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Avaliacao cinética e termodinamica da pirolise nao-isotérmica do

bagaco de maca
Characterization and non-isothermal kinetics of pyrolysis of apple pomace

Larissa F. Rocha*, Michele Di Domenico’

RESUMO

As grandes transformagdes climaticas alertam sobre a necessidade de renovagdo da matriz energética. Para
isso, ¢ fundamental focar no uso de fontes renovaveis de energia com menor emissao de gases de efeito
estufa. Nesse trabalho, buscou-se caracterizar e avaliar o potencial energético do bagago de maca residual.
Foram aplicados dois modelos isoconversionais integrais para o ajuste cinético, KAS e STK, sendo que os
dois obtiveram valores de energia de ativagdo proximos, de 167,53 + 48,09 kJ mol™! e 167,78 + 48,09 kJ
mol!, respectivamente. Os valores de R? foram todos maiores que 0,9980, demonstrando o 6timo ajuste
dos dados experimentais aos modelos. O fator pré-exponencial obtido pelo modelo de KAS foi de 1,51x1016
min! para a pirélise do bagago de macd, indicando que o processo ocorre de forma reativa e por reagdes
quimicas simples. A analise termodinamica provou que a reatividade dessa biomassa em processos de
conversio é favoravel (AS = 0,0163 kJ mol' K!) e de natureza endotérmica (AG = 174,733 + 0,572 kJ mol
1) necessitando de energia externa para ocorrer (AH = 184,733 + 0,140 kJ mol™'"). De acordo com os
resultados deste trabalho, o bagago de vinagre de maca ¢ um residuo agroindustrial com alto potencial
bioenergético.

Palavras-chave: Bagaco de maca, cinética da pirdlise, termodindmica da pir6lise, modelo isoconversional.

ABSTRACT

The large climate changes alert to the need for renewing the energy matrix. For this, it is fundamental to
focus on using renewable energy sources with lower greenhouse gas emissions. This work sought to
characterize and evaluate the energy potential of the residual apple pomace. Two integral isoconversional
models were applied for the kinetic fitting, KAS and STK, and both obtained similar activation energy
values of 167,53 = 48,09 kJ mol ' and 167,78 = 48,09 kJ mol™'!, respectively. The R? values were all greater
than 0.9980, demonstrating the optimal fit of the experimental data to the models. The pre-exponential
factor obtained by the KAS model was 1,51x10'¢ min™! for the pyrolysis of apple pomace, indicating that
the process occurs reactively and through simple chemical reactions. The thermodynamic analysis proved
that the reactivity of this biomass in conversion processes is favorable (AS = 0.0163 kJ mol! K*!) and
endothermic (AG = 174,733 £ 0,572 kJ mol™"), requiring external energy to occur (AH =184.733 + 0,140 kJ
mol'). According to the results of this work, the apple pomace is an agro-industrial residue with high
bioenergetic potential.

Keywords: Apple pomace, pyrolysis kinetics, pyrolysis thermodynamics, isoconversional model.
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1 INTRODUCAO

As grandes mudangas climaticas acarretadas pelo alto consumo de combustiveis fosseis na sociedade atual
tém alertado a todos sobre a necessidade de reformulacdo da matriz energética. Em 2015, durante a COP21
(21% Conferéncia da Convengao-Quadro das Nagdes Unidas), 195 paises assinaram o Acordo de Paris, dentre
eles, o Brasil. O acordo visa reduzir o aquecimento global, limitando o aumento médio da temperatura global
a 2°C até o ano de 2100 (ROVERE, 2016). Para atingir o principal objetivo deste Acordo, é necessario focar
em recursos energéticos com menor emissdo de gases de efeito estufa e com baixa intensidade de carbono
(Plano Nacional de Energia 2050). Com isso, dentre as a¢des realizadas pelo Brasil, tem-se a Politica Nacional
de Biocombustiveis — RenovaBio, Lei n® 13.576, de 26 de dezembro de 2017, que busca promover a
participagdo dos biocombustiveis na matriz brasileira, e a politica Nacional de Residuos Sélidos, que incentiva
o0 uso de rotas termoquimicas para conversdo de biomassa em bioenergia (ALVES et. al, 2020).

