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PYROLYSIS KINETICS FOR LIGNOCELLULOSIC SORGHUM: THERMOGRAVIMETRIC DATA ANALY SIS FOR FRIEDMAN
MODEL APPLICATION. Renewable resources are alternatives to fossil fuels and pyrolysis is identified as a process for the
generation of biofuel products. The lignocellulosic sorghum is a cereal produced in brazil and it presents several applications, such
as the production of second-generation ethanol. The present work aimed to study the slow pyrolysis of lignocellulosic sorghum,
the biomass was characterized by means of proximate, ultimate, composition and carbohydrate analyzes. Thermogravimetric
analyzes were performed with heating rates between 5 and 25 K min! and with N, atmosphere. The Friedman model allows
obtaining the kinetic parameters of biomass decomposition and is widely used due to its simplicity and precision; however, since
it is sensitive to experimental noise, an algorithm was developed for the calculation of kinetic parameters for the slow pyrolysis of
this biomass, enabling an accurate analysis of the experimental data. The activation energy found by the proposed methodology
was 122.65 + 19.24 kJ mol”, with determination coefficients above 0.97. The comparison between experimental and theoretical
data presented deviation values of 0.934%, 3.408% and 1.101% for heating rates of 5, 10 and 15 K min', respectively, showing the

accuracy for the determined kinetic parameters.
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INTRODUCAO

Os avancos cientificos e tecnoldgicos propiciam melhores
indices de conforto e longevidade & populagdo e, consequentemente,
incentivam a procura por recursos energéticos, causando impactos
ambientais que vém sendo discutido mundialmente. Nesse
sentido, a crescente preocupagdo com as questdes ambientais e a
conscientizacdo mundial sobre a promocdo do desenvolvimento
em bases sustentdveis vém estimulando a realizagdo de pesquisas
de desenvolvimento tecnoldgico que visam a identificagdo e a
redugdo dos custos dessas tecnologias.! As biomassas agricolas sdo
alternativas para a redugio da dependéncia dos combustiveis fosseis.
Dessa forma, biorrefinarias terdo um importante papel na reducio da
polui¢do causada pelo uso de combustiveis fosseis e na garantia da
sustentabilidade do setor quimico.?

O sorgo possui vérias aplicacdes, de acordo com suas variedades.
Os tipos mais comuns de sorgos sdo o de forragem, graos e o sorgo
doce. A EMBRAPA Milho e Sorgo e algumas outras multinacionais,
tais como Monsanto e Ceres, produzem variedades de sorgos
fibrosos lignoceluldsicos no Brasil, visando a futura produgdo de
etanol de segunda geracdo.® Na produgio de etanol de segunda
geracdo, também chamado de etanol lignoceluldsico, enzimas
sdo usadas para gerar o combustivel a partir da estrutura sélida da
planta. Dependendo de fatores de mercado, o sorgo lignoceluldsico
também pode ser usado para a geragdo de energia quando utilizado
em queimadores, ou na alimentacdo de processos de aquecimento
na inddstria alimenticia.> Apesar do alto potencial produtivo do
sorgo lignoceluldsico, ainda sdo escassas as informacdes sobre
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a recomendacgdo de cultivares e o potencial de produtividade nas
diversas regides do Brasil.*

A pirdlise € caracterizada pela degradacdo térmica do combustivel
solido, que pode ser realizada na auséncia total do agente oxidante ou
em uma quantidade tal que a gaseifica¢@o ndo ocorra extensivamente.
O processo de pirdlise pode produzir 6leo, carvao e gases, que podem
atuar como combustiveis.® As caracteristicas principais do processo
de pirdlise lenta sdo tempos de residéncia de minutos ou horas e
temperaturas entre 673 e 873 K, gerando sélidos como o principal
produto, um exemplo € o carvio ativado, utilizado com adsorvente e
catalisador. A pir6lise rapida ocorre com baixos tempos de residéncia
(0,5 — 5 s) para os vapores piroliticos, e moderadas temperaturas de
reagdo, entre 673 e 873 K, gerando como principal produto o bio-
6leo, que possui potencial aplicagio como combustivel em motores.*’
A biomassa deve ser preparada antes do processo de pirdlise,
normalmente, a secagem e a moagem so os processos utilizados.?

