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ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA PIROLISE DA ACACIA-NEGRA (Acacia
mearnsii de Wild.) CULTIVADA NO RIO GRANDE DO SUL, BRASIL!

Izabel Riegel?, Angela B. D. Moura?, Fernando Dal Pont Morisso?, Fabiano de Souza Mello?

RESUMO — Este trabalho reporta um estudo experimental que objetivou a investigagao dos efeitos da temperatura,
da taxa de aquecimento e do tempo na eficiéncia e nos pardmetros cinéticos da decomposi¢do da madeira
de acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) plantada no Rio Grande do Sul. O processo da pirélise da acacia-
negra foi investigado por analise termogravimétrica (TGA), e os pardmetros cinéticos foram obtidos a partir
de ensaios dindmicos e isotérmicos. Os ensaios dindmicos foram conduzidos desde a temperatura ambiente
até 900 C, sob taxas de aquecimento que variaram de 2 a 50 °C.min"'. Os ensaios isotérmicos foram realizados
entre 250 e 750 °C, ao aquecer a amostra até a temperatura desejada e mantendo-se nessa temperatura por
2 h. Os dados cinéticos obtidos dinamicamente foram tratados segundo os métodos de Ozawa e Kissinger. Ja
os parametros cinéticos conseguidos isotermicamente foram calculados ao considerar que a reagado de pirdlise
segue uma cinética de primeira ordem em todo o intervalo de tempo e temperatura empregados. Os resultados
denotaram a aplicabilidade dos métodos adotados, visto que os valores da energia de ativagdo do processo
de pirdlise, além de se aproximarem entre si, isto é, 170-180 kJ.mol"!, segundo modelos dindmicos, e 140
kJ.mol"!, segundo o método isotérmico, aproximaram-se também dos valores reportados na literatura sobre
a pirdlise de compostos celuldsicos (150-200 kJ.mol™"). Os resultados contribuem para a melhor compreensio
dos processos de pirolise da biomassa, em especial da acacia-negra, o que pode levar ao melhoramento das
atuais praticas de conversdo da biomassa em carvao vegetal.

Palavras-chave: Acacia-negra, pirdlise, termogravimetria e energia de ativagao.

THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS OF THE PYROLYSIS OF Acacia mearnsii
de Wild. HARVESTED IN RIO GRANDE DO SUL, BRAZIL

ABSTRACT — The present work aimed at investigating the effects of temperature, heating rate and time on
the efficiency and kinetics parameters of the pyrolysis process of Acacia mearnsii De Wild. wood. The pyrolysis
behavior was experimentally investigated through thermogravimetry (TGA). The kinetics parameters were
obtained from dynamic and isothermal runs. Dynamic runs were performed from room temperature to 900 °C
under heating rates ranging from 2 to 50 °C.min"!. Isothermal experiments were carried out from 250 to
750°C, by heating the sample to the desired temperature and keeping at that temperature for 2 hours. The
dynamically obtained data were evaluated according to the Ozawa and Kissinger methods. On the other hand,
the isothermally obtained ones were treated considering that the pyrolysis reaction follows a first order reaction
over the entire range of time and temperature. The results evidenced the applicability of the methods since
the activation energy for the pyrolysis process calculated from both methods resulted very similar, i.e., 170-
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180 kJ.mol from dynamic models and 140 kJ.mol" from the isothermal method, as well as resulted very

close to previously reported values for the activation energy of cellulose pyrolysis (150-200 kJ.mol™). The

results contribute to better understand biomass pyrolysis processes, in particular the A. mearnsii pyrolysis,

leading to an improvement of the presently applied methods for charcoal biomass conversion.

Keywords: Acacia mearnsii De Wild., pyrolysis, thermogravimetry and activation energy.

1.INTRODUCAO

Tem sido de grande interesse encontrar alternativas
que gradualmente venham a substituir a atual matriz
energética baseada na extragdao de combustiveis fosseis.
Nesse contexto, a utilizagdo de material oriundo da
biomassa, para a producao de energia, recebe
consideravel importancia. O emprego de compostos
celuldsicos como madeira, por exemplo, para a obtengao
de energia e outros fins tem-se mostrado vantajosa,
pois, além de ser obtida de fontes renovaveis, sua
utilizagdo oferece meios de se aproveitar residuos
oriundos das atividades agricola e florestal (ANTAL;
MORTEN, 2003).

