
com o auxilio do DTG obtido na termogravimetria em atmosfera inerte, para cada

taxa de aguecimento e para cada biomassa.
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Na aplicagdo do modelo, identificou-se que o0 mesmo se ajusta melhor as
biomassas quando aplicado o ponto de maxima perda de massa geral do
processo, como apresentado na Tabela 26. O cédigo do modelo e os demais

resultados estdo apresentados no Anexo 2 e Anexo 3, respectivamente.

Tabela 26 - Resultados usando o método de Kissinger

Biomassa
Bagaco de cana-de- Bagaco de malte Casca de coco
agucar
E”ergéj‘ ‘rjneoﬁﬁ')"a‘?ao 112.308,23 86.092,94 199.835,90
Fator d(%EL?%”e”C'a 1,9 x 1009 3,4 x 107 4,3 x 1077
R2 0,8065 0,9927 0,9973
Energia de Gibbs de
ativagdo média 157,45 £ 0,31 146,50 £ 0,69 148,33 £ 0,27
(kJ.mol?)
Entalpia de ativacao
média 107,19 £ 0,03 81,35 £ 0,05 194,92 £ 0,03
(kJ.mol?)
Entropia de ativagao
média -81,63 £ 0,05 -114,26 £ 0,09 78,73 £ 0,05
(J.mol?)

As energias de ativacao identificadas permitem identificar que o bagaco de malte
€ mais suscetivel a pirélise, comparado as outras biomassas estudadas neste
trabalho. Considerando o valor encontrado por Zhu et al. (2015) de 159,99 kJ.mol
! para a energia de ativacdo para residuo de fio de rami, os valores encontrados
neste estudo abrangem o mesmo, se aproximando mais do bagaco de cana-de-
acucar.

O bagaco de cana-de-acucar foi a biomassa com menor ajuste dentre as
estudadas, com valor de R? de 0,8065.

Observando os resultados da termodindmica do estado de transicao identifica-se
uma baixa variagdo em relacéo a taxa de aquecimento, portanto esta ndo possui
grande influéncia nesses paradmetros. Com os valores de energia de Gibbs
positiva, se trata de uma reagdo ndo espontédnea, e endotérmica (entalpia
positiva). Dentre eles, o bagaco de cana-de-agUcar apresenta maior valor de
energia livre de Gibbs de ativagéo, seguido da casca de coco e do bagaco de
malte.

Para os valores de entalpia de ativacdo, a casca de coco possui 0 valor mais

elevado, seguido do bagaco de cana-de-acUcar e do bagaco de malte.
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Método de Kissinger — Akahira — Sunose (KAS)

Para esse mecanismo foi plotada uma curva para cada porcentagem de perda de
massa, variando de 0,1 a 1, onde os pontos das curvas sao obtidos a partir de
cada taxa de aquecimento. Para cada curva é determinado o respectivo R?, para
identificar o ajuste do modelo para esta parte da reacéo e a respectiva energia de
ativacdo. O cdodigo do MATLAB ® escrito para este modelo esta apresentado no
Anexo 4. Os parametros da termodinamica foram calculados utilizando o Excel,
empregando os resultados obtidos no MATLAB ®, as informagdes de temperatura
obtidas pela interpolagdo da termogravimetria de cada perda de massa
relacionadas a taxa de aquecimento de 15 K.min?, como representado
anteriormente na Equacéo 50, Equacéo 51 e Equacéo 53.

O bagaco de cana-de-agucar ndo ajustou corretamente ao modelo, resultando em
energia de ativacdo negativa para todas as porcentagens de perda de massa.
Portanto como as referéncias identificaram energias de ativacdo positivas (Zhu et
al., 2015; Huang et al., 2016; Quan et al., 2016; Santos et al., 2020; Rony et al.,
2019; Ahmad et al.,, 2017; Kaur et al., 2018) nos processos de pirdlise,
independente da biomassa empregada no estudo, isto indica que o método KAS
nao se ajusta para esta biomassa.

O resultado do KAS para a pirolise de bagago de malte, incluindo a cinética e a

termodindmica estdo apresentados na Tabela 27 e Tabela 28.

Tabela 27 - Resultados do KAS para o bagaco de malte

Perda de massa (%) | R?da Equacéo 31 Ea (kJ.mol?) AH™ (kJ.mol?)
20 0,9810 11,82 9,92
30 0,9919 24,32 22,14
40 0,9999 39,75 37,36
50 0,9141 42,96 40,35

O intervalo de perda de passa com melhor ajuste ao modelo é de 20 a 50%, vide
Tabela 27, possuindo valores de R? elevados. Observa-se um aumento no valor
da energia de ativacdo, com a evolucdo da decomposi¢éo térmica do bagaco de
malte entre as conversées de 20 % e 50 %, variando de 11,82 a 42,96 kJ.molt. O
aumento da energia de ativacao nesse intervalo também foi identificado por Huang
et al. (2016) com palha de soja, variando de 169,56 a 177,54 kJ.mol. Os valores
encontrados sao inferiores aos identificados na literatura, o que mostra
possivelmente a dependéncia da composicdo do material e as condi¢cbes de

operacao empregadas.
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Com o aumento da energia de ativacao, considerando a Equacédo 51, era de se
esperar que a entalpia de ativacdo também aumentasse com a evolucdo da
degradacéo, fato identificavel também na Tabela 27, onde o valor varia de 9,92 a
40,35 kJ.mol?, os quais também séo inferiores aos encontrados na literatura para
diferentes tipos de biomassas.

Para as perdas de massa identificadas na Tabela 27, foram aplicadas nos
mecanismos reacionais, e para cada um deles foi determinado o fator de
frequéncia, apresentado na Tabela 28. Para verificar o ajuste do modelo reacional
ao processo de pirdlise, foi representado graficamente o logaritmo neperiano de A
em fungdo da energia de ativacéo, tendo seus R? também apresentados na Tabela
28 de forma resumida e no Anexo 5 contemplando todos os mecanismos
reacionais aplicados.

Na Tabela 28 observa-se que os mecanismos reacionais de reacdo de terceira
ordem (G4), (R? de 0,9981) difuséo tridimensional (G7) (R? de 0,9972) e Ginstling-
Brounshtein (G8) e reagdo de ordem 1,5 (G2) (R? de 0,9970) foram os mais
ajustados para o método KAS da pirdlise de bagaco de malte. Avaliando os
parametros termodinamicos calculados, observa-se que ocorre um aumento nos
valores de energia livre de Gibbs e na entropia do complexo ativado com a
evolugdo da degradacado da biomassa. Novamente, os valores encontrados para
as biomassas estudadas sao inferiores aos encontrados na literatura para

diferentes tipos de biomassas.

Tabela 28 - Resultados do KAS com mecanismos mais ajustados para o bagaco de malte

Variacao de Variacao de Variacao de ~
Modelo A (rﬁin'l) AG* (ng.moI'l) —As**(J.%worl.K-l) R?da Equagio 5
G4 4,11.101-2,23.10° 68,8 — 99,8 274,59 - 189,54 0,9981
G7 7,51.10% - 6,33.10! 76,4 —109,1 291,65 - 219,16 0,9972
G8 7,16.10° - 5,46.10" 76,5 — 109,5 292,06 - 220,16 0,9970
G2 3,45.10" - 1,23.10° 69,2 - 101,3 259,83 - 194,48 0,9970

Similarmente, o resultado

apresentado na Tabela 29.

do KAS para a pirdlise de casca de coco esta

Tabela 29 - Resultados do KAS para a casca de coco

Perda de massa (%) R? da Equagéo 31 Ea (kJ.mol?) AH** (kJ.mol?)
30 0,7781 57,39 55,07
40 0,8914 73,45 70,86
60 0,9535 37,59 34,06
70 0,7641 12,00 7,58
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Observa-se que o0 método de KAS nao apresentou um ajuste tdo elevado para a
casca de coco, apresentando valores baixos de R? em comparacdo aos
resultados encontrados para o bagaco de malte. A perda de massa de 50 %
também apresentou valor de R? baixo, por isto ndo esta apresentado na Tabela
29. E possivel identificar um aumento na energia de ativacéo entre a conversio
de 0,3 e 0,4, seguida de uma reducéo até 0,7. Huang et al. (2016) identificaram
para a palha de soja um crescimento da energia de ativagcéo entre as conversdes
de 0,1 até 0,6 e para a conversao de 0,7 ocorreu uma queda, apresentando o
menor valor identificado. Essa variacao é refletida nos valores de AH**, variando
de 7,58 a 70,86 kJ.mol™.

Os valores identificados para a energia de ativacdo e entropia de ativagdo séo
também baixos, comparados os encontrados na literatura, mas sdo um pouco
mais elevados do que os determinados para o bagaco de malte.

As perdas de massa que apresentaram o valor mais elevado de R?, as quais estédo
apresentadas na Tabela 29, foram aplicadas nos mecanismos reacionais, e para
cada um deles foi determinado o fator de frequéncia, apresentado na Tabela 30.
Para verificar o ajuste do modelo reacional ao processo de pirdlise, foi
representado graficamente o logaritmo neperiano de A em fungéo da energia de
ativacdo, tendo seus R? também apresentados na Tabela 30 de forma resumida e
no Anexo 5 contemplando todos os mecanismos reacionais aplicados.

Os mecanismos reacionais de reacao por controle difusional através de difuséo
tridimensional (G7), Ginstling-Brounshtein (G8) (R? de 0,9987) e unidimensional
(G5) (R? de 0,9977) e por reacdo quimica de terceira ordem (G4) (R? de 0,9978)
foram os que tiveram o maior ajuste para o KAS da casca de coco. Avaliando os
parametros termodindmicos calculados, assim como para o bagago de malte, na
casca de coco observa-se que ocorre um aumento nos valores de energia livre de
Gibbs do complexo ativado com a evolug¢éo do processo.

A variagdo apresentada na Tabela 30, tendo seus valores completos
apresentados no Anexo 5 na Tabela 56, ocorreu da forma descrita a seguir. A
energia livre de Gibbs aumentou com a evolucdo da decomposi¢do da amostra. A
entropia e o fator de frequéncia tiveram comportamento semelhante a energia de
ativagéo e AH™*. Os valores mais elevados ocorreram em 40% e 0s menores em

70% de decomposicdo da biomassa.
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Tabela 30 — Resultados do KAS com mecanismos mais ajustados para a casca de coco

Modelo V:Xi?rﬁ?nqlt)je A\g’[i?kg\]é(r)ngﬁl) _A\;ir(ij‘fgl_‘fi_l) R?da Equagéo 5
G7 2,08.102 - 3,64.10* 109,13 - 162,09 290,23 - 166,25 0,9987
G8 1,62.102 - 3,26.10* 109,31 - 163,19 292,30 - 167,16 0,9987
G5 9,34.102-2,38.10° 104,56 — 155,44 277,75 — 150,65 0,9977
G4 9,64.102-1,32.108 100,49 - 145,11 258,35 - 136,39 0,9978

Os valores encontrados para a energia livre de Gibbs de ativagdo se aproximam
aos encontrados para a semente de acai (140,68 — 158,87 kJ.mol?) encontrados
por Santos et al. (2020) e do residuo de mamona (150,59 — 154,65 kJ.mol?)
encontrados por Kaur et al. (2018).

Método de Flynn — Wall — Ozawa (FWO)

Assim como para o modelo de KAS, para esse mecanismo foi plotada uma curva
para cada porcentagem de perda de massa, variando de 0,1 a 1, com passo de
0,1, onde os pontos das curvas séo obtidos a partir de cada taxa de aquecimento.
Para cada curva é determinado o respectivo R?, para identificar o ajuste do modelo
para esta parte da reacdo e a respectiva energia de ativacdo. O codigo do
MATLAB ® escrito para este modelo esta apresentado no Anexo 6. Os parametros
da termodinamica foram calculados utilizando o Excel, empregando os resultados
obtidos no MATLAB ®, as informagfes de temperatura obtidas pela interpolacdo
da termogravimetria de cada perda de massa relacionadas a taxa de aquecimento
de 15 K.min%, como representado anteriormente na Equacéo 50, Equacédo 51 e
Equacéo 53.

O bagaco de cana-de-agucar ndo ajustou corretamente ao modelo, dando energia
de ativagdo negativa para todas as porcentagens de perda de massa. Portanto,
como as referéncias identificaram energias de ativacdo positivas nos processos
de pirdlise, independente da biomassa empregada no estudo, isto indica que o
método FWO néo se ajusta para esta biomassa.

O FWO também foi aplicado para a biomassa de bagaco de malte, onde os

resultados para as perdas de massa estdo apresentados na Tabela 31.
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Tabela 31 - Resultados do FWO para o bagaco de malte

Perda de massa (%) | R?> da Equagéo 35 Ea (kJ.mol?) AH*™ (kJ.mol?)
20 0,9940 44,67 42,77
30 0,9955 73,06 70,88
40 0,99995 107,64 105,25
50 0,9412 115,62 113,01

Comparando com os valores encontrados para o modelo de KAS, ocorreu um
aumento nos valores de energia de ativacao e para a entalpia de ativacdo para o
bagaco de malte. A entalpia de ativacdo se aproxima da encontrada por Huang et
al. (2016) para a palha de soja (56,69 — 179,71 kJ.mol?), porém com uma
amplitude de variacdo menor. Os valores encontrados para a entalpia de ativagdo
para 40 e 50 % de perda de massa se aproximam do limite inferior identificado
para o residuo de mamona, determinado por Kaur et al. (2018).

Assim como identificado por outros autores (Zhu et al., 2015; Huang et al., 2016;
Quan et al., 2016) a energia de ativagdo calculada sofreu um aumento, com o
aumento da perda de massa, ou seja, aumento da conversao e respectivo avanco
no processo de pirdlise.

As porcentagens de perda de massa que apresentaram o valor mais elevado de
R?, as quais estdo apresentadas na Tabela 31, foram aplicadas nos mecanismos
reacionais, e para cada um deles foi determinado o fator de frequéncia,
apresentado na Tabela 32. Para verificar o ajuste do modelo reacional ao
processo de pirélise, foi representado graficamente o logaritmo neperiano de A
em funcéo da energia de ativacédo, tendo seus R? também apresentados na Tabela
32 de forma resumida e no Anexo 7 contemplando todos o0os mecanismos
reacionais aplicados.

Para a pir6lise de bagaco de malte, como observado na Tabela 32, 0 mecanismo
reacional de reacéo de terceira ordem (G4) (R? de 0,9999), seguido do mecanismo
difusdo tridimensional (G7) (R? de 0,9994) e Ginstling-Brounshtein (G8) e reagédo
de ordem 1,5 (G2) (ambos com R? de 0,9993) foram 0s mecanismos reacionais
com valores de R? mais elevados. Avaliando os parametros termodinamicos
calculados, assim como identificado para o KAS, observa-se que ocorre um
aumento nos valores de energia livre de Gibbs e na entropia do complexo ativado

com a evolucéo da degradacéo da biomassa.
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Tabela 32 — Resultados do FWO aplicando os mecanismos mais ajustados para o bagaco de malte

Modelo VaAri?rgﬁ]qlt):ie A\éiri&%i?]gli) _A\;ir(ijﬁgl_‘fi_l) R?da Equagéo 5
G4 1,06.10* - 8,09.10% 104,25 - 181,10 269,62 - 217,12 0,9999
G7 1,94.10%- 2,30 111,84 - 190,39 302,90 — 246,73 0,9994
G8 1,85.10°-1,98 111,93 - 190,77 303,31 — 247,96 0,9993
G2 8,93.1072 - 4,47.10% 104,58 — 182,65 271,08 — 222,05 0,9993

Assim como para a energia de ativacado e a entalpia de ativagéo, a energia livre
de Gibbs apresentou um aumento no valor identificado, quando comparado ao
modelo de KAS para o bagaco de malte. Entretanto, quando comparado aos
identificados na literatura para outros materiais, o valor permanece inferior aos
encontrados.

A aplicacdo do FWO para a pirélise de casca de coco esté apresentada na Tabela
33.

Tabela 33 - Resultados do FWO para a casca de coco

Perda de massa (%) R? da Equagdo 35 Ea (kJ.mol?) AH* (kJ.mol™?)
30 0,8249 145,42 143,1
40 0,9132 181,73 179,15
60 0,9725 107,01 103,49
70 0,9314 54,17 49,75
80 0,8652 24,60 18,83
90 0,8661 19,69 12,49

Na aplicacdo do método FWO para a pirdlise da casca de coco identificou-se um
menor ajuste ao modelo, em comparagcdo ao bagago de malte, além de um
aumento na energia de ativacdo entre as perdas de massa de 0,3 e 0,4, seguido
de uma reducao até a conversao de 0,9. Esse comportamento foi identificado por
Quan et al. (2016) para a amostra de celulose. Este comportamento é refletido na
determinagéo de AH**, onde os valores maximos dos parametros sao identificados
em 40 %, e os minimos em 90% de perda de massa.

Comparado ao modelo de KAS para a mesma biomassa, é possivel identificar que
os valores para a energia de ativacdo e entalpia de ativagdo aumentaram.
Comparando com os valores encontrados na literatura, os valores de energia livre
de Gibbs se aproxima de varias biomassas apresentadas na Tabela 5 e também

de biomassas apresentadas na Tabela 8.
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A partir das conversdes apresentadas na Tabela 33 foram aplicados os
mecanismos reacionais (Tabela 16) e determinado o fator de frequéncia
respectivo. Estes valores, e o respectivo R? do logaritmo neperiano de A em
funcdo da energia de ativacdo estdo apresentados na Tabela 34 de forma
resumida, e no Anexo 7 contemplando todos os mecanismos reacionais aplicados.
Observando a Tabela 34 identifica-se que os mecanismos reacionais de difusao
unidimensional (G5) e Lei de poténcia (P23) (G16) apresentaram os valores de R?
mais elevados (ambos de 0,9818), seguidos da contracdo geométrica
unidimensional (G13) (R? de 0,9813). Os valores identificados para os parametros
variaram ao longo do processo, tendo aumentado a energia livre de Gibbs e a
entropia de ativacado de 0,3 a 0,4, reduzido até 0,7 e em seguida aumentado

novamente até 0,9.

Tabela 34 - Resultados do FWO aplicando os mecanismos mais ajustados para a casca de coco

Modelo Vexi?rg?no_lgie A\éﬂi?k%é%gﬁl) _A\;irg;(ﬁglgi_l) R?2da Equacdo 5
G5 1,22.102 - 3,03.10° 201,02 — 271,08 298,63 — 186,91 0,9818
G16 1,30.102-7,59.10° 200,23 - 270,70 298,19 - 183,10 0,9818
G13 1,37.102 - 4,80.10° 199,09 — 270,32 297,75 - 179,29 0,9813

Comparando com os identificados na literatura, na Tabela 8, os valores calculados
e apresentados na Tabela 34 sado superiores aos das demais biomassas

estudadas na literatura para a energia livre de Gibbs.

6.2.2.
Métodos Model-fitting

O método de Coats-Redfern foi aplicado em cada taxa de aquecimento,
considerando que 0 mecanismo reacional € Unico durante toda a conversdo da
biomassa, identificando o valor da energia de ativacdo e o fator de frequéncia em
cada equacao encontrada, como pode ser observado a seguir na Tabela 35,
Tabela 36 e Tabela 37. O codigo do MATLAB ® escrito para este modelo esta
apresentado no Anexo 8.

Os resultados para o bagaco de cana-de-agucar podem ser observados na Tabela
35, onde identifica-se que os mecanismos G3, G4, G12, G18 e G19 nado sédo

adequados. Os valores aplicados neste modelo contemplam a converséo de 20
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até 80 % da conversao da biomassa, lembrando que a converséo é determinada
pela Equacao 15.

Para todas as taxas de aquecimento estudadas, o0 modelo reacional por controle
difusional, unidimensional (G5) apresentou o R? mais elevado dentre os
mecanismos aplicados, para todas as taxas de aquecimento (0,9967 até 0,9975).
Este modelo reacional também foi identificado por Gao et al. (2013) como 0 mais
ajustado de 200-280 °C na pirélise da biomassa de caule e folhas de tabaco,
empregando apenas a taxa de aquecimento de 10 “C.min* na termogravimetria.
Zhu et al. (2015) também identificaram um R? elevado (0,9979) nesse mecanismo
reacional empregando residuo de fio de rami, para a taxa de aquecimento de 10
*C.min,

Na Tabela 36 observa-se os resultados para a biomassa de bagaco de malte,
sendo contemplada a conversdo de 20-60 %. Diferente do bagaco de cana-de-
acucar, identificou-se que alguns mecanismos reacionais podem ser aplicados a
partir de uma taxa de aquecimento mais elevada, 13 K.min, sendo eles: G4, G6
e G7. Os mecanismos G10, G12, G17, G18 e G19 ndo se adequaram neste
estudo.

A partir do coeficiente de determinagéo observa-se que o modelo reacional por
reacdo quimica € 0 mais ajustado para esta biomassa, variando entre o
mecanismo de reacéo de ordem 1,5 (G2) (0,9766 até 0,9944) para todas as taxas
de aquecimento estudadas e de terceira ordem (G4) (0,9933 até 0,9987) a partir
de 13 K.min%. O modelo reacional de ordem 1,5 também foi identificado por Gao
et al. (2013) como o mais ajustado de 280-350°C na pirdlise da biomassa de folhas
de tabaco.

Na Tabela 37 observa-se os resultados do estudo sobre a casca de coco, onde
também se contempla a conversao de 20-60 % da biomassa. Identifica-se que,
assim como o bagaco de malte, ocorreu um ajuste de mecanismo reacional a partir
de uma taxa de aquecimento mais elevada, neste caso de 17 K.min%, onde o G9,
G11 e G13 foram incluidos. Os mecanismos G3, G10, G12, G17, G18 e G19 néo
se adequaram para a casca de coco.

Entre as taxas de aquecimento de 10 e 15 K.min, o mecanismo de reacéo de
terceira ordem (G4) é o mais ajustado, possuindo o valor do coeficiente de
determinacdo mais elevado. Para a taxa de aquecimento de 17 K.min?, o
mecanismo mais ajustado é por controle difusional, unidimensional (G5) e, para a
20 K.min, o mecanismo mantém por difusdo, porém possui o0 mesmo valor para
difusdo tridimensional (G7) e Ginstling-Brounshtein (G8). Zhu et al. (2015)

empregando residuo de fio de rami identificaram R? elevado para os mecanismos
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G5 (0,9979) e G8 (0,9975) para a taxa de aquecimento de 10 “C.mint e 0 G7
(0,9989) para 20 ‘C.min.

Pode-se observar que outros mecanismos reacionais também se ajustam bem no
estudo da pirdlise das biomassas estudadas. Isto indica que devido a
complexidade da biomassa, a reacéo da pirélise é bastante complicada e que ndo
hd um Unico mecanismo reacional, ou combinacdo de modelos, que possa

representar o processo por completo.
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_Mé o 10 K.min-? 13 K.min 15 K.min-? 17 K.min-? 20 K.min?

P Ea (J.mol?) | A (min') R? Ea (J.mol) | A (min?) R? Ea (J.mol?) | A (min') R? Ea (J.mol?) | A (min) R? Ea (J.mol?) | A (minl) | R?
_§ . 28.506,21 6,71.10* | 0,9704 28.511,50 8,72.10* |0,9707 | 27.986,13 9,95.10* | 0,9672 | 27.534,78 1,11.10% | 0,9700 27.997,20 1,33.10° | 0,9732
_CTZ| ! 35.117,41 7,17.10* | 0,9509 35.124,35 9,32.10* |0,9512| 34.487,59 1,07.105 | 0,9469 | 33.966,20 1,21.105 | 0,9502 34.532,61 1,43.10° | 0,9544
:,:% ) 44.836,14 8,41.10* | 0,9974 44.841,17 1,09.10° |0,9974 | 44.119,54 1,26.10° | 0,9967 | 43.431,95 1,43.10° | 0,9975 44.054,69 1,68.10° | 0,9974

Qi 50.948,02 8,39.10* | 0,9936 50.954,31 1,09.10° |0,9937 | 50.136,77 1,27.10% | 0,9925 | 49.379,62 1,45.105 | 0,9937 50.093,12 1,70.10° | 0,9945

l§" ' 58.378,89 9,02.10* | 0,9860 58.386,89 1,17.10° |0,9861| 57.448,22 1,38.10° | 0,9842 | 56.609,62 1,59.10° | 0,9859 57.437,05 1,84.10° | 0,9876
_“:_-E) ] 53.404,50 1,01.10° | 0,9913 53.411,35 1,32.10° |0,9914 | 52.553,90 1,53.10° | 0,9899 | 51.769,74 1,73.10° | 0,9913 52.520,82 2,03.10° | 0,9924
_6') ) 9.632,41 2,76.10* | 0,9445 9.635,43 3,59.10* |0,9449 9.381,72 4,04.10* | 0,9370 9.166,60 4,48.10* | 0,9422 9.385,56 5,39.10* | 0,9491
_'QQ: J 3.341,15 1,00.10* | 0,8402 3.343,40 1,30.10* |0,8415 3.180,25 1,43.10* | 0,8128 3.043,87 1,56.10* | 0,8226 3.181,67 1,91.10* | 0,8472
_g 1 15.923,68 4,33.10* | 0,9608 15.927,45 5,63.10* |0,9611| 15.583,19 6,38.10* | 0,9561 | 15.289,33 7,11.10* | 0,9598 15.589,44 8,50.10* | 0,9644
_%13 17.797,38 4,86.10* | 0,9965 17.800,26 6,32.10* |0,9966 | 17.448,43 7,17.10* | 0,9956 | 17.115,18 8,00.10* | 0,9967 17.414,30 9,55.10* | 0,9963

G14 22.740,19 6,06.10* | 0,9869 22.744,14 7,88.10* |0,9871| 22.313,55 8,96.10* | 0,9847 | 21.924,88 1,00.10% | 0,9868 22.298,35 1,19.10° | 0,9886

G15 24.568,76 6,54.10* | 0,9820 24.573,12 8,50.10% |0,9822 | 24.112,77 9,66.10* | 0,9794 | 23.704,02 1,08.10° | 0,9818 24.105,48 1,29.105 | 0,9841

G16 31.316,76 7,45.10* | 0,9971 31.320,71 9,69.10* |0,9972| 30.783,98 1,11.10% | 0,9964 | 30.273,57 1,24.10% | 0,9973 30.734,50 1,47.10° | 0,9972

G17 4.278,00 1,29.10* | 0,9887 4.279,81 1,67.10* |0,9890 4.112,87 1,86.10% | 0,9847 3.956,80 2,03.10* | 0,9883 4.094,11 2,46.10* | 0,9851



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621877/CA


Tabela 36 - Resultados usando o método de Coats-Redfern para o bagago de malte.