O processo de pirdlise € caracterizado com alto consumo
energético e assim, apresenta altos custos operacionais. Para processos
de pirdlise rapida, aspectos como o sistema de controle do reator e
as caracteristicas de decomposicdo de biomassas com diferentes
composicdes requerem investigagdes adicionais.’ O preco final do bio-
6leo € alto e superior ao dos combustiveis fdsseis, e o poder calorifico
desse biocombustivel € inferior ao dos combustiveis convencionais.
A tecnologia atual encontra-se em busca da viabilidade econdmica
para a operagdo industrial.” J4 a pirélise lenta apresenta como possivel
produto o carvio ativado. O carvao ativado gerado a partir de biomassa
apresenta menores custos de produgdo se comparado com o produto
convencional e as carcteristicas do adsorvente sdo dependentes da
composi¢do inicial da biomassa e do seu processamento.'’ Assim,
estudos de caracterizacdo de biomassas e otimizagdo de processos
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devem ser realizados para que a pirdlise de biomassa lignoceluldsica
seja melhor esclarecida e modificada em busca de reducio de custos
operacionais.

A andlise termogravimétrica (TGA) € ttil para avaliar processos
de volatilizagdo, resultando em medidas de alta precisdo ja que a
temperatura e outras condi¢gdes experimentais sdo bem controladas.
As andlises ocorrem com taxas de aquecimento de até 50 K min™'.
Técnicas experimentais que envolvem altas taxas de aquecimento ndo
asseguram resultados confidveis devido as dificuldades em fornecer
medicOes precisas de temperatura.'' Essa técnica permite avaliar o
comportamento da biomassa durante a sua decomposi¢do, determinar
a estabilidade térmica do material, além de fornecer informagdes
sobre as faixas de temperatura nas quais a decomposi¢do € mais
pronunciada.’? A andlise permite ainda o cdlculo dos paridmetros
cinéticos para a decomposicdo do material.

A biomassa lignoceluldsica é composta majoritariamente
pelos biopolimeros celulose, hemicelulose e lignina,'>'* contendo
menores quantidades de extrativos e sais inorginicos.”® A lignina
se decompde em um amplo intervalo de temperatura, entre 500 K e
1000 K. A decomposi¢do de hemiceluloses ocorre em um intervalo
de temperatura de 400 K a 600 K. A decomposicio de celulose
normalmente ocorre entre 500 K e 660 K.'>!¢ A Figura 1 mostra a
importancia das simulacdes e da obteng@o dos pardmetros cinéticos
para caracterizacio do processo de pirdlise.

Estagio conceitual de projeto

Dados para o projeto
Selecdo da matéria-prima, requerimentos do
produto, avaliagédo de mercado, alternativa de
processo, balan¢o de massa/energia

Estagio detalhado de projeto

Dados cinéticos
experimentais
Cinética de pirdlise
Anélise cinética com ajuste de dados Entrada @

experimentais

Hidrodindmica / Simulag&o de transporte
Estudo de transferéncia de momento e
transferéncia de calor com simulagdes de
fluidodindmica computacional

Mecaénica / Controle de projeto
P&ID (diagrama de instrumentacéo), projeto
mecanico, andlise econémica

Saida @

Energia de ativagdo
fetiva

@ I

Escala ampliada e otimizag&o

Figura 1. Fluxograma representando a importdncia da andlise cinética para
modelagem do processo pirolitico de biomassas, adaptado de Cai et al.”’