O carvao vegetal ¢ um subproduto florestal resultante
da pir6lise da madeira, processo também conhecido
como carbonizagdo ou destilagdo seca da madeira.
Comparado aos combustiveis fosseis (por exemplo o
carvao mineral), o carvao vegetal virtualmente nao contém
enxofre ou mercurio e apresenta baixo conteudo de
nitrogénio e cinzas (FONTES et al., 2005; ANTAL;
MORTEN, 2003). Um problema tipicamente relacionado
autilizagdo do carvio vegetal é a elevada variabilidade
de suas propriedades em virtude das caracteristicas
damadeira que lhe deu origem. A madeira € um material
intrinsecamente complexo, composto de diversos
compostos, os quais variam de espécie para espécie
e, até mesmo, entre individuos da mesma espécie. Ha
variagOes também em fungdo de outros fatores como
o sistema de produgao e a qualidade do solo (OLIVEIRA
etal., 2000).

No processo de pirolise, a madeira é aquecida em
ambiente fechado, na auséncia ou presenca de
quantidades controladas de oxigénio, a temperaturas
acima de 300 °C, desprendendo vapor d'agua, liquidos
organicos (furanos, derivados carbonilicos, alcoois,
acidos e hidrocarbonetos alifaticos) e gases nao-
condensaveis, ficando, como residuo, o carvao (ANTAL,;
MORTEN, 2003; FONTES et al., 2005). Muitos produtos
condensaveis e produtos derivados destes sdo emitidos
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pelas chaminés dos fornos, sendo a sua constitui¢io

e composig¢ao altamente dependentes dos pardmetros

de processo (ANTAL etal., 2000; LIN, 2006; SYRED
etal., 2006), como temperatura, pressao, fluxo e natureza
do gas ambiente, além das caracteristicas da matéria-

prima como a composi¢ao (NAKAI etal., 2007), o tamanho,
a textura, o grau de cristalinidade e a presenca de

impurezas (ANTAL; MORTEN, 2003). Se ndo coletadas
e dispostas apropriadamente, as emissdes podem

contaminar o ambiente (HALOUANI; FARHAT, 2003).
Sabe-se que a manipulagao das variaveis de processo

leva a maior eficiéncia de pirdlise, reduzindo a quantidade
de matéria-prima consumida, além de minimizar a liberagdo
de cargas poluentes e a necessidade de disposicao

dos residuos e tratamento de efluentes e emissdes

(NAKAIetal., 2007).

O género Acacia possui cerca de 1.200 espécies
arboreas e arbustivas (BINKLEY; GIARDINA, 1997),
sendo mais de 800 espécies endémicas originarias da
Australia (YAZAKI, 1997). A Acacia mearnsii De Wild.,
conhecida como acacia-negra, constitui uma planta
de crescimento rapido com idade média de corte entre
5,5 e 7 anos. A acacia-negra contém altos porcentuais
de tanino em sua casca, de até 40% em base seca
(HUANG et al.,1993 apud BORGES JUNIOR et al.,
2004), sendo a madeira amplamente utilizada para
a produgio de carvao em paises como China, Brasil,
India e Africa do Sul. No Brasil, a acacia-negra é
plantada para fins comerciais, principalmente no Estado
do Rio Grande do Sul, cobrindo cerca de 140.000
ha (TONIETTO; STEIN, 1997). A maioria dessas
plantagdes encontra-se em pequenas propriedades
rurais, com participacdo de mais de 10.000 produtores
(HIGA etal., 1998). A madeira ¢ utilizada na fabricagédo
de celulose, aglomerado e obten¢ao de energia pela
producgio de carvao vegetal (CALDEIRA etal., 2002,
2003, 2004). Da casca ¢ extraido o tanino, que ¢
empregado na industria farmacéutica e coureira, entre
outras (BYRNE; NAGLE, 1997). Entre as vantagens
do cultivo da acacia-negra esta o fato de que a planta
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fixa nitrogénio no solo, sendo util na recuperagéo
de areas degradadas. Adicionalmente, a forma e modo
de ancoragem de suas raizes tornam essa espécie
auxiliar no combate e controle da erosao.