104

L el 10 K.min* 13 K.min™ 15 K.min* 17 K.mint 20 K.mint
< Ea (J.mol’) | A (min?) Rz | Ea(d.mol?) | A(min?)| RZ | Ea@.mol?)|A(mint)| RZ |Ea@mol?)|A(mint)| RZ |Ea(@.mol!)|A(minl)| R?
_E 1 36.245,62| 7,66E+04| 0,9819 27.331,79| 8,73E+04 | 0,9644 22.480,46 | 8,69E+04 | 0,9963 23.732,44 | 1,03E+05 | 0,9896 31.471,30| 1,46E+05 | 0,9849
_g 2 42.142,88| 7,53E+04| 0,9894 32.118,46 | 9,46E+04 | 0,9766 26.502,43 | 9,65E+04 | 0,9983 27.959,63 | 1,14E+05| 0,9944 36.751,07 | 1,53E+05 | 0,9919
_:Fo' 3 13.027,39| 3,51E+04| 0,9650 8.703,45 | 3,18E+04 | 0,9661 6.161,30 | 2,64E+04 | 0,8478 6.759,75 | 3,28E+04 | 0,8867 10.588,12 | 5,86E+04 | 0,9536
_% 4 - - - 48.966,17 | 7,27E+04 | 0,9933 40.623,38 | 1,02E+05 | 0,9938 42.810,45|1,15E+05| 0,9953 55.313,21 | 3,64E+04 | 0,9987
_E” S 61.556,08| 3,99E+04| 0,9680 47.667,25|1,15E+05 | 0,9500 40.208,76 | 1,29E+05 | 0,9888 42.192,89 | 1,50E+05| 0,9800 54.222,13|1,59E+05| 0,9716
_% 6 3 3 3 52.651,71|1,18E+05| 0,9595 44.417,29|1,38E+05| 0,9928 46.610,74 | 1,59E+05| 0,9855 59.732,39 | 1,46E+05 | 0,9785
_é 7 - - 3 58.343,42| 1,34E+05| 0,9683 49.210,29 | 1,57E+05| 0,9960 51.645,48 | 1,81E+05| 0,9902 66.016,89 | 1,63E+05 | 0,9846
_g 8 70.036,44| 5,44E+04| 0,9775 54.542,09 | 1,41E+05 | 0,9627 46.009,38 | 1,58E+05| 0,9941 48.283,07 | 1,83E+05| 0,9873 61.819,77|1,98E+05 | 0,9808
o9 13.367,78 | 3,74E+04| 0,9646 8.873,31 | 3,35E+04 | 0,9121 6.631,02 | 2,93E+04 | 0,9857 7.165,58 | 3,58E+04 | 0,9666 10.939,50 | 6,26E+04 | 0,9656
_g 11 20.993,72| 5,48E+04| 0,9752 15.026,14 | 5,42E+04 | 0,9461 11.914,17 | 5,07E+04 | 0,9932 12.687,87 | 6,10E+04 | 0,9824 17.783,43 | 9,63E+04 | 0,9779
E 13 26.023,01| 6,59E+04 | 0,9542 19.041,04 | 6,77E+04 | 0,9203 15.495,17 | 6,52E+04 | 0,9787 16.395,80| 7,78E+04 | 0,9644 22.314,91|1,18E+05| 0,9566
Gl4 30.874,15| 7,61E+04| 0,9707 22.974,15| 8,07E+04 | 0,9464 18.812,57 | 7,86E+04 | 0,9905 19.879,11|9,37E+04 | 0,9804 26.660,86 | 1,39E+05 | 0,9737
G15 32.606,33| 8,03E+04 | 0,9749 24.379,12 | 8,59E+04 | 0,9531 19.995,93 | 8,40E+04 | 0,9929 21.122,09 | 1,00E+05| 0,9840 28.212,29 | 1,47E+05| 0,9780
G16 43.789,54| 8,44E+04| 0,9641 33.354,14 | 1,03E+05 | 0,9421 27.851,97 | 1,05E+05 | 0,9863 29.294,34 | 1,24E+05 | 0,9761 38.268,52 | 1,68E+05 | 0,9675
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10 K.min? 13 K.min 15 K.min? 17 K.min? 20 K.min?
—MS 2o Ea (J.molt) | A (min') R? Ea (J.mol?) | A (min'?) R? Ea (J.molt) | A (min™?) R? Ea (J.molt) | A (min') R? Ea (J.mol) | A (min?) R?
_E . 13.890,73 | 3,93E+04 | 0,9516 12.557,71 |4,67E+04 | 0,9099 13.378,21 5,73E+04 | 0,8589 | 19.149,51 | 8,71E+04 | 0,9868 15.570,23 | 8,63E+04 | 0,9953
_g ! 16.893,50 | 4,62E+04 | 0,9686 15.415,82 | 5,57E+04 | 0,9366 16.426,94 6,81E+04 | 0,8980 | 22.654,05 | 9,83E+04 | 0,9798 18.681,08 | 9,98E+04 | 0,9939
S 27.453,92 | 6,43E+04 | 0,9863 25.473,82 | 8,02E+04 | 0,9691 27.173,47 9,75E+04 | 0,9543 | 34.926,07 | 1,18E+05 | 0,9582 29.592,59 |1,32E+05| 0,9817
_c:Ed ) 26.854,52 | 7,09E+04 | 0,9492 24.813,56 |8,72E+04 | 0,9209 26.119,54 1,05E+05| 0,8761 | 35.204,65 | 1,40E+05 | 0,9978 29.492,37 | 1,50E+05 | 0,9937
= 29.986,18 | 7,87E+04 | 0,9597 27.790,65 |9,73E+04 | 0,9344 29.284,97 1,17E+05| 0,8949 | 38.890,33 | 1,52E+05 | 0,9961 32.753,55 | 1,65E+05| 0,9959
:%' 31.172,90 | 8,65E+04 | 0,9631 28.919,51 |1,07E+05| 0,9389 30.487,25 1,29E+05 | 0,9013 | 40.280,97 | 1,70E+05 | 0,9952 33.986,06 |1,82E+05| 0,9965
é 3 31.172,90 | 8,65E+04 | 0,9631 28.919,51 | 1,07E+05| 0,9389 30.487,25 1,29E+05 | 0,9013 | 40.280,97 | 1,70E+05 | 0,9952 33.986,06 | 1,82E+05 | 0,9965
:-E_, ) - - - - - - - - - 5.017,96 2,54E+04 | 0,9652 3.200,67 1,93E+04 | 0,9719
o1 - - - - - - - - - 9.728,48 4,78E+04 | 0,9805 7.323,86 4,31E+04 | 0,9908
_g 3 - - - - - - - - - 13.045,54 | 6,35E+04 | 0,9969 10.161,74 |5,96E+04 | 0,9835
E 4 11.155,60 | 3,32E+04 | 0,9224 9.955,52 3,89E+04 | 0,8664 10.605,68 |4,78E+04 | 0,8003 | 15.947,67 | 7,75E+04 | 0,9930 12.731,37 | 7,47E+04 | 0,9930
G15 12.037,63 | 3,61E+04 | 0,9339 10.794,53 | 4,24E+04 | 0,8833 11.499,23 5,21E+04| 0,8225 | 16.981,38 | 8,30E+04 | 0,9911 13.647,49 | 8,05E+04 | 0,9943
G16 17.769,92 | 5,01E+04 | 0,9329 16.210,05 |6,03E+04 | 0,8944 17.112,97 7,32E+04| 0,8392 | 24.125,10 | 1,08E+05 | 0,9976 19.827,06 | 1,09E+05| 0,9915
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A termodindmica estudada, identificando os respectivos parametros de interesse,
foi implementada aplicando os valores de temperatura de maxima perda de massa
para cada taxa de aquecimento de cada biomassa, ou seja, as mesmas aplicadas
para o modelo de Kissinger. Os valores foram calculados utilizando o Excel, como
representado anteriormente na Equacdo 50, Equacdo 51 e Equacdo 53, e
apresentados no Anexo 9, na Tabela 59, Tabela 60 e Tabela 61.

Como pode ser observado na Tabela 59, os pardmetros termodinamicos se
mantém estavel, independente da taxa de aquecimento. Para 0 mecanismo por
controle difusional, unidimensional (G5), apontado anteriormente como 0 mais
ajustado para a biomassa, a energia livre de Gibbs de ativacdo média é de 138,63
+ 1,16 kJ.mol?, a entalpia de ativacdo média é de 39,15 + 0,48 kJ.mol e a entropia
de ativacdo média é de -161,82 + 1,62 J.mol 1. K1,

Para o bagaco de malte, Tabela 60, 0 mecanismo por reagdo quimica de ordem
1,5 (G2) sofreu uma alteragcdo menos significativa do que o por terceira ordem
(G4), a qual sofreu um aumento na taxa de aquecimento de 20 K.min. A energia
livre de Gibbs de ativacdo média é de 120,95 + 4,99 kJ.mol?! e 136,74 + 7,30
kJ.mol?, a entalpia de ativacdo média é de 28,36 + 5,08 kJ.mol* e 42,18 + 5,20
kJ.mol?, a entropia de ativagdo média é de -162,58 + 1,57 J.mol*.K? e -165,35 +
3,12 J.mol1.K?! para os modelos G2 e G4, respectivamente.

A casca de coco, nas taxas de aquecimento de 10 a 15 K.min, no mecanismo
G4, apresentou 0s seguintes valores para os parametros termodinémicos: a
energia livre de Gibbs de ativacdo média de 119,39 + 0,69 kJ.mol?, entalpia de
ativacdo média de 21,79 + 0,84 kJ.mol e a entropia de ativacdo média de -165,10
+1,14 J.molt.K1. Para a taxa de aquecimento de 17 K.min! na qual o mecanismo
mais ajustado foi por controle difusional, unidimensional (G5), a energia livre de
Gibbs de ativacéo é de 124,83 kJ.mol?, a entalpia de ativacdo 30,30 kJ.mol'e a
entropia de ativacdo -160,37 J.molt.KL. Por fim, para a 20 K.min?, nos
mecanismos por difuséo tridimensional (G7) e Ginstling-Brounshtein (G8), foram
encontrados 0s mesmos valores para os parametros termodinamicos, sendo a
energia livre de Gibbs de ativacdo 123,38 kJ.mol?, a entalpia de ativacdo 29,03

kJ.mol! e a entropia de ativacdo -158,28 J.mol.K™.
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O reator foi modelado e implementado no MATLAB ®, e o respectivo codigo esta

apresentado no Anexo 10. A modelagem apenas foi aplicada para a biomassa de

bagaco de cana-de-aguUcar, onde foram inseridos os dados experimentais de:

densidade aparente, umidade, didametro da particula, analise elementar, diametro

do reator (empregando o didmetro interno do cadinho da termogravimetria), taxa

de aquecimento de 10 K.min?, fator pré exponencial e energia de ativacdo

determinados pelo método de Kissinger.

Na Figura 19 observa-se que a consideracdo de manter todo o sistema com a

mesma temperatura, ou seja, as temperaturas dos gases, solidos e da parede séo

iguais durante todo o processo, e que 0 aquecimento ocorre de forma constante
de 10 K.min.
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Figura 19 - Relacdo das temperaturas estudadas e a variagdo da fracdo massica com o tempo e a

temperatura

Observa-se na Figura 19 a evaporacao completa da agua presente na biomassa,

sendo completa préximo de 588 s decorridos, em torno de 120 °C. Neste ponto a

porcentagem de biomassa passa a ser de 100 % devido a retirada da umidade

presente.

Em seguida é iniciada a pirdlise, contemplando de 1154 a 2168 s do processo,

entre 200 e 400 °C, onde toda a fracdo massica dos solidos passa a ser apenas

biocarvao.
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Figura 20 - Taxas de reagdo para a evaporacao e para a pirolise

A Figura 20 permite observar com mais detalhes a evaporagéo, Equacgéo 54, e a

pirélise, Equacgéo 55. A taxa de reacdo determinada para a evaporacao é inferior

ao da pirdlise. O ponto de taxa mais elevada para a evaporagéo € em 447 s e 89

°C, para a pir6lise é em 1866 s e 336 °C.
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Figura 21 - Variagdo de massa do modelo de pirélise em funcdo da temperatura e do tempo

Na Figura 21 esta apresentada a variacdo da massa da biomassa em fungéo da

temperatura e o tempo de simulacdo. Diferente da Figura 19, na Figura 21

considera-se o total inicial da biomassa sendo a soma da massa do bagaco de

cana-de-aclcar e a respectiva umidade presente. Neste grafico é possivel

observar duas zonas de perda de massa, a primeira associada a perda da

umidade, e a segundo a pirélise. Essa aparéncia se assemelha a termogravimetria
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em atmosfera inerte, onde a segunda zona de perda de massa esta relacionada a
degradacéo térmica da celulose e da hemicelulose.

Quando comparado a termogravimetria em atmosfera inerte na taxa de
aquecimento de 10 K.min, apresentada como TG inerte na Figura 21, do bagaco
de cana-de-acUcar, Figura 10 e Tabela 22, identifica-se que a degradacdo da
biomassa ocorre principalmente até aproximadamente essa temperatura.
Indicando um resultado promissor para a modelagem desenvolvida e aplicada
neste trabalho.

Na termogravimetria em atmosfera inerte do bagaco de cana-de-agucar foi
identificada a perda da umidade (8,15 %), e de 100 - 500 °C ocorreu a maior
degradacéo térmica, um total de 69,17 % da biomassa. O restante da degradacao
identificada na termogravimetria (8,10 %), que nao foi detectada pelo modelo,
deve-se possivelmente pela degradacao da lignina, que provavelmente é
representada por uma equacao diferente da empregada no modelo. Lembrando
gue para a simplificacdo deste modelo, considerou-se a pirélise sendo composta

por uma unica reagéo, representada pela Equagéo 55.
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Figura 22 - Variagdo da fragcdo molar da fase sélida e gasosa

Observando a fracdo dos gases, Figura 22, apenas ha alteracdo nas fraces
guando a pirdlise é iniciada, onde ha a formacgédo dos gases, como apresentado
na Equacgdo 55. A composicao final é formada de 57,3 % de H.0, 18,8 % de
alcatrdo, 10,7 % de CO,, 7,6 % de CO, 4,7 % de H, e 0,9% de CHi. Essa

composicao nao foi comprovada experimentalmente neste trabalho.
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O modelo adaptado é simplificado, tendo como consciéncia que a reacédo foi
simplificada e que ndo tém dados experimentais da parte gasosa nem do alcatrdo
para que seja possivel a validacdo completa do modelo. A comparacdo mais
préxima de dados experimentais é o uso da termogravimetria em atmosfera inerte.
Para desenvolver melhor o modelo e a obtencdo de maior confianca nos
resultados, € necessario 0 ajuste com outras biomassas, 0 uso de outras
equacdes que melhor representem a reacao e a inclusdo dos outros produtos, por
exemplo. Entretanto, como um modelo base para o futuro desenvolvimento e

aprimoramento, 0 modelo apresenta caracteristicas bastante interessantes.

6.3.
Carbonizacéo hidrotérmica

E possivel observar na Figura 23 o aumento na conversio do bagaco de cana-de-
acucar a medida que é elevada a temperatura de operacdo. Sendo que, para as
condigdes aplicadas, a conversdo maxima € aproximadamente 57 %, em 200 °C.
Observa-se também que a reacao é bastante rapida, atingindo a estabilidade entre

30-90 min de tempo de operacao.
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Figura 23 - Evolucéo da conversao do bagago de cana-de-aglicar em fungdo do tempo para
diferentes temperaturas de operacéo

Identifica-se na Figura 24 que a conversdo do bagaco de malte, assim como o
bagaco de cana-de-acucar, é bastante rapida, atingindo também a estabilidade

entre 30-90 min de tempo de operagéo.
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Observa-se que com o0 aumento da temperatura de operacdo, a conversao do
produto sélido também ¢é elevada, tendo o valor maximo proximo de 60 %.
Entretanto, os biocarvées produzidos a 200 °C possuem valores bastante
préximos aos de 180 °C.
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Figura 24 - Evolucéo da conversédo do bagaco de malte em fungdo do tempo para diferentes
temperaturas de operagéo

Dentre as trés biomassas usadas, a casca de coco obteve os menores valores de
conversdo, tendo o valor maximo de aproximadamente 50 %, Figura 25. As
observacdes identificadas nas outras biomassas, como a velocidade da reacéo e
0 aumento da conversao do material sélido, com o aumento da temperatura
também sao identificadas nos ensaios envolvendo a casca de coco.

Ressalta-se que o aumento da conversdo, com 0 aumento da temperatura de

operagédo, implica que a reacdo de carbonizagdo hidrotérmica é endotérmica.
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Figura 25 — Evolucdo da conversao da fibra de coco em funcao do tempo para diferentes
temperaturas de operacao

6.3.1.
Modelo aplicado na literatura

Na cinética da liquefacéo hidrotérmica do bagaco de cana-de-agucar, Figura 26,
foram considerados apenas as temperaturas de operacdo de 140-200 °C. Esta
consideracgéao foi baseada na elevada velocidade da reagéo a 120 °C, identificada
também na Figura 23, onde a estabilidade da conversdo ocorreu no ponto de 30
min de tempo de operagdo, impossibilitando a obtencdo de pontos em
quantidades suficientes para a aplicacdo da modelagem.

Entretanto, nas cinéticas das liquefacdes hidrotérmicas do bagaco de malte,
Figura 27, e casca de coco, Figura 28, as temperaturas de operacao de 120-180
°C foram consideradas. Assim como no caso da temperatura de operacao de 120
°C para o bagaco de cana-de-agucar, na temperatura de operacéo de 200 °C, ndo
foi possivel a obtengdo de pontos suficientes para a aplicacdo da modelagem, nas
duas biomassas, devido a rapida estabilidade na conversdo do material sélido,

como apresentado na Figura 24 e na Figura 25.
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Figura 26 - Cinética de carbonizacao hidrotermal do bagaco de cana-de-agucar
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Figura 27 - Cinética de carbonizacgéo hidrotermal do bagaco de malte
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Figura 28 - Cinética de carbonizag&o hidrotermal da casca de coco

Para o bagaco de cana-de-acgulcar, bagaco de malte e a casca de coco, Tabela

38, Tabela 39 e Tabela 40 respectivamente, os valores da ordem aparente da
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reacao é relativamente proximo de 3, o que esta de acordo com a literatura, onde
encontraram de 2,40 a 2,99 (Zhang et al., 2014; Yan et al., 2010; De Medeiros,
2019). A constante de velocidade é elevada a medida que a temperatura de
operacdo também aumenta, o que esta de acordo com a Equacado 3. Para a
validacdo destes resultados, o coeficiente de determinacdo (R? para cada
modelagem esta apresentado nas tabelas, possuindo como valor minimo de 0,91,
até o valor maximo de 1, o que permite considerar o modelo cinético aplicado

adequado para os resultados obtidos nos ensaios de laboratério.

Tabela 38 - Parametros cinéticos de carbonizacao hidrotermal do bagago de cana-de-agucar
Temperatura Ordem aparente da Constante de velocidade

°C) reacio Lnk (s) K .10 (s ) R
140 2,63 -8,72 1,64 0,93
160 3,03 -8,48 2,08 0,97
180 3,11 -7,58 51 0,91
200 3,88 -6,39 16,87 1
Média 3,16 -7,79 6,42 -
Tabela 39 - Parametros cinéticos de carbonizacgdo hidrotermal do bagaco de malte
Temperatura Ordem aparente da Lnk (s7) Constante de velocidade R2
(°C) reagdo k.10%(s™h)
120 3,04 -8,79 1,52 0,94
140 2,83 -8,21 2,73 0,98
160 2,24 -7,90 3,72 0,98
180 4,08 -5,82 29,74 0,93
Média 3,0 -7,68 9,43 -
Tabela 40 - Parametros cinéticos de carbonizacao hidrotermal da casca de coco
Temperatura (°C) Ordemreaa[‘);:gnte da Ln k (s) Constarllt.elg_(?l (\g?ll)omdade R2
120 3,33 -8,45 2,14 0,95
140 3,01 -8,19 2,77 0,99
160 3,54 -7,77 4,23 0,94
180 4,07 -6,93 9,83 0,98
Média 3,49 -7,83 4,74 -

Os valores para a constante cinética (constante de velocidade) sdo mais elevados
para o bagaco de malte, seguido do bagago de cana-de-agucar e da casca de
coco. Entretanto, para avaliar a influéncia da temperatura sobre a constante
cinética, a equacao de Arrhenius foi aplicada para cada biomassa.

A partir das curvas geradas com a equagéo de Arrhenius, os valores de fator de
frequéncia e energia de ativacdo da equacdo foram obtidos para cada biomassa,

0s quais estao apresentados na Tabela 41.
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Tabela 41 - Resumo dos pardmetros cinéticos de cada biomassa estudada

Biomassa Ordem _ Fator de Energia de ativagao R2
aparente média | frequéncia (10*.s™?) (kJ. mol1)
Bagaco de cana-de- 3,16 1,27 63,35 0,91
acucar
Bagaco de malte 3 9,66 67,20 0,82
Casca de coco 3,49 13,42 36,59 0,91

O fator de frequéncia é mais elevado para a casca de coco. Portanto,
considerando seu valor empirico, supostamente constante para uma mesma faixa
de temperatura, ocorrem choques mais frequentes entre as particulas para
durante o processo empregando a casca de coco, do que com o bagaco de cana-
de-aclcar e de malte. Estes choques supostamente mais frequentes implicariam
em um valor maior na constante de velocidade, consequentemente na velocidade
da reacéo estudada.

Anteriormente foi citado o0 menor valor da constante cinética para a casca de coco
dentre todas as biomassas, considerando a Tabela 38, Tabela 39 e Tabela 40.
Entretanto, o valor médio da constante cinética apresentado na Tabela 38, Tabela
39 e Tabela 40 foi determinado considerando as quatro temperaturas de operacao
apresentadas. Ao recalcular este valor médio, sem considerar a Uultima
temperatura de operagao para cada biomassa (200 °C para o bagago de cana-de-
acucar e 180 °C para o bagago de malte e para a casca de coco), a casca de coco
passa a ter o maior valor médio da constante cinética. Esta avaliacdo teve como
base a elevada discrepancia no valor da constante cinética encontrada para estas
temperaturas de operagéo.

Essa identificagdo empirica é refletida no valor determinado para a energia de
ativacdo, Tabela 41, onde a casca de coco possui menor valor de energia de
ativagdo, do que as demais biomassas. As energias de ativagdo determinadas
para o bagaco de cana-de-acUcar e bagaco de malte estdo coerentes com as
encontradas na literatura (Zhang et al., 2014; Yan et al., 2010; De Medeiros, 2019).
A Tabela 42 a seguir apresenta os resultados obtidos para os parametros

termodinamicos do estado de transi¢éo para a carbonizacéo das biomassas.

Tabela 42 - Resultados da termodindmica da carbonizacéo hidrotermal

Biomassa AG** médio AH** médio -AS** médio

(kJ.mol?) (kJ.molh) (J.molt.KY

Bagago de cana- 138,54 + 3,43 55,98 + 0,33 186,27 + 2,29
de-agucar

Bagaco de malte 131,69 + 3,49 60,17 + 0,33 169,01 + 3,47

Casca de coco 132,33 + 4,70 29,56 £ 0,34 242,84 + 1,42
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Observando os resultados na Tabela 42 pode-se identificar que a carbonizacdo
se trata de uma reacdo nao espontanea e endotérmica. Os parametros calculados
ndo sao muito influenciados pela temperatura de processo, considerando as
condicbes aplicadas neste trabalho, devido ao baixo desvio padrédo calculado,
sendo possivel de observar cada um dos valores de acordo com a temperatura no
Anexo 11.

Na Tabela 7 foram apresentados os valores determinados na literatura, variando
de 112,49 a 131,65 kJ.mol* para a energia livre de Gibbs de ativacéo, 7,15 a 66,38
kJ.mol! para a entalpia de ativagdo e -278,62 a -103,07 kJ.mol1.K! para a
entropia de ativagdo. Considerando os valores encontrados na literatura, foram
determinadas energias livre de Gibbs um pouco superiores, mas os valores de
entalpia e entropia estdo dentro da faixa encontrada na literatura.

Usando o modelo aplicado na literatura, a ordem média das reagdes é compativel
com as encontradas. Entretanto, para que esta ordem média tenha esse valor, a
forma que é feita a conta, ndo representa a curva real, sendo desenvolvida

segundo a Equacéo 68:

-1 w; —w, w;
In (— 7> =Ilnk+nln <—) Equacéo 68
wo t;— g o

Portanto, como matematicamente n&o é muito adequado, neste trabalho os dados
obtidos experimentalmente foram empregados utilizando uma correcdo
matematica, onde a equacao € calculada empregando o ponto anterior (derivada
para tras), ao invés de sempre empregar o ponto inicial, conforme mostrado na

Equacéo 69.

-1 w;— w4 w;
In <— 7) =lnk+nln < ) Equacéo 69
wo t—tiq W1

Entretanto, ao efetuar esta correcdo a modelagem cinética ndo consegue ser
ajustada por este modelo, resultando em uma ordem de reacgéo bastante elevada.
O fato de todas as referéncias sempre indicarem a ordem global média sendo
proxima de trés independente da biomassa utilizada, e a discretiza¢éo da derivada
no método classico ndo representa a variacao local, mas sim a inclina¢éo da corda
passando pelo ponto inicial e o ponto estudado, resultou na continuacdo dos
estudos sobre a modelagem cinética do processo, incluindo o teste de outros

modelos.
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6.3.2.
Modelo de primeira ordem

Apbs os célculos empregando o modelo aplicado na literatura, verificou-se o
modelo de primeira ordem, aplicando a Equacédo 49. Para isto, foram estudadas
todas as temperaturas de operacao e todas as biomassas.

Em seguida, empregou-se a equacao de Arrhenius linearizada, e os valores de R?
obtidos néo foram satisfatorios (inferiores a 0,9), indicando a incompatibilidade

deste processo como reagdo de primeira ordem.

6.3.3.
Modelo ordem zero

Em seguida, testou-se o modelo de ordem zero, apresentado na Equacéo 47,
empregando os dados coletados em todas as temperaturas de operacédo e todas
as biomassas estudadas. Da mesma forma que foi feita para 0 modelo de primeira
ordem, aplicou-se a equacao de Arrhenius linearizada para a verificacdo do ajuste
adequado do modelo ao processo. Este modelo estabelece que o fator de
frequéncia e a energia de ativagdo sdo constantes ao longo do processo e
independem da temperatura de operagdo. Os resultados obtidos estéo

apresentados na Tabela 43.

Tabela 43 - Resumo do modelo de ordem zero

Biomassa Fator de(;rle)quenua Ener%lg .drtralgﬁll\;agao R2
Bagaco de cana-de-acucar 0,011677 9,66 0,9998
Bagaco de malte 0,035711 12,80 0,9818

Casca de coco 0,011215 9,51 1,0

Os valores obtidos para a energia de ativacédo foram relativamente baixos, o que
indica que a taxa de reacdo € pouco dependente da temperatura, portanto, o
mecanismo reacional ndo é por reacdo quimica, como o modelo aplicado na
literatura aplicado anteriormente afirmava.

Na Tabela 44,Tabela 45 e Tabela 46 estdo apresentados os resultados da

termodinamica do complexo ativado empregando a cinética de ordem zero.
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Temperatura 4 - 4 - 4 -AS**
°C) Lnk (s?) AG** (kJ.mol?) AH** (kJ.mol™?) (3.mol LK)
140 -7,26 127,26 9,66 284,64
160 -7,13 133,11 9,66 285,00
180 -7,01 138,98 9,66 285,38
200 -6,91 144,87 9,66 285,76
Tabela 45 - Modelo de ordem zero para bagaco de malte
Temperatura 4 4 4 -AS**
Q) Lnk (s? AG** (kJ.mol?) AH** (kJ.mol?) (3.mol LK)
120 -7,42 121,44 16,32 267,38
140 -7,01 126,39 16,32 266,43
160 -6,91 132,30 16,32 267,77
180 -6,73 137,90 16,32 268,29
Tabela 46 - Modelo de ordem zero para a casca de coco
Temperatura 1 - 1 - 1 -AS™
(°C) Lnk (s?) AG** (kJ.mol™t) AH** (kJ.mol?) (J.molL.K)
160 -7,01 120,50 16,32 264,99
180 -6,91 132,68 16,32 268,65
200 -7,01 138,58 16,32 269,81

Diferente dos valores encontrados para o modelo aplicado na literatura, a energia
libre de Gibbs determinada para o modelo de ordem zero varia com a temperatura
de operacgdo, tendendo a aumentar, com 0 aumento da temperatura. Para a
entalpia ndo foram identificadas variacbes com a temperatura, entretanto para a
entropia foram observadas pequenas varia¢des. Ainda comparando com o modelo
aplicado anteriormente, a entalpia reduziu, antes variando de 29,56 a 60,17

kJ.mol?, e a entropia reduziu, variando antes de -242,84 a -169,01 kJ.mol1.K™,

6.4.
Caracterizacdo dos produtos da carbonizacao hidrotérmica

6.4.1.
Produtos da carbonizacgéo hidrotermal

Os resultados da composicéo dos produtos da carbonizacg&o hidrotermal, divididos
entre soélidos, gasosos e produtos solUveis em agua (psa) estao apresentados na
Figura 29, Figura 30 e Figura 31.