A identificagdo de pardmetros cinéticos via termogravimetria
depende das condicdes de pirdlise, tais como temperatura, taxa de
aquecimento, pressdo, tamanho da particula, gés de purga utilizado
e presenca de sais inorgénicos (cinzas) nos substratos.!” Fendmenos
de transporte, como transferéncia de calor inter ou intra-particulas
e de transferéncia de massa, também podem afetar o processo de
volatilizagdo.'® Para a determinagdo dos pardmetros cinéticos, hd
diversos modelos disponiveis que possibilitam o tratamento de
dados, dentre eles o modelo de Kissinger, o0 modelo de Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS) e o modelo de Friedman, sendo possivel a
partir de todos a obtencdo dos valores de energia de ativagdo (Ea).
Dentre os métodos cinéticos isoconversionais, 0 método de Friedman
¢ amplamente utilizado devido a sua simplicidade e precisdo.'” Em
contrapartida, o uso desse modelo depende dos dados derivativos de
conversdo, o que pode favorecer a influéncia da sensibilidade aos
ruidos."” O modelo de Friedman € descrito segundo a equagéo 1.

ln[ﬁj—;j =1n[Af(a)]—[%]@ (1)
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em que 3 € a taxa de aquecimento, o € a conversdo, T € a temperatura,
A € o fator pré exponencial de Arrhenius, f{a) € a funcdo de conversao,
Ea ¢ a energia de ativagdo para a reacdo e R € a constante universal
dos gases. A conversdo (o) € dada pela equacdo 2, sendo m; massa
inicial, m, massa em determinado tempo referente a conversdo a e
m,massa final.

a=2"" @)
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Considerando a determinacao de parametros cinéticos, os dados
experimentais podem se ajustar satisfatoriamente a diversos modelos,
ao custo de calcular valores imprecisos.?’ O modelo de Friedman
¢é sensivel aos ruidos de derivagdo, porém, o efeito dessa variagio
no célculo isoconversional pode ser reduzido considerando ndo
apenas valores isolados de conversdo experimental, mas também
considerando os dados de conversdo vizinhos ao ponto experimental
estudado,?! através da aplicagéo de métodos de suavizagio da curva
de derivada.?® Assim, para garantir a confiabilidade dos resultados
de parimetros cinéticos deve-se adotar procedimentos de cédlculo
que considerem a sensibilidade aos ruidos, caracteristica de modelos
derivativos. Tais procedimentos consideram medi¢ao de linha de base
experimental, selecdo de dados experimentais e suaviza¢do da curva
de derivada de conversdo, como indicado pelo Comité de Cinética da
Confederacdo Internacional de Andlises Térmicas e Calorimetria® e
por trabalhos especificos sobre o modelo de Friedman."

O objetivo desse trabalho € avaliar a pirdlise lenta do sorgo
lignoceluldsico a partir dos dados experimentais de TGA, utilizando
o modelo de Friedman, proposto em metodologia recentemente
publicada em literatura por Cai ef al.,'" visando a determinagdo de
parametros cinéticos precisos e considerando a reducéo da influéncia
de ruidos experimentais no procedimento de cdlculo. O trabalho ¢
o primeiro a utilizar a metodologia proposta para determinacdo de
parametros cinéticos para a pirdlise lenta do sorgo lignoceluldsico,
uma biomassa ainda pouco explorada para tal propésito.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem e preparacio do material

O sorgo lignoceluldsico hibrido, que foi desenvolvido na
Monsanto foi utilizado nos testes termogravimétricos de pirdlise. O
colmo de sorgo foi primeiramente cortado em tamanhos de 20 cm
e entdo moido em uma operacdo manual a fim de remover a grande
parte de suco presente no material. O material foi entdo seco em um
forno de circulag@o de ar por 24 h a 378 K, depois foi processado
em um moinho de facas para posterior classificagdo granulométrica.
O material utilizado nas andlises termogravimétricas foi a fracdo
passante por peneira de 100 mesh. A utilizagdo de particulas nessa
granulometria busca minimizar a resisténcia a transferéncia de
massa e de calor durante a anélise.’ As andlises de caracterizagéo da
biomassa, andlise elementar, composi¢io quimica, andlise imediata
e de carboidratos para o sorgo lignoceluldsico foram realizadas em
trabalho prévio,* e os resultados sdo mostrados na Tabela 1.