A pirolise da biomassa ¢éum fen6meno complexo
que envolve uma variedade de processos quimicos
e fisicos que ocorrem por meio de reagdes paralelas
e algumas vezes competitivas (RAVEENDRAN;
GANESH; KHILAR, 1996; SKODRAS et al., 20006).
Muitos trabalhos tém estudado o processo de pirdlise
da biomassa celuldsica, com base em modelos que
ndo seguem rigorosamente as etapas € mecanismos
fisico-quimicos envolvidos na decomposicdo dos
principais componentes (celulose, hemiceluloses e
lignina). Apesar de representarem aproximagaes, esses
métodos tém-se mostrado de grande aplicagao pratica
por serem capazes de prever a conversao final,
apresentando resultados préximos aos valores
experimentais (BIAGINI etal., 2002; ORFAO; ANTUNES;
FIGUEIREDO, 1999; ORFAO; FIGUEIREDO, 2001;
RAVEENDRAN; GANESH; KHILAR, 1996). O estudo
da cinética de pirdlise ¢ essencial para o entendimento
do mecanismo e dos modelos matematicos dos
processos de pirdlise, os quais podem levar ao
melhoramento das atuais praticas de conversao da
biomassa em carvao vegetal. Além disso, a medida
que o comportamento da pirdlise esta diretamente
relacionado a composi¢dao quimica do carvao, os
parametros cinéticos correspondentes obtidos a partir
da andlise térmica podem ser usados para a
caracterizag¢do da biomassa (ORFAO; ANTUNES;
FIGUEIREDO, 1999).

Os métodos térmicos de analise estao sendo muito
utilizados na investigac¢do dos processos de pirdlise
da biomassa, especialmente a analise termogravimétrica
(TGA), em combinacdo com diversas outras técnicas
(LIANG; KOZINSKI, 2000; GOMEZ et al., 2004;
PINHEIRO; FIGUEIREDO, 2005; NAK Al et al., 2007).
Ha duas abordagens experimentais para a obtengao
de dados, via termogravimetria: termogravimetria dindmica
e isotérmica. Na primeira abordagem, as amostras sao
submetidas a um programa controlado de temperatura,
usualmente a taxa constante. Ja na segunda as amostras
sdo aquecidas a temperatura de reagdo e sao
posteriormente mantidas nessa temperatura por um
tempo predeterminado (MA; HILL; HENG, 1991; ORFAQ;
FIGUEIREDO, 2001).
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Este trabalho reporta um estudo experimental que
teve como objetivo a investigacdo dos efeitos da
temperatura, taxa de aquecimento e tempo na eficiéncia
e parametros cinéticos da decomposic¢do da madeira
de acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.) plantada
no Rio Grande do Sul.

2. MATERIALE METODOS

Neste estudo, utilizaram-se galhos de Acacia
mearnsii De Wild. oriundos de residuos de colheita
de um produtor do Municipio de Ivoti, localizado
naregido do Vale dos Sinos. A escolha desse municipio
se deveu a constatacdo de que suas caracteristicas
geograficas e climaticas sdo muito similares as
caracteristicas médias da regido do Vale dos Sinos.
O Vale dos Sinos ¢ uma regido préxima da capital
Porto Alegre e situa-se a nordeste do Estado do Rio
Grande do Sul, entre os paralelos 29 e 30 graus sul,
com altitudes que variam entre as cotas 600 e 60.
Os solos sdao principalmente argilo-arenosos. As
precipitagdes sdo bem distribuidas ao longo do ano,
com média anual de 2.162 mm. A temperatura média
mensal encontra-se na faixa dos 19 °C. A umidade
relativa do ar possui pequena variagdo ao longo do
ano, situando-se em média entre 72% e 86% (MAGNA,
1996; ATLAS, 2007).

Os experimentos de termogravimetria (TGA) foram
realizados com equipamento marca Shimadzu, modelo
TGA-50, sob fluxo continuo de nitrogénio gasoso
de alta pureza, a taxa de 50 mL.min'. Apos a retirada
da casca, foram cortados cilindros da madeira com
2 mm de altura e 6 mm de didmetro (dimensdes do
cadinho portas-amostra), resultando em amostras de
aproximadamente 5,3 mg (+5%). As amostras foram
analisadas sem secagem prévia.

Foram conduzidos experimentos dindmicos e
isotérmicos. Os ensaios dindmicos foram executados
a partir da temperatura ambiente até 900°C ao empregarem
as seguintes taxas de aquecimento: 5, 10, 15, 20, 30
e 50°C.min"’. Os ensaios isotérmicos foram realizados
dentro do intervalo de devolatiliza¢dao das amostras,
de 250 a 750°C, segundo intervalos de 50 ou 100°C.
A partir da temperatura ambiente, as amostras foram
aquecidas até a temperatura isotérmica desejada, a taxa
de 50 °C.min’. Nesta temperatura, foram mantidas pelo
periodo de 2 h.