Pode-se observar na Figura 29 que para os biocarvoes de bagaco de cana-de-
agucar produzidos em 120 ‘C o tempo de operagdo ndo possui aparentemente

grande influéncia nas frac6es que compde os produtos gerados. Esta observacéo
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tem em vista o fato de a divisdo das frac6es dos produtos ndo serem alteradas
significativamente, mesmo com o0 aumento do tempo de operagdo, em
comparagado com as outras temperaturas de operagao.

Ainda na Figura 29, observa-se que os biocarvoes produzidos de 140 a 200 °C,
apresentam essa influéncia, tal que quanto maior o tempo de opera¢ao, menor é
a porcentagem de sélidos na composi¢édo dos produtos. Observando o grafico, é
possivel identificar as seguintes variacdes nas fragcdes dos produtos entre os
tempos de operacdo de 10 min e de 180 min: um decréscimo no percentual de
so6lidos de 10 % para 140 °C, 17 % para 160 "C, 10 % para 180 °C e 6 % para 200
°C.

Na Figura 30 observa-se que os biocarvées do bagaco de malte produzidos de
120 a 200°C, apresentam essa influéncia, tendo decréscimo no percentual de
sélidos de 10 % para 120 °C, 11 % para 140 °C, 20 % para 160°C, 9 % para 180
°C e 12 % para 200 °C entre o tempo de operagado de 10 min e de 180 min.

Os resultados das fracdes obtidas na carbonizacdo hidrotermal dos biocarvdes de
casca de coco estao apresentados na Figura 31. Os biocarvdes produzidos de
120 a 200 °C, apresentam essa mesma influéncia identificada nas outras
amostras, tendo um decréscimo no percentual de sélidos de 9 % para 120 °C, 9
% para 140 °C, 14,5 % para 160 ‘C, 7 % para 180 °C e 4 % para 200 °C entre o
tempo de operacdo de 10 min e de 180 min.

Para o bagaco de cana-de-aclcar e a casca de coco se identifica que quando &
aplicada na temperatura de operacdo mais alta, o tempo de operagdo tem menos
influéncia do que nas demais temperaturas. Nas trés biomassas estudadas, a

maior influéncia ocorre na temperatura de operacgéo de 160 °C.
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Figura 29 - Composicéo dos produtos formados na carbonizagao hidrotermal do bagago de cana-de-agucar
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Figura 30 - Composicéo dos produtos formados na carbonizacao hidrotermal do bagago de malte
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Composicdo dos produtos (%)

100,0

80,0

o

60,

40

©

20

©

0,0

10 30 60 90 120 180

Tempo de operagdo (min)

W 120°C - %Sélido 120°C - %Gasoso+psa W 140°C - %Sdlido 140°C - %Gasoso+psa W 160°C - %Sélido

160°C - %Gasoso+psa m 180°C - %Sélido 180°C - %Gasoso+psa M 200°C - %Sdlido 200°C - %Gasoso+psa

Figura 31 - Composicéo dos produtos formados na carbonizacao hidrotermal da casca de coco
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6.4.2.
Produto sélido da carbonizacéo hidrotermal

A identificacdo da presenca de 6leo solivel em solvente organico foi definida a
partir da alteracéo da coloracdo do solvente organico. A acetona é transparente,
portanto, qualquer alteracdo, de amarelado até completamente opaco foi

considerada. Na Tabela 47 estdo apresentados os resultados destes testes.

Tabela 47 - Presenca de 6leo soluvel em solvente organico nos produtos
Biomassas

Temperatura de Tempo de

operagao (°C) operacgdo (min) Bagaco de

cana-de-agucar
10 - - -
30 - - -
60 - - -
90 v
120 v - -
180 v
10 - - -
30 - - -
60
90
120
180
10
30
60
90
120
180
10
30
60
90
120
180
10
30
60
90
120
180

nao foi identificado; “v'“ foi identificado.

Bagaco de malte | Casca de coco

120

140

NNANEN

160

AYRYAN

180

200

ANAYRYAYRYAY ANAYASAYAYAY AYAYAYAYAN
ANAYRAYAYRYAY AVNAYASAYAYAY AYAYAYAYAN

ANENASANANAN ANANANANAN

“ o«

Legenda:

A medida que se elevou o tempo e a temperatura de operacao, a coloragédo do
liquido resultante do teste obteve um tom mais escuro, proximo do marrom
avermelhado. Para melhor representacao do teste realizado, um exemplo esta
presentado na Figura 32, a primeira amostra, da esquerda para a direita, nao foi

considerada a presenca de 6leo solavel em solvente organico, mas as demais
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apresentam, sendo que a coloragéo escurece a medida que aumenta o tempo de

operagao.

10 min 30 min 60 min 90 min 120 min 180min

£

Figura 32 - Teste para identificar 6leo soltvel em solvente organico nas amostras de biocarvdes de
bagaco de cana-de-agucar produzidos a 160°C

Como observado na Tabela 47, os biocarvbes de bagaco de cana-de-agucar
comecaram a apresentar a presencga de 6leo nas amostras em temperaturas de
operacdo inferiores as demais biomassas (120 °C), seguido da casca de coco (140
°C), e sendo os produzidos a partir de bagaco de malte os que necessitam de
temperaturas superiores para o inicio do aparecimento do 6leo (160 °C).

Ap6s essa identificacdo de Oleo nessas amostras, 0s biocarvoes que
apresentaram presenca sofreram o processo de extragdo, empregando 0 mesmo
solvente orgéanico. Esse processo permitiu a determinagédo das porcentagens de
biocarvao e de 6leo soltivel em solvente organico nos produtos solidos. Na Figura
33, Figura 34 e Figura 35 estdo apresentados os resultados para o bagaco de
cana-de-agucar, bagacgo de malte e de casca de coco, respectivamente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621877/CA


125

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621877/CA

100 100
& 80 K 80
° o
2 60 =2 60
;
o
5 40 £ 40
B -]
2 20 2
o a 20
0
90 120 180 0
o 90 120 180
Tempo de operagao (min) . .
] Tempo de operagao (min)
%deOlec W% de Carvio % de Oleo W % de Carvio
(a) 120 °C (b) 140 °C
100 100
R 80 X 80
) )
S 60 2 60
\8 \8
£ 40 2 40
E 3
& 20 s 20
0 0
30 60 90 120 180 10 30 60 90 120 180
Tempo de operagio (min) Tempo de operagao (min)
% de Oleo M % de Carvdo % de Oleo W % de Carvio
(c) 160 °C (d) 180 °C
100
g 80
)
=2 60
©
w
2 40
3
& 20
0
10 30 60 90 120 180
Tempo de operagio (min)
%de Oleo W% de Carvio

(e) 200 °C

Figura 33 - Fracéo dos biocarvdes de bagago de cana-de-agucar produzidos
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Figura 34 - Fragéo dos biocarvfes de bagaco de malte produzidos
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Figura 35 - Fragcdo dos biocarvBes de casca de coco produzidos

Observando a Figura 33, identifica-se que os biocarvdes de bagacgo de cana-de-

acgucar apresentam um aumento da porcentagem de 6leo, com o aumento da

temperatura de operagéo, de 120 a 160 °C. Assim como 0 aumento com o0 tempo

de operacao, passando a aparecer o bio-6leo em tempos menores de operacao

em temperaturas mais elevadas.

Observando a temperatura de 180 °C, identifica-se que com os tempos de 60 e

90 min de operacdo ha uma maior producéo de bhio-6leo. Com a temperatura de

200 °C, ndo ha grande variacdo de producao de bio-6leo com a varia¢do do tempo

de operacéo.

Na Figura 34 observa-se que os biocarvdes de bagaco de malte apresentam um

aumento do bio-6leo com o aumento do tempo e temperatura de operacéo, e
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assim como para os biocarvdes de bagaco de cana-de-agucar, com o aumento da
temperatura de operacgao, o bio-6leo é identificado em mais tempos de operacgéo.
Na temperatura de 200 °C, identifica-se também uma maior producao de bio-6leo
no tempo de 60 min de operacao.

Para os biocarvbes de casca de coco, identificados na Figura 35, o tempo e a
temperatura de operacéo nao tém tanta influéncia sobre a producéo de bio-6leo,
guando comparado com os produzidos a partir das outras biomassas, tendo um
pequeno aumento com o0 aumento dessas condicdes de operacao. Portanto, para
a producédo de bio-6leo, considerando a quantidade, e ndo a composi¢cdo do
mesmo, Ndo é necessario atingir grandes temperaturas e tempos de operagao
para a obtencdo do mesmo.

Dentre os trés tipos de biocarvoes, os produzidos a partir de bagaco de malte
possuem a maior quantidade de bio-6leo, seguido dos produzidos de bagaco de
cana-de-agUcar e os de casca de coco.

6.4.3.
Andélise Imediata

Os resultados da analise imediata dos biocarvées produzidos a 200 °C e 180 min
como temperatura e tempo de operacéo, respectivamente, estdo apresentados na
Tabela 48. Os resultados para os demais biocarvdes produzidos estao disponiveis

no Anexo 12.

Tabela 48 - Resultados da andlise imediata para os biocarvdes
Biomassa do

Bi ~ Material volatil (%) Carbono Fixo (%) Cinzas (%)
iocarvao
Bagaco dg cana-de- 818 172 11
acucar
Bagaco de malte 68,1 29,8 2,1
Casca de coco 70,4 28,5 1,1

Os valores de porcentagem de cinzas encontrados para os biocarvdes foram
inferiores aos das biomassas, este fato pode estar relacionado com a perda de
cinzas durante o processo hidrotermal, como mencionado anteriormente (Fang et
al., 2018; Fang et al., 2015; Yang et al., 2016; Smith et al., 2016).

ApOs o processo térmico observa-se o aumento da porcentagem de carbono fixo
e a reducdo do material volatil, o que indica que o processo de carbonizagéo

hidrotermal foi responsavel pela retirada de parte do material volatil, o que
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consequentemente eleva a porcentagem de carbono fixo, o que também foi
identificado por De Medeiros (2019). Esse fato observado favorece o poder
calorifico superior das amostras. Dentre os biocarvdes estudados, o produzido a
partir de bagaco de malte foi o que sofreu mais alteracdo da composicado dentre
as estudadas, considerando os trés componentes identificados.

Observando a distribuicdo das porcentagens de material volatil e de carbono fixo,
a tendéncia é de que o biocarvao de bagaco de malte possua o poder calorifico
superior mais elevado, seguido do biocarvao da casca de coco e do biocarvéo de
bagaco de cana-de-agucar. O baixo teor de cinzas nas amostras pode influenciar
no aumento do poder calorifico superior também.

Considerando os resultados para os demais biocarvdes produzidos, disponiveis
no Anexo 12, é possivel observar alguns pontos. Com uma porcentagem de
aproximadamente 1,1 % de cinzas em todas as amostras, os biocarvbes de
bagaco de cana-de-acUcar, produzidos na carbonizacdo hidrotérmica
apresentaram variagbes nas porcentagens determinadas durante o ensaio de
andlise imediata.

Na primeira temperatura empregada, identifica-se que a temperatura ndo possui
grande influéncia nas porcentagens de carbono fixo e material volatil,
independentemente do tempo de reagéo. Entretanto, nas temperaturas a partir de
140 °C, observa-se que, com o0 aumento da temperatura e do tempo de reagéo, a
porcentagem de carbono fixo aumenta, reduzindo consequentemente a
porcentagem de material volatil na mesma proporgao.

Para os biocarvdes produzidos a partir de malte, observa-se que a influéncia da
temperatura nas porcentagens de carbono fixo e material volatil é identificada a
partir de 180 °C. Para as temperaturas inferiores, o gradiente das porcentagens é
bastante pequeno. Ressaltando que a concentracdo de cinzas em todas as
amostras foi em torno de 2,2 %.

Analisando os resultados da analise imediata dos biocarvées produzidos durante
a carbonizacéo hidrotermal, a partir de casca de coco, pode-se observar que na
temperatura de operacgao de 120 °C, em todos os tempos de retengéo, o valor do
carbono fixo e do material volatil possui uma diferenca pequena.

Entretanto, a medida que a temperatura de operacdo aumenta, ocorre um
aumento no valor da porcentagem de carbono fixo, sendo que este aumento é
proporcional & diminuigdo da porcentagem do material volatil.

Observa-se também que este aumento da porcentagem também ocorre a medida

que o material € mantido por mais tempo dentro do reator.
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Esta diminuicéo da porcentagem de material volatil indica que estes componentes
foram extraidos do produto soélido, passando a fazer parte dos produtos liquidos
e/ou gasosos da carbonizagdo hidrotérmica. Esta suposicdo esta de acordo com
a identificacdo de maior concentracdo de produtos sollveis em agua e gasosos,
identificados durante os ensaios de carbonizacdo hidrotérmica.

A porcentagem de cinzas foi basicamente constante em todos o0s ensaios,
possuindo um valor médio aproximado de 1,1 % do total da biomassa seca,
indicando uma homogeneidade das amostras utilizadas.

6.4.4.
Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura

As amostras dos carvdes produzidos a 200 °C e 180 min de temperatura e tempo
de operacéo, respectivamente, estdo apresentados a seguir.

O ensaio de MEV do biocarvao produzido a partir desta biomassa, Figura 36 e
Figura 37, permitiu a identificacdo também de poros sobre a superficie, assim
como identificado na biomassa. As estruturas pouco definidas em forma de “lasca”
foram identificadas, entretanto a amostra como um todo apresentou aparéncia
degradada, com um aumento da quantidade de particulas menores e mais

guebradigas.

CarvaoCana0003 AL D82 x1.0k 100un
CarvaoCana0004 AL D82 x300 300un

Figura 36 - MEV do biocarvao de cana-de-
acuUcar produzido com temperatura e tempo de
operacao de 200 °C e 180 min,
respectivamente, com ampliagao de 1000
vezes

Figura 37 - MEV do biocarvéo de cana-de-
agucar produzido com temperatura e tempo de
operacgédo de 200 °C e 180 min,
respectivamente, com ampliacdo de 300 vezes
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Para o biocarvdo de bagaco de malte, Figura 38 e Figura 39, observou-se a
formacédo de aglomerados com aparéncia esferoidal na superficie da estrutura. A
superficie apresentou aparéncia rugosa, pouco definida, mais degradada e

gquebradica, em comparacao a biomassa.

CarvaoM0001 AL D82 x300 300ur CarvaoM0007 AL D80 x1.8k  50un

Figura 38 - MEV do biocarvdo do bagaco de Figura 39 - MEV do biocarvdo do bagaco de
malte produzido com temperatura e tempo de malte produzido com temperatura e tempo de

operagdo de 200 °C e 180 min, operacgédo de 200 °C e 180 min,
respectivamente, com ampliacéo de 300 vezes respectivamente, com ampliacdo de 1800
vezes

O biocarvao de casca de coco, Figura 40 e Figura 41, também apresenta poros
na superficie da estrutura, sendo esta ainda rugosa e sem geometria definida, e
uma aparente reducdo do tamanho das estruturas pouco definidas identificadas

na biomassa.

CarvaoCoco00005 AL D81 x1.2k 50un —_— .
CarvaoCoco0007 AL D82 x500 200 un

Figura 40 - MEV do biocarvéo da casca de
coco produzido com temperatura e tempo de
operacao de 200 °C e 180 min,
respectivamente, com ampliagcdo de 1200
vezes

Figura 41 - MEV do biocarvéo da casca de
coco produzido com temperatura e tempo de
operagéo de 200 °C e 180 min,
respectivamente, com ampliagdo de 500 vezes
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6.4.5.
Espectroscopia no Infravermelho

Os resultados da espectroscopia no infravermelho dos biocarvdes produzidos a
180°C, com tempo de operagao de trés horas, estdo apresentados a seguir na
Figura 42.

Biocarvao de Bagaco de Cana de agucar Biocarvao de Bagaco de Malte

Biocarvao de Fibra de Coco
100

¥
o

[o)
o

(o))
o

Transmitancia (%)
3

w
o

40

30
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (CM™1)

Figura 42 - Espectroscopia no infravermelho dos biocarvées produzidos a 200°C e 180 min como
temperatura e tempo de operacao respectivamente

As trés amostras de biocarvdes apresentam o pico presente na banda de 3600 a
3000 cm?, também identificado nas amostras a qual é associada ao grupo
hidroxila (Silverstein, 2007; Zugernmaier, 2008). Este pico também estava
presente nas amostras das biomassas.

O pico presente na regido de 3000 a 2850 cm?, tipico de ligacdes C-H, se
manteve, permanecendo, assim como nas biomassas, mais acentuado na
amostra de biocarvdo de bagaco de malte, em comparacdo as outras amostras
de biocarvdo (Moura, 2014; Kargarzadeh et al., 2012; Fahma et al.,, 2011;
Silverstein, 2007).

O pico naregido de 1750 a 1700 cm™, esta associado a ligacdes C=0, permanece
de forma bastante semelhante ao observado nas biomassas, o que demonstra
gue a biomassa possivelmente néo foi completamente degradada (Ferreira et al.,
2015; Moura, 2014; Kargarzadeh et al., 2012).

Préximo a 1500 cm?, associado a presenca da lignina e a hemicelulose, com picos

mais semelhantes entre as amostras de biocarvies, do que das biomassas, as
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ligacbes C=C do grupo aromatico permanecem presentes ap0s o tratamento
térmico (Ferreira et al., 2015; Moura, 2014; Rosa et al., 2010; Fengel & Wegener,
2003).

O pico mais intenso presente em 1000 cm?, identificado nas biomassas, ndo esta
presente nas amostras dos trés biocarvies, possivelmente devido ao tratamento
térmico.

O pico identificado na regido de 819 a 768 cm™ na amostra de casca de coco,
associado a ligacdes C-H de celulose e hemicelulose, ndo estd4 aparente na
amostra de biocarvao de casca de coco (Moura, 2014; Rosa et al., 2010).

6.4.6.
Determinacao do pH e condutividade

Na Tabela 49 estdo apresentados os valores de pH e condutividade dos
biocarvbes produzidos a 200 °C e 180 min como temperatura e tempo de
operacao, respectivamente.

Diferente das biomassas, os valores de condutividade ndao tendem a aumentar
com o tempo decorrido de ensaio, para as condi¢bes aplicadas, € possivel
identificar que as amostras apresentaram valores bastante préximos de
condutividade nos tempos de medig&o, além de serem inferiores aos identificados
nas biomassas, vide Tabela 23. Isso indica que o processo térmico aplicado nas
amostras afetou essa caracteristica, reduzindo seu valor. Desta forma pode-se
considerar que as biomassas possuem mais ions disponiveis para alterar o solo,
por exemplo, do que os biocarvdes produzidos, considerando as condi¢des
aplicadas neste ensaio. A extracdo do Oleo presente no produto solido da
carbonizagdo hidrotérmica também afetou negativamente na condutividade do
material, tendo seu valor reduzido ainda mais, de forma variada para cada tipo de
biocarvao.

Considerando o pH das amostras, a remocao do 6leo presente impactou no
aumento do valor, para todas as amostras e os biocarvées com e sem 6leo
apresentaram essa caracteristica bastante estavel ao longo do ensaio.
Comparando com as amostras de biomassas, Tabela 23, observa-se que para o
bagaco de malte e o respectivo biocarvdo com 6leo ndo ocorreram alteracdes no
valor de pH, se mantendo em 4,5. Para a casca de coco, no tempo de 72 h, ocorreu

um aumento de 4 para 4,5 no biocarvdo com o6leo. Para o bagaco de cana-de-
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acucar ocorreu um pequeno aumento do pH ao longo do ensaio, em comparacao
ao biocarvao com 6leo.

Embora os valores de pH dos biocarvdes ndo sejam elevados, sua aparente
estabilidade pode ser de interesse para a aplicacdo no solo, apds estudos mais

aprofundados.
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Tabela 49 - Valores de pH e condutividade dos biocarvées

135

Medicéo

Biocarvéo de bagaco de cana-de-acucar

Biocarvéo de bagaco de malte

Biocarvao de casca de coco

Com 6leo Sem 6leo Com o6leo Sem 6leo Com 6leo Sem 6leo
pH 4 55 4,5 5 4,5 5
10 min s
Condutlwc_if\de 35 17 63 44 113 69
(uS.cm?)
pH 3,5 5 4,5 5 4,5 5
24h Condutividade
1 42 19 80 55 119 77
(uS.cm™)
pH 35 5 4,5 5 4,5 5
48 h L
Condutlwc_if\de 55 16 61 52 112 64
(uS.cm™)
pH 4 5 4,5 5 4,5 5
72 h —
Condutividade 44 18 60 54 113 72

(uS.cm?)
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6.4.7.
Densidade aparente

Quando expostas ao tratamento térmico, a densidade aparente de todas as
biomassas é maodificada, 0 que indica que ocorre alteracdo na estrutura do
material, mesmo em curtos periodos de processo. Os resultados da densidade
aparente para os biocarvdes produzidos a 200 °C e 180 min como temperatura e
tempo de operacéo, respectivamente, estdo apresentados na Tabela 50. Os
resultados dos demais biocarvfes produzidos se encontram no Anexo 13.

Tabela 50 - Densidade aparente dos biocarvdes

Biocarv@es Densidade aparente (g.L ™)
Bagaco de cana-de-agucar 132,56 + 1,99
Bagaco de malte 130,42 + 0,42
Casca de coco 137,75 £ 0,25

Na Tabela 50 é possivel verificar que os biocarvbes produzidos para as trés
biomassas distintas apresentaram valores mais semelhantes. O biocarvao de
bagaco de cana-de-acUcar aumentou seu valor, em comparacao a biomassa
(116,40 = 1,73 g.LY), e o biocarvdo de bagaco de malte e da casca de coco
reduziram seus valores em comparagao as biomassas, 302,78 + 1,83 e 145,10 +
2,10 g.L* respectivamente, apresentados na Tabela 24. Portanto, identificou-se
que, independente do valor da densidade aparente da biomassa, o valor para o
biocarvao fica na faixa de 135 + 3 g.L?, considerando os materiais estudados
neste trabalho.

O biocarvdo de bagago de malte possivelmente possui uma area superficial
superior ao bagaco de malte, favorecendo a capacidade sortiva do material,
devido a reducéo da densidade aparente (Ciola, 1981).

Considerando os resultados para os demais biocarvdes produzidos, disponiveis
no Anexo 12, é possivel observar alguns pontos. Na Figura 46 observa-se que
mesmo com pequenos tempos de operacdo, ocorre uma significativa diminuicdo
do valor da densidade aparente do bagago de cana-de-acucar quando comparado
aos biocarvdes produzidos. Sendo possivel de observar que com a maior
temperatura e tempo de operacdo realizado, o valor da densidade aparente do

biocarvao supera o valor da amostra inicial.
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Observando a Figura 46, identifica-se também que as densidades aparentes dos
biocarvées do bagaco de cana-de-acUcar produzidos em baixas temperaturas de
operacao possuem valores relativamente estaveis ao longo do aumento do tempo
de operacdo. Entretanto, com 0 aumento da temperatura de operacao, de 160 a
200 °C, observa-se um aumento das densidades aparentes dos biocarvées, sendo
intensificado com o aumento do tempo de operacao.

De modo geral, identifica-se um aumento da densidade aparente nas amostras de
biocarvdo de bagagco de cana-de-agUcar com o aumento da temperatura de
operacdo, independentemente do aumento do tempo de operacdo, como
identificado na Figura 47. Assim, ao considerar a temperatura de operacéo, o
comportamento do aumento das densidades aparentes dos biocarvées é bastante
semelhante, com excecéo dos produzidos com 180 min, o qual sofre um aumento
mais intenso com o aumento da temperatura.

Da mesma forma que ocorre com o bagaco de cana-de-agUcar, a densidade
aparente do bagaco de malte sofre uma reducdo, quando exposto ao processo de
conversao térmica, como observado na Figura 48, porém menos intensa.
Diferentemente dos biocarvées do bagaco de cana-de-agucar, os biocarvoes de
bagacgo de malte possuem seus valores de densidade aparente reduzidos, com o
aumento da temperatura. Este fato ocorre em todas as temperaturas empregadas
no processo, entretanto, observa-se que ha uma maior variagdo nos valores de
160, 180 e 200 °C.

Ressalta-se que os valores das densidades dos biocarvies do bagago de malte
séo superiores aos dos biocarvdes de bagago de cana-de-agucar, variando de 220
a120 g.L' e de 50 a 135 g.L* respectivamente.

Essa reducao da densidade aparente dos biocarvées de bagaco de malte esta
intimamente ligada tanto na temperatura de operagdo quanto no tempo de
operacdo, como observado na Figura 48 e na Figura 49. Entretanto, o tempo de
10 min sofre uma menor influéncia da temperatura, em compara¢do aos demais
tempos de operacdao.

Os biocarvbes de casca de coco apresentaram variacbes nas densidades
aparentes de forma irregular, ndo permitindo uma identificacdo do padrdo do

comportamento, como foi possivel para os biocarvfes das outras duas biomassas.
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6.4.8.
Poder calorifico

Os resultados do poder calorifico para os biocarvbes produzidos a 200 °C e 180
min como temperatura e tempo de operagdo, respectivamente, estdo

apresentados na Tabela 51.

Tabela 51 - Resultados de poder calorifico dos biocarvoes

Poder calorifico (MJ.kg 1)
Biomassa Biocarvéo Blocarva~o apos .
. extracdo de Oleo
com 6leo <
6leo

Bagaco de cana-de-aclcar 21,8 23,0 17,7
Bagaco de malte 28,4 25,9 33,8
Casca de coco 25,8 22,3 54,0

Como observado nos resultados de andlise imediata, era previsto que o biocarvdo
a partir do bagaco de malte resultaria em um poder calorifico superior aos demais
devido ao menor teor de material volatil e maior teor de carbono fixo, seguido do
biocarvdo da casca de coco e o0 biocarvdo do bagaco de cana-de-agucar.
Lembrando que o material volatil estimula uma queima rapida, porém com pouca
geracdo de calor. Observando os resultados obtidos na Tabela 51, identificado
como antes da extracao do 6leo impregnado no biocarvao, pode-se identificar que
0s valores estdo coerentes com 0s previstos.

Esse aumento no teor de carbono fixo e redugdo do material volatil e de cinzas,
em relacdo as biomassas também refletiu nos valores encontrados de poder
calorifico superior, onde os biocarvées apresentam valores mais elevados do que
as biomassas.

Apo6s a extragdo do Oleo impregnado nos biocarvdes, Tabela 51, ocorre a
alteracdo do valor do poder calorifico superior das amostras, o0 que indica a
influéncia do 6leo impregnado nas amostras.

Em comparacdo as biomassas, apresentadas na Tabela 25, os biocarvées
possuem poder calorifico superior mais elevado, sendo identificado um aumento
de 32,36 % e 39,65 % para o bagaco de cana-de-aclcar antes e depois da
extracdo do 6leo impregnado, respectivamente.