A oferta interna de energia brasileira ja tem grande presenca de energia renovavel (46,1%), incluindo uma
consideravel parcela de biomassa de cana de agucar (18%). Tem-se também, a presenca de biomassas menos
comuns, como a casca de arroz e capim elefante (BEN, 2020). A biomassa lignocelulésica é o material mais
abundante e renovavel no mundo para a produc¢do de biocombustiveis, tendo origem florestal, agropecuaria,
agroindustrial e de rejeitos urbanos. As biomassas agroindustriais sdo, em sua maioria, biomassas relacionadas
a subprodutos de produgcdo e processamento agricola. O reaproveitamento consciente dos residuos
agroindustriais traz inumeros beneficios a cadeia produtiva, agregando valor econdmico aos mesmos e
reduzindo os impactos ambientais (CAI et al., 2017).

A conversao da biomassa pode ser realizada por meio de processos termoquimicos como a combustio, a
pirdlise e a gaseificacdo. A pirdlise ¢ definida como a decomposi¢do térmica da biomassa organica em
atmosfera ndo oxidativa, onde ocorre uma série de reagdes que fracionam a biomassa em produtos liquidos
(bio-0leo), solidos (biochar) e gasosos (biogas), ricos em carbono. A previsao do comportamento da pir6lise
da biomassa ¢ de suma importancia para o correto projeto e dimensionamento do equipamento. Neste contexto,
a analise termogravimétrica (TGA) fornece informagdes importantes sobre o processo, sendo possivel
determinar os parametros cinéticos e termodinamicos, por meio de modelos matematicos (CAl et al., 2017).

De acordo com o exposto, o0 objetivo deste trabalho é avaliar o potencial bioenergético da biomassa residual
de bagaco de maga por meio do estudo da pirolise via analise termogravimétrica, determinando os pardmetros
cinéticos e termodinamicos do processo. Para tanto, foram determinadas as propriedades do residuo a partir da
analise imediata. Na sequéncia, a partir dos dados experimentais de pirélise, foram encontrados os parametros
cinéticos de energia de ativagdo utilizando os modelos isoconversionais de Kissinger-Akahira-Sunose
(AKAHIRA e SUNOSE, 1971) e Starink (STARINK, 2003). Por fim, foram calculados os parametros
termodinamicos de energia livre de Gibbs, entalpia e entropia.

2  METODOS

Conforme recebida, a biomassa residual de Bagago de Maca (BM) foi descongelada em temperatura
ambiente (por 24 h), seca em estufa (105°C por 24 h), moida e peneirada para particulas menores de 250 um
(utilizando peneiras da série Tyler). Apos o preparo, a amostra foi armazenada em frascos fechados na auséncia
de luz. A analise imediata do BM foi realizada em forno mufla, no laboratorio de Engenharia Bioquimica da
UTFPR — Francisco Beltrdo, de acordo com as normas CEN/TS 14774-1 (umidade, U), CEN/TS 14775
(matéria volatil, MV) e CEN/TS 15148 (cinzas, CZ). O teor de carbono fixo (CF) foi calculado por diferenca.
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Os testes de pirdlise foram realizados no Analisador Termogravimétrico (TGA) modelo Q600 da marca
TA Instruments (New Castle, EUA), no laboratério Central de Analises da UTFPR — Pato Branco. Os
experimentos foram feitos em pressdo atmosférica, com um fluxo de nitrogénio de 100 mL min™' e massa de
solido de 10+0,5 mg. A cinética foi estudada em quatro razdes de aquecimento (5, 10, 25 e 40°C min™) até a
temperatura final de 800°C. Os dados experimentais de tempo, temperatura e massa foram utilizados no calculo
dos parametros conforme descrito a seguir.

Considerando que a pirdlise ¢ uma reacao heterogénea gas-solido, determina-se sua conversao pela Eq. (4),

que descreve o progresso da reagdo do seu inicio (0=0) até o final (¢=1), onde mo, m., € m; sdo, respectivamente,

as massas inicial, final e instantdnea do sélido (mg).