R. Arvore, Vigosa-MG, v.32, n.3, p.533-543, 2008
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Os dados cinéticos foram obtidos com base em
modelos apresentados na literatura (ORFAO;
FIGUEIREDO, 2001; BIAGINI et al., 2002). Na analise
de dados obtidos por meio dos ensaios isotérmicos,
assumiu-se que a reagao de pirdlise tenha ocorrido
segundo uma reagao de primeira ordem ("single first
order kinetics" - SFOR) (ORFAQ; FIGUEIREDO, 2001;
BIAGINI et al., 2002). Ja os dados obtidos a partir dos
experimentos dindmicos foram tratados segundo os
métodos de Ozawa e Kissinger (BIGDA; MIANOWSK]I,
2006; BIAGINI et al., 2002; MA; HILL; HENG, 1991),
0s quais assumem que, considerando uma conversao
fixa, a temperatura na qual ocorre a principal reacao
de decomposi¢ao desloca-se em fung¢ao das taxas de
aquecimento aplicadas. Em ambos os casos (ensaios
isotérmicos e dindmicos), as constantes de velocidade
foram consideradas como seguindo a lei de Arrhenius
(ATKINS, 1998).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ensaios Dinamicos

Curvas tipicas de TGA da pirdlise da acacia-
negra, obtidas a varias taxas de aquecimento, podem
ser vistas na Figura 1. Para todas as taxas, as amostras
apresentaram duas etapas evidentes de
devolatilizacao (macro etapas). A primeira, a
temperaturas mais baixas, que podem ser atribuida
a perda de aguam e a segunda, a temperaturas mais
altas, que podem ser atribuidas a degradacgao da
biomassa, cujos componentes principais sdo a
celulose, as hemiceluloses e a lignina. Em particular,
uma terceira etapa foi observada para taxas de
aquecimento menores (2 e 5°C.min), nas temperaturas
mais elevadas. Sabe-se que, nas taxas de aquecimento
menores, as reagoes ocorrem de forma a minimizar
a superposicado de eventos que sao deslocados para
temperaturas mais baixas. Segundo Orfio et al. (1999),
a decomposi¢do da lignina inicia em temperaturas
baixas; no entanto, ela continua ocorrendo até em
torno de 900 °C. A terceira etapa observada pode,
entdo, ser atribuida a decomposic¢ado da lignina
remanescente, a qual nao foi observada, de forma
diferenciada, nas taxas de aquecimento maiores.
Observa-se também na Figura 1 que, em todas as
amostras, o inicio da principal etapa de perda de
massa ocorreu entre 220 e 290 °C, dependendo da
taxa de aquecimento empregada.

R. Arvore, Vi¢osa-MG, v.32, n.3, p.533-543, 2008
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Com o objetivo de avaliar quantitativamente o
processo de devolatilizagdo em fung¢ao da taxa de
aquecimento, determinou-se a temperatura em que foi
atingida certa conversao fixa, T,. A conversao, em
porcentual, é definida pela equagao 1.

a =YW= W 409 (1)
WO

em que W = massa inicial da amostra e W = massa
da amostra em determinada temperatura ou tempo
experimental.

A temperatura correspondente a maxima taxa de
perda de massa, relativa ao evento principal de
devolatilizagdo, T _, , para cada taxa de aquecimento,
foi calculada a partir da primeira derivada (dTG) das
curvas mostradas na Figura 1. Os dados numéricos
encontram-se no Quadro 1. Neste quadro,a,, corresponde
ao porcentual massico de biomassa remanescente em
900 °C, ou seja, o residuo final da pirdlise. Conforme
esperado, a temperatura correspondente ao evento
principal de devolatilizacdo, T , , € o residuo final em
900 °C, aumentaram com o aumento da taxa de
aquecimento. Conforme Antal et al. (2000), a conversao
final da biomassa esta relacionada com o porcentual
de lignina no material de partida, em que os resultados
do Quadro 1 e o perfil das curvas da Figura 1 apontam
para esse fato. Os resultados indicaram que a maioria
dos produtos volateis oriundos da pirdlise desvoltatilizou
nas temperaturas inferiores a 500°C, conforme citado
por Branca et al. (2005) para a pirdlise de compostos
celulosicos.