Para o bagaco de malte foram identificados os maiores aumentos entre o0s
materiais estudados, sendo de 45,79 % e 32,96 % antes e depois da extracdo do
Oleo impregnado, respectivamente. A casca de coco apresentou 0S menores

aumentos, 31,77 % para antes e 13,89 % depois da extracao.
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7.
Conclusodes

A presenca dos elementos carbono e hidrogénio s&o fatores que contribuem com
o poder calorifico superior de um material. Observando os resultados do ensaio
da andlise elementar, o bagaco de malte, seguido do bagaco de cana-de-agucar
e a casca de coco, o poder calorifico € favorecido nesta ordem, considerando
apenas os dois elementos. Durante a andlise imediata, identificou-se que o
bagaco de malte apresenta maior teor de cinzas, 0 que nao € interessante em
processos de combustao, devido ao aumento de residuos sélidos. Dentre as
biomassas, a casca de coco possui o teor de carbono fixo mais elevado, o que
aumenta o poder calorifico do material.

A termogravimetria em atmosfera oxidante mostrou que o bagaco de cana-de-
acucar é a biomassa mais recalcitrante termicamente, dentre as estudadas.
Engquanto que a termogravimetria em atmosfera inerte permitiu identificar que essa
biomassa possui maior porcentagem de perda de massa na regiao predominante
da decomposicéo da hemicelulose, em comparagéo as outras duas.

A microscopia mostrou que as biomassas apresentam superficie irregular, pouco
definida e com a presenca de poros, o que é benéfico para o crescimento
microbiano e aumenta a superficie de contato.

Na determinagéo da condutividade elétrica ao longo do tempo, identificou-se que
a casca de coco apresenta a liberacdo de ions mais rapidamente, sendo
identificada como a biomassa com maior condutividade elétrica. De forma oposta,
0 bagaco de cana-de-acUcar apresenta uma liberagcdo de ions mais lenta,
favorecendo a biota e reduzindo os riscos de perda de ions por lixiviagdo quando
aplicado ao solo, por exemplo.

O bagaco de cana-de-acUcar possui 0 menor valor de densidade aparente e poder
calorifico superior. Portanto, € a biomassa com menor interesse energético. O
poder calorifico superior das outras duas biomassas sao semelhantes. Entretanto,
como o bagaco de malte possui maior densidade aparente, torna-se mais
interessante como combustivel sélido, considerando a necessidade de espaco de
armazenamento e transporte do material.

Do ponto de vista da analise da cinética, no método de Kissinger, identificou-se,

através das energias de ativagdo, que o bagaco de malte € mais suscetivel a
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pirélise, comparado as outras biomassas. Observando os resultados da
termodindmica do estado de transi¢cdo, identifica-se uma baixa variacdo em
relacdo a taxa de aquecimento. Portanto, esta ndo possui grande influéncia
nesses parametros.

O bagaco de cana-de-aclcar ndo se adequou a uma modelagem pelos métodos
de KAS e FWO, em nenhuma faixa de conversdo da respectiva pirolise. Por outro
lado, os resultados para o método de KAS e FWO para o bagaco de malte se
ajustaram bem aos mesmos mecanismos reacionais, sendo eles: por reacdo
quimica de terceira ordem e reagao por controle difusional tridimensional. A casca
de coco ndo teve um ajuste tdo adequado para o método KAS quanto para o FWO,
mesmo assim, foi possivel observar em ambos um aumento da energia de
ativacao, seguida de uma reducao da mesma, ao longo do processo de pirdlise.
Para o modelo de Coats-Redfern, a biomassa de bagaco de cana-de-acUcar
apresentou maior ajuste para o mecanismo reacional por controle difusional,
unidimensional (G5). O bagaco de malte apresentou maior adequacdo para o
mecanismo de reacdo de ordem 1,5 (G2) e de ordem 3,0 (G4). A casca de coco
variou o mecanismo de acordo com a taxa de aquecimento.

O processo de simulagéo da pirélise através da modelagem do reator apresentou
resultados promissores. A evaporacdo completa da dgua presente na biomassa
ocorreu préximo de 588 s decorridos, em torno de 120 °C. Em seguida € iniciada
a pirdlise, contemplando de 1154 a 2168 s do processo, entre 200 e 400 °C.
Portanto, a simplificagdo do processo de pir6lise para uma Unica reagdo €
interessante, mas um esquema reacional diferente precisa ser proposto para
representar mais fielmente a decomposicao da lignina contida na biomassa

O estudo da carbonizacéo hidrotermal empregando o modelo apresentado na
literatura apresentou valores semelhantes aos encontrados por outros autores,
com uma ordem aparente média variando de 3 a 3,49. O ajuste adequado do
modelo de ordem zero indica que 0 processo nao é necessariamente controlado
pela reacdo quimica, mas possivelmente por ativacdo térmica.

Na analise imediata dos biocarvdes, observou-se o aumento na porcentagem de
carbono fixo, aumentando o poder calorifico superior dos produtos solidos, em
comparagao as biomassas.

A degradacao térmica causada pelo processo de carbonizacdao hidrotermal,
identificada pelas imagens de MEV, impactou na estrutura dos biocarvéao,
apresentando poros, superficie irregular e degradada. A possivel maior area

superficial favorece a capacidade sortiva dos materiais.
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O FTIR identificou a presenca de picos relacionados ainda as fibras
lignocelulésicas, entretanto, alguns destes picos observados nas biomassas nao
foram identificados nos biocarvbes, comprovando uma alteracédo da estrutura.

A condutividade dos biocarvdes é inferior aos das respectivas biomassas. Desta
forma, pode-se considerar que as biomassas possuem mais ions disponiveis para
alterar o solo, do que os biocarvdes produzidos, considerando as condi¢cdes
aplicadas neste ensaio. A extracdo do 6leo presente no produto sélido também
afetou negativamente na condutividade do material, tendo seu valor reduzido de
forma variada para cada tipo de biocarvéao.

Os resultados das densidades aparentes dos biocarvbes produzidos sé&o
proximos. O poder calorifico superior aumentou, em compara¢ao as biomassas,
sendo que o biocarvao do bagaco de malte possui o valor mais elevado, seguido
do biocarvao da casca de coco e do biocarvédo do bagaco de cana-de-agUcar.
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8.
Recomendacdes

Os resultados obtidos neste trabalho permitem destacar pistas de continuacdo do
estudo poderiam ser implementados em trabalhos futuros, a saber:

o Avaliacédo da capacidade sortiva, da liberacdo dos ions em contato com o
solo, além da determinacéo do volume e tamanho de poros e da medi¢do da area
superficial para as biomassas e respectivos biocarvdées. Com mais caracteristicas
fisico-quimicas pode-se avaliar com mais preciséo a aplicabilidade dos materiais;
o Refinar a modelagem do reator de pirdlise, permitindo a avaliacdo de
outras biomassas, permitindo uma consolidacéo dos resultados considerando a
repetibilidade e sensibilidade para cada material. Adicionalmente, acrescentar a
caracterizacdo das fases gasosas e liquidas, incluindo o 6leo impregnado no
produto sélido;

o Avaliagéo dos processos de pirdlise e de carbonizag&o hidrotermal através
de outros tipos de softwares disponiveis, para identificar e estudar novas areas de

estudo dentro dos processos de conversao térmica.
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Anexo 1 - Interpolacao

Cbédigo do MATLAB ® para fazer a interpolacdo dos resultados da
termogravimetria, em atmosfera inerte, para a aplicacdo dos modelos cinéticos da

pirdlise.

clc;

clear all;
close all;
% Pegando os dados do TG

filename = 'Teste interpolacdo.xlsx';
sheet = 4;

% Cana-de-acucar 10k/min
x1Rangetcall = 'A3:A11252";
tcal0 = xlsread(filename, sheet,x1lRangetcall) ;

x1RangepcalO = 'B3:B11252'";
pcall = xlsread(filename, sheet,x1Rangepcall) ;

% Cana-de-acucar 13k/min
x1Rangetcal3 = 'C3:C302"';
tcal3 = xlsread(filename, sheet,x1lRangetcal3l);

x1Rangepcal3 = 'D3:D302"';
pcal3 = xlsread(filename, sheet,x1Rangepcal3);
% Cana-de-acucar 15k/min
x1lRangetcalb = 'E3:E263';
tcal5 = xlsread(filename, sheet,x1lRangetcalb);

x1Rangepcalb = '"F3:F263';
pcalb = xlsread(filename, sheet,x1Rangepcalb);
% Cana-de-acucar 17k/min
x1Rangetcal7 = 'G3:G232"';
tcal7 = xlsread(filename, sheet,x1Rangetcal’);

x1Rangepcal7 = 'H3:H232';
pcal7 = xlsread(filename, sheet,x1Rangepcal’);
% Cana-de-acucar 20k/min
x1Rangetca20 = 'I3:1198"';
tca20 = xlsread(filename, sheet,xlRangetca20);

x1Rangepca20 = 'J3:J198"';
pca20 = xlsread(filename, sheet,xlRangepca20) ;

% Malte 10k/min
x1Rangetml0 = 'K3:K9752"';
tml0 = xlsread(filename, sheet,x1RangetmlO) ;

x1Rangepml0 = 'L3:L9752";
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x1lsread(filename, sheet, x1RangepmlO) ;

% Malte 13k/min
x1lRangetml3 = 'M3:M11253';

tml3

x1lsread(filename, sheet,x1lRangetml3) ;

x1lRangepml3 = 'N3:N11253';

pml3

x1lsread(filename, sheet,x1Rangepml3) ;

% Malte 15k/min
x1Rangetml5 = '03:09752';

tml5

x1lsread(filename, sheet, x1Rangetml5) ;

x1Rangepml5 = '"P3:P9752";

pml5

]

x1lsread(filename, sheet, x1Rangepml5) ;

% Malte 17k/min

x1Rangetml7 = 'Q3:011473";

tml7

x1lsread(filename, sheet, x1Rangetml?7) ;

x1Rangepml7 = 'R3:R11473';

pml7

]

x1lsread(filename, sheet,x1Rangepml7) ;

% Malte 20k/min

x1Rangetm20 = 'S3:59752";

tm20

x1lsread(filename, sheet,x1Rangetm20) ;

x1Rangepm20 = 'T3:T9752"';

pm20

x1lsread(filename, sheet, x1Rangepm20) ;

% Coco 10k/min
x1lRangetclO = 'U3:U9752";

tcl0

x1lsread(filename, sheet,x1Rangetcl0) ;

x1Rangepcl0 = 'V3:V9752";

pcl0

x1lsread(filename, sheet,x1RangepclO) ;

% Coco 13k/min
x1Rangetcl3 = '"W3:W11252";

tcl3

x1lsread(filename, sheet,x1Rangetcl3);

x1Rangepcl3 = 'X3:X11252";

pcl3

x1lsread(filename, sheet, x1Rangepcl3) ;

% Coco 15k/min
x1Rangetclb = 'Y3:Y9752";

tclb

x1lsread(filename, sheet,x1lRangetcl)b);

x1Rangepclb = 'Z23:29752";

pclb

x1lsread(filename, sheet,x1lRangepclb);

% Coco 17k/min
x1lRangetcl7 = '"AA3:AA11473';

tcl?

x1lsread(filename, sheet,x1Rangetcl7) ;

x1Rangepcl7 = 'AB3:AB11473"';

pcl7

x1lsread(filename, sheet, x1Rangepcl?) ;
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% Coco 20k/min
x1Rangetc20 =
tc20 = xlsread

x1Rangepc20 =
pc20 = xlsread

'"AC3:AC9752"';
(filename, sheet, x1Rangetc20) ;

'AD3:AD9752"';
(filename, sheet, x1Rangepc20) ;

156

$Fazendo agora a interpolacdo para cada porcentagem de perda para

cada taxa
%$de aqueciment

%Cana
[pcall, index]

i =10:10:100;

j=1;

while j<=i
call0(j) =
=3 +tL;

end

[pcal3, index]

J=1;

while j<=i
cal3(j) =
=3+

end

[pcalb, index]

j=1;

while j<=i
cal5(3) =
jo=3 +L;

end

[pcal7, index]

j=1;

while j<=i
cal7(3) =
jo=3 +L;

end

[pca20, index]

J=1;

while j<=i
caz0(3) =
J =3 +1;

end

%Malte
[pml0, index] =

J=1;
while j<=i
ml0(j) = 1

o

= unique (pcal0);

interpl (pcal0, tcall (index),i(j))

= unique (pcal3);

interpl (pcal3, tcal3 (index),i(j))

= unique (pcalb);

interpl (pcal5, tcal5(index) ,1(3))

= unique (pcal7) ;

interpl (pcal7,tcal7 (index),i(j))

= unique (pca20) ;

interpl (pca20, tca20 (index) ,1(3))

unique (pml0) ;

nterpl (pml0, tml0 (index), 1 (J))
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jo= 3+
end

[pml3, index]

j=1;

while j<=1i
ml3(j) =
jo= 3+

end

[pml5, index]

J=1;

while j<=i
ml5(j) =
=13 +tL;

end

[pml7, index]

j=1;

while j<=i
ml7(j) =
=3+

end

[pm20, index]

j=1;

while j<=i
m20 (3) =
=3+

end

%Coco
[pcl0, index]

j=1;

while j<=i
cl0(3) =
J =3 +1;

end

[pcl3, index]

j=1;

while j<=i
cl3(j) =
=3 +tL;

end

[pcl5, index]

j=1;

while j<=i
cl5(3) =
j =3+

end

[pcl7, index]

j=1;

while j<=i
cl7(3) =
j =3 4L

end

= unique (pml3) ;

interpl (pml3, tml3 (index), i (J))

= unique (pmlb5) ;

interpl (pml5, tml5 (index), i (J))

= unique (pml7) ;

interpl (pml7, tml7 (index), i (J))

= unique (pm20) ;

interpl (pm20, tm20 (index), 1 (J))

= unique (pclO0) ;

interpl (pcl0, tclO (index), i (J))

= unique (pcl3);

interpl (pcl3, tcl3 (index) ,1(3))

= unique (pclb);

interpl (pcl5, tclb (index) ,1i(3))

= unique (pcl7);

interpl (pcl7,tcl7 (index) ,i(3))
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[pc20, index] = unique (pc20);

J=1;

while j<=i
c20(j) = interpl (pc20,tc20 (index),1(3j))
=13 +tL;

end

$AQUI EU QUERO COLOCAR OS RESULTADOS EM UM EXCEL
% Colocando os resultados em um excel

filename2="'Pirolise.xlsx';

Titulol = {'Cana'}

xlswrite(filename2,Titulol, 1, "Al");

Colunal = {'10"};
x1lswrite (filename?2,
x1lswrite (filename?2,

Coluna2 = {'13'};
x1lswrite (filename?2,
xlswrite (filename?2,

Coluna3 = {'15"};
xlswrite (filename?2,
xlswrite (filename?2,

Colunad = {'17"'};
xlswrite (filename?2,
x1lswrite (filename?2,

Colunab = {'20'};
xlswrite (filename?2,
xlswrite (filename?2,

Titulo2 = {'Malte'}

Colunal,1l, 'A2");
cal0l,1, 'B2:K2");

Coluna2,1, 'A3");
cal3, 1, 'B3:K3");

Coluna3, 1, 'Ad");
cal5, 1, 'B4:K4");

Colunad,1l,'A5");
cal7,1l,'B5:K5");

Colunab,1, 'A6");
ca20,1, 'B6:K6") ;

x1lswrite (filename2,Titulo2,2, 'A1l");

Coluna6 = {'10'};
xlswrite (filename?2,
xlswrite (filename?2,

Coluna7 = {'13'};
xlswrite (filename?2,
xlswrite (filename?2,

Coluna8 = {'15"'};
x1lswrite (filename?2,
x1lswrite (filename?2,

Coluna9 = {'17'"};
x1lswrite (filename?2,
x1lswrite (filename?2,

Colunal0 = {'20"'};
x1lswrite (filename?2,
xlswrite (filename?2,

Colunat6, 2, 'A2");
ml0,2, "B2:K2");

Coluna7,2, "A3");
ml3,2, 'B3:K3");

Coluna8,2, 'Ad");
ml5,2, '"B4:K4");

Coluna9,2, 'A5");
ml7,2, 'B5:K5");

Colunal0,2, 'A6");
m20,2, 'B6:K6'") ;
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Titulo3 = {'Coco'}

xlswrite (filename2,Titulo3,3,"'Al");

Colunall = {'10"};
x1lswrite (filename?2,
xlswrite (filename?2,

Colunal2 = {'13'};
xlswrite (filename?2,
xlswrite (filename?2,

Colunal3 = {'15'};
xlswrite (filename?2,
x1lswrite (filename?2,

Colunal4d = {'17"};
x1lswrite (filename?2,
x1lswrite (filename?2,

Colunal5 = {'20"'};
x1lswrite (filename?2,
xlswrite (filename?2,

Colunall, 3, 'A2");
cl0,3,'B2:K2");

Colunal2, 3, 'A3");
cl3,3,'B3:K3");

Colunal3, 3, 'Ad");
cl5,3,'B4:K4");

Colunal4, 3, 'A5");
cl7,3, 'B5:K5");

Colunal5, 3, 'A6");
c20,3, 'B6:K6");
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Anexo 2 — Kissinger

Cddigo do MATLAB ® para aplicar o modelo cinético de Kissinger, onde
Kissinger.mat estava importado os valores de y e x de cada ponto de maxima

perda de massa, para cada taxa de aquecimento.

clc;
clear;
close all;

load ('Kissinger.mat');
% Primeiro ponto de perda de massa

fl=fit (x1,yl, 'polyl")

pll=fl.pl;
pl2=fl.p2;

figure (1)
plot (f1l,x1,vyl, "*b")

r2l=fitlm(x1l,vyl);

r2lo = r2l.Rsquared.Ordinary;
r2la r21.Rsquared.Adjusted;

filename='Kissingergrafico.xlsx';

Titulol = {'Primeiro ponto de perda de massa'}

Colunasl = {'1000/Tm', 'Ln (beta/Tm"2) "', 'Coeficiente

angular', 'Coeficiente linear', 'R2 Ordinario', 'R2 Ajustado'};
Al = [x1,y1];

xlswrite (filename, Titulol, 'Primeiro Ponto','Al")

xlswrite (filename,Colunasl, 'Primeiro Ponto', 'A2")

x1lswrite (filename,Al, 'Primeiro Ponto', "A3")
x1lswrite (filename,pll, 'Primeiro Ponto', 'C3")
x1lswrite (filename,pl2, 'Primeiro Ponto', 'D3")
xlswrite (filename, r2lo, 'Primeiro Ponto', "E3")
xlswrite (filename, r2la, 'Primeiro Ponto', "F3")

%$Segundo ponto de perda de massa

f2=fit (x2,y2, 'polyl")

p21=£2.pl;
p22=£2.p2;

figure (2)
plot (f2,x2,y2,"'*b");

r22=fitlm(x2,vy2);

r22o0 = r22.Rsquared.Ordinary;
r22a r22.Rsquared.Adjusted;
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filename='Kissingergrafico.xlsx';
Titulo2 = {'Segundo ponto de perda de massa'}
Colunas2 = {'1000/Tm"', 'Ln (beta/Tm"2) "', 'Coeficiente
angular', 'Coeficiente linear', 'R2 Ordinario', 'R2 Ajustado'};
A2 = [x2,y2];
xlswrite (filename, Titulo2, "Primeiro Ponto', "A9")
x1lswrite (filename,Colunas2, 'Primeiro Ponto', 'A10")
xlswrite (filename,A2, 'Primeiro Ponto','A11l")
xlswrite (filename,p2l, 'Primeiro Ponto', 'Cl1")
x1lswrite (filename,p22, 'Primeiro Ponto', 'D11")
xlswrite (filename, r220, 'Primeiro Ponto','E11")
(

xlswrite (filename, r22a, 'Primeiro Ponto','F11")

$Terceiro ponto de perda de massa
f3=fit (x3,y3, "polyl")

p31=£3.pl;
p32=£3.p2;

figure (3)
plot (£3,x3,y3,"*b");

r23=fitlm(x3,y3);

r23o0 = r23.Rsquared.Ordinary;
r23a r23.Rsquared.Adjusted;

filename='Kissingergrafico.xlsx';

Titulo3 = {'Terceiro ponto de perda de massa'}
Colunas3 = {'1000/Tm"', 'Ln (beta/Tm"2) "', 'Coeficiente
angular', 'Coeficiente linear', 'R2 Ordinario', 'R2 Ajustado'};
A3 = [x3,y3];

xlswrite (filename, Titulo3, "Primeiro Ponto','A1l7")
xlswrite (filename,Colunas3, 'Primeiro Ponto', 'Al8")
x1lswrite (filename, A3, 'Primeiro Ponto', 'A19")
x1lswrite (filename,p31l, 'Primeiro Ponto', 'C19")
x1lswrite (filename,p32, 'Primeiro Ponto', 'D19")
xlswrite (filename, r230, 'Primeiro Ponto','E19")
xlswrite (filename, r23a, 'Primeiro Ponto','F19'")

—~ o~ o~~~ —

%$Processo completo da perda de massa
fd=fit (x4,vy4, "polyl")

pdl=f4d.pl;
pd2=f4.p2;

figure (4)
plot (f4,x4,y4,"'*b");

r24=fitlm(x4,v4);

r24o r24 .Rsquared.Ordinary;
r24a = r24.Rsquared.Adjusted;
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filename='Kissingergrafico.xlsx';

Titulo4 = {'Processo completo da perda de massa'}

Colunas4 = {'1000/Tm', "Ln (beta/Tm"2) "', 'Coeficiente

angular', 'Coeficiente linear', 'R2 Ordinario', 'R2 Ajustado'};
A4 = [x4,y4];

x1lswrite (filename, Titulo4, 'Primeiro Ponto', "A25")

xlswrite (filename,Colunasé4, 'Primeiro Ponto', 'A26")

xlswrite (filename,A4, 'Primeiro Ponto', 'A27")

x1lswrite (filename,p4l, 'Primeiro Ponto','C27")

x1lswrite (filename,p42, 'Primeiro Ponto', 'D27")

x1lswrite (
x1lswrite (

filename, r240, 'Primeiro Ponto', 'E27")
filename, r24a, 'Primeiro Ponto','F27")

%$Tabela com todos os coeficientes e R2

EAl = -8.314*p11*1000;

EA2 = -8.314*p21*1000;

EA3 = -8.314*p31*1000;

EA4 = -8.314*p41*1000;

Fatorl = (exp(pl2)*EAl)/8.314;

Fator2 = (exp (p22)*EA2)/8.314;

Fator3 = (exp (p32)*EA3)/8.314;

Fatord = (exp(p42)*EA4)/8.314;

Colunas5 = {'Coeficiente angular', 'Coeficiente linear', 'R2
Ordinério' 'R2 Ajustado', 'Energia de Ativacdo (J/mol)', 'Fator

de frequéncia'}

CA = [pll;p2l;p31;p4l];
CL [pl2;p22;p32;p42];
R20 = [r2lo;r220;r230;r240];

R2A = [r2la;r22a;r23a;r24a]l;
EA = [EAl;EA2;EA3;EA4L];
Fator = [Fatorl;Fator2;Fator3;Fator4]

Titulo5 = {'Cinética'}

x1lswrite (filename, Titulo5, 'Cinética', "Al")
x1lswrite (filename, Colunas5, 'Cinética', "A2")
x1lswrite (filename,CA, 'Cinética', "A3")
xlswrite (filename,CL, 'Cinética', "'B3")
xlswrite (filename,R20, 'Cinética', 'C3")
x1lswrite (filename,R2A, 'Cinética', 'D3")
x1lswrite (filename,EA, 'Cinética', "E3")
x1lswrite (filename, Fator, 'Cinética’', 'F3")

$Termodinadmica

%$Energia de Gibbs,
massa + o total

Entalpia e Entropia para cada ponto de perda de

$Primeiro Ponto

Gibbsll = EA1+8.314*1000/x1 (1
23)*1000/x1(1))/(6.63*10"(-34
Gibbsl2 = EA1+8.314*1000/x1(2
23)*1000/x1(2))/(6.63*10"(-34

*1log ((1.3806505*10" (-
*Fatorl));
*1log ((1.3806505*10" (-
*Fatorl));

~ o~ ~—
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Gibbsl3 = EA1+8 314*%1000/x1 (
23)*1000/x1(3))/(6.63*10" (-

3)*1log ((1.3806505*10" (-
34
Gibbsl4 = EA1+8 314*1000/x1 (4
34
5
34

)

) *Fatorl)) ;

) *1og ((1.3806505*10" (-
23)*1000/x1(4))/(6.63*10"(-34) *Fatorl));
Gibbsl5 = EA1+8 314*1000/x1(5)

)

23)*1000/x1(5))/ (6.63*10" (-

*1log ((1.3806505*10" (-
*Fatorl));

Entalpiall = EA1-8.314*1000/x1 (1)
Entalpial2 EA1-8.314*1000/x1(2)
Entalpial3 = EA1-8.314*1000/x1 (3)
(4)
(5)

Entalpial4 EA1-8.314*1000/x1
Entalpial5 = EA1-8.314*1000/x1

Entropiall = (Entalpiall-Gibbsl11)/(1000/x1 (1))
Entropial2 = (Entalpial2-Gibbsl2)/(1000/x1(2))
Entropial3 = (Entalpial3-Gibbsl13)/(1000/x1(3))
Entropiald4 = (Entalpial4d-Gibbsl4)/(1000/x1(4))
Entropial5 = (Entalpial5-Gibbsl5)/(1000/x1(5))

Gibbsl = [Gibbsll;Gibbsl2;Gibbs13;Gibbsl4;Gibbsl5]
Entalpial =
[Entalpiall;Entalpial2;Entalpial3;Entalpial4d;Entalpial5]
Entropial =
[Entropiall;Entropial2;Entropial3;Entropial4;Entropial5]

%$Segundo Ponto

Gibbs21 = EA2+8 314*1000/%2 (
23)*1000/x2(1))/(6.63*10" (-
Gibbs22 = EA2+8 314*1000/x2 (
23)*1000/%2(2))/ (6.63*10" (-

1)*log ((1.3806505*10" (-
34
2
34
Gibbs23 = EA2+8 314*1000/x2 (3
34
4
34
5
34

)

) *Fator2));

) *1log ((1.3806505*10" (-

) *Fator2));

) *1log ((1.3806505*10" (-
23)*1000/x2(3))/(6.63*10" (-34) *Fator2));
Gibbs24 = EA2+8 314*1000/x2 (4)
23)*1000/x2(4))/(6.63%10" (-34)
Gibbs25 = EA2+8.314*1000/x2(5)
23)*1000/x2(5))/ (6.63*10" (-34)

*1log ((1.3806505*10" (-
*Fator2));
*log ((1.3806505*10" (-
*Fator2));

Entalpia2l = EA2-8.314*1000/x2 (1)
Entalpia22 = EA2-8.314*1000/x2 (2)
Entalpia23 = EA2-8.314*1000/x2(3)
Entalpia24 = EA2-8.314*1000/x2 (4)
Entalpia25 = EA2-8.314*1000/x2 (5)

Entropia2l = (Entalpia2l1-Gibbs21)/(1000/x2 (1))
Entropia22 = (Entalpia22-Gibbs22)/(1000/x2(2))
Entropia23 = (Entalpia23-Gibbs23)/(1000/x2(3))
Entropia24 = (Entalpia24-Gibbs24)/(1000/x2(4))
Entropia25 = (Entalpia25-Gibbs25)/(1000/x2(5))

Gibbs2 = [Gibbs21;Gibbs22;Gibbs23;Gibbs24;Gibbs25]
Entalpia2 =
[Entalpia2l;Entalpia?22;Entalpia23;Entalpia24;Entalpia25]
Entropia2 =
[Entropia2l;Entropia22;Entropia23;Entropia24;Entropia25]