Os testes termogravimétricos do sorgo lignocelulésico foram
realizados utilizando o analisador Shimadzu DTG-60H TGA/DTA.
As medidas foram feitas usando purga de nitrogénio a 30 mL min™'.
Amostras de aproximadamente 6 mg foram analisadas nos testes.

O material foi primeiramente aquecido a 373 K com taxa de
aquecimento constante de 50 K min' (a mdxima taxa de operagdo
do equipamento), essa temperatura foi mantida por 30 min a fim de
eliminar a umidade. Depois da secagem, o material foi aquecido até
1173 K para avaliar sua degradagdo térmica. Diferentes taxas de
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Tabela 1. Andlise elementar, composi¢do quimica, andlise imediata e de carboidratos para o sorgo lignocelulésico

Andlise elementar %(m/m) Composi¢do quimica %(m/m)

Andlise imediata %(m/m) Carboidratos %(m/m)

C 4191 Holocelulose* 45,16
H 6,24 Lignina 11,30
N 0,32 Extrativos 43,54
S 0,92
(6] 50,61

Matéria volatil** 77,84 Arabinose 2,56
Cinzas** 3,98 Galactose 1,06
Umidade** 6,16 Glicose 68,61
Carbono fixo** 18,18 Xilose 27,76

Nota: *Celulose e Hemiceluloses; **Base seca.

aquecimento foram utilizadas: 5, 10, 15, 20 e 25 K min"'. Diferentes
taxas de aquecimento foram empregadas para minimizar os efeitos da
transferéncia de massa e calor no cdlculo dos parimetros cinéticos. '’
Adicionalmente, os testes foram feitos em triplicata. Dados de
massa, tempo e temperatura foram registrados utilizando o software
do equipamento, gerando dados de massa e temperatura a cada
segundo de andlise. Os dados correspondentes aos primeiros 30
min da reagdo ndo foram considerados; uma vez que nesse periodo
hé a perda de massa de dgua, antes do inicio da rea¢do.?* Para cada
andlise foi considerada a linha de base referente a calibragio da taxa
de aquecimento usada, objetivando reduzir os efeitos de medicao
causados pela presenca do gds de arraste.”

Construcao do algoritmo

Para dados ndo-isotérmicos de TGA, € esperado uma tendéncia
decrescente para os valores de massa, assim como uma tendéncia de
acréscimo nos valores de temperatura. No entanto, hd alguns pontos
que ndo seguem essas tendéncias, devido aos erros sistemdticos do
procedimento experimental; objetivando o maior detalhamento do
comportamento de degradagio da biomassa, utiliza-se o registro de
dados a cada segundo de pirélise, o que pode gerar as variacdes de
medida mencionadas. Tais erros podem causar a geracdo de uma curva
de derivada de conversdo com muitas flutuagdes. '

Visando reduzir a influéncia de tais flutuacdes, o tratamento de
dados inclui a remogdo dos pontos que ndo seguem as tendéncias
de decréscimo para massa e de acréscimo para temperatura, além
dos pontos do estdgio de desidratagdo, com base em metodologia
recentemente proposta.'’

A derivada dos dados de conversdo em fun¢do da temperatura
pode ser calculada utilizando o método de diferengas finitas. A
derivada da conversdo pela temperatura foi calculada segundo a
equacdo 3.

G = P

N para o ponto inicial

Tin-T,
d exp 1o, -0 1(x+7(1, . o
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o, -a,,

B —— para o ponto final
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sendo o e (do/dT)”, respectivamente, a conversdo experimental e
derivada de conversio experimental do ponto j-€simo para o conjunto
experimental de dados.