Segundo Antal e Morten (2003), Orfio et al. (1999),
Orfao e Figueiredo (2001) e Syred et al. (2006), ha quatro
fases envolvidas na pirdlise de material celulosico oriundo
dabiomassa. Até 150 C ocorre a perda de agua adsorvida.
Naregiao entre 230-260°C, pode ser observado o inicio
da decomposi¢ao dos biopolimeros (principalmente
hemiceluloses), acompanhado da perda de gases como
mondxido e didéxido de carbono e liquido leves, como
acido acético e metanol. Entre 240-400°C ocorre a intensa
cisao das cadeias poliméricas (depolimerizagao) da celulose,
acompanhada do inicio da decomposi¢ao da lignina, sendo
a decomposicao da celulose o processo dominante nessa
etapa. A decomposicao da lignina remanescente ¢ observada
a seguir, acontecendo acima de 400°C. A medida que
atemperatura ¢ aumentada posteriormente, ocorre a liberagao
de produtos mais pesados.
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Figura 1 — Perfil da perda de massa da acacia-negra em fun¢do da temperatura nas diferentes taxas de aquecimento. Na
regido entre 300 C e 450 C, as curvas, da esquerda para a direita, correspondem as taxas de 2, 5, 10, 15, 20,
30 e 50 C min-1, respectivamente (conforme inserto).

Figure 1 — Mass loss profile of Acacia mearnsii as a function of temperature for different heating rates. Between 300 C
e 450 C, from left to right, the curves correspond to the rates 2, 5, 10, 15, 20, 30 and 50 C min-1, respectively

(as seen by the insert).

Quadro 1 — Dados da pirdlise da acacia-negra a partir das curvas da Figura 1
Table 1 — Data obtained from Acacia mearnsii pyrolysis according to the curves from Figure

Taxa Ty (°C)* Tinix (°C)° o (%
2 0
(°C min™) 5 5 25 50 75 - OO
2 50,9 2718 298,7 3410 378,2 347.6 2,35
+19 +4.9 450 437 459 425 +0,35
5 70,8 285,6 312,8 3582 3934 360,3 2,91
£14 17 432 23 +49 436 +0.21
10 74,1 2983 327,67 374,5 402,7 384,6 3,82
1,1 2,1 43,1 +5,0 457 +5,0 +0,46
15 80,1 3016 328.8 376.3 4044 389, 3,88
+6,5 38 4.5 37 0,6 2,0 +0,51
20 93,5 3132 343,0 3872 419.8 398,1 9,31
46,9 37 420 +1,5 437 427 +0,57
30 108,7 3142 344,0 388,5 436,3 3958 9,39
498 56 +49 +6,1 21,8 497 +0,76
50 121,5 3233 353,2 399,7 441,0 408,9 10,63
+0.1 +1,8 423 +0,5 +152 +0,7 40,92

@ Temperatura correspondente a conversdao o (de 5 a 75%).
* Temperatura correspondente & maxima taxa de perda de massa.

¢ Conversdo na temperatura de 900 °C, dada em porcentual massico em relagdo a massa inicial.

Analisando as curvas experimentais obtidas (Figura
1) e levando-se em consideragao as quatro etapas
mencionadas anteriormente, pode-se observar que a
perda de agua adsorvida (primeira fase) ocorreu
aproximadamente a uma mesma faixa de temperatura,
independentemente da taxa de aquecimento aplicada.

Si¥F

No entanto, o porcentual de perda de massa nessa
etapa decresceu com a taxa de aquecimento, ou seja,
determinou-se uma perda de agua de 8% em relagao
a massa inicial na taxa de 2 °C.min"' e 5,5% na taxa
de 50°C.min"'. Adicionalmente, o inicio da decomposi¢io
da biomassa (segunda fase) deslocou-se em cerca de 90C,

R. Arvore, Vigosa-MG, v.32, n.3, p.533-543, 2008
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comparando-se as curvas obtidas a 2 e 50 °C.min"',
correspondendo a 207,3 € 291,2°C, respectivamente.
Nota-se, a partir dos resultados, que a segunda e terceira
fases se sobrepuseram, resultando na segunda
macroetapa da perda de massa apontada nas curvas.
A temperatura final deste processo foi deslocada em
cerca de 130 °C, quando se compararam novamente
as curvas obtidas a2 e 50°C.min"' (359,5 € 492,4°C,
respectivamente). Em conseqiiéncia, a quarta fase,
atribuida principalmente a decomposicao da lignina,
foi observada somente nas menores taxas de aquecimento,
2 e 5°C.min’!. Em taxas de aquecimento maiores, essa
etapa pode ser detectada apenas como um suave
decréscimo da massa em fung¢do da temperatura,
provavelmente ocorrendo concomitantemente com a
liberagao de produtos pesados. Os valores expostos
no Quadro 1 para o porcentual de massa a 900°C, 0.,
refletem o exposto em relagao ao efeito do aumento
da taxa de aquecimento.