$Terceiro Ponto

Gibbs31l = EA3+8.314*1000/x3(1
23)*1000/x3(1))/(6.63*10"(-34
Gibbs32 = EA3+8 314*1000/x3(2
23)*1000/x3(2))/(6.63*10"(-34

*1og ((1.3806505*10" (-
*Fator3));
*1log ((1.3806505*10" (-
*Fator3));

~— o~ ~—
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Gibbs33 = EA3+8 314*1000/%3 (
23)*1000/x3(3))/(6.63*10" (-

3)*1log ((1.3806505*10" (-
34
Gibbs34 = EA3+8 314*1000/x3 (4
34
5
34

)

) *Fator3));

) *1og ((1.3806505*10" (-
23)*1000/x3(4))/(6.63*10" (-34) *Fator3));
Gibbs35 = EA3+8 314*1000/%x3(5)

)

23)*1000/x3(5))/ (6.63*10" (-

*1log ((1.3806505*10" (-
*Fator3));

Entalpia31l = EA3-8.314*1000/x3(1)
Entalpia32 EA3-8.314*1000/%x3(2)
Entalpia33 = EA3-8.314*1000/x3(3)
(4)
(5)

Entalpia34 EA3-8.314*1000/x3
Entalpia35 = EA3-8.314*1000/x3

Entropia3l = (Entalpia3l-Gibbs31)/(1000/x3(1))
Entropia32 = (Entalpia32-Gibbs32)/(1000/x3(2))
Entropia33 = (Entalpia33-Gibbs33)/(1000/x3(3))
Entropia34 = (Entalpia34-Gibbs34)/(1000/x3(4))
Entropia35 = (Entalpia35-Gibbs35)/(1000/x3(5))

Gibbs3 = [Gibbs31;Gibbs32;Gibbs33;Gibbs34;Gibbs35]
Entalpia3 =
[Entalpia3l;Entalpia32;Entalpia33;Entalpia34;Entalpia35]
Entropia3 =
[Entropia3l;Entropia32;Entropia33;Entropia34;Entropia35]

$Total

Gibbs4l = EA4+8.314*1000/x4 (
23)*1000/x4 (1)) / (6.63*10" (-
Gibbs42 = EA4+8.314*1000/x4 (
23)*1000/x4(2))/(6.63*10" (-

1)*1og ((1.3806505*10" (-
34
2
34
Gibbs43 = EA4+8 314*1000/x4 (3
34
4
34
5
34

)

) *Fatord));

)*log ((1.3806505*10" (-

) *Fatord));

) *1log ((1.3806505*10" (-
23)*1000/x4(3))/(6.63*10" (-34) *Fator4)) ;
Gibbs44 = ER4+8. 314*lOOO/x4( )
23)*1000/x4(4))/(6.63*10" )
Gibbs45 = EA4+8 314*1000/x4 )
23)*1000/x4(5))/ (6.63*10" (-34)

*log ((1.3806505*10" (-
*Fatord));
*log((1.3806505*10" (-
*Fatord));

Entalpia4l = EA4-8.314*1000/x4 (1)
Entalpia4d?2 EA4-8.314*1000/x4 (2)
Entalpia43 = EA4-8.314*1000/x4 (3)
(4)
(5)

Entalpia44 EA4-8.314*1000/x4
Entalpia45 = EA4-8.314*1000/x4

Entropia4l = (Entalpiad4l-Gibbs41l)/(1000/x4 (1))
Entropiad?2 (Entalpiad42-Gibbs42)/(1000/x4(2))
Entropia43 = (Entalpia43-Gibbs43)/(1000/x4(3))
( )/ ( (4))
( )/ ( (5))

Entropiad4 Entalpiad4-Gibbs44 1000/x4
Entropiad45 = (Entalpia45-Gibbs45 1000/x4

Gibbs4 = [Gibbs41l;Gibbs42;Gibbs43;Gibbs44;Gibbs45]
Entalpia4d =
[Entalpiadl;Entalpiad42;Entalpiad43;Entalpiad44d;Entalpiad5]
Entropiad =
[Entropiad4l;Entropiad42;Entropiad43;Entropia44;Entropiad5]
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Colunas = { 'Energia de Ativacdo (J/mol)', 'Fator de

frequéncia', 'Taxa de aquecimento', 'Energia de
Gibbs', 'Entalpia', '"Entropia'}

Linhas = [10;13;15;17;20]
Titulo6 = {'Primeiro ponto de perda de massa'}
x1lswrite (filename, Titulo6, 'Termodinamica', "A1l")
x1lswrite (filename, Colunas, 'Termodinamica', "A2")
xlswrite (filename,EAl, 'Termodindmica', "A3")
xlswrite (filename, Fatorl, 'Termodindmica', 'B3")
xlswrite (filename, Linhas, 'Termodindmica', 'C3")
x1lswrite (filename, Gibbsl, 'Termodinamica', 'D3")
xlswrite (filename, Entalpial, 'Termodindmica', "E3")
( F

xlswrite (filename, Entropial, 'Termodindmica’', "'
Titulo7 = {'Segundo ponto de perda de massa'}

x1lswrite (filename, Titulo7, 'Termodinamica', "A9")

(
x1lswrite (filename, Colunas, 'Termodindmica', "A10")
x1lswrite (filename, EA2, 'Termodinamica', '"A11")
x1lswrite (filename, Fator2, 'Termodinédmica’', 'B11")
x1lswrite (filename, Linhas, 'Termodinédmica', 'C11")
xlswrite (filename, Gibbs2, 'Termodindmica', 'D11")
x1lswrite (filename,Entalpia2, 'Termodindmica', 'E11")
x1lswrite (filename, Entropia2, 'Termodindmica', 'F11")
Titulo8 = {'Terceiro ponto de perda de massa'}
xlswrite (filename, Titulo8, 'Termodindmica’', "A17")

(
x1lswrite (filename, Colunas, 'Termodinamica', "A18")
x1lswrite (filename, EA3, 'Termodindmica', "A19")
x1lswrite (filename, Fator3, 'Termodindmica', 'B19")
xlswrite (filename, Linhas, 'Termodindmica', 'C19")
xlswrite (filename, Gibbs3, 'Termodindmica', 'D19")
x1lswrite (filename,Entalpia3, 'Termodindmica', 'E19")
(

x1lswrite (filename, Entropia3, 'Termodindmica', 'F19")
Titulo9 = {'Processo completo de perda de massa'}

xlswrite (filename, Titulo9, 'Termodindmica’', "A25")
x1lswrite (filename, Colunas, 'Termodindmica', 'A26")
x1lswrite (filename, EA4, 'Termodinamica', "A27")
x1lswrite (filename, Fator4, 'Termodinédmica', 'B27")
xlswrite (filename, Linhas, 'Termodindmica', 'C27")
xlswrite (filename, Gibbs4, 'Termodindmica', 'D27")
x1lswrite (filename, Entalpia4, 'Termodindmica', 'E27")
x1lswrite (filename, Entropia4, 'Termodindmica', 'F27")
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Anexo 3 — Resultados Kissinger

Os resultados do modelo de Kissinger estdo apresentados na Tabela 52,

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621877/CA

Tabela 53 e Tabela 54.

Tabela 52 - Resultados com modelo de Kissinger para o bagaco de cana-de-agucar

a I:éﬁndeento Energia de Gibbs Entalpia Entropia
q(K in (3.mol?) (3.mol?) (3.mol.K?)
13 156.982,97 107.236,69 -81,55
15 157.554,16 107.178,49 -81,65
20 157.799,16 107.153,55 -81,69
Tabela 53 - Resultados com modelo de Kissinger para o bagago de malte
a Igz:(%deento Energia de Gibbs Entalpia Entropia
q(K in i) (3.mol?) (3.mol?) (J.mol K1)
10 145.380,01 81.434,30 -114,12
13 146.231,07 81.372,33 -114,23
15 146.804,92 81.330,58 -114,30
20 147.584,35 81.273,91 -114,40
Tabela 54 - Resultados com modelo de Kissinger para a casca de coco
a I:i:(iamdeento Energia de Gibbs Entalpia Entropia
q(K in (3.mol?) (J.mol?) (J.mol LK)
10 148.737,72 194.959,20 78,80
15 148.268,48 194.909,66 78,72
20 147.986,53 194.879,87 78,67
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Anexo 4 - KAS

Cddigo do MATLAB ® para aplicar o modelo cinético de KAS, onde foram
importados os dados apds a interpolacao. A aplicacdo do modelo foi feita para as
trés biomassas diferentes, sendo alterado o sheet para cada uma delas, como

apresentado no cédigo do Anexo 1.

clc;
clear all;
close all;

% Pegando os dados do TG
filename = 'Pirolise.xlsx';
sheet = 2;

% Determinando a matriz Beta - taxa de aquecimento
x1Rangebeta = 'A2:A6';

beta = xlsread(filename, sheet, x1Rangebeta);

% Determinando a matriz de temperatura em cada taxa de
aquecimento (linhas),

% em cada % de perda de massa (colunas)
x1lRangetemperatura = 'B2:K6';

temperatura = xlsread(filename, sheet,xlRangetemperatura) ;

$Criando a matriz de 1/temperatura
i=1;
j=1;

while i<=5
while §<=10
temp (i,3)=1000/ (temperatura (i, j)+273);
Jj=3+1;
end
j=1;
i=i+1;
end

$Criando a matriz gque relaciona a taxa de aquecimento com a
temperatura ,

$que serad utilizada no eixo Y dos graficos do modelo KAS
i=1;

j=1;

while i<=5
while j<=10
kas(i,3)= log(beta(i,1)/ ((temperatura(i,j)+273)"2))
J=3+1;
end
j=1;
i=i+1;
end

$Criando um vetor, o ' no final faz com que seja na
$vertical, sem ele, seria uma Unica linha com varias colunas
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porcentagem =(.1:.1:1)"';

$Grafico de cada % de perda de massa
figure (1)

plot (temp, kas)

$AQUI EU QUERO COLOCAR OS RESULTADOS DE KAS E TEMP EM UM EXCEL
% Colocando os resultados em um excel
filename='KASgrafico tese malte .xlsx';

Titulol = {'KAS'}

xlswrite (filename, Titulol, 'Graficos', "Al");
Colunal = {'Porcentagem de perda de massa'}l;
xlswrite (filename, Colunal, 'Graficos', 'A2"');
x1lswrite (filename, porcentagem', 'Graficos','B2');
Coluna2 = {'Eixo X - 1000/Temperatura'}

xlswrite (filename, Coluna2, 'Graficos', "A3");
x1lswrite (filename, temp, 'Graficos', "B3:K7");
Colunal3 = {'Eixo Y - Ln ()"}

x1lswrite (filename, Coluna3, 'Graficos', "A8");
x1lswrite (filename, kas, 'Graficos', '"B8:K12");

o

terminacdo da curva de cada % de perda de massa (Colunas)

f2=fit (temp(:,73),kas(:,73), "polyl")
$Coeficiente angular e Coeficiente linear
pll=£f2.pl

pl2=£f2.p2

r2l=fitlm(temp(:,7j),kas(:,3));

%$Determinando o R"2
r2lo = r2l.Rsquared.Ordinary;
r2la = r2l.Rsquared.Adjusted;

%Colocando os resultados em um excel

filename='KASgrafico tese malte .xlsx';

Titulol = {'KAS'}

Colunasl = {'Porcentagem de perda de massa', 'Coeficiente
angular', 'Coeficiente linear', 'R2 Ordinario', 'R2 Ajustado'};

x1lswrite (filename, Titulol, 'KAS', '"Al");

x1lswrite (filename, Colunasl, 'KAS', 'A2");

x1lswrite (filename, porcentagem, 'KAS', 'A3'");

x1Rangel = strcat('B',num2str (j+2));

x1lswrite (filename,pll, '"KAS',x1Rangel) ;

x1Range?2 = strcat ('C',num2str (j+2));

x1lswrite (filename,pl2, 'KAS',x1Range?2) ;

x1Range3 = strcat ('D',num2str (j+2));

x1lswrite (filename, r21o, '"KAS',x1Range3) ;

x1Ranged = strcat ('E',num2str (j+2));

x1lswrite (filename, r2la, 'KAS',x1Ranged) ;

j=3+1;
end

filename = 'KASgrafico tese malte .xlsx';

sheet = '"KAS';
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x1lRangeca = 'B3:B12';
ca = xlsread(filename, sheet,x1Rangeca) ;
x1Rangecl = 'C3:Cl2"';
cl = xlsread(filename, sheet,x1Rangecl);

$Energia de Ativacéo

EA = -8.314*1000*ca

$Grafico de cada % de perda de massa e respectiva energia de
ativacao

figure (2)

plot (porcentagem, EA)

$Calculo dos fatores de frequencia para cada mecanismo reacional

%$Reacdo de Primeira ordem
gl = -log(l-porcentagem);
Al = (exp(cl)).*EA.*gl./8.314;

%Reacdo de Ordem 1,5
g2 2*[ (1l-porcentagem) .~ (-1/2)-11;
A2 (exp(cl)) .*EA.*g2./8.314;

%$Reacdo de Segunda ordem;
g3 = (l-porcentagem) .”(-1);
A3 = (exp(cl)).*EA.*g3./8.314;

%Reacdo de Terceira ordem;
g4 = ((l-porcentagem) .”(-2)-1)/2;
A4 = (exp(cl)).*EA.*g4./8.314;

%$Difusdo unidimensional
g5 = porcentagem.”"2;
A5 = (exp(cl)).*EA.*g5./8.314;

%$Difusdo bidimensional
g6 = (l-porcentagem) .*log(l-porcentagem) .*porcentagem;
A6 = (exp(cl)).*EA.*g6./8.314;

%$Difusdo tridimensional
g7 = (1-(l-porcentagem) .”(1/3))."2;
A7 = (exp(cl)).*EA.*g7./8.314;

$Difusdo Ginstling-Brounshtein
g8 = (1-(2/3) *porcentagem) - (1-porcentagem) .” (2/3) ;
A8 = (exp(cl)).*EA.*g8./8.314;

$Nucleacdo A2
g9 = (-log(l-porcentagem)).”(1/2);
A9 = (exp(cl)).*EA.*g9./8.314;

%Nucleacdo A3
gl0 = (-log(l-porcentagem)).”(1/3);
Al0 = (exp(cl)).*EA.*gl0./8.314;

$Nucleacdo AlS
gll = (-log(l-porcentagem)) .”(2/3);
All = (exp(cl)).*EA.*gll./8.314;
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%Nucleacdo A4
gl2 = (-log(l-porcentagem)).”(1/4);
Al2 = (exp(cl)).*EA.*gl2./8.314;

$Contracdo geométrica unidimensional
gl3 = porcentagem;
Al3 = (exp(cl)).*EA.*gl13./8.314;

%$Contracdo geométrica bidimensional (area)
gld = 1-(l-porcentagem) .”(1/2);
Al4d (exp(cl)).*EA.*gl4./8.314;

%$Contracdo geométrica tridimensional (volume)
gl5 = 1-(l-porcentagem).” (1/3);
Al5 (exp(cl)).*EA.*gl5./8.314;

$Power law P23
gl6 = porcentagem.” (3/2);
Al6 = (exp(cl)).*EA.*gl6./8.314;

%$Power law P2
gl7 = porcentagem.” (1/2);
Al7 = (exp(cl)).*EA.*gl7./8.314;

$Power law P3
gl8 = porcentagem.”(1/3);
Al8 = (exp(cl)).*EA.*gl8./8.314;

sPower law P4
gl9 = porcentagem.” (1/4);
Al9 = (exp(cl)).*EA.*gl9./8.314;

%Colocando os resultados em um excel
filename='KASgrafico tese malte .xlsx';

Titulol = {'KAS'}

Colunasl = {'Porcentagem de perda de massa', 'Ea','Primeira
ordem', 'A primeira','Ordem 1,5', 'A','Segunda ordem',

'A', 'Terceira ordem', 'A','Difusdo unidimensional', 'A', 'Difuséo
bidimensional', 'A','Difusdo tridimensional', 'A','Difuséao
Ginstling-Brounshtein', 'A', 'Nucleacdo A2','A','Nucleacdo A3',
'A', 'Nucleacao Al5', 'A', 'Nucleacao A4', 'A','Contracao
geométrica unidimensional', 'A', 'Contracdo geométrica
bidimensional (area)', 'A', 'Contracdo geométrica tridimensional
(volume) ', 'A','Power law P23', 'A', 'Power law P2', 'A', 'Power
law P3', 'A', 'Power law P4', 'A'};

xlswrite (filename, Titulol, 1, 'Al");

x1lswrite (filename, Colunasl,1, 'A2");

x1lswrite (filename, porcentagem, 1, 'A3'");

x1lswrite (filename,EA,1, 'B3");

x1lswrite(filename,gl,1, 'C3")
xlswrite (filename,Al,1, 'D3")
x1lswrite (filename,g2,1, 'E3")
xlswrite (filename,A2,1, "F3")
x1lswrite (filename,g3,1, 'G3")
xlswrite (filename,A3,1, "H3");
x1lswrite(filename,g4,1, 'I3")
x1lswrite (filename, 24,1, 'J3")
x1lswrite (filename, g5,1, 'K3")
x1lswrite (filename,A5,1, "L3")
x1lswrite (filename,g6,1, "M3")
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xlswrite

)
xlswrite(filename,g7,1, '0O3")
xlswrite (filename,A7,1, "P3")

x1lswrite (filename,g8,1, '03");
xlswrite (filename,A8,1, 'R3")
x1lswrite(filename,g9,1, "S3")
)

(
(
(
(
(
(
x1lswrite (
x1lswrite (filename,gl0,1,
xlswrite (filename,Al10,1,
x1lswrite(filename,gll,1,
xlswrite (filename,All,1,
xlswrite(filename,gl2,1,
xlswrite (filename,Al2,1,
x1lswrite (filename,gl3,1,
xlswrite (filename,Al3,1,
xlswrite(filename,gl4,1,
xlswrite (filename,Al4,1,
x1lswrite (filename, gl5, 1,
xlswrite (filename,Al5,1,
x1lswrite (filename,glo, 1,
xlswrite (filename,Al6,1,
xlswrite(filename,gl7,1,
xlswrite (filename,Al7,1,
x1lswrite (filename,gl8,1,
xlswrite (filename,Al8,1,
xlswrite(filename,gl9,1,
(

xlswrite (filename,Al19,1,

filename,A6,1, 'N3'

filename,A9,1, 'T3"
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Anexo 5 — Resultados KAS

Os resultados dos parametros termodinamicos para o modelo KAS estédo apresentados na Tabela 55 e Tabela 56.

Tabela 55 - Resultados do KAS aplicando os mecanismos para o bagago de malte

172

Conversao
Modelo AC(,‘) 2 AS A((}) = AS A%4 AS A%S AS R deELnA
AMIND | 43 moly | @mortk?) | A ™D | mory | @mortkyy | AN iamory | @mortkyy | A ™I | g mory | (3.moltkY

GI | 326E.01| 693 | -260,30 |129E+01| 82,6 | -230.00 | 5.94E+02 | 947 199,80 | 1,03E+03 | 1018 | -19596 | 0,0953
G2 | 345E.01| 692 | -259.83 |141E+01| 824 | -230.15 | 6.77E+02 | 944 19871 | 1.23E+03 | 1013 | -194.48 | 0.9959
G3 | 1,83E+00| 660 | -245.97 |516E+01| 79.6 | -219.36 | 1.94E+03 | 919 189,97 | 2.97E+03 | 990 | -187.15 | 0,9923
G4 | 411E01| 688 | -258.38 |1.88E+01| 8L8 | -227.76 | 1.03E+03 | 934 119519 | 2.23E+03 | 99.8 | -189.54 | 0.9978
G5 | 585602 725 | -27459 |3.25E+00| 85.6 | -242.35 | 1.86E+02 | 97.5 20945 | 3.72E402 | 1045 | -204.44 | 0.9977
G6

G7 | 751E-03| 764 | 291.65 | 454E-01| 899 | -258.72 | 2.85E+01 | 102.0 225,05 | 6,33E+01 | 1091 | -219.16 | 0,997
G8 | 7.16E:03| 765 | -292.06 | 4.20E:01| 901 | -259.36 | 2.55E+01 | 1022 225.96 | 5.46E+01 | 1095 | -220.39 | 0,9984
G9 | 6.91E:01| 679 | -254.06 |2,16E+01| 815 | -226.61 | 8.32E+02 | 93.9 197,01 | 1.24E+03 | 1013 | -194.43 | 09924
G10 | 8.87E01| 674 | -251.99 |2.56E+01| 8L1 | -22518 | 9.30E+02 | _ 93.6 196,08 | 1326403 | 1012 | -193.93 | 0.9913
G11 |538E01| 683 | -256.14 |1.82E+01| 8L9 | -228.04 | 7.44E+02 | 942 197.04 | 1.16E+03 | 1015 | -194.94 | 09934
G12 |101E+00| 671 | -250.95 |2.79E+01| 80.9 | -224.47 | 9.84E+02 | 935 195,61 | 1.36E+03 | 1011 | -193.67 | 0.9908
G13 | 202601 | 695 | -261.21 |1.08E+01| 83.0 | -232.34 | 465E+02 | 953 201,83 | 7.43E+02 | 102.7 | -198.67 0,094
Gl4 | 154E-01| 707 | 26652 |5.90E+00| 843 | -237.39 | 2.62E+02 | 96.7 1206.60 | 4356402 | 1041 | -20312 | 0,0946
G15 | LOSE-0L| 714 | 26974 |4.05E+00| 852 | -24052 | 1.82E+02 | 975 1209.63 | 3.07E402 | 1050 | -20603 | 0.9948
G16 | 1.31E01| 710 | -267.90 |593E+00| 84.3 | -237.34 | 2.94E+02 | 96.4 205.64 | 5266402 | 103.6 | -201.55 | 0,9961
G17 | 6.54E:01 | 680 | -25452 |1.98E+01| 817 | -227.33 | 7.36E+02 | 94.2 198,02 | 1,056403 | 1018 | -19579 | 0.9917
G18 | 855E-01| 675 | 25229 |2.42E+01| 813 | -22566 | 8.57E+02 | 93.8 1196.75 | 1186403 | 1015 | -194.83 | 0.9908
G19 | 978E-01| 672 | 25117 |267E+01| 8L0 | -22483 | 9.25E+02 | 93.7 119612 | 1.256403 | 1013 | -19435 | 0.9904
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Tabela 56 - Resultados do KAS aplicando os mecanismos para a casca de coco
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Perda de massa (%)

Modelo > - o - > - o | Equagios
A (min™) (kJA.r(r;mI'l) (J.mA()SI'l.K'l) A (min} (kJA.rioI'l) (J.onsl'l.K'l) A (min) (kJA.r(r;mI'l) (J.onsl'l.K'l) A (min) (k.]A.r(r;mI‘l) (J.onSrl.K-l)
Gl |336E+04| 101,37 | -166,02 |7,59E+05| 114,70 | -141,00 | 857E+01 | 126,95 | -21914 | 2.30E-01 | 15146 | -27028 | 0,9953
G2 |3,68E+04| 101,16 | -16526 |8,65E+05| 11436 | -139,01 | 1,00E+02 | 12611 | -217,16 | 3,15E-01 | 150,07 | -267,65 | 0,9959
G3 |1,35E+05| 98,15 | -15448 |2,48E+06| 111,64 | -131,17 | 2,34E+02 | 12341 | -210,79 | 6,35E-01 | 146,96 | -261,81 | 0,9923
G4 |4,90E+04| 100,49 | -162,88 |1,32E+06| 11327 | -136,39 | 2,46E+02 | 12324 | -21038 | 9,64E-01 | 14511 | -25835 | 0,9978
G5 |848E+03| 104,56 | -177,46 |2,38E+05| 117,70 | -150,65 | 3,37E+01 | 130,24 | -226,90 | 9,34E-02 | 15544 | -277,75 | 0,9977
G6
G7 |1,18E+03| 109,13 | -193,83 |3,64E+04| 12255 | -16625 | 6,48E+00 | 136,05 | -240,60 | 2,08E-02 | 162,09 | -290,23 | 0,9987
G8 |1,09E+03| 109,31 | -194.48 |3.26E+04| 12283 | -167,16 | 534E+00 | 13673 | -242.21 | 1,62E-02 | 16319 | -29230 | 0,0984
G9 |562E+04| 100,17 | -161,73 |1,06E+06| 11383 | -13821 | 8,96E+01 | 12679 | -21877 | 2,09E-01 | 151,88 | -271,05 | 0,0924
G10 |6,68E+04| 99,77 | -160,30 |119E+06| 113,54 | -137,28 | 9,09E+01 | 126,74 | -218,65 | 2,03E-01 | 15201 | -271,30 | 0,9913
G11 |474E+04| 10057 | -16316 |9,49E+05| 11412 | -139.14 | 8,83E+01 | 126,84 | -21889 | 2,16E-01 | 151,74 | 270,79 | 0,9934
G12 |7.28E+04| 9958 | -159,59 |1,26E+06| 11340 | -136,81 | 9,16E+01 | 126,72 | -21859 | 2,00E-01 | 152,08 | -271,43 | 0,9908
G13 |2,83E+04| 101,77 | -16745 |594E+05| 11533 | -14303 | 5,61E+01 | 12844 | -222.66 | 1,33E-01 | 153,86 | -274,78 0,094
G14 |1,54E+04| 103,18 | -172,51 |3,35E+05| 116,81 | -147,80 | 3,44E+01 | 130,17 | -226,73 | 8,62E-02 | 155,80 | -27842 | 0,9946
G15 |106E+04| 10405 | -17564 |2,33E+05| 117,76 | -150,83 | 2,46E+01 | 131,34 | -22951 | 6,30E-02 | 157,19 | -281,02 | 0,9948
G16 |1,55E+04| 103,17 | -172,46 |3,76E+05| 11652 | -14684 | 4,35E+01 | 129,34 | -22478 | 1,12E-01 | 154,65 | -27627 | 0,9961
G17 |516E+04| 10037 | -16245 |940E+05| 11415 | -13922 | 7,25E+01 | 127,54 | -22053 | 1,50E-01 | 153,08 | -27330 | 0,9917
G18 |6,30E+04| 99,91 | -160,78 |1,09E+06| 113,75 | -137,.95 | 7,89E+01 | 127,24 | -219.82 | 1,69E-01 | 152,81 | -272,81 | 0,9908
G19 |6.97E+04| 99,68 | -159,95 |1,18E+06| 11355 | -137.32 | 8,24E+01 | 127,09 | -21947 | 1,74E-01 | 152,68 | -272,56 | 0,9904
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Anexo 6 - FWO

Cddigo do MATLAB ® para aplicar o modelo cinético de FWO, onde foram
importados os dados apds a interpolacao. A aplicacdo do modelo foi feita para as
trés biomassas diferentes, sendo alterado o sheet para cada uma delas, como

apresentado no cédigo do Anexo 1.

clc;
clear all;
close all;

o)

% Pegando os dados do TG
filename = 'Pirolise.xlsx';
sheet = 1;

% Determinando a matriz Beta - taxa de aquecimento
x1Rangebeta = 'A2:A6';
beta = xlsread(filename, sheet,x1Rangebeta) ;

% Determinando a matriz de temperatura em cada taxa de
aquecimento (linhas),

% em cada % de perda de massa (colunas)
x1lRangetemperatura = 'B2:K6';

temperatura = xlsread(filename,sheet,xlRangetemperatura);

%Criando a matriz de 1/temperatura
=1,
N

’

- b

while i<=5
while §<=10
temp (i,3)=1000/ (temperatura (i, j)+273);
Jj=3+1;
end
j=1;
i=i+1;
end

