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RESUMO

O material lignocelulésico, principal componente de muitos residuos, tem sido
apontado como uma alternativa aos combustiveis fésseis quando utilizado como
biomassa em processos de conversdo térmica tal qual a pirdlise. A améndoa
macadamia, noz de alto valor agregado, gera uma grande quantidade de residuos em
seu processo produtivo, como o carpelo da noz. Dentre as formas de aproveitamento
e tratamento de residuos, a pirdlise € capaz de transformar biomassa em produto
sélido, liquido e/ou gasoso, pelo aquecimento em auséncia de O2. O produto liquido
contém um bio-6leo com grande potencial para a producdo de combustivel, contudo,
pode apresentar um alto grau de oxigenacdo, diminuindo sua qualidade. Este
problema pode ser corrigido ou minimizado com a utilizacdo de catalisadores. A
clinoptilolita, uma zedlita natural de baixo custo, tem sido investigada quanto ao seu
efeito catalitico no rendimento destes produtos, podendo ser modificada para
potencializar sua capacidade catalitica. Neste cenario, caracterizou-se a biomassa e
o catalisador em sua forma natural e ativada. A caracterizacdo dos minerais
comprovou a ativacdo e aumento da capacidade de adsorcdo e catalise da
clinoptilolita modificada. Os parametros cinéticos e termodindmicos da reacdo foram
determinados e avaliados a partir dos modelos isoconversionais de Ozawa, Kissinger,
Starink e KAS a partir de andlises termogravimétricas, 0s quais apresentaram uma
energia de ativacdo na faixa de 137,41 a 146,63 KJ/mol e atestaram o favorecimento
da formacdo dos produtos. Além disso, a aplicacdo de master plots permitiu a
identificacdo dos mecanismos de difusé@o e nucleacao no inicio da degradacéo térmica
lignoceluldsica. Os planejamentos experimentais da pirdlise do carpelo de macadamia
em leito fixo foram realizados na presenca e auséncia das clinoptilolitas e
evidenciaram o incremento de liquido produzido a partir da pirélise catalitica,
especialmente quando a clinoptilolita ativada foi empregada, com