Com relagao ao efeito da taxa de aquecimento na
estrutura do carvao, cabe mencionar que os estudos
de Byrne e Nagle (1997) concluiram que taxas de
aquecimento menores favorecem a preservagao da
estrutura basica celular da madeira, sem causar a formag&do
de fissuras e outros defeitos, levando a um aumento
das propriedades mecanicas do carvao produzido, abrindo
novas possibilidades de aplicagdo desse material.

3.2. Cinética da Pirdlise da Acacia-Negra a partir
dos Ensaios Dinimicos

Nos métodos dindmicos, a obtencao da energia
de ativacao de uma reagdo se baseia na premissa
de que o deslocamento da temperatura é fungdo da
energia de ativagao do processo, comparando-se
duas ou mais curvas em um ponto de igual conversao.

Os dados experimentais do deslocamento da
temperatura na conversao fixa (Quadro 1) foram
analisados de acordo com os métodos propostos por
Kissinger e Ozawa (MA; HILL; HENG, 1991; BIAGINI
etal., 2002).

A taxa correspondente a decomposigdo térmica
do solido pode ser descrita em termos do produto entre
duas fun¢des, uma dependente da temperatura, k(T)
e, outra, dependente da conversdo, f(x) (equagao 2).

do

- =KDf(@) (2)
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em que ¢ a temperatura absoluta; ¢ a taxa de conversao,
- da , . ~
conforme a equagao 1; e I ¢a velocidade da reacio,
ou seja, a taxa isotérmica da mudanca do grau de
transformacao (conversao) com o tempo.

De acordo com a relagao de Arrhenius (ATKINS,
1998), o termo dependente da temperatura é dado pela
equacdo 3

E
K(T)=Ae KT (3)

em que E ¢ a energia de ativacdo; A o fator pré-
exponencial; e R a constante universal dos gases.
Portanto, a Equacdo 2 pode ser reescrita como
apresentado na equagao 4.

do _, xr @)
S _ Ae RTf(q)
dt

Introduzindo a taxa de aquecimento definida como

dT L
o= 3t ha equacao 4, chega-se a equagao da variagao
do grau de transformac¢ao de um sélido em fungdo da
temperatura, sendo a temperatura, por sua vez, dependente
da taxa ¢ (equacdo 5).

ﬁ)clT (5)

A fungio f(a) depende da quantidade de s6lido
e da temperatura, separadamente. Integrando a equagao
5, a partir da temperatura inicial T,, correspondente
a conversao ¢, até a temperatura de inflexao, T

max’

sendo o =« resulta na equagao 6.

max

O max da A Tméx _i
g(X) - J.O(O @ ) aJ.TU € RTdT (6)

Em fung¢ao da complexidade da reagdo de pirdlise,

a forma da funcdo f(or) pode ser bastante complexa.

Em fungéo da complexidade, Biagini etal. (2002) e Orfio
e Figueiredo (2001) simplificaram a questao, assumindo
que a reagdo de pirdlise se trata de uma reagao que

obedece a uma cinética de ordem , ficando a fung¢ao
definida como apresentada na equacgio 7.

SoIF
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fl@)=(1-a)"

da equacao 6, que resultou na equacio 8.

E AE
log¢ = _0'4567ﬁ +[log?— logg(o)— 2.315] ®)

Portanto, considerando a mesma conversio, um

grafico relacionando log¢ em fungdode deve resultar

E

em uma linha reta, cuja inclinaco sera de —0.4567— .

Uma série de retas paralelas € esperada quando a energia
de ativagdo nao depende da conversado o .

Kissinger, no entanto, usou a técnica da integracdo
por partes sucessivamente para gerar a equacio 9, baseada
na temperatura da maxima taxa de perda de massa, T __ :

¢ _lin(AR ) __E
In T —|:ln[ 5 ] Ing((x)] RT

max

)

¢
Construindo o grafico In T2 em fungdo de
peak |

1
T a conversao constante, chega-se a obtengao de

E
uma linha reta, cuja inclinagdo sera R A fungao

f(cr) é considerada como a equagdo 7. Esse método

¢ apenas valido para temperaturas no entorno da
temperatura T, .
max

Na Figura 2 esta demonstrado o tratamento dos
dados segundo o método de Ozawa. Os dados
considerados correspondem a faixa de conversao entre
5-75%, para que todas as curvas pudessem ser incluidas
no célculo (conforme os resultados apresentados no
Quadro 1), pois nas taxas de aquecimento mais elevadas
a conversao final ndo atinge 90%. O nao- paralelismo
da curva correspondente a 5% de conversao denota
um comportamento cinético diferente do das demais.
Conforme mencionado, a etapa de perda de agua ocorreu
entre 8 e 5,5% de conversao, justificando, portanto,
essa diferencga, por corresponder a um processo diferente
do ocorrido nas demais conversdes. O valor da energia

de ativag@o em cada conversao foi obtido a partir do

SeiF

(7)