%$Criando um vetor de 2.5 em 2.5, até 82.5, o ' no final faz com
que seja na

$vertical, sem ele, seria uma uUnica linha com varias colunas
porcentagem =(0.1:0.1:1)"

3Criando o eixo Y = log(beta)
i=1;

while i<=5
fwo(i,1l)= log(beta(i, 1))
i=1i+1;

end

[o)

$Grafico de cada % de perda de massa
plot (temp, fwo)
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$AQUI EU QUERO COLOCAR OS RESULTADOS DE FWO E TEMP EM UM EXCEL
% Colocando os resultados em um excel
filename='FWOgrafico.xlsx';

Titulol {"FWO"'}

xlswrite (filename, Titulol, 2, 'Al");

Colunal {'Porcentagem de perda de massa'};
xlswrite (filename, Colunal,2,'A2'");

xlswrite (filename, porcentagem',2,'B2");
Coluna? {'Eixo X - 1/Temperatura’}

(
(
(
xlswrite (filename,Coluna2,2, 'A3");
x1lswrite (filename, temp,2, "'B3:K7");
(
(

Coluna3 {'Eixo Y - Ln(beta) '}

x1lswrite (filename,Coluna3, 2, "A8");

xlswrite (filename, fwo,2, 'B8:B12");

$Determinacdo da curva de cada % de perda de massa
j=1;

while j<=10
f2=fit (temp(:,3j),fwo, 'polyl"');
pll=£f2.pl;
pl2=£f2.p2;

r2l=fitlm(temp(:,3j), fwo);

r2lo = r2l.Rsquared.Ordinary;
r2la r21.Rsquared.Adjusted;

filename='FWOgrafico.xlsx';

Titulol = {'FWO'}

Colunasl = {'Porcentagem de perda de massa', 'Coeficiente
angular', 'Coeficiente linear', 'R2 Ordinario', 'R2 Ajustado'};

x1lswrite (filename, Titulol, 'FWO', "Al")

x1lswrite (filename, Colunasl, 'FWO', "A2")

x1lswrite (filename, porcentagem, 'FWO', "A3")

x1Rangel = strcat('B',num2str (j+2));

x1lswrite (filename,pll, "FWO', x1Rangel)

x1Range?2 = strcat ('C',num2str (j+2));

x1lswrite (filename,pl2, "FWO', x1Range?2)

x1Range3 = strcat('D',num2str (j+2));

x1lswrite (filename, r2lo, "FWO',x1Range3)

x1Ranged4 = strcat ('E',num2str (j+2));

x1lswrite (filename, r2la, "FWO', x1Ranged)

J=j+1;

end

filename = 'FWOgrafico.xlsx';
sheet = "FWO';

x1Rangeca = 'B3:B12';

ca = xlsread(filename, sheet,x1Rangeca)

x1Rangecl = 'C3:Cl12"';

cl = xlsread(filename, sheet,x1Rangecl)
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%$Criando um vetor, o

' no final faz com que seja na

$vertical, sem ele, seria uma Unica linha com varias colunas

porcentagem =(.1:.1:1)"';
$Energia de Ativacéo

EA = -1000*(8.314/0.457) *ca

%$Reacdo de Primeira ordem
gl = -log(l-porcentagem)

Al = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*gl./EA

%Reacdo de Ordem 1,5
g2 = 2*[ (l-porcentagem) .” (-1/2)-1];

A2 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*g2./EA

%$Reacdo de Segunda ordem;
g3 = (l-porcentagem) .”(-1);

A3 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*%8.314.%g3./EA

%Reacdo de Terceira ordem;
g4 = ((l-porcentagem).”(-2)-1)/2;

A4 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*%8.314.%g4./EA

$Difusdo unidimensional
g5 = porcentagem.”"2;

A5 = (exp(cl)+exp(-2.315)).%8.314.%g5./EA

$Difusdo bidimensional
g6 = (l-porcentagem) .*log(l-porcentagem)
A6

%$Difusdo tridimensional
g7 = (1-(l-porcentagem).” (1/3)).%2;
A7

$Difusdo Ginstling-Brounshtein

. *porcentagem;
(exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*g6./EA

(exp (cl)+exp(-2.315)) .*8.314.*g7./EA

g8 = (1-(2/3) *porcentagem) - (1-porcentagem) .
A8 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*g8./EA

%Nucleacdo A2
g9 = (-log(l-porcentagem)).”(1/2);
A9

%Nucleacédo A3

(exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*g9./EA

gl0 = (-log(l-porcentagem)).”(1/3);

A10 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*g10./EA
%Nucleacdao AlDS

gll = (-log(l-porcentagem)).”(2/3);

All = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*gll./EA
%Nucleacdo A4

gl2 = (-log(l-porcentagem)).”(1/4);

Al2 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*gl2./EA
$Contracédo geométrica unidimensional

gl3 = porcentagem;

Al13 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*gl3./EA
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$Contracdo geométrica bidimensional (area)
gld = 1-(l-porcentagem).”(1/2);
Al4d = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*gl4./EA

$Contracdo geométrica tridimensional (volume)
gl5 = 1-(l-porcentagem) .” (1/3);
Al5 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*gl5./EA

$Power law P23
glée = porcentagem.” (3/2);
Al6 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*gl6./EA

$Power law P2
gl7 = porcentagem.” (1/2);
Al7 = (exp(cl)+exp(-2.315)).%8.314.*gl7./EA

%$Power law P3
gl8 = porcentagem.” (1/3);
Al8 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*gl8./EA

$Power law P4
gl9 = porcentagem.” (1/4);
Al9 = (exp(cl)+exp(-2.315)).*8.314.*gl9./EA

$Colocando os resultados em um excel

filename='FWOgrafico alterado.xlsx';

Titulol = {'FWO'}

Colunasl = {'Porcentagem de perda de massa','Ea','Primeira
ordem', 'A primeira','Ordem 1,5', 'A','Segunda ordem',

'A', 'Terceira ordem', 'A','Difusdo unidimensional', 'A','Difuséao
bidimensional', 'A','Difusdo tridimensional', 'A','Difusé&o
Ginstling-Brounshtein', 'A', 'Nucleacdao A2','A','Nucleacdo A3',
'A', 'Nucleacéao Al5', 'A', 'Nucleacao A4', 'A','Contracao
geométrica unidimensional', 'A', 'Contracdo geométrica
bidimensional (area)', 'A', 'Contracdo geométrica tridimensional
(volume) ', 'A','Power law P23', 'A', 'Power law P2', 'A', 'Power
law P3', 'A', 'Power law P4', 'A'};

x1lswrite (filename, Titulol,1, 'A1l");

x1lswrite (filename, Colunasl,1, 'A2");

x1lswrite (filename, porcentagem, 1,'A3'");

xlswrite (filename,EA,1, "B3");

x1lswrite (filename,gl, 1, 'C3")
x1lswrite (filename,A1,1, 'D3")
x1lswrite (filename,g2,1, 'E3")
xlswrite (filename,A2,1, "'F3")
x1lswrite (filename,g3,1, 'G3")
x1lswrite (filename,A3,1, "H3")
x1lswrite (filename,g4,1, "I3")
x1lswrite (filename, 24,1, 'J3")
x1lswrite (filename,g5,1, "K3")
xlswrite (filename,A5,1,'L3");
x1lswrite (filename,g6,1, "M3")
x1lswrite (filename,A6,1, "'N3")
x1lswrite (filename,g7,1, '0O3")
xlswrite (filename,A7,1, "P3")
x1lswrite (filename,g8,1, 'Q3")
x1lswrite (filename,A8,1, '"R3")
x1lswrite (filename,g9,1, 'S3")
x1lswrite (filename,A9,1, 'T3");
x1lswrite(filename,gl0,1,'U3");
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xlswrite (filename,Al10,1,
xlswrite(filename,gll, 1,
xlswrite (filename,All,1,
x1lswrite (filename,gl2,1,
xlswrite (filename,Al2,1,
xlswrite(filename,gl3, 1,
xlswrite (filename,Al13,1,
x1lswrite (filename,gl4,1,
xlswrite (filename,Al4,1,
x1lswrite (filename,gl5,1,
xlswrite (filename,Al5,1,
xlswrite(filename,gl6,1,
xlswrite (filename,Alo,1,
x1lswrite(filename,gl7,1,
xlswrite (filename,Al7,1,
xlswrite(filename,gl8,1,
xlswrite (filename,Al8,1,
x1lswrite (filename,gl9, 1,
xlswrite (filename,Al19,1,
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Anexo 7 — Resultados FWO

Os resultados dos parametros termodinamicos para o modelo FWO estdo apresentados na Tabela 57 e Tabela 58.

Tabela 57 - Resultados do FWO aplicando os mecanismos para o bagaco de malte

179

Perda de massa (%)
Modelo 20 30 40 50 R2da
. AG AS™ . AG AS™ : AG AS™ — AGT AS< | Equagdo 5
AMINY 1 mort | @mortk®) | A M | g mory | @morky | A 1 g morty | @mortky | A ™M | g moit | @.molk
GL | 844E-02 | 104,69 | 27155 |1,10E+00| 136,73 | -251,34 | 2,20E+0L | 170,38 | -226,87 | 3,74E+01 | 183,11 | -22353 | 0,9989
G2 | 8,93E-02 | 104558 | -271,08 |1,21E+00| 136,54 | -250,58 | 2,61E+01 | 170,07 | -225,79 | 4,47E+01 | 182,65 | -222,05 | 0,9993
G3 | 473E-01 | 101,42 | 257,22 |4,41E+00| 13371 | 239,80 | 7,47E+0L | 167,56 | -217,04 | 1,08E+02 | 180,35 | -214,72 | 0,9983
G4 | 1,06E-01 | 104,25 | 269,62 |1,61E+00| 13591 | -24820 | 3,98E+0L | 169,06 | -222,27 | 8,09E+01 | 181,10 | -217,12 | 0,9999
G5 | 151E-02| 107,95 | -28584 | 2,78E-01| 139,73 | -262,79 | 7,17E+00 | 17315 | -236,53 | 1,35E+01 | 185,77 | -232,01 | 0,9991
G6 i
G7 | 1,94E-03 | 111,84 | -302,00 | 3,88E-02 | 14402 | -279,15 | 1,10E+00 | 177,63 | -252,12 | 2,30E+00 | 190,39 | -246,73 | 0,9994
G8 | 1,85E-03 | 111,93 | -30331 | 3,59E-02 | 144,19 | 279,80 | 9,84E-01 | 177,89 | -253,04 | 1,98E+00 | 190,77 | -247,96 | 0,9993
G9 | 1,79E-01 | 103,27 | -26531 |1,85E+00| 13561 | -247,05 | 3,20E+01 | 169,58 | -224,08 | 4,49E+01 | 182,63 | 222,01 | 0,9977
G10 | 2,20E-01 | 102,79 | 263,23 |2,19E+00| 13524 | -24562 | 358E+01 | 169,31 | 223,15 | 4,77E+01 | 18247 | 221,50 | 0,9971
G11 | 1,39E-01 | 103,74 | 267,39 |155E+00| 135098 | -24848 | 2,86E+01 | 169,85 | -22501 | 4,22E+01 | 182,79 | 22252 | 0,9982
G12 | 2,60E-01 | 102,55 | 262,19 |2,39E+00| 13505 | -244,91 | 3,79E+01 | 169,18 | 222,69 | 4,92E+01 | 182,40 | 221,25 | 0,9967
G13 | 7,56E-02 | 104,89 | -272,46 | 927E-01 | 137,11 | -252,78 | 1,79E+01 | 170,96 | -228,91 | 2,70E+01 | 183,96 | -226,25 | 0,9982
G14 | 3,99E-02 | 106,11 | 277,77 |505E-01 | 13843 | -257,83 | 1,01E+01 | 172,33 | -233,68 | 1,58E+01 | 18536 | -230,70 | 0,9985
G15 | 2,71E-02 | 106,84 | -280,09 | 3,46E-01 | 139,25 | -260,96 | 7,02E+00 | 17320 | -236,71 | 1,11E+01 | 186,27 | -233,61 | 0,9987
G16 | 3,38E-02 | 106,42 | -279,15 |508E-01 | 13842 | -257,78 | 1,13E+01 | 172,06 | -232,72 | 1,91E+01 | 184,87 | -22913 | 0,9988
G17 | 1,69E-01 | 103,37 | 26577 |1,69E+00| 13580 | -247,77 | 2,83E+01 | 169,87 | -22510 | 3,81E+01 | 183,06 | 22337 | 0,9971
G18 | 2,21E-01 | 102,86 | -263,54 |2,07E+00| 13536 | -246,10 | 3,30E+01 | 169,51 | -223,83 | 4,28E+01 | 182,76 | -22241 | 0,9966
G19 | 2,53E-01 | 102,61 | 262,42 |2,20E+00| 13514 | -24527 | 3,56E+01 | 169,32 | 22319 | 4,53E+01 | 182,61 | 221,93 | 0,9963
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Tabela 58 - Resultados do FWO aplicando 0s mecanismos para a casca de coco
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Perda de massa (%)

Modelo 30 40 60 70

AT | 5mory | @mornc | AT | gamorty | @morticy | AMIT) | M| g e | AT | o | aamot ke
Gl | 6,12E+02 | 198,69 -199,32 | 9,69E+03 | 234,26 -177,26 5,05E+00 206,36 -242,69 1,06E-01 197,04 -276,68
G2 | 6,70E+02 | 198,48 -198,57 | 1,10E+04 | 233,92 -176,17 6,40E+00 205,52 -240,71 1,46E-01 195,64 -274,05
G3 | 2,45E+03 | 195,47 -187,78 | 3,16E+04 | 231,20 -167,42 1,38E+01 202,82 -234,34 2,94E-01 192,54 -268,21
G4 | 8,93E+02 | 197,81 -196,18 | 1,69E+04 | 232,82 -172,65 1,45E+01 202,65 -233,94 4,46E-01 190,69 -264,75
G5 1,54E+02 | 201,88 -210,77 | 3,03E+03 | 237,26 -186,91 1,98E+00 209,65 -250,45 4,33E-02 201,02 -284,15
G6
G7 | 2,16E+01 | 206,45 227,14 | 4,65E+02 | 242,10 -202,50 3,81E-01 215,46 -264,16 9,65E-03 | 207,66 -296,63
G8 1,99E+01 | 206,63 -227,78 | 4,16E+02 | 242,39 -203,42 3,15E-01 216,14 -265,76 7,52E-03 | 208,77 -298,69
G9 1,02E+03 | 197,49 -195,03 | 1,36E+04 | 233,39 -174,46 5,27E+00 206,20 -242,32 9,69E-02 197,45 -277,45
G10 | 122E+03 | 197,10 -193,60 | 1,52E+04 | 233,10 -173,53 5,35E+00 206,15 -242,20 9,39E-02 197,59 -277,70
Gl1 | 863E+02 | 197,89 -196,46 | 1,21E+04 | 233,68 -175,39 5,20E+00 206,25 -242,45 9,99E-02 197,32 -277,19
G12 | 133E+03 | 196,90 -192,89 | 1,60E+04 | 232,95 -173,07 5,39E+00 206,13 -242,14 9,25E-02 197,66 -277,83
G13 | 515E+02 | 199,09 200,76 | 7,59E+03 | 234,89 -179,29 3,30E+00 207,85 -246,21 6,18E-02 199,44 -281,18
G14 | 2. 80E+02 | 200,50 -205,81 | 4,28E+03 | 236,37 -184,06 2,02E+00 209,58 -250,28 3,99E-02 201,38 -284,82
G15 | 1,92E+02 | 201,37 -208,94 | 2,97E+03 | 237,31 -187,09 1,45E+00 210,75 -253,06 2,92E-02 202,76 -287,42
G16 | 2,82E+02 | 200,49 -205,76 | 4,80E+03 | 236,07 -183,10 2,56E+00 208,75 -248,33 5,17E-02 200,23 -282,67
G17 | 9,40E+02 | 197,69 -195,75 | 1,20E+04 | 233,70 -175,48 4,27E+00 206,95 -244,08 7,39E-02 198,65 -279,70
G18 | 115E+03 | 197,23 -194,08 | 1,40E+04 | 233,31 -174,21 4,64E+00 206,65 -243,38 7,84E-02 198,39 -279,21
G19 | 127E+03 | 197,00 -193,25 | 1,51E+04 | 233,11 -173,58 4,85E+00 206,50 -243,02 8,08E-02 198,26 -278,96
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Perda de massa (%)

Modelo 80 90 R?da Equagéo 5
A (mint) AG* (kJ.mol?) AS*™ (J.molt.K1) A (min't) AG* (kJ.mol?) AS*™ (J.molt.K1)

Gl 3,06E-02 219,66 -289,23 3,51E-02 263,56 -289,94 0,9773
G2 4,71E-02 217,19 -285,66 6,58E-02 259,02 -284,70 0,9727
G3 9,52E-02 213,12 -279,80 1,52E-01 252,99 -277,73 0,9669
G4 2,28E-01 208,06 -272,52 7,54E-01 241,47 -264,44 0,9389
G5 1,22E-02 224,99 -296,89 1,23E-02 271,08 -298,63 0,9818
G6

G7 3,28E-03 232,56 -307,80 4,37E-03 278,55 -307,25 0,9753
G8 2,37E-03 234,43 -310,49 2,81E-03 281,73 -310,93 0,9784
G9 2,42E-02 221,04 -291,20 2,31E-02 266,56 -293,41 0,9789
G10 2,23E-02 221,49 -291,86 2,01E-02 267,56 -294,57 0,9792
G1l1 2,61E-02 220,58 -290,54 2,65E-02 265,56 -292,25 0,9785
G12 2,14E-02 221,72 -292,19 1,88E-02 268,06 -295,14 0,9792
G13 1,52E-02 223,70 -295,04 1,37E-02 270,32 -297,75 0,9813
G14 1,05E-02 225,83 -298,11 1,04E-02 272,30 -300,04 0,9799
G15 7,90E-03 227,49 -300,49 8,16E-03 274,06 -302,06 0,9792
G16 1,36E-02 224,34 -295,97 1,30E-02 270,70 -298,19 0,9818
G17 1,70E-02 223,05 -294,11 1,44E-02 269,94 -297,31 0,9805
G18 1,77E-02 222,84 -293,80 1,47E-02 269,82 -297,17 0,9801
G19 1,80E-02 222,73 -293,65 1,48E-02 269,75 -297,10 0,98

Continuagéo da Tabela 58 - Resultados do FWO aplicando os mecanismos para a casca de coco.
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Anexo 8 — Coats-Redfern

Cdédigo do MATLAB ® para aplicar o modelo cinético de Coats-Redfern.

clc;
clear all;
close all;

% Pegando os dados do TG
filename = 'Pirolise.x|sx’;
sheet = 1;

% Determinando a matriz Beta - taxa de aquecimento
xIRangebeta = 'A2:A6';
beta = xIsread(filename,sheet,xIRangebeta);

% Determinando a matriz de temperatura em cada taxa de aquecimento(linhas),
% em cada % de perda de massa (colunas)

xIRangetemperatura = 'B2:J6';

temperatura = xIsread(filename,sheet,xIRangetemperatura);

%Criando a matriz de 1000/temperatura
i=1;
=1

while i<=5
while j<=9
temp(i,j)=1000/(temperatura(i,j)+273);
=i+,
end
=1
i=i+1;

end

temp=temp’;

%Criando um vetor de .1 em .1, até 0.9, o ' no final faz com que seja na
%vertical, sem ele, seria uma Unica linha com varias colunas
porcentagem =(0.1:0.1:0.9)";

%Reacdo de Primeira ordem
gl = -log(1-porcentagem);
i=1;
=1
while i<=5;

while j<=9;

yg1(i.j)= log(91(,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));

=+

ygl =ygl}

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;
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Titulol = {'Coats Redfern’};

xlswrite(filename, Titulol,'grafico_g1','/A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura'};
xlswrite(filename,Colunal,'grafico_g1','A2");
xlswrite(filename, temp,'grafico_g1','B2:F10%;
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xlswrite(filename,Coluna2,'grafico_g1',’A12’);
xIswrite(filename,yg1l,'grafico_gl','B12:F20%;

%Determinagdo da curva de cada taxa de aquecimento(linhas)
=1
while j<=5;

f2=fit(temp(..j),yg1(:,j),'poly1’);

%Coeficiente angular e Coeficiente linear
pl1=f2.p1;
pl2=f2.p2;

r21=fitim(temp(:.j),yo1(..j);

%Determinando o R"2
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;

%Energia de Ativacao
Ea =-p11*8.314*1000;

%Fator de Frequéncia
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

%Colocando os resultados em um excel
filename="Coats_Redfern_grafico_.xIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
Colunasl = {'Taxa de aquecimento’,'Coeficiente angular','Coeficiente linear', '‘R2
Ordinario','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};
xlswrite(filename, Titulol1,'gl’,'AL");
xlswrite(filename,Colunasl,'gl','/A2";
xlswrite(filename,beta, 'gl','A3:A7");
xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));
xIswrite(filename,p11,'g1',xIRangel);
xIRange?2 = strcat('C',num2str(j+2));
xIswrite(filename,p12,'g1',xIRange2);
xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));
xlswrite(filename,r210,'gl',xIRange3);
xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));
xlswrite(filename,Ea,'g1', xIRange4);
xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));
xlswrite(filename,A,'g1' xIRange5);

=i+,

end

%Reacéo de Ordem 1,5
g2 = 2*[(1-porcentagem).”(-1/2)-1];

i=1
=1

while i<=5
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while j<=9;
ya2(i,j)= log(g2(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
=i+
end
=L
i=i+1;
end

yg2 =yg2'

filename='Coats_Redfern_grafico_.xIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g2','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura'};
xlswrite(filename,Colunal,'grafico_g2','/A2");
xlswrite(filename, temp,'grafico_g2','B2:F10%;
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xlswrite(filename,Coluna2,'grafico_g2','A12");
xlswrite(filename,yg2,'grafico_g2','B12:F20";

=1
while j<=5;
f2=fit(temp(..j),yg2(.,j),' poly1’);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitim(temp(:,j),ya2(..j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename="Coats_Redfern_grafico_.xIsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento’,'Coeficiente angular','Coeficiente linear', '‘R2
Ordinario','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol,'g2','AL");

xlswrite(filename,Colunasl,'g2','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g2','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p11,'g2', xIRangel);

xIRange?2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g2', xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g2',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',numz2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g2' xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'92' xIRange5);

=i+
end

%Reacdo de Segunda ordem;
g3 = (1-porcentagem).”(-1);

=1;
=1:

i
j

while i<=5
while j<=9;
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yg3(i,))= log(g3(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
=i+
end
=L
i=i+1;
end

yg3 =yg3’

filename='Coats_Redfern_grafico_.xIsx’;
Titulol = {'"Coats Redfern’};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g3','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xlswrite(filename,Colunal,'grafico_g3','A2");
xlswrite(filename, temp,'grafico_g3','B2:F10;
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xIswrite(filename,Coluna2,'grafico_g3','A12";
xlswrite(filename,yg3,'grafico_g3','B12:F20";

=1
while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),yg3(.,j),' poly1’);

pli=f2.p1;

pl2=f2.p2;
r21=fitim(temp(:,j),yg3(:.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;

A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename="Coats_Redfern_grafico_.xIsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento’,'Coeficiente angular','Coeficiente linear', '‘R2
Ordinario','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol,'g3','AL’);

xlswrite(filename,Colunasl,'g3','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g3','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p11,'g3',xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g3',xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g3',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',numz2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g3',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g3" xIRange5);

=i+
end

%Reacao de Terceira ordem;
g4 = ((1-porcentagem).”(-2)-1)/2;

=1;
=1:

i
j

while i<=5
while j<=9;
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yg4(i,))= log(g4(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
=i+
end
=L
i=i+1;
end

yg4 =yg4’

filename='Coats_Redfern_grafico_.xIsx’;
Titulol = {'"Coats Redfern’};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g4','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xlswrite(filename,Colunal,'grafico_g4','/A2");
xlswrite(filename, temp,'grafico_g4','B2:F10;
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xIswrite(filename,Coluna2,'grafico_g4','A12";
xlswrite(filename,yg4,'grafico_g4','B12:F20";

=L
while j<=5;
f2=fit(temp(..j),yg4(..j), poly1);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitim(temp(:,j),yo4(.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento’,'Coeficiente angular','Coeficiente linear', '‘R2
Ordinario','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol,'g4','AL");

xlswrite(filename,Colunasi,'g4','A2";

xlswrite(filename,beta, '04','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p11,'g4', xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g4',xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g4',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g4' xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'94' xIRange5);

=i+,
end

%Difusdo unidimensional
g5 = porcentagem.”2;
i=1;
=1
while i<=5

while j<=9;

yg5(i.j)= log(g5(j, 1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
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=+

end

=1

i=i+1;
end

yg5 =yg5}

filename='Coats_Redfern_grafico_.xIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g5','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura'};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_g5','/A2");
xlswrite(filename, temp,'grafico_g5','B2:F10;
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xlswrite(filename,Coluna2,'grafico_g5','A12");
xlswrite(filename,yg5,'grafico_g5','B12:F20";

=1
while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),yg5(.,j), poly1’);

pli=f2.p1;

pl2=f2.p2;
r21=fitim(temp(:,j),ya5(.j));

r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;

A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento’,'Coeficiente angular','Coeficiente linear', '‘R2
Ordinario','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol,'g5','AL’);

xlswrite(filename,Colunasl,'g5','A2";

xlswrite(filename,beta, 'g5','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p11,'g5',xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g5',xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g5',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g5',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g5' xIRange5);

=i+
end

%Difusao bidimensional
g6 = (1-porcentagem).*log(1-porcentagem)+porcentagem;
i=1;
=1
while i<=5
while j<=9;
yg6(i.j)= log(g6(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
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=+
end
=1
i=i+1;
end
yg6 = yg6

filename='Coats_Redfern_grafico_.xIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g6','A1");
Colunal = {'"Eixo X - 1000/Temperatura'};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_g6','A2");
xIswrite(filename, temp,'grafico_g6','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xlswrite(filename,Coluna2,'grafico_g6',’A12");
xlswrite(filename,yg6,'grafico_g6','B12:F20";

=1

while j<=5;

f2=fit(temp(:.j),yg6(..j),'poly1’);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitim(temp(:,j),yg6(:.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinario','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol1,'g6','AL’);

xlswrite(filename,Colunasl,'g6','A2";

xlswrite(filename,beta, '06','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',numz2str(j+2));

xlswrite(filename,pl1,'g6',xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g6',xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g6',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g6' xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g6' xIRange5);

=i+,

end

%Difusao tridimensional
g7 = (1-(1-porcentagem).”(1/3))."2;
i=1;
=1
while i<=5
while j<=9;
yag7(i,j)= log(g7(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
=L
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end
=L
i=i+1;
end
yg7 =ygr;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'"Coats Redfern’};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g7','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_g7','A2");
xIswrite(filename, temp,'grafico_g7','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xlswrite(filename,Coluna2,'grafico_g7',’A12');
xlswrite(filename,yg7,'grafico_g7','B12:F20";

=1
while j<=5;
f2=fit(temp(..j),yg7(..j), poly1’);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitim(temp(:.j),ya7(.));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol1,'g7','AL’);

xlswrite(filename,Colunasl,'g7','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g7','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xlswrite(filename,pl1,'97'xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g7',xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g7', xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g7' xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g7' xIRange5);

=i+
end

%Difusao Ginstling-Brounshtein
g8 = (1-(2/3)*porcentagem)-(1-porcentagem).(2/3);

=1;
=1

i
j il
while i<=5
while j<=9;
yag8(i,j)= log(g8(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
=i+l
end
=L
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i=i+1;
end

yg8 = yg8’,

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g8','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_g8','/A2");
xIswrite(filename, temp,'grafico_g8','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xIswrite(filename,Coluna2,'grafico_g8','/A12";
xlswrite(filename,yg8,'grafico_g8','B12:F20";

