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RESUMO - Atualmente existem varias discussdes a respeito de fontes alternativas de
energia, sempre buscando novas maneiras de se produzir energia limpa e renovavel. A
pirélise € uma técnica de decomposicdo térmica que gera produtos solidos, liquidos e
gasosos que podem ser utilizados como combustiveis ou portadores de energia. Para um
melhor aproveitamento desta técnica, é necessario desenvolver modelos cinéticos
adequados ao tipo de matéria-prima submetida ao processo. Diversos modelos cinéticos
aplicados a pirdlise da biomassa podem ser encontrados na literatura. Este trabalho tem
como objetivo comparar dois destes modelos cinéticos: 0 Modelo de Reagdo Global e o
Modelo de Reacdes Paralelas Independentes (RPI), ambos utilizando o carpelo da noz
de macaddmia. A estimacdo dos pardmetros Energia de Ativacdo (Ea) e fator Pré-
exponencial (A) da Equacdo de Arrehnius, presente nos modelos cinéticos, € realizada a
partir de dados de Anéalise Termogravimétrica. Os resultados mostram que 0 modelo
RPI se ajusta melhor aos dados experimentais, enquanto que o Modelo de Reacdo
Global é mais simples e rapido para obter os parametros.
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INTRODUCAO

Mesmo o Brasil, que ¢é referéncia
mundial no uso de energias renovaveis, ainda
possui cerca de 50% da sua matriz energética
dependente de combustiveis fosseis (GOMEZ
et al, 2012). A dependéncia destas fontes
acarreta varios problemas ambientais e
econdmicos, que podem ser amenizados com 0
desenvolvimento de fontes de energia mais
limpas e renovaveis.

Uma das alternativas para se gerar
energia limpa e renovavel é a partir da pirdlise
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de biomassa. Pirdlise € um processo onde o
substrato € aquecido em ambiente ndo
oxidante, levando a sua decomposicdo, desde
que haja um limite de estabilidade térmica em
suas ligacBes quimicas. Essa decomposicdo
leva a formacdo de moléculas menores, porém
existe a possibilidade de estas moléculas se
combinarem e formar outros compostos
(MOLDOVEANU, 2010). Quando aplicado a
biomassa, a pirolise pode gerar produtos
gasosos (CO, H,, CH,4, CO), liquidos (etanol,
biodiesel, metanol, oleos vegetais) ou solidos
(carvdo, alcatrdo). Os produtos piroliticos



podem ser usados como matérias-primas,
fontes de energia térmica e elétrica ou como
combustivel.

A macadamia é um foliculo composto de
trés partes principais: carpelo (exocarpo e
mesocarpo), casca (endocarpo) e améndoa
(embrido). Esta ultima é utilizada para
alimentacdo, fins paisagisticos, producdo de
6leo, cosméticos e farmacos (SCHNEIDER,
2012).

Atualmente, o Brasil é 6° lugar no
ranking de exportacdo de macadamia, com
uma é&rea plantada de 6000 ha e producdo
anual de 3200 toneladas de améndoa em casca
(SCHNEIDER et al, 2012). A producdo da
améndoa ¢é liderada pelo estado de Sao Paulo
(33%), seguido por Espirito Santo (31%) e
Bahia (18%) (PIMENTEL et al, 2007).

A escolha desta biomassa para o estudo
de geracdo de energia é justificada pelo seu
alto poder calorifico, cerca de 24,8 MJ/Kg
(PARIKH et al, 2005). Aliado a este fato, tem-
se que processamento da améndoa gera uma
grande quantidade de residuos: a taxa média
de retorno € de 25%, ou seja, a cada 25¢g de
améndoa produzida, 75g de residuos sao
gerados (PIMENTEL et al, 2007). Estes dois
fatores combinados servem de grande
incentivo para pesquisas de fins energéticos.

Para a viabilizacdo da producdo de
energia a partir da pir6lise dos residuos da
macadamia é necessario conhecer a cinética do
processo e desenvolver modelos matematicos
que sejam fiéis ao fendmeno fisico. Varios
modelos estdo disponiveis na literatura e
grande parte deles se baseia na Equacdo de
Arrhenius (WHITE et al, 2011). O objetivo
deste trabalho é comparar dois destes modelos
encontrados na literatura: 0 Modelo de Reacdo
Global e o Modelo de Reacbes Paralelas
Independentes (RPI).