Ozawa usou uma aproximacgao empirica a integral
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célculo do coeficiente angular das retas, tendo resultado
em ES5, =164,6 kJ.mol" e considerando os demais valores
de conversdo, a energia de ativacdo obtida foide E ,,
-75% =178.,2 7,9 kJ.mol"'. O coeficiente de correla¢ido
do ajuste linear dos pontos resultouem R, =0,979;

R, =0,991;R,, =0,987;R,, =0,989;e R ., =0,968.

A andlise, segundo Kissinger, pode ser vista na
Figura 3. O coeficiente de correlagdo dos dados obtidos
resultou em R =0,977 e o valor da energia de ativagao
calculada, em E = 169,9 kJ.mol .
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Figura 2 —Grafico de Ozawa para a pirdlise da acacia-negra.
Figure 2 — Ozawa plot for the Acacia mearnsii pyrolysis.

A andlise, segundo Kissinger, pode ser vista na
Figura 3. O coeficiente de correlagdo dos dados obtidos
resultou em R =0,977 e o valor da energia de ativacao
calculada, em E = 169,9 kJ.mol .

Os valores das energias de ativagao calculadas para
o processo de pirolise, segundo os dois métodos dindmicos,
aproximaram-se entre si, isto €, 180 kJ.mol' para o método
de Ozawa e 170 kJ.mol"' segundo o método de Kissinger.

3.3. Cinética da Pirélise da Acacia-Negra a partir
dos Ensaios Isotérmicos

Os ensaios isotérmicos foram realizados entre
250 °C e 750°C. As amostras foram submetidas a um
programa linear de aumento da temperatura, a taxa
de 50 °C.min’, a partir da temperatura ambiente, até

a temperatura de ensaio, e mantidas nessa temperatura
por 2 h.
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Figura 3 — Grafico de Kissinger para a pirdlise da acacia-
negra. R=0,977 ¢ E=169,9 kJ.mol"".

Figure 3— Kissinger plot for the pyrolysis of Acacia mearnsii
wood. R=0.977 and E=169.9 kJ.mol".

A eficiéncia termogravimétrica da biomassa ¢
definida como apresentado na equagao 10.

W
nbio_WO (10)

De acordo com a equagdo 1, o+, =1.

A relagio entre a efici€ncia termogravimétrica da
biomassa, My, , € 0 tempo de ensaio ¢ apresentada
na Figura 4. Observa-se, nessa figura, que quanto maior
a temperatura isotérmica, mais rapidamente ocorre o
decréscimo da e somente na temperaturas acima de
400 °C a My, final decresce a zero. Para ilustrar esse
efeito, na Figura 5 relaciona-se a eficiéncia
termogravimétrica ao término do ensaio, 7, , com a
temperatura isotérmica. A partirdo conhecimento da variagdo
do grau de devolatilizagdo com o tempo, pode-se calcular
a constante de velocidade do processo, na temperatura
e na eficiéncia gravimétrica constantes, assumindo
que a devolatilizacdo ocorra segundo uma reagao de
primeira ordem (SFOR), segundo a equagéo 11.

—d—a= k(1-a)

dt a1

sendo a constante de velocidade. Assumindo-se que

esta obedeca a lei de Arrhenius, k pode também ser
definida como apresentado na equagao 12.

R. Arvore, Vi¢osa-MG, v.32, n.3, p.533-543, 2008
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E
T (12)
k = Ae( RT)
em que A = fator pré-exponencial, E = energia de ativagdo
e T = temperatura absoluta. Linearizando a equagao
12, tem-se a equacgao 13.

In(1-a)=-kt (13)
perfl de aguecimants até T =750 °C (taxa=50Tmin) | 800
. Tom
HE
- GOLK
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Figura 4 —Eficiéncia termogravimétrica em fungao da temperatura
isotérmica e do tempo.

Figure 4 — Thermogravimetric efficiency as a function of the
isothermal temperature and time.
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Figura 5 —Eficiéncia gravimétrica final em fungdo da temperatura
isotérmica.