=1
while j<=5;
f2=fit(temp(:.j),yg8(..j), poly1’);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitlim(temp(:,j),yg8(:.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol1,'g8','AL’);

xlswrite(filename,Colunasl,'g8','/A2";

xlswrite(filename,beta, '08','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xlswrite(filename,pl1,'g8',xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g8',xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g8', xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g8',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g8' xIRange5);

=ity

end

%Nucleacdo A2
99 = (-log(1-porcentagem)).”(1/2);

1
1;

i=
j:

while i<=5
while j<=9;
yg9(i,j)= log(g9(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
j:j+1;
end
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yg9 =yg9;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'"Coats Redfern’};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g9','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_g9','/A2");
xIswrite(filename, temp,'grafico_g9','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xlswrite(filename,Coluna2,'grafico_g9','A12');
xlswrite(filename,yg9,'grafico_g9','B12:F20";

=1
while j<=5;
f2=fit(temp(..),yg9(..j), poly1’);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitim(temp(:,j),ya9(:.)));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol1,'g9','AL’);

xlswrite(filename,Colunasl,'g9','A2";

xlswrite(filename,beta, '09','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xlswrite(filename,p11,'09',xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g9',xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g9',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g9',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'99', xIRange5);

=ity

end

%Nucleacdo A3
010 = (-log(1-porcentagem)).”(1/3);

1
1.

i=
j:

while i<=5
while j<=9;
yg10(i,j)=log(g10(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
j:j+1;
end
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=L
i=i+1;
end
ygl10 = ygl10'

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g10','A1";
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_g10','A2";
xIswrite(filename, temp,'grafico_g10','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xIswrite(filename,Coluna2,'grafico_g10','/A12");
xlswrite(filename,yg10,'grafico_g10','B12:F20";

=1
while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),yg10(:,j), polyl’);
%Coeficiente angular e Coeficiente linear

pli=f2.p1;

pl2=f2.p2;

r21=fitlim(temp(:,j),yg10(:,j));

r21o = r21.Rsquared.Ordinary;

Ea = -p11*8.314*1000;

A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol1,'g10','AL");

xlswrite(filename,Colunasl,'g10','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g10','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xlswrite(filename,pl11,'910",xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g10', xIRange?2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g10',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g10',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g10' xIRange5);

=ity

end

%Nucleacdo A15
911 = (-log(1-porcentagem)).”(2/3);

1
1.

i=
j:

while i<=5
while j<=9;
yg11(i,j)=log(g11(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
j:j+1;
end
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ygll =ygll};

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'"Coats Redfern’};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g11','A1";
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_gl11','A2";
xIswrite(filename, temp,'grafico_g11','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xlswrite(filename,Coluna2,'grafico_g11','A12");
xlswrite(filename,yg11,'grafico_g11','B12:F20%;

=1

while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),yg11(:,j), polyl’);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitlim(temp(:,j),yg11(:.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol,'g11','AL’);

xlswrite(filename,Colunasl,'gl1l','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g11','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xlswrite(filename,pl11,'g11',xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g11' xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g11' xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g11',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g11" xIRange5);

=i+l

end

912 = (-log(1-porcentagem)).~(1/4);

=1;
=1

i
j il
while i<=5
while j<=9;
yg12(i,j)=log(g12(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
]:J+1,
end
=1
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i=i+1;
end

ygl2 =ygl2}

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g12','A1";
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_gl12','A2";
xIswrite(filename, temp,'grafico_g12','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xIswrite(filename,Coluna2,'grafico_g12','/A12");
xlswrite(filename,yg12,'grafico_g12','B12:F20;

=1

while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),y912(:,j), polyl’);
pl1=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitlim(temp(:,j),yg12(:.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A =log(pl2)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xIswrite(filename, Titulol,'g12','A1";

xlswrite(filename,Colunasl,'gl12','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g12','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',numz2str(j+2));

xlswrite(filename,pl1,'912' xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xlswrite(filename,p12,'912' xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g12' xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g12',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g12' xIRange5);

=i+,

end

%Contracéo geométrica unidimensional
g13 = porcentagem;

1
1;

i=
j:

while i<=5
while j<=9;
yg13(i,j)= log(g13(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
j:j+1;
end
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=L
i=i+1;
end
ygl3 = ygl3,

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g13','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_g13','A2";
xIswrite(filename, temp,'grafico_g13','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xIswrite(filename,Coluna2,'grafico_g13','/A12");
xlswrite(filename,yg13,'grafico_g13','B12:F20;

=1

while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),y913(:,j), polyl’);
pl1=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitlim(temp(:,j),yg13(:.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A =log(pl2)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xIswrite(filename, Titulol,'g13','A1";

xlswrite(filename,Colunasl,'gl13','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g13','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',numz2str(j+2));

xlswrite(filename,pl1,'913",xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xlswrite(filename,p12,'913",xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g13',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g13',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g13" xIRange5);

=i+,

end

%Contracéo geométrica bidimensional (area)
gl14 = 1-(1-porcentagem).”(1/2);

=1;
=1

i
j il
while i<=5
while j<=9;
yg14(i,j)= log(g14(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
J:J+1,
end
=L

195


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621877/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621877/CA

i=i+1;
end

ygl4 =ygl4’

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g14','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_gl14','A2";
xIswrite(filename, temp,'grafico_g14','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xIswrite(filename,Coluna2,'grafico_g14','/A12");
xlswrite(filename,yg14,'grafico_g14','B12:F20%;

=1

while j<=5;

f2=fit(temp(:,j),yg14(:,j), polyl’);
pl1=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitim(temp(:,j),yg14(:.}));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A =log(pl2)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xIswrite(filename, Titulol,'g14','A1";

xlswrite(filename,Colunasl,'g14','A2";

xlswrite(filename,beta, 'g14','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',numz2str(j+2));

xlswrite(filename,pl1,'g14' xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xlswrite(filename,p12,'914' xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g14' xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g14' xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g14' xIRange5);

=i+,

end

%Contracéo geométrica tridimensional (volume)
g15 = 1-(1-porcentagem).(1/3);

i=1;
=L
while i<=5
while j<=9;
yg15(i,j)= log(g15(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
=i+l
end
=L
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i=i+1;
end

ygl5 = ygl5'

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g15','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_gl15','A2";
xIswrite(filename, temp,'grafico_g15','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xIswrite(filename,Coluna2,'grafico_g15','/A12");
xlswrite(filename,yg15,'grafico_g15','B12:F20";

=1

while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),yg15(:,j), polyl’);
pl1=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitlim(temp(:,j),yg15(:.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A =log(pl2)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xIswrite(filename, Titulol,'g15','A1";

xlswrite(filename,Colunasl,'gl5','A2";

xlswrite(filename,beta, 'g15','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',numz2str(j+2));

xlswrite(filename,pl1,'g15',xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xlswrite(filename,p12,'g15',xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g15', xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g15',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g15' xIRange5);

=i+,

end

%Power law P23
g16 = porcentagem.”(3/2);

=1;
=1

i
j il
while i<=5
while j<=9;
yg16(i,j)= log(g16(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
J:J+1,
end
=L
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i=i+1;
end

ygl6 = ygl6'

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g16',’A1";
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_g16','A2";
xIswrite(filename, temp,'grafico_g16','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xIswrite(filename,Coluna2,'grafico_g16','/A12");
xlswrite(filename,yg16,'grafico_g16','B12:F20";

=1

while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),yg16(:,j), polyl’);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitlim(temp(:,j),yg16(:,j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol1,'g16','Al’);

xlswrite(filename,Colunasl,'gl16','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g16','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xlswrite(filename,pl1,'916',xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g16' xIRange?2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g16',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g16',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g16' xIRange5);

=ity

end

%Power law P2
g17 = porcentagem.™(1/2);

1
1;

i=
j:

while i<=5
while j<=9;
yg17(i,j)=log(g17(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
j:j+1;
end
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ygl7 =ygl7:

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'"Coats Redfern’};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g17','A1";
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_gl17','A2";
xIswrite(filename, temp,'grafico_g17','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xlswrite(filename,Coluna2,'grafico_g17','A12");
xlswrite(filename,yg17,'grafico_g17','B12:F20";

=1

while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),yg17(:,j), polyl’);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitlim(temp(:,j),yg17(:.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol1,'g17','Al’);

xlswrite(filename,Colunasl,'gl7','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g17','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xlswrite(filename,pl11,'917' xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g17' xIRange2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g17',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g17',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g17' xIRange5);

=ity

end

%Power law P3
g18 = porcentagem.™(1/3);

1
1;

i=
j:

while i<=5
while j<=9;
yg18(i,j)= log(g18(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
j:j+1;
end
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ygl8 = ygl8

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;
Titulol = {'"Coats Redfern’};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g18','A1");
Colunal = {'Eixo X - 1000/Temperatura’};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_g18','A2";
xIswrite(filename, temp,'grafico_g18','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xlswrite(filename,Coluna2,'grafico_g18','/A12");
xlswrite(filename,yg18,'grafico_g18','B12:F20";

=1
while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),y918(:,j), polyl’);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitlim(temp(:,j),yg18(:.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinério','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol1,'g18','Al’);

xlswrite(filename,Colunasl,'g18','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g18','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',num2str(j+2));

xlswrite(filename,pl11,'918" xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g18' xIRange?2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g18',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g18',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'g18' xIRange5);

=ity

end

%Power law P4
g19 = porcentagem.”™(1/4);
i=1;
=1
while i<=5
while j<=9;
yg19(i,j)= log(g19(j,1)/((temperatura(i,j)+273)"2));
=i+
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end

=L

i=i+1;
end

ygl9 = ygl9

filename='Coats_Redfern_grafico_.xIsx’;
Titulol = {'Coats Redfern'};
xIswrite(filename, Titulol,'grafico_g19','A1");
Colunal = {'"Eixo X - 1000/Temperatura'};
xIswrite(filename,Colunal,'grafico_g19','A2");
xIswrite(filename, temp,'grafico_g19','B2:F10";
Coluna2 = {'Eixo Y - Ln()'};
xlswrite(filename,Coluna2,'grafico_g19','A12");
xlswrite(filename,yg19,'grafico_g19','B12:F20";

=1
while j<=5;
f2=fit(temp(:,j),yg19(.,j),' polyl);
pli=f2.p1;
pl2=f2.p2;
r21=fitlim(temp(:,j),yg19(:.j));
r21o = r21.Rsquared.Ordinary;
Ea = -p11*8.314*1000;
A = log(pl12)*Ea*beta(j,1)/8.314;

filename='Coats_Redfern_grafico .xlIsx’;

Titulol = {'Coats Redfern'};

Colunasl = {'Taxa de aquecimento','Coeficiente angular','Coeficiente linear', 'R2
Ordinario','Energia de ativacao','Fator de frequéncia'};

xlswrite(filename, Titulol1,'g19','AL’);

xlswrite(filename,Colunasl,'g19','/A2";

xlswrite(filename,beta, 'g19','A3:A7");

xIRangel = strcat('B',numz2str(j+2));

xlswrite(filename,pl11,'019',xIRangel);

xIRange2 = strcat('C',num2str(j+2));

xIswrite(filename,p12,'g19', xIRange?2);

xIRange3 = strcat('D',num2str(j+2));

xlswrite(filename,r210,'g19',xIRange3);

xIRange4 = strcat('E',num2str(j+2));

xlswrite(filename,Ea,'g19',xIRange4);

xIRange5 = strcat('F',num2str(j+2));

xlswrite(filename,A,'919' xIRange5);

=i+,

end
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Anexo 9 — Resultados Coats-Redfern

202

Os resultados dos parametros termodinamicos para o modelo de Coats-Redfern estdo apresentados na Tabela 59, Tabela 60 e Tabela 61.

Tabela 59 - Resultados dos parametros termodindmicos usando o método de Coats-Redfern para o bagaco de cana-de-acucar.

10 K min-! 13 K min-? 15 K min-! 17 K min-t 20 K min?
Modelo | e N AS™ | aH" AS™ - N N | 2~ AS™ . . AS™
(kJA.anoI'l) (kJA.Ir:Iqol-l) S 'mlo)"l'K" (kJA.r?mI'l) (kJ f)“o'" (J'mlo)'"l'K' (kJA.rioI'l) (kJA.zcrl) (J.rrwAch'l.K’l) (kJA.r(r;mI'l) (kJ f)“o'- (J'mf')'-l'K' (kJA.anol'l) (kJA.Zol-l) (J'mf’)"l'K'
GL | 12586 | 2340 | -166,83 | 12384 | 2344 | -16459 | 12379 | 22,86 | -16359 | 122,13 | 2244 | -162,63 | 122,80 | 22,84 | -161,22
G2 | 13214 | 3001 | -166,28 | 130,12 | 30,05 | -164,04 | 129,92 | 29,36 | -162,98 | 12812 | 2887 | -16191 | 128,96 | 29,38 | -160,61
G5 | 141,04 | 3973 | -16495 | 139,04 | 39,77 | -162,74 | 13871 | 3899 | -161,63 | 136,73 | 3834 | -16052 | 137,65 | 38,90 | -159,27
G6 | 147,16 | 4584 | -16497 | 14515 | 4588 | -162,74 | 144,69 | 4501 | -161,56 | 142,61 | 4428 | -160,40 | 143,63 | 44,94 | -159,18
G7 | 15422 | 5327 | -16437 | 15223 | 5332 | -162,15 | 151,58 | 52,32 | -160,87 | 14937 | 51,51 | -159,64 | 150,56 | 52,28 | -158,52
G8 | 14867 | 4830 | -163,43 | 146,64 | 4834 | -161,14 | 146,15 | 47,42 | -160,01 | 14410 | 46,67 | -158,94 | 14514 | 47,37 | -157,70
G9 | 11153 | 453 | -17421 | 109,47 | 456 | -171.97 | 10981 | 425 | -171,08 | 10838 | 407 | -17017 | 10884 | 423 | -168,73
Gl0 | 11042 | -1,77 | -182,65 | 10832 | -1,73 | -18041 | 10894 | -195 | -179,72 | 107,64 | -2,05 | -17894 | 107,98 | -1,97 | -177.35
G1l | 11552 | 10,82 | -17047 | 11348 | 1086 | -16823 | 113,67 | 1045 | -167,28 | 112,15 | 10,19 | -166,33 | 112,70 | 10,43 | -164,94
G13 | 116,80 | 12,69 | -16951 | 11476 | 12,73 | -16727 | 11493 | 12,32 | -16631 | 11338 | 12,02 | -16535 | 113,92 | 1226 | -163,97
Gl4 | 12062 | 17,63 | -167.67 | 11859 | 17,67 | -16543 | 118,66 | 17,18 | -16446 | 117,05 | 1683 | -16349 | 117,67 | 17,14 | -162,14
G15 | 122,06 | 1946 | -167,04 | 120,03 | 19,50 | -164,80 | 120,07 | 18,98 | -16384 | 11844 | 1861 | -162,85 | 119,06 | 18,95 | -161,47
G16 | 12814 | 2621 | -16596 | 12611 | 26,25 | -16371 | 126,03 | 2565 | -162,68 | 12430 | 2518 | -161,70 | 12502 | 2558 | -160,38
G17 | 11005 | -0,83 | -180,54 | 107,99 | -0,79 | -17833 | 10852 | -102 | -177.53 | 107,21 | -1,14 | -176,75 | 107,59 | -1,06 | -175.25
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Tabela 60 - Resultados dos parametros termodindmicos usando 0 método de Coats-Redfern para o bagaco de malte

203

10 K min-t 13 K min-t 15 K min-! 17 K min-t 20 K min?
Modelo - - AS™ ~ | oHT AS™ - - - ~ | AHT AS™ - - AS™
(kJA.r(r;mI'l) (k.]A.glol'l) S 'mf;"l'K_ (kJA.riol'l) (kJ 'f)“o'_ (J'mf)'_l'K' (kJA.rioI'l) (kJA.Zorl) (J.rr?(i'l.K'l) (kJA.anoI'l) (kJ 'f)“o'_ (J'mj')'_l'K' (k.]A.anoI‘l) (kﬁgol'l) (J'mf’)"l'K’
GL | 12402 | 3159 | -16496 | 11572 | 22,61 | -16399 | 111,71 | 17,72 | -164,10 | 11124 | 19,02 | -16260 | 11932 | 26,65 | -159,88
G2 | 130,00 | 3748 | -16511 | 12013 | 27,40 | -16332 | 11524 | 21,74 | -16323 | 114,99 | 2324 | -161,76 | 12438 | 31,93 | -159,49
G3 | 10444 | 837 | -17145 | 101,86 | 398 | -172,38 | 101,07 | 140 | -17400 | 99,66 | 2,04 | -17211 | 102,84 | 577 | -167,47
G4 } ; } 138,22 | 4425 | -16551 | 129,09 | 3586 | -162,76 | 129,79 | 38,10 | -161,69 | 149,86 | 5049 | -17143
G5 | 15237 | 56,90 | -170,39 | 134,76 | 42,95 | -161.69 | 127,56 | 3545 | -160,81 | 127,92 | 37,48 | -159,48 | 141,66 | 49,40 | -159,17
G6 i : i 130,62 | 47,93 | -161,48 | 13145 | 39,65 | -160,25 | 132,07 | 41,90 | -15899 | 147,50 | 5491 | -159,88
G7 : : : 14471 | 5362 | -16042 | 13563 | 4445 | -159,18 | 136,49 | 46,93 | -157,91 | 153,34 | 6120 | -158,97
G8 | 15941 | 6538 | -167,81 | 140,67 | 49,82 | -160,00 | 132,40 | 41,25 | -159,13 | 13308 | 4357 | -157,82 | 14820 | 57,00 | -157,35
Go | 10448 | 871 | -17092 | 101,78 | 415 | -171.95 | 101,04 | 187 | -17314 | 99,65 | 245 | -171,39 | 102,87 | 612 | -166,92
G11 | 11033 | 1634 | -167,75 | 10567 | 1031 | -167.95 | 10371 | 7,15 | -16858 | 102,66 | 7,97 | -166,96 | 107,64 | 12,96 | -163,34
G13 | 11450 | 21,36 | -16621 | 108,63 | 1432 | -166,10 | 106,10 | 10,73 | -16649 | 10522 | 11,68 | -16493 | 111,19 | 17,50 | -161,65
Gl4 | 11868 | 26,22 | -16502 | 111,73 | 18,25 | -16464 | 10853 | 14,05 | -16493 | 107,83 | 1516 | -163,39 | 11475 | 21,84 | -160,29
G15 | 120,16 | 27,95 | -16457 | 112,84 | 19,66 | -16412 | 109,39 | 1523 | -164,38 | 108,77 | 1641 | -162,85 | 116,03 | 23,39 | -159,82
G16 | 131,11 | 39,13 | -164,16 | 120,96 | 28,63 | -162,61 | 116,19 | 23,09 | -16252 | 11592 | 2458 | -161,06 | 12545 | 3345 | -158,71
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10 K min-t 13 K min-t 15 K min-! 17 K min-t 20 K min?
Modelo n " AS™ . | AHT AS™ N " n . | AH” AS™ .. . AS™

(kJA.r?]oI'l) (kJA.ZoI’l) (J'ml‘;"l'K' (kJA.rioI'l) (kJ'l'S”O" (J'mf)"l'K' (kJA.r?mI'l) (kJA.gorl) (J.mA(fI'l.K‘l) (kJA.r(I;wol-l) (kJ'lr)“o" (J'mlo)"l'K' (kJA.g]orl) (kJA.gwol-l) (J'mf)"l'K'
GL | 10925 | 901 | -17089 | 10842 | 762 | -169,57 | 107,90 | 845 | -167.84 | 111,10 | 1425 | -164,32 | 108,67 | 10,61 | -164,49
G2 | 111,47 | 12,02 | -16955 | 11041 | 1047 | -16810 | 110,10 | 11,50 | -166,41 | 11401 | 17,75 | -163,31 | 111,06 | 13,73 | -16328
G4 | 12042 | 2258 | -166,80 | 118,66 | 20,53 | -16507 | 119,08 | 2225 | -163.42 | 12539 | 30,03 | -161,79 | 12058 | 24,64 | -160,95
G5 | 11934 | 21,08 | -16599 | 117,59 | 19,87 | -16438 | 117,66 | 21,19 | -162,81 | 12483 | 30,30 | -160,37 | 119,85 | 2454 | -159,89
G6 | 121,96 | 2511 | -16512 | 120,02 | 22,85 | -16347 | 12029 | 2436 | -16191 | 12811 | 3399 | -159,69 | 122,64 | 27,80 | -159,10
G7 | 12269 | 2630 | -16433 | 120,68 | 2398 | -162,68 | 121,00 | 2556 | -161,09 | 12896 | 3538 | -158,76 | 12338 | 29,03 | -15828
G8 | 12269 | 26,30 | -16433 | 120,68 | 2398 | -162,68 | 121,00 | 2556 | -161,09 | 12896 | 3538 | -158,76 | 12338 | 29,03 | -158:28
G9 } } } } - - - - i 10301 | 012 | -17456 | 10372 | -176 | -176,94
G11 i i i i - - - - } 10462 | 483 | -16930 | 10386 | 237 | -170,26
G13 } ; } } - - - - } 10655 | 814 | -16694 | 10509 | 521 | -167,56
G14 | 107,34 | 628 | -17229 | 10672 | 501 | -17109 | 10602 | 568 | -16935 | 10847 | 11,05 | -16529 | 10654 | 7,78 | -165,69
G15 | 107,81 | 7,16 | -17160 | 107,13 | 585 | -17037 | 10649 | 657 | -168,63 | 10917 | 12,08 | -16472 | 107,09 | 869 | -16506
G16 | 111,95 | 1289 | -168.87 | 11081 | 11,27 | -167.44 | 11043 | 1219 | -16580 | 11502 | 1922 | -16253 | 111,76 | 1487 | -162,54
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Anexo 10 — Modelagem da pirélise

Cddigo do MATLAB ® para a rotina principal da modelagem da pirdlise.

clc;
clear all;
close all;

% VARIABLE INPUT PARAMETERS

$Solid

rhom s0=116.40; Sbulk density %kg/m3 - VALOR EXPERIMENTAL
YM=0.0815; %moisture content %$kg/kg - VALOR EXPERIMENTAL
d p=0.00238; %particle diameter %m - VALOR EXPERIMENTAL
M char=12*10"(-3); %char molecular weight $kg/mol
$Elemental Analysis - VALOR EXPERIMENTAL

C=38.4;

H=7.4;

0=57.8;

N=0.3;

S=0;

Ash=2.1;

$Gas

M tar=96.1265*10"(-3); %tar molecular weight %kg/mol
%Reactor

D=0.016; %$m - VALOR EXPERIMENTAL

eps=0.5;

phi=2/3; % (Froment, 1979)

em=0.9;

g=10; %wall heating rate %K/min - VALOR EXPERIMENTAL
$Kinetics

stoic pl=[-1 0.350 0.115 0 0.045 0.1 0.002 0.003 0.385]; % B char
H20 02 CO CO2 H2 CH4 tar (DiBlasi,2004)

dH m=2250*10"3; %J/kg %m

dH pl=420*10"3; %J/kg %pl

A m=5.13*10710; %/s % (Bryden,2002)

Ea m=88*10"3; $J/mol % (Bryden,2002)

$SA pl=7.41*%10"4; %/ (Mandl,2010)

o°

n n

A_p1=0.0317*10A9; %/s % (Mandl,2010) - VALOR EXPERIMENTAL
Kissinger

$%Ea pl=83.6*10"3; %J/mol % (Mandl,2010)

Ea pl=112.30823*10"3; %$J/mol $ - VALOR EXPERIMENTAL Kissinger
$Solver

n=1000; S%Snumber of points
tf£=5400; %s

% FIXED INPUT PARAMETERS/CALCULATIONS

%Constants

Rg=8.314; %J/ (mol*K)

sigma=5.67051*10" (-8); %$Stephan-Boltzmann %W/ (m2 K4)

$Molecular Weight (g/mol)
M C=12;
M H=1;
M O=16;
M N=14;
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M S=32;

$CwHxOy NzSk

w=1;

x=(H*M C)/(C*M H);
y=(0*M_C) / (C*M_O) ;
z=(N*M C)/(C*M_N) ;
k=(S*M_C) / (C*M_S) ;

ash=(Ash*M C)/(C*60.08);
mcomb= (w*M C+x*M H+y*M O+z*M N+k*M S+ash*60.08)*(107-3); %kg

%Gas

M=[18*10"(-3) 32*10"(-3) 28*10"(-3) 44*10"(-3) 2*10"(-3) 16*10" (-
3) 28*107(-3) M tar]; %$kg/mol % H20 02 CO CO2 H2 CH4 N2 tar

C g0=[0 0 0 0 0 O 0 0]; %$H20 02 CO CO2 H2 CH4 N2 tar %mol/m3

%$Solid

M s(1)=1000*mcomb*10" (-3) ; $kg/mol %B
M s(2)=M char*10”(-3); %kg/mol %char

M s(3)=(M H*2+M 0)*10"(-3); %kg/mol %M
rho s0(1)=rhom sO*(1-YM); %B

rho _s0(2)=0; %char

rho s0(3)=rhom s0*YM; %M

% SOLVER - ODE23
y0(1)=rho s0(1);
y0(2)=rho_s0(2);
y0(3)=rho_s0(3);
v0 (4)=C_g0 (1) ;
vy0(5)=C_g0(2) ;
y0 (6)=C_g0(3) ;
y0 (7)=C_g0 (4) ;
y0 (8)=C_g0(5) ;
y0(9)=C_g0(6);
y0(10)=C_g0(7);
y0 (11)=C_g0(8);
y0(12)=300;

y0 (13)=300;

dt=(tf-0)/ (n+1);
tspan=zeros (1,n+2);
tspan (1)=0;
for i=2:1:n+2

tspan (i)=tspan (i-1)+dt;
end

[t,y]l=0de23(Q(t,y)
model pyr(t,y,Rg,sigma,em,phi,eps,d p,M,M s,stoic pl,D,dH m,dH pl,
A m,A pl,Ea m,Ea pl,q), tspan, y0);
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% FINAL CALCULATIONS
T w=zeros (l,n+2);
Cm_g=zeros(l,n+2);
rho _g=zeros (8,n+2);
rhom g=zeros(1l,n+2);
Y g=zeros (8,n+2);

X g=zeros (8,n+2);

Y s=zeros (3,n+2);
mu=zeros (1,n+2);
m=zeros (1,n+2);
Rpl=zeros (l,n+2);
cp=zeros (8,n+2);
cpm_g=zeros(l,n+2);
lambda g=zeros(l,n+2);
X db=zeros (7,n+2);
for i=1:n+2

T w(i)=300+(t(i)-1)*10/60;

Cm g (i)=C g(1,1)+C g(2,1)+C_g(3,1)+C_g(4,1)+C g(5,1)+C g(6,1)+C g (
7,1)+C_g(8,1);

rho g(1,i)=C g(1,1i)*M(1);

rho_g(2,1)=C_g(2,1)*M(2);

rho g(3,1)=C g(3,1)*M(3);

rho_g(4,1)=C_g(4,1)*M(4);

rho_g(5,1)=C_g(5,1)*M(5);

rho_g(6,1)=C_g(6,1)*M(6);

rho g(7,1)=C g(7,1)*M(7);

rho g(8,1)=C g(8,1)*M(8);

rhom g (i)=rho g(1,i)+rho g(2,1i)+rho g(3,1i)+rho g(4,1i)+rho g(5,1i)
ho g(6,1i)+rho g(7,1i)+rho g(8,1);

for §j=1:8

Y g(j,1i)=(rho g(j,1)/rhom g(i));