METODOLOGIA

Inicialmente, carpelos de macadamia
foram moidos e peneirados, obtendo amostras
com didmetro de peneira menor que 1,0 mm.
Os dados de termogravimetria (TG) foram
obtidos no equipamento TGA THA-50H
(Shimadzu) do Laboratério de Materiais
Carbonosos e Ceramicos Avancados da
Universidade Federal do Espirito Santo. O

experimento consiste no registro continuo da
perda de massa da amostra por meio de uma
microbalanca sob fluxo continuo de nitrogénio
gasoso a uma vazdo e 50 mL/min. A massa
inicial das amostras foi entre 10 e 15 mg. Os
ensaios dinamicos foram executados iniciando
com temperatura ambiente até alcangar 900 K
para as taxa de aquecimento (B) de 5, 10, 20 e
30 K/min.

Modelo de Reacéo Global

Este modelo considera que a taxa de
conversdo da reacdo é dada diretamente pela
aplicacdo da Equacéo de Arrhenius:

S =Adexp (%) (1-x)" 01

Em que X, A E. e n sdo,
respectivamente, a conversdo, o fator pré-
exponencial, a energia de ativacdo e a ordem
de reacdo. R é a constante dos gases ideais, T é
a temperatura e t é o tempo.

Modelo de Ragdes Paralelas Independentes

Este modelo considera que a biomassa é
composta por trés  pseudocomponentes
distintos: hemicelulose, celulose e lignina.
Portanto, neste modelo existem trés reacOes
acontecendo simultdnea e independentemente.
A taxa global de conversdo é dada pelo
somatorio do produto entre a taxa de cada
pseudocomponente e suas respectivas fracoes
massicas:

ax 3 ax;
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Onde m, my e cC representam,

respectivamente, a massa instantanea, a massa
inicial e a fracdo maéssica. O subindice i indica
cada pseudocomponente.

O ajuste dos modelos a curva
experimental foi feito através da estimagéo
numérica dos parametros desconhecidos (fator
pré-exponencial, energia de ativacdo, fracao
méassica e ordem de reacdo) para cada
pseudocomponente utilizando o algoritmo de
evolucdo diferencial no software MATLAB®.
Para a estimacdo dos parametros, a avaliacao
dos dados pelo o método dos Minimos



Quadrados gerou a fungdo objetivo descrita
pela equacdo 04.

dm obs dm calc1?
F. O'DTG = ;-l=1 [(E)] - (E)] ] 04
Em que j representa o ponto dos dados
usado, (dm/dt)®® representa o0s valores
observados experimentalmente e (dm/dt)
representa os valores calculados pela equagao
03 com um dado conjunto de parametros.
Os desvios entre os dados experimentais
e calculados pelos modelos foram monitorados
com o auxilio da equacéo 05.

FITDTG -

100y/F. 0.pr¢/n/max(|(dm/dt)$>|)
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RESULTADOS E DISCUSSAO

O Modelo de Reacdo Global foi ajustado
de duas maneiras distintas: na primeira, todos
0s parametros da equacdo foram variados; e na
segunda, a ordem da reacdo foi fixada em n=1.
Os resultados desse ajuste estdo na Tabela 1.
Nota-se, que o0s desvios associados a este
modelo sdo elevados. A Figura 1 tras a
representacdo grafica do ajuste do Modelo de
Reacéo Global aos dados experimentais.

Logo, pela anélise integrada da Tabela 1
com a Figura 1 percebe-se que, apesar de ser
largamente aplicado e facilmente
implementado, o0 Modelo de Reacdo Global
ndo representa adequadamente o processo de
pirdlise do carpelo da macadamia.