Figure 5— Final residue thermogravimetric efficiency as a
function of the isothermal temperature.
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A partir das curvas da Figura 4, obtiveram-se as
relagdes em fungao do tempo, em todas as temperaturas
isotérmicas (Figura 6). Pode-se observar que em todas
as temperaturas isotérmicas, a relacdo entre ln(l —a)
e o tempo ndo apresentou comportamento linear em
todo o intervalo de tempo utilizado. Nota-se, nessa
figura, além disso, que o perfil das curvas foi altamente
afetado pela temperatura de ensaio, indicando que a
reacdo global de devolatilizagdo no intervalo de 2 h
apresenta mais de uma constante de velocidade. Portanto,
de acordo com os perfis e a faixa de 1y;, das curvas,
tomaram-se os seguintes intervalos de ¢¢ para o calculo
dek:de0a75%, de 75% a 90% e de 90% a 100%, levando
ao calculo de k, k, e k,, respectivamente. Constata-
se que foi possivel o calculo da constante de velocidade
em todas as curvas isotérmicas, a constante k, nas
temperaturas de 300 a 750°C e a constante k, apenas
nas temperaturas de 400 a 750 °C (Figuras 4 ¢ 6).

0+
Hﬁl 250
k —_ a00C
2 Y
i i 350
E
44 1
|
rrcﬁ: 1
i 400C
_BooC
o 750C -
o ' 1L:I3';" ’ 2|::|JIJ ; 3:1I|:'E| 4&‘.’: 5|::|J=J' : Go0n j FLCE)
tempo(s)

Figura 6 — Relagdo entre In(1-o) e o tempo dos ensaios
isotérmicos conduzidos nas temperaturas indicadas.

Figure 6 — In(1-a) as afunction of time at the indicated
isothermal temperatures.

O grafico que relaciona as constantes de velocidade
e as respectivas temperaturas isotérmicas encontra-
se na Figura 7. Por meio do ajuste linear dos pontos,
calculou-se o coeficiente angular das retas resultantes,
a partir dos quais se obtiveram as energias de ativagdo
correspondentes aos intervalos de ¢ considerados,
segundo a equagdo 13.
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Os valores das energias de ativagao relativas as
faixas de ¢ consideradas sdo =45,32 kJ.mol!; =48,52
kJ.mol'; e =44,09 kJ.mol", cujo somatério resulta em
138 kJ.mol".

-

Ink

T, Iriky

T T T T A
0.0014 0.0016 0n1e

1T (K

00010 0.0z 000208

Figura 7 — Grafico de Arrhenius para a pirdlise isotérmica
da acacia-negra com a energia de ativacdo E, obtida
pelo ajuste linear dos dados experimentais (R, =
0,967, R, = 0,994, R, = 0,954 ), € a constante
k, dada em s,

Figure 7 — Arrhenius plot for the isothermal pyrolysis of
Acacia mearnsii to activation energy E obtained
from the linear fitting of the experimental data
(R, =0.967, R,=0994, R, = 0.954) and the
rate constant k is given in s,

4. CONCLUSOES

Por meio de ensaios dinAmicos, obtidos por analise
termogravimétrica (TGA), observou-se que o perfil
de perda de massa do processo de pirdlise da acacia-
negra envolveu duas macroetapas em todas as taxas
de aquecimento empregadas (de 2 a 50 °C .min™),
associadas a decomposicdo de celulose e
hemicelulose, respectivamente. Uma terceira etapa
pode ser observada empregando-se menores taxas
de aquecimento, isto ¢, 2 ¢ 5°C .min"'. Essa terceira
etapa foi atribuida a decomposi¢do da lignina
remanescente. A energia de ativagdao do processo
foi calculada segundo os métodos dindmicos de Osawa
e Kissinger, resultando em 170 kJ.mol" e 180 kJ.mol
I, respectivamente.

Por meio de ensaios isotérmicos, por 2 h, observou-
se que, quanto maior a temperatura isotérmica, mais
rapida a decomposigdo da biomassa. Em temperaturas
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acima de 400 °C, a eficiéncia da biomassa decaiu a zero.
O valor da energia de ativagao do processo de pirdlise
da acacia-negra, empregando-se o modelo isotérmico,
resultou em 140 kJ.mol'.

Os valores obtidos pelos métodos dindmicos
e pelo método estatico, além de serem préoximos
entre si, aproximaram-se dos valores reportados
na literatura sobre a pirdlise de compostos
celuldsicos (150 - 200 kJ.mol"). Os resultados
evidenciaram que as abordagens experimentais,
dindmica e estatica, levam a resultados comparaveis
e, dessa forma, contribuem para a melhor compreensao
dos processos de pirdlise da acacia-negra, levando
ao melhoramento das atuais praticas de conversao
da biomassa em carvio vegetal.
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