X_g(j,') (rho _g(j,1)/M(3))/ (rho _g(1,1i)/M(
i) /M(3)+rho_g(4,1i)/M(4)+rho _g(5,1)/M(5
i)/M(7)+rhO_g(8 i)/M(8));
end
for 3=1:3
Y s(j,i)=rho _s(j,1i)/(rho_s(1,i)+rho _s(2,1i)+rho s(3,1));

1)+rho g(2,1)/M(2)+rho_g(
)+rho g(6,1i)/M(6)+rho g (7,

end

\O

mu (i)=(1.98% (10" (-5))* ((T _g(i)/300)~(2/3))); %(N s)/m2 %(Pa s)
$kg/ (m s)

m(i)=max(0,rho s(3,1))* (A m)*exp(-(Ea m)/(Rg*T_s(i))); %kg/(m3 s)
Rpl (i)=rho_s(1,1i)* (A _pl)*exp(-(Ea_pl)/(Rg*T_s(i))); %pl %kg/(m3 s)

cp(1,i)=M(1)*(1.79+0.107* (T g(i)/1000)+0.586* ((T g
0.2% ((T_g(i)/1000)73))*1073; %J/(mol K) %H20(g)

i) /1000)"2) -
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cp(2,1)=M(2)*(0.88-0.0001* (T g(i)/1000)+0.54* ((T g(i)/1000)"2)-
0.33*((T_g(i)/1000)73))*10"3; %J/ (mol K) %02
p(3,1)=M(3)*(1.1-0.46*(T_g(1)/1000)+1*((T_g(i)/1000)"2)~-
0.454* ((T_g(i)/1000)73))*1073; %J/(mol K) 3CO
cp(4,1)=M(4)*(0.45+1.67*(T_g(i)/1000)-
1.27*((T_g(1)/1000)72)+0.39* ((T _g(i)/1000)"3))*1073; %J/ (mol K)
$CO2

cp(5,1)=M(5)*(13.46+4.6*(T_g(i)/1000)-
6.85% ((T _g(i)/1000)"2)+43.79* ((T_g(i)/1000)"3))*10"3; $J/ (mol K)
$H2

cp(6,1)=M(6)*(1.2+3.25*(T_g(i)/1000)+0.75* ((T_g(i)/1000)"2)-

0.71*((T_g(i)/1000)73))*10" 3 %J/ (mol K) $%CH4

cp(7,1)=M(7)*(1.11-0.48*(T_g(i)/1000)+0.96* ((T_g(i)/1000)"2)-

0.42* ((T_g(i)/1000)"3))*1073; %J/(mol K) SN2

cp(8,1)=3.22*M(8)*10"3; %J/(mol K) S%tar

Cpm g(')=((( cp(l,1)/M(1 *rho g(l i) (cp(2,1)/M(2))*rho_g(2,1i)+(cp
/M 3))*rho g(3,1)+ ( cp ( ) /M(4))*rho g(4,1i)+(cp(5,1)/M(5))*rh

o_g( ,i)+(cp(6,1)/M(6))* rho_g(6,1) ( cp(7,1)/M(7)) *rho g (7,i)+ (cp(8

,1)/M(8))*rho g(8,1i))/rhom g(i));

lambda g(i)=(4.8*(10"(-4))* (max(0,T g(i))~0.717)); %J/(m s K)

% (Purnomo, 1990)
for j=1:7

X db(j,1i)=C g (3+1,1)/(C g(2,1)+C_g(3,1)+C _g(4,i)+C g(5,1)+C g (6,1)
+C g(7,1)+C _g(8,1)); %gas molar fraction on a dry basis
end

end

TG = xlsread('Plot');

% PLOTS

figure (1)

subplot (1,2,1)

p=plot (t,Y s(1,:),'red"',t,Y s(2,:),"'green',t,¥Y s(3,:), " 'blue');
xlabel ('tempo [s]');

ylabel ('Fracdo massica [%kgl');

legend ({'Biomassa', 'Biocarvao' 'Umidade'}) ;

axis ([0 5400 0 max(Y _s(1,:))1);

subplot (1,2,2)

p=plot (t,X g(1,:),'red",t,X g(2,:),"'green’',t,X g(3,:),"'blue',t,X g
(4,:), 'magenta’,t,X_g(5,:), 'cyan',t,X _g(6,:), 'yellow',t,X _g(8,:),"
black');

xlabel ('tempo [s]');

ylabel ('Fracdo de gases [%mol]'");

legend({'H 20', 'O 2', 'CO', 'CO 2', 'H 2', 'CH 4', 'Alcatréo'});
axis ([0 5400 0 max(X g(1,:))1);

set (gcf, '"Position', [100 100 680 300])

figure (2)

subplot (1,2,1)

p=plot (t,m);

p(l) .LineWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');

ylabel ('Reacdo [kg/m"3 s]');
legend ({'Evaporacédo'});

axis ([0 5400 min(m) max(m)]);
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subplot (1,2,2)

p=plot (t,Rpl);

p(l) .LineWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');

ylabel ('Reacdo [kg/m"3 s]');

legend ({'Pirdlise'});

axis ([0 5400 min(Rpl) max(Rpl)]):;

set (gcf, "Position', [100 100 680 300])

figure (3)
subplot (1,2,1)
pzplOt(tlT_Sl':'ltlT_gl '__'ItIT_wI =)

p(l) .LineWidth=1.5;

p(2) .LineWidth=1;

p(3) .LineWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');

ylabel ('Temperatura [K]'");

legend ({ 'Temperatura dos sé6lidos', 'Temperatura dos
gases', 'Temperatura na parede'});

axis ([0 t(n+2) min(T_s) max(T_s)]);

subplot (1,2,2)

yyaxis left
pzplOt(tIY_S(ll:)l':'ItIY_S(ZI:)I'__'ItIY_S(3I:)I'_");
p(l) .LineWidth=1.5;

p(2) .LineWidth=1;

p(3) .LineWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');

ylabel ('Fracdo massica [%kgl');

axis ([0 t(n+2) 0 11]);

yyaxis right

p=plot (t,T_s);

p(l) .LineWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');

ylabel ('Temperatura do sélido [K]'");

legend ({'Biomassa', 'Biocarvédo', 'Umidade', 'Temperatura do
s6lido'}) ;

axis ([0 t(n+2) min(T_s) max(T_s)]);

set (gcf, '"Position', [100 100 680 300])

figure (4)

subplot (1,2,1)
p=plot (T _s,m);

p(l) .LineWidth=1;

xlabel ('Temperatura [K]'"):;
ylabel ('Reacdo [kg/m"3 s]'
legend ({ 'Evaporacao'});
axis ([min(T_s) 1000 min(m) max(m)]);
subplot (1,2,2)
p=plot (T _s,Rpl);

p(l) .LineWidth=1;

xlabel ('Temperatura [K]")
ylabel ('Reacdo [kg/m"3 s]
legend ({'Pirdlise'});
axis([min(T_s) 1000 min(Rpl) max(Rpl)]);
set (gcf, 'Position', [100 100 680 3001])

)7

-~

)7

figure (5)
subplot(1,2,1)
yyaxis left
p=plot (t,m);

p(l) .LineWidth=1;

209
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xlabel ('Tempo [s]');
ylabel ('Evaporacao [kg/m"3 s]');
axis ([0 t(n+2) min(m) max(m)]);

yyaxis right
p=plot (t,T_s);
p(l) .LineWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');
ylabel ('Temperatura do sdélido [K]'");
axis ([0 t(n+2) min(T_s) max(T_s)]);

subplot (1,2,2)

yyaxis left

p=plot (t,Rpl);

p(l) .LineWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');

ylabel ('Pirdlise [kg/m"3 s]1');

axis ([0 t(n+2) min(Rpl) max (Rpl)]1);
yyaxis right

p=plot (t,T_s);

p(l) .LineWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');
ylabel ('Temperatura do sélido [K]');
axis ([0 t(n+2) min(T_s) max(T_s)]);

set (gcf, 'Position', [100 100 820 3001])

figure (6)

subplot (1,2,1)

p=plot (t,rho s(1,:),'red',t,rho s(2,:), "'green',t,rho s(3,:), 'blue’
)

p(l) .LineWidth=1;

p(2) .LineWidth=1;

p(3) .LineWidth=1;

xlabel ('t[s]"');

ylabel ('\rho s[kg/m"3]");

legend({'B', 'Char', 'M'});

axis ([0 t(n+2) 0 max(rho s(1,:))]);

subplot (1,2,2)

p=plot(T_s,rho s(1,:),'red',T s,rho s(2,:),'green',T s,rho s(3,:),
'blue');

p(l) .LineWidth=1;

p(2) .LineWidth=1;

p(3) .LineWidth=1;

xlabel ('T s[K]");

ylabel ('\rho s[kg/m"3]");

legend({'B', 'Char', 'M'});

axis ([min(T_s) max(T_s) 0 max(rho s(1,:))1);
set (gcf, '"Position', [100 100 680 300])

figure (7)

subplot(1,2,1)

p=plot (t, ((rho s(1,:)+rho s(3,:))/(rho s(l,1)+rho s(3,1)))*100, 're
d',t, (rho _s(2,:)/rho_s(2,1002))*100, 'green');
p(1l) .LineWidth=1;

p(2) .LineWidth=1;

%p(3) .LinewWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');

ylabel ('Porcentagem de variacdo de massa [%]');
legend ({'Biomassa', 'Biocarvado'});

axis ([0 t(n+2) 0 10071);

set (gcf, '"Position', [100 100 680 300])

subplot (1,2,2)
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273, ((rho_s(1,:)+rho _s(3,:))/(rho_s(1,1)+rho s(3,1)))*100, 'red',T

s-273, (rho_s(2,:)/rho_s(2,1002))*100, 'green');
p(l) .LineWidth=1;

p(2) .LineWidth=1;

%p (3) .LineWidth=1;

xlabel ('Temperatura [?C]");

ylabel ('Porcentagem de variacdo de massa [%]');
legend ({'Biomassa', 'Biocarvado'});

axis ([min(T_s-273) max(T_s-273) 0 100]);

set (gcf, '"Position', [100 100 680 300])

figure (8)
subplot (1,2,1)
yyaxis left

p=plot (t, ((rho s(1,:)+rho _s(3,:))/(rho _s(1,1)+rho _s(3,1)))*100, 'bl

ue');

p(l) .LineWidth=1;

%p (2) .LineWidth=1;

%p (3) .LineWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');

ylabel ('Porcentagem de variacdo de massa [%]');
legend ({'Biomassa', 'Biocarvéo'});
axis ([0 t(n+2) 0 10071);

yyaxis right

p=plot (t,T s-273);

p(l) .LineWidth=1;

xlabel ('Tempo [s]');

ylabel ('Temperatura [?C]"'");

legend ({'Biomassa', 'Biocarvédo', 'Temperatura do sdbélido'});

axis ([0 t(n+2) min(T_s-273) max(T s-273)]);

subplot (1,2,2)
yyaxis left
p=plot (T _s-

273,((rho_s(l,:)+rho_s(3,:))/(rho_s(l,l)+rho_s(3,l)))*lOO,'blue',T

G(:,1),TG(:,2),"'g-");

p(l) .LineWidth=1;

p(2) .LineWidth=1;

%p(3) .LineWidth=1;

xlabel ('Temperatura [?C]");

ylabel ('Porcentagem de variacdo de massa [%]');
legend ({'Biomassa', 'TG inerte'});

axis ([min(T_s-273) max(T_s-273) 0 100]);

yyaxis right

p=plot (T _s-273, t);

p(l) .LineWidth=1;

xlabel ('Temperatura [?C]");

ylabel ('Tempo [s]'");

legend ({'Biomassa', 'TG inerte'});

axis ([min(T s-273) max (T s-273) min(0) max(t(n+2))]);
set (gcf, 'Position', [100 100 680 3001])

Funcdo model_pyr.m
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function

dydt=model pyr(t,y,Rg,sigma,em,phi,eps,d p,M,M s,stoic pl,D,dH m,d
H pl,A mA pl,Ea m,Ea pl,q)

dydt=zeros (13,1);

T_w=300+((t-1)*q)/60;

w N =
Ne Ne N

—

Ne Ne Ne Ne N

2 O — — — — — —

~e N

P W0 Jo U bKKK

~.

R = O o Jo U b

5 O — — — — — —
— = Ne Ne e N N

ok ok ok X X X X %
~e N

:“<I“<I“<]"<“<I“<I“<I“<]

=

o0 _g(2)+rho g(3)+rho g(4)+rho g(5)+rho g(6)+rho g

mu=(1.98* (10" (=-5))* ((max(0,y(13))/300)"(2/3))); %(N s)/m2 %(Pa s)
$kg/ (m s)
Re=0;

m=max (0,y (3))* (A m)*exp (- (Ea_m)/ (Rg*y (12))); %kg/(m3 s)
Rpl=(max(0,y(1))* (A pl)*exp(-(Ea pl)/(Rg*y(12)))); %pl %kg/(m3 s)
RB=stoic pl (1) *Rpl; %kg/(m3 s)

Rchar=stoic pl(2)*Rpl; %kg/(m3 s)
RM=(-m); %kg/(m3 s)

RH20=stoic pl(3)*Rpl/M(1)+(m/M(1)); %mol/(m3 s)
RO2 =stoic pl(4)*Rpl/M(2); Smol/ (m3 s)
RCO =stoic_pl(5)*Rpl/M(3); %mol/(m3 s)
RCO2=stoic_pl(6)*Rpl/M(4); %mol/(m3 s)
RH2 =stoic pl(7)*Rpl/M(5); Smol/ (m3 s)
RCH4=stoic pl(8)*Rpl/M(6); Smol/ (m3 s)

RN2 =0;
Rtar=stoic_pl(9)*Rpl/M(8); %mol/(m3 s)

% MASS

o

%drhosdt B
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dydt (1) =RB;
%drhosdt char
dydt (2) =Rchar;
%drhosdt M
dydt (3) =RM;

%dCgdt H20

dydt (4)=(1/eps) *RH20;

sdCgdt 02
dydt (5)=(1/eps) *RO2;
sdCcgdt CO
dydt (6)=(1/eps) *RCO;
%dCgdt CO2

dydt (7)=(1/eps) *RCO2;

%dCgdt H2
dydt (8)=(1/eps) *RH2;
sdCgdt CH4

dydt (9)=(1/eps) *RCH4;

%dCgdt N2

dydt (10)=(1/eps) *RN2;

%dCgdt tar

dydt (11)=(1/eps) *Rtar;

% ENERGY

cp(1)=M(1)*(1.79+0.107* (

0.2* ((y(13)/1000)"3))*10" 3

cp(2)=M(2)*(0.88-0.0001* (y

0.33*((y(13)/1000)73))*10"3;

cp(3)=M(3)*(1.1-0.46*(y (13

0.454* ((y(13)/1000)"

cp(4)=M(4)*(0.45+1.67* (y

1.27*((y(13)/1000)"2)+0. 39*((

cp (5) M(5) (13. 46+4 6% (

6.85* ((y(13)/1000)

cp (6) M(6) (l.2+3.25*(y 13

0.71* ((y(13)/1000)"3))*10"3;

cp(7)=M(7)* (l.ll—O.48*(y 13

0.42* ((y(13)/1000)73))*10"3;

cp (8)=3. 22*M(8)*10A3;

cp_s(l)=1.38*M s(1)*10"3;

cp_s(2)=M s(2)*(420+2.09* (y(12)-

%J/ (mol K) %char

cp_s(3)=4.2*M s(3)*10"3;

dcpldt M(l)*(

3% (y ~2)/(100073)*0.2)*10"3;

dcpZdt M(Z)*( 0.0001/1000+2*y

3*(y(13)72)/(100073)*0.33)*10"3;

dcp3dt =M(3)*(-0.46/1000+2*y

3% (y(13)72) / (

dcp4dt =M(4)*(1.67/1000-
y(13)/(100072)*1.27+3* (y

oCO2

dep5dt=M(5) * (4.6/1000-
*y (13)/(100072) *6.85+3* (y

$H2

dcp6dt M (
3*(y(13) "
dcp7dt =M (

6
2
7
3*(y(13)"2

)
)
)
)

3)/1000)+0.586* ((y (13
%J/(mol K)
13)/1000)+0.54* ((y (13
$J/ (mol K)
)/lOOO)+l*((y(l3
%J/ (mol K)

) /1000) "~2) -

$J/ (mol K)

%J/ (mol K)
)/lOOO)+O.75*((y 13)/1000)"2) -
%J/ (mol K)
) /1000)+0.96* ((y(13)/1000)"2) -
%J/ (mol K)
%J/ (mol K)

%J/ (mol K)

%J/ (mol K)

0.107/1000+2*y (13)/(100072)*0.586~-
%J/ (mol K)
(13)/(1000"2)*0.54-
%J/ (mol K)
(13)/(1000"2)*1-
100073)*0.454)*1073; %J/ (mol K)

2)/(100073)*0.39) *10"3;

2)/(100073)*3.79) *10"3;

3.25/1000+2*y

*( (13)/(100072)*0.75~-
/(100073)*0.71)*10"3;
* (=
/(

%J/ (mol K)
(13)/(100072)*0.96-
%J/ (mol K)

0.48/1000+2*y
100073) *0.42) *10"3;

213

%CO2

H2

$J/ (mol K)

%J/ (mol K)
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dcp8dt=0; %J/ (mol K) S%tar %/dTsdt

dcpsldt=0; %B

dcps2dt=M s(2)*(2.09+42* (10" (-4)) *(y(12)-273)); %char
dcps3dt=0; %M

somaCscp=(y (1) /M s(1))*cp s (1)+(y(2)/M s(2))*cp_s(2)+(y(3)/M s(3))
*cp_s(3);

somaCgcp=cp (1) *y (4) +cp (2) *y (5) +cp (3) *y (6) +cp (4) *y (7) +cp (5) *y (8) +cp
(6) *y(9)+cp (7) *y (10) +cp (8) *y (11) ;

lambda g=(4.8* (10" (-4))* (max(0,y(13))"0.717)); %J/(m s K)
% (Purnomo, 1990)
lambda s=((0.13+0.0003* (y(12)-273))); %J/(m s K) % (Rodrigues,2008)

kappa=(lambda s/lambda g);

if rhom g==

cpm_g=0;

else

cpm _g=(((cp(l)/M(1))*rho g(1l)+(cp(2)/M(2))*rho g(2)+
ho_g(3)+(cp(4)/M(4))*rho_g(4)+(cp(5) /M(5))*rho_g(5)+
ho_g(6)+(cp(7)/M(7))*rho_g(7)+(cp(8)/M(8))*rho_g(8))
end

Pr=cpm g*mu/lambda g;

hrv=(4*sigma/ (1+0.5* (eps/ (1l-eps) ) * ((l-em) /em) ) *max (0,y (13))"3);
% (Purnomo, 1990)
Shrv=(4*sigma*0.05* (max(0,y (13))"3)); %
$hrs=(4*sigma* ( (2-em) /em) *max (0, y (12))"
hrs=(4*sigma* (em/ (2-em) ) *max (0,y (12)) "3
(Froment, 1979)
shrs=(4*sigma*0.85* (max(0,y (12))"3)); %(DiBlasi, 2000)

; % (Purnomo, 1990)

(DlBlaSl, 2000)
3);
): % (Hobbs, 1998) /

lambdarad0O=(eps*lambda g* (1+d p*hrv/lambda g)+lambda g* (1-
eps)/ (((1/phi+d p*hrs/lambda g)"(-1))+2/(3*kappa))); % (Hobbs,
1993)

hw=((2.44*1lambdarad0) /(D" (4/3)))+((0.033*1lambda _g)/ (d p)) *Re*Pr;

% (Rodrigues, 2008)

lambdarad g=lambda g* (eps* (1+d p*hrv/lambda g)+0.14*Re*Pr/ (1+46* ((
d p/D)"2))); % (Hobbs, 1993)

lambdarad s=lambda g* (1-eps)* ((((1/phi+d p*hrs/lambda g)" (-

1))+ (2/(3*kappa)) )~ (-1)); % (Hobbs, 1993)

hsg=0; %J/(m2 s K);
hsw=( (hw*lambdarad s)/ (lambdarad g+lambdarad s));
hgw=( (hw*lambdarad g)/ (lambdarad g+lambdarad s));

0sg=0;
Qsw=((hsw*10/D)* (y(12)-T w));
Qgw=( (hgw*10/D) * (y (13)-T w));

T0=298;

RDH pl=(Rpl)* (dH pl+ (y (12)

TO) * (stoic_pl(l)*cp s(1)/M s(l)+stoic pl(2)*cp s(2)/M s(2)+stoic p
1(3)*cp(1l)/M(1)+stoic pl( ) *cp (2 )/M )+stoicipl(5)*cp(3)/M(3)+stoi
c pl(6)*cp(4)/M(4)+stoic_pl(7)*cp(5)/M(5)+stoic _pl(8)*cp(6) /M(6)+s
toic pl(9)*cp(7)/M(7))); %J/ (m3 S)

RDH m= (m) * (dH_m+ (y (12) =T0) * (cp (1) /M ) ;
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somaRDH s=RDH pl+RDH m;
somaRDH g=0;

somacpdCsdt cp_s (1
(3) * (dydt (3 /M s (3
somaCsdcpdt=( (y (1)
(3))*dcps3dt)

(dydt (1) /M _s(1))+cp_s(2)*(dydt(2) /M s(2))+cp_s

) *
));
/M s (1)) *dcpsldt+(y(2)/M s (2))*dcps2dt+(y(3)/M s

somacpdCgdt=cp (1) *dydt (4) +cp (2) *dydt (5) +cp (3) *dydt (6) +cp (4) *dydt (7
) +cp (5) *dydt (8) +cp (6) *dydt (9) +cp (7) *dydt (10) +cp (8) *dydt (11) ;
somaCgdcpdt=(y (4) *dcpldt+y (5) *dcp2dt+y (6) *dcp3dt+y (7) *dcpddt+y (8) *
dcp5dt+y (9) *decp6dt+y (10) *dcp7dt+y (11) *dcp8dt) ;

%dTsdt
dydt (12)=(1/somaCscp) * (- (y (12)-T0) * (somacpdCsdt+somaCsdcpdt) -
somaRDH s-Qsg-Qsw) ;

$dTgdt

dydt (13)=dydt (12) ;

if rhom g==

dydt (13)=0;

else

dydt (13)=(1/eps) * (1/somaCgcp) * (- (y (13) -

0) * (somacpdCgdt+somaCgdcpdt) -~somaRDH g+Qsg-Qgw)
end

o° o° o o

o° H

end
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Anexo 11 - Resultados termodindmica carbonizacao
hidrotermal

Os resultados dos parametros termodinamicos para a carbonizacgdo hidrotermal
estdo apresentados na Tabela 62, Tabela 63 e Tabela 64.

Tabela 62 - Pardmetros termodindmicos da carbonizag&o hidrotermal do bagaco de cana-de-

acUcar

Temperatura (°C) (kJA.g:l-l) (kJA.::?l-l) G .n_1%|s-:*|<-l)
140 132,25 56,48 183,39
160 137,96 56,15 188,88
180 141,12 55,82 188.25
200 142,81 55,48 18457
Média 138,54 55,98 186,27

Tabela 63 - Parametros termodindmicos da carbonizagdo hidrotermal do bagaco de malte

Temperatura (°C) (kJA.g:rl) (kJA.rT:I’l) G .rﬁﬁ?ﬂ)
120 125,92 60,66 165,99
140 130,49 60,33 169,82
160 135,87 60,00 175,15
180 134,48 59,67 165,09
Média 131,60 60,17 169,01

Tabela 64 - Parametros termodindmicos da carbonizacdo hidroterm

al da casca de coco

AG* AH -AS™
Temperatura (°C) (kJ.mol) (kJ.mol) (3.molL.K)

120 124,82 30,06 241,02

140 130,44 29,73 243,78

160 135,40 20.39 244,74

180 138,65 29,06 241,84

Média 132,33 29,56 242,84
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Anexo 12 — Analise Imediata dos biocarvoes

A seguir seguem os graficos com todos os resultados da andlise imediata dos biocarvoes.

Figura 43 - Resultado da analise imediata dos biocarvées de bagaco de cana-de-acUcar

1000 = ™ ™ ™ ™ - ™ m = m ™

90,0

80

70 ‘

60,0 - 5 BN s - 5 =N e S 5 5 N s
10 30 60 90 120 180

Tempo de operagdo (min)
B 120°C - Material volatil 120°C - Carbono fixo m 120°C - Cinzas B 140°C - Material volatil 140°C - Carbono fixo
140°C - Cinzas B 160°C - Material voltil 160°C - Carbono fixo 160°C - Cinzas M 180°C - Material voldtil
180°C - Carbono fixo W 180°C - Cinzas M 200°C - Material voldtil 200°C - Carbono fixo 200°C - Cinzas

Composicado dos produtos (%)
[)

fe)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621877/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1621877/CA

218

Figura 44 - Resultado da analise imediata dos biocarvdes de bagaco de malte

100,0
i | N _ i i N | i _ N |

90,0

80,0

) ‘ “ | | ‘ ‘I I

60,0 - 5 5= e e 5= 5 5= e I
10 30 60 90 120 180

Tempo de operagdo (min)

Composigdo dos produtos (%)

M 120°C - Material volatil 120°C - Carbono fixo m 120°C - Cinzas M 140°C - Material volatil 140°C - Carbono fixo
140°C - Cinzas M 160°C - Material volatil 160°C - Carbono fixo 160°C - Cinzas m 180°C - Material volatil
180°C - Carbono fixo M 180°C - Cinzas M 200°C - Material volatil 200°C - Carbono fixo 200°C - Cinzas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621877/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1621877/CA

219

Figura 45 - Resultado da analise imediata dos biocarvées de casca de coco

100,01y m - ™ - m m m m m u ™
£ 90,0
wv
o
]
=}
e)
o
o
S 80,0
©
o
AT
o
%]
o
£
o 70,0
o
60,0 = = = = = = = %= = = = = = = = = = = = = = = =
10 30 60 90 120 180
Tempo de operagdo (min)
M 120°C - Material volatil 120°C - Carbono fixo M 120°C - Cinzas M 140°C - Material volatil 140°C - Carbono fixo
140°C - Cinzas M 160°C - Material volatil 160°C - Carbono fixo 160°C - Cinzas m 180°C - Material voltil

180°C - Carbono fixo H 180°C - Cinzas W 200°C - Material volatil 200°C - Carbono fixo 200°C - Cinzas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1621877/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1621877/CA

220

Anexo 13 — Densidade Aparente dos biocarvoes

A seguir seguem os graficos com todos os resultados da densidade aparente
dos biocarvoes.

140
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100

8
6
4
2
0
10 30 60 90 120 180

Tempo de operacgdo (min)

Densidade aparente (g/L)
o o o

o

H120°C m140°C m160°C m180°C m200°C

Figura 46 — Comparacéo do efeito da temperatura e tempo de operagdo sobre a densidade
aparente dos biocarvdes de bagaco de cana-de-aglcar
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Figura 47 - Comparacéo do efeito da temperatura de operagdo sobre a densidade aparente dos
biocarvdes de BCA
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Figura 48 - Comparacéo do efeito do tempo de operacgéo sobre a densidade aparente dos
biocarvdes de bagacgo de malte
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Figura 49 - Comparacéo do efeito do temperatura de operacéo sobre a densidade aparente dos
biocarvdes de bagaco de malte
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Figura 50 - Comparacéo do efeito do tempo de operacéo sobre a densidade aparente dos
biocarvdes de casca de coco
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Figura 51 - Comparacéo do efeito do temperatura de operagdo sobre a densidade aparente dos
biocarvdes de casca de coco
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