Considerando o modelo de Friedman, valores de T, o e do/dT
sdo utilizados para cédlculo de Ea. Usualmente, esses valores sao
calculados utilizando um método de interpolagdo. Alguns métodos
de interpolacdo comumente utilizados sdo interpolagdo por pontos
vizinhos, interpolag@o linear e o método de interpolagdo spline
ctbico, o qual foi utilizado no presente trabalho, resultando em uma
continuidade real entre os dados. Detalhes do método de interpolagio

spline cubico sdo discutidos em literatura ja mencionada.'® O calculo
numérico foi feito utilizando o software Scilab® (versio 6.1.0).

O fluxograma para o algoritmo de remog¢do dos pontos que
apresentavam erros € representado segundo a Figura 2. O algoritmo se
inicia com a entrada dos dados experimentais de tempo, temperatura
e massa; denominados de Old_t, Old_T e Old_m, respectivamente.
Posteriormente, sdo criadas as varidveis que recebem os dados
experimentais apds a remocao dos pontos erraticos (New_t, New_T e
New_m). Duas varidveis auxiliares (Aux_T e Aux_m) sdao necessarias
para carregar o valor do ponto experimental que estd sendo avaliado,
que inicialmente, € o primeiro ponto do vetor de dados experimentais
de temperatura e massa, respectivamente. Apds essa inicializacéo,
o algoritmo entra no lago de repeticdo, no qual a varidvel cont &
inicializada com o valor zero e a varidvel i com o valor um. No
interior desse laco excluem-se os valores de massa maiores ou iguais
aos precedentes e os valores de temperatura menores ou iguais aos
precedentes. O encerramento do processamento de dados ocorre
quando a varidvel i € maior que o comprimento do vetor Old_t.
Assim, apds a finalizac¢do, o algoritmo fornece um novo conjunto
de dados experimentais de tempo (New_t), temperatura (New_T) e
massa (New_m).

START
Input
Old_t
Old_T
Old m
New_t=0ld_t
New_T=0ld_T
New_m=0ld_m
Aux_T=0ld_T(1)
Aux_m=0ld_m(1)
i=1 cont=0
—_ Aux_T=0ld_T(i)
i=itl Aux_m=Old_m(i)
If i>lenght(Old_t)
Output If Old_m(i)>=Aux_m
or Old_T(i)<=Aux_T
New _t >
New_T :
New_m
- New_t(i-cont)=[] |
New_T(i-cont)=[] |
STOP New_m(i-cont)=[]
cont=cont+1

Figura 2. Fluxograma para a remog¢do de dados experimentais de massa
crescente e temperatura decrescente, adaptado de Cai et al.”

Aliado ao método da remogdo de dados errdticos, foi realizado
o tratamento de dados segundo a metodologia proposta pelo
Comité de Cinética da Confederacdo Internacional de Andlises
Térmicas e Calorimetria, o qual indica a minimizagdo dos
efeitos de transferéncia de calor na escolha dos valores de taxas
de aquecimento a serem utilizados para cdlculo de parametros.
Segundo o Comité, os modelos isoconversionais para materiais
lignoceluldsicos sdo mais adequadamente aplicados para a etapa de
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volatiliza¢do dos componentes, ou seja, desconsiderando a etapa de
carbonizacdo que ocorre principalmente com a fracio de lignina, a
temperaturas mais elevadas.?® Assim, selecionou-se, para cada taxa
de aquecimento utilizada, a faixa de temperatura referente a etapa
de volatilizag@o, ou seja, decomposi¢d@o principal de hemicelulose
e celulose.

A andlise dos dados foi feita segundo o modelo de Friedman
para as conversdes de 0,05 a 0,95 com intervalo de 0,05; segundo
orienta¢do do Comité.”

Suavizacao das curvas de derivadas

O conjunto de dados derivativos apresentou ruidos, dessa
forma foi feita a suavizagdo da curva da derivada. Os métodos de
ajuste ndo paramétricos comuns incluem a média mével, Savitzky-
Golay, e métodos de suavizagado de gréfico de dispersdo localmente
ponderada (LOWESS)." No presente trabalho foi utilizado o método
LOWESS, conforme sugerido pela literatura anterior.!” Para a
suavizagdo trabalha-se com os nimeros de pontos de interrupgéo
(n), o qual determina o nimero de intervalos e cada equagdo de
regressdo respectiva a estes intervalos, que, somadas, formam a
curva completa.