Tabela 1: Parametros cinéticos da pirolise do carpelo da macadamia: modelo de reacdo global de
primeira ordem e ordem n.

i . Parametros
Taxa de Aquecimento (K/min) Ordem AGsY  E.(dmold) FITore
c 1 417x10* 82 x10° 9,5
3,7  3,44x10%8 178 x10° 10,7
10 1 6,25x10* 83 x10° 8,3
34  534x10®  181x10° 9,1
20 1 521x10* 81 x10° 9,7
3,7 3,98x10® 180 x10° 10,1
30 1 8,91x10® 82 x10° 9,2
34  219x10%8 177 x10° 9,4
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Figura 1: Taxa de perda de massa experimental e calculada pelo Modelo de Reacdo Global: (a) B =
5 K/min (b) p =10 K/min (c) p = 20 K/min (d) g = 30 K/min.

Modelo RPI

Para o Modelo de Reacdes Paralelas
Independentes, os valores da ordem da reacdo
foram obtidos de publicacbes anteriores, em
que a hemicelulose e a celulose seguem um
mecanismo de primeira ordem e a lignina
segue um mecanismo de terceira ordem
(WHITE et al, 2011; SANTOS, 2011).

Inicialmente, foram estimadas as fracGes
massicas para cada componente nas diferentes
taxas de aquecimentos e ao final
determinaram-se as medias das composicdes.
Estes resultados podem ser encontrados na
Tabela 2.

Tabela 2: Fragdo méssica estimada para o
carpelo da macadamia.

Composicdo Desvio-

Pseudocomponente
Média padréo
Hemicelulose 0,185 0,003
Celulose 0,371 0,006
Lignina 0,444 0,008

Com os valores das fracGes fixados de
acordo com a Tabela 2, estimaram-se 0s
valores para o fator pré-exponencial e a
energia de ativacdo. Na Tabela 3 estdo
apresentados os valores desses parametros
para cada pseudocomponente em cada taxa de
aquecimento.

Tabela 3: Parametros cinéticos da Equacéo de Arrhenius para o carpelo da macadamia sob
diferentes taxas de aquecimento.

Taxa de Aqqecimento Pseudocomponente _lParémetro B FITpre
(K/min) A(s) E.(J mol™)
Hemicelulose 1,02x10%®  112x10%
5 Celulose 6,23x10"  208x10% 1,0
Lignina 3,50x10%  73x10%
Hemicelulose 5,34x10”  89x10%
10 Celulose 1,46x10"°  179x10% 1,1
Lignina 4,32x10%  82x10%
Hemicelulose 7,69x10°"  110x10%
20 Celulose 3,41x10"  195x10% 1,0
Lignina 1,26x10%*  76x10%




Hemicelulose 4,34x10°  106x10%
30 Celulose 2,15x10"  193x10% 1,1
Lignina 3,01x10%  79x10%
biomassas diferentes (SANTOS, 2011,

Assim, observa-se que a energia de
ativacdo se apresentou na faixa de 89 ~ 112
kJ/mol para a hemicelulose, 179 ~ 208 kJ/mol
para a celulose e 73 ~ 82 kJ/mol para a lignina.
Estes valores sdo préximos a outros
encontrados na literatura para o Modelo RPI
em condigdes semelhantes, porém para
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WHITE, 2011).

A Figura 2 mostra a comparagao entre 0s
dados experimentais e a simulacio obtida pelo
Modelo RPI. Esta figura, juntamente com o
FITpre da Tabela 3, mostra o bom ajuste do
Modelo RPI aos dados experimentais de
pirolise de carpelo de macadamia.
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Figura 2: Taxa de perda de massa experimental e calculada pelo Modelo RPI: (a) p =5 K/min (b) B
=10 K/min (c) g = 20 K/min (d) B = 30 K/min.

CONCLUSAO

O Modelo de Reacdo Global é
facilmente implementado, mas falhou em
prever com precisdio 0 comportamento da
reacao de pir6lise de carpelo de macadamia.

Em contrapartida, o Modelo RPI
descreveu com maior fidelidade o fenémeno,
sendo que os valores de energia de ativacao
obtidos estdo na faixa de 89 ~ 112 kJ/mol para
a hemicelulose, 179 ~ 208 kJ/mol para a
celulose e 73 ~ 82 kJ/mol para a lignina.
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