_ (mo —my) )
(mo - mOO)

Como os produtos da pirdlise estdo concentrados em fase sélida e gasosa, os modelos cinéticos globais de
uma etapa sdo os mais representativos. Assim, ha dois tipos de modelos para cinética heterogénea nao-

a

isotérmica: modelo de ajuste e o modelo livre ou isoconversional, sendo o tltimo o mais utilizado por se tratar
de um modelo com resultados mais confiaveis. O modelo de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) ¢ um modelo
isoconversional ¢ um método integral obtido pela aproximagdo de Coats-Redfern, e é descrito pela Eq. (5). Ao
assumir um valor fixo para a, o valor de E, pode ser obtido pelo grafico de In(p/T?) x 1/T, através da relagio
E,=aR. Outro método integral muito utilizado, é o modelo isoconversional de Starink (STK), obtido pela
aproximacio de Starink, descrito pela Eq. (6). Com o grafico de In(8/T"**) x 1/T, nos permite a obten¢io de
E. por meio da relagdo £,=1,0008(a/R), onde a ¢ o coeficiente angular da reta, obtida do grafico dos modelos.

in(g) = tn (EA—;((X)> -5 5)
In (%) =In (2—5) +1,0008 (—5—;) (6)

A determinacdo dos parametros termodinamicos pode ser realizada por meio das Eq. (8), (9) e (10),
apresentadas a seguir, derivadas da Teoria do Complexo Ativado (Estado de Transig¢do) de Eyring. Nestas
equagdes, kg € a constante de Boltzmann 1,381x102 J K!, h é a constante de Plank 6,626x103*J s' ¢ Tr, é 0
pico de temperatura.

kpT,
AG = E, + RTmln( Z A’") (®)
AH = E, — RT 9)
AH — AG
AS= ——— (10)
T

3 RESULTADOS

3.1 Analise Imediata e Analise Termogravimétrica

Com relagdo a analise imediata, o BM apresentou um baixo teor de CZ em sua composicao (2,97%),
caracteristico de biomassas deste tipo (PACIONI et al., 2016; Guerrero et al., 2014). Um baixo teor de CZ
favorece o processo térmico e reduz os custos devido ao baixo acimulo de escoria no equipamento (SAFFE et
al., 2018). Ainda, a biomassa apresentou um alto teor de MV (82,71%), indicando maior facilidade de ignigdo
em comparagdo a carvoes minerais (DOMENICO et al., 2018). O alto teor de MV também pode contribuir no
desenvolvimento da estrutura porosa do biochar final, aumentando sua reatividade nos processos subsequentes
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(PACIONI et al., 2016). O teor de CF (14,97%) e a razdo MV/CF (5,53) para o BM também foram similares
aos dados encontrados na literatura para biomassas deste tipo (PACIONI et al., 2016; GUERRERO et al.,
2014; SAFFE et al., 2018). A razdo MV/CF reflete o grau de reatividade da biomassa ¢ influencia também no
tempo de residéncia do processo térmico.

As curvas obtidas pelos dados de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) estio
dispostas nas Fig. 1. Na Fig. 1 (a), pode-se observar que quanto maior a razao de aquecimento (f3), maior ¢ o
deslocamento da curva de decomposi¢ao térmica, que passa a acontecer em temperaturas mais elevadas. O
deslocamento da curva esta relacionado ao tempo de residéncia da amostra numa dada temperatura: um tempo
maior (para menor ) permite a quebra de ligagdes quimicas mais complexas em uma temperatura menor.
Observando a Fig. 1 (b), verifica-se que existe uma perda de massa inicial, até proximo a 150°C, relacionada
a eliminagdo residual da umidade presente no BM. Apds esse estagio, a biomassa entra em um segundo estagio
de perda de massa, composto por diversos picos. Estes picos estdo relacionados com a liberacdo de MV e
demais compostos quimicos como hemicelulose, celulose e lignina.

Figura 1 — Curvas de TG (a) e DTG (b) para a pirdlise do bagaco de maca em trés
diferentes razoes de aquecimento.
a) b)
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Fonte: Autoria prépria (2021).
3.2 Analise Cinética

O ajuste dos dados do TGA aos modelos de KAS e STK ¢ mostrado na Fig. 2. Na sequéncia (Tab. 1) sdo
apresentados os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) e também da energia de ativagio (E,). Os modelos
foram ajustados na faixa de conversdes de 20-80% e de temperatura de 150-500°C (faixa na qual ocorre a
pirdlise). De acordo com estes resultados, a E, média obtida para os modelos de KAS e STK foi de 167,53 +
48,09 kJ mol! e 167,78 + 48,09 kJ mol!, respectivamente. Valores semelhantes foram encontrados por Da
Silva et al. (2020) para o ajuste dos dados de pirolise de biomassas agroindustriais aos mesmos modelos.