Essa determinagdo de nimero de pontos de interrupcio foi feita
através do software Scilab® (versdo 6.1.0), no qual hd a disponivel
uma funcdo na qual hd a geracdo dos grificos de suavizagdo para
um valor de n fornecido. Dessa forma, foram feitos os testes para
diferentes valores de 7 e foi escolhido o valor que melhor representou
o conjunto experimental de dados.

Comparacio entre os dados experimentais e teéricos

Apds a obtengdo dos valores experimentais partindo-se da
equagdo 1, calcularam-se os valores de do/dT para os valores tedricos
pelo método de Runge-Kutta, por meio da equacio 4.

al’ ) _ o RT
o Be “4)

( de £4In[ daf(@)]
sendo In[A f{(a)] o coeficiente linear da regressdo da equacdo 1 para
cada conversdo.

Em posse dos dados experimentais (fornecidos pela equagdo 1) e
dos dados tedricos (fornecidos pela equagéo 4), foi possivel realizar
a comparacdo entre os valores da derivada de conversio em funcéo
da temperatura através das equacdes 5 e 6.
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em que z ¢ o nimero de pontos utilizados, j se refere aos dados
referentes a cada ponto utilizado, (y);”” representa os valores
experimentais de derivada de conversdo em fungdo da temperatura,
(y)/«* indica os valores calculados de derivada de conversdo em
funcdo da temperatura. ADP representa o valor de desvio entre as
curvas e y,,,. € o valor experimental maximo de derivada de conversio
em fung¢do da temperatura.

Para o calculo e geragao de graficos para o desvio entre os dados
tedricos e experimentais, as conversdes (o) utilizadas foram de 0,005
até 0,995 com intervalo de 0,005; pois a utilizagdo de quantidade
maior de dados de Ea, T e In[A f{a)] permite que a curva tedrica de
do/dT seja gerada de maneira detalhada, apresentando formatos e
alturas de picos da curva mais precisos.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Tratamento de dados

O grifico de fracdo massica por temperatura é mostrado segundo a
Figura 3 (a) e o grafico da derivada de fragdo massica por temperatura
¢é apresentado pela Figura 3 (b).

A partir da Figura 3 (a) € possivel notar que para as taxas de
aquecimento 5, 10, 15 K min"! ndo hd sobreposicdo de curvas dentro
do intervalo proposto, possibilitando uma andlise ndo influenciada
pelos efeitos de troca térmica.? Por esse motivo, excluiu-se as taxas
de aquecimento de 20 e 25 K min" para cédlculo de parimetros
cinéticos.

As curvas de DTG da Figura 3 (b) mostram dois grandes picos,
correspondendo & decomposi¢do dos polimeros: hemicelulose,
celulose e lignina.® Considerando o intervalo de decomposigio da
hemicelulose (400 — 600 K) e o intervalo de decomposicao da celulose
(500 — 660 K),'>16 ¢ observando-se os picos gerados na Figura 3 (b),
pode-se destacar que a etapa de volatiliza¢do engloba principalmente
celulose e hemicelulose.

Para maiores taxas de aquecimento, hd aumentos nas taxas
de perda de massa. Essas mudancas podem ser atribuidas a maior
diferenca entre a temperatura do forno e da amostra,”’ o que resulta
em aceleragio do processo de transferéncia de calor.?® A aceleracéo
do processo de transferéncia de calor induz a sobreposigao de picos
para maiores taxas de aquecimento, devido a ocorréncia de reacdes
simultaneas que geralmente ocorrem separadamente em menores
taxas de aquecimento.” A escolha do intervalo de temperatura para
cada taxa de aquecimento foi feita de modo a considerar o intervalo

(b) 3.0 .1
,\
25 ] i —--=10Kmin"
7 n n" —— 15K min”
: ll :"” —=-20 K min"
‘-.";'2'0' li\il i i - — 25Kmin"
K \ | S i
2 H
='1,51
3
H
T 1,01
0,5
0,0 T . S ey ]
400 500 600 700 800 900 1000

TIK]

Figura 3. a) Fracdo mdssica (w) versus temperatura; b) derivada da fra¢do mdssica por tempo (-dw/dt) versus temperatura
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que abrange toda a extensdo dos picos para a derivada de fragdo
mdssica por temperatura, desconsiderando a etapa de carbonizagao.

Para a determinac@o dos parametros cinéticos considerou-se os
intervalos de temperatura descritos com a intenc¢do de eliminar o
tempo de desidratacdo da biomassa e reduzir a influéncia de reagdes
secunddrias, as quais ocorrem a altas temperaturas e representam a
degradagdo de produtos primdrios gerados em temperaturas mais
baixas de reacdo pirolitica.”

A regressdo linear foi feita segundo a equagdo 1, obtendo-se as
retas de regressdo, como mostra a Figura 4.

Os intervalos de temperatura utilizados para cada taxa de
aquecimento sdo mostrados segundo a Tabela 2.

Com a intengdo de avaliar os resultados de energia de ativag@o e os
resultados de coeficiente de determinagao das regressdes lineares para
as trés andlises, os valores de energia de ativag@o versus conversao
(Figura 5 (a)) e os valores de coeficientes de determinacdo versus
conversdo (Figura 5 (b)) sdo apresentados. Nos graficos o termo
“Andlises 1” se refere ao primeiro conjunto de anélises com taxas de
aquecimento 5, 10 e 15 K/min; “Anélises 2” representam as réplicas
das andlises e “Andlises 3” as tréplicas.
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Figura 4. Inclinagdo para as conversoes de 5 a 95% do sorgo lignoceluldsico

Os valores de Ea s@o varidveis para cada conversdo e o valor
médio encontrado foi de 122,65 = 19,24 kJ mol.

Verifica-se na Figura 5 (a) que hd similaridade de valores de
Ea para as andlises realizadas, uma vez que os conjuntos de dados
apresentaram resultados préximos nas mesmas conversdes para as trés
andlises. As pequenas variacdes para cada conversdo sdo esperadas,
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Tabela 2. Selecdo dos intervalos de temperatura para cada taxa de aqueci-
mento da andlise 1

Taxa de aquecimento (K min™) Intervalo de temperatura (K)

5 430-610
10 440 - 620
15 450 - 630

tendo em vista que para materiais heterogéneos a diferenca nos
valores se deve a presenga de reacdes com cinéticas diferentes para
cada componente da biomassa.?

H4 evidéncias de que o método utilizado retornou boas
aproximagdes para o modelo de Friedman, uma vez que os valores
R?se mantiverem em todas as regressdes acima de 0,97; como mostra
a Figura 5 (b).

Os valores de energia de ativagao e de coeficiente de determinag@o
podem ser comparados com trabalho prévio também utilizando
o modelo de Friedman, feito para a cana-energia e que também
considerou a etapa de volatilizagdo para conversao de 0,05 a 0,95.
Esse estudo retornou valores de energia de ativacdo de 107,5 a 204 kJ
mol”!, com média geral de 177,1 kJ mol™' e desvio padrao de 4,710%,
além de valores de coeficiente de determinacio (R?) entre 0,9815 e
1,0000;* que representam valores préximos aos encontrados para o
sorgo lignocelulésico.

Cai et al. utilizaram o modelo de Friedman e exclusdo dos pontos
de acréscimo de massa no cdlculo da energia de ativagdo para o caule
do milho. Os autores encontraram valores entre 148 e 186 kJ mol™!
para o intervalo de conversdo de 0,05 até 0,65 e valores de 186 a
473 kJ mol ™ utilizando intervalos de conversio de 0,65 até 0,85. Os
coeficientes de determinagfo variaram de 0,8898 até 1,0000."