Na Tabela 1, verifica-se que a energia de ativagdo ¢ altamente dependente da conversdo, ou seja, ocorre
um aumento dos valores de E, com o aumento de a, caracterizando que a pirdlise desse residuo ocorre via
multiplas reacdes. Esse aumento ¢ justificado pela dificuldade em se quebrar as ligagdes quimicas das
moléculas maiores e mais complexas durante as reagdes de pirodlise (como por exemplo, a quebra da lignina
que ocorre em temperaturas maiores). Com relagio aos resultados dos coeficientes de correlagdo (R?), verifica-
se na Tab. 1 que os modelos de KAS e STK se ajustaram muito bem aos dados de pirdlise do BM, com valores
superiores a 0,9980 e 0,9985, respectivamente. E importante lembrar que quanto mais proximo de 1 for o R?,
melhor ¢ o ajuste, indicando que o modelo ¢ adequado para o calculo dos valores de E..
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Figura 1 — Ajuste dos modelos de KAS (a) e STK (b) para o bagaco de maca.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

Tabela 1 — Parametros obtidos pelo ajuste dos modelos de KAS e STK para piroélise do
bagaco de maca

KAS STK
o (%) R? Ea (kJ mol?) R? Ea (kJ mol™)
20 0,9987 115,648 0,9988 115,888
30 0,9993 125,649 0,9993 125,898
40 0,9998 136,632 0,9998 136,889
50 0,9985 165,149 0,9985 165,399
60 0,9997 186,658 0,9997 186,907
70 0,9996 187,705 0,9996 187,962
80 1 255,273 1 255,493

Fonte: Autoria prépria (2021).
3.3 Analise Termodinamica

A determinag@o dos pardmetros termodindmicos ¢ essencial na avaliagdo da viabilidade energética do
processo de conversdo, bem como na determinacdo das condi¢des operacionais. Tais valores, podem ser
empregados na avaliagdo de emissdes gasosas resultantes do processo (ALVES et. al, 2020). A entalpia (AH)
descreve a energia necessaria para realizacdo da reacdo, e, uma alta variacdo deste parametro, indica a
necessidade de energia de ativagdo extra para conversdao dos produtos. Valores positivos de AH (184,733 +
0,140 kJ mol"), como o obtido para o bagago de macd, indicam que o processo tem natureza endotérmica,
necessitando assim de energia externa para conversiao (ALVES et. al, 2020).

Ja a variagdo energia livre de Gibbs (AG) mostra a energia disponivel no sistema, incluindo a energia
externa empregada para a realizagdo do processo. Para o BM, o valor de AG (174,733 + 0,572 kJ mol™) é
positivo, o que sugere uma reacdo de decomposicdo ndo espontanea, que necessita de energia externa para
ocorrer. Segundo Alves et. al (2020), quando comparado com valores de residuos sélidos tipicos (como os
residuos de plastico) que possuem valores altos de AG (entre 138.50 kJ mol™ e 215,56 kJ mol™), tem-se
viabilidade de conversdo equiparada para o BM.

A estabilidade do processo pode ser descrita pela variagdo da entropia (AS), e, quanto menor for a variagdo
deste parametro, menor ¢ a aleatoriedade das moléculas, caracterizando a necessidade de energia externa para
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conversdo. O AS do BM (0,0163 kJ mol! K'!), também positivo, indica a reatividade do processo, no qual
menos tempo € necessario para a geragdo de complexo ativado (ALVES et. al, 2020).

4 CONCLUSAO

Os dados cinéticos, termodinamicos e de caracterizacao do bagago de vinagre de maga encontrados nesse
trabalho estdo de acordo com valores encontrados na literatura para biomassas deste tipo. A analise imediata
do residuo do BM (alto teor de MV e baixo teor de CZ) indicou um elevado potencial para aproveitamento
energético em processos térmicos de conversdo. A partir dos dados cinéticos, observou-se que os modelos
isoconversionais de KAS e STK se ajustaram muito bem aos dados de pirdlise do BM, com valores de R?
proximo a 1. Ja a analise termodinamica sugere que o BM ¢ uma matéria-prima adequada para pirdlise com
excelentes perspectivas de producdo de energia, ilustrando a oportunidade de aproveitamento desse residuo
solido. Com isso, o bagagco de maca mostrou um alto potencial para reaproveitamento bioenegético.
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