Suavizacio das curvas de derivadas

A curva experimental do/dT sem ajustes € irregular e apresenta
ruidos, dessa forma hé a necessidade de suavizar essa curva para que a
presenga desses ruidos ndo interfira nos clculos de energia de ativacéo.

Os gréficos de comparacdo da interpolagio para diferentes valores
de pontos de interrupc¢io na taxa de aquecimento de 10 K min™' da
andlise 1 sdo mostrados segundo a Figura 6.

Com a utilizag@o de pontos de interrupg¢do (n) igual a 8, a curva
suavizada apresenta altura de picos diferentes da curva experimental.
Para n = 20, a curva suavizada representa de maneira eficiente os
dados experimentais. Para n = 80, a curva suavizada apresenta ruidos
e ndo € adequada para a representagdo dos dados experimentais. Dessa
maneira, apds andlise dos desvios entre curva experimental e curva
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Figura 5. a) Energia de ativagdo por conversdo para as trés andlises; b) coeficiente de determinagdo por conversdo para as trés andlises
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Figura 6. Suavizagdo da curva de derivada de conversdo em fungdo da temperatura para a) 8 pontos de interrup¢do; b) 20 pontos de interrupgdo; c) 80 pontos
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Figura 7. Curvas de dados experimentais e tedricos para a taxa de aquecimento de a) 5 K min'; b) 10 K min e ¢) 15 K min’!

suavizada foi utilizado o nimero de pontos de interrupcdo igual a 20,
considerando a taxa de aquecimento de 10 K min‘'.

Comparacio entre os dados experimentais e teoricos

O célculo para os dados tedricos de derivada de conversdo em
fun¢do da temperatura foi realizado pelo método de Runge-Kutta,
segundo a equacdo 4. Os dados experimentais, ou seja, derivadas de
conversdo em funcdo da temperatura apds processo de suavizagdo,
foram comparados aos dados tedricos utilizando as equagdes 5 e 6,
obtendo-se os valores de ADP. Os valores de conversdo utilizados
para essa compara¢do foram do intervalo de 0,005 até 0,995; com
passo de 0,005 (para obten¢do de maior detalhamento); cada valor de
conversdo gerado nesse novo intervalo proposto gerou um valor de
energia de ativagdo e um coeficiente linear para cada reta.

Os valores de ADP entre as os dados experimentais e tedricos
para as taxas de aquecimento 5, 10 e 15 K min™! obtidos sdo mostrados
segundo a Tabela 3. Os graficos de comparacio entre os dados
experimentais e tedricos para as taxas de aquecimento de 5, 10 e
15 K min'! podem ser vistos na Figura 7.

Os ajustes obtidos apresentaram bons resultados, uma vez que os
desvios padrao foram baixos. A remog¢do dos pontos inconsistentes

Tabela 3. Valores de desvio padrdo entre os dados experimentais e tedricos
da andlise 1

Taxa de aquecimento (K min™) ADP (%)
5 0,934
10 3,408
15 1,101

de massa e temperatura, incluindo o método de suavizag¢do, com a
escolha adequada dos pontos de interrupg¢@o, mostrou-se relevante
na obtencido desses resultados.

CONCLUSOES

O modelo de Friedman foi utilizado para o estudo referente a
pirdlise lenta do sorgo lignocelulésico. O procedimento de remocao
de pontos e suavizagdo dos dados experimentais foi eficiente para
calcular os valores de energia de ativagdo (Ea), possibilitando a
obtencdo de valores de 122,65 + 19,24 kJ mol!; com os valores
de coeficiente de determinag@o acima de 0,970. Os parametros
calculados resultam em uma representacio precisa dos dados
experimentais pelo modelo tedrico, com os valores de desvio de
0,934%; 3,408% e 1,101%; para as taxas de aquecimento de 5, 10 e
15 K min’!, respectivamente.

Os resultados sdo uteis para o manejo e aproveitando do sorgo
lignocelulésico no processo de pirélise, indicando uma rota de
processamento numérico dos dados termogravimétricos e fornecendo
pardmetros para andlises de simulag@o e otimizacao do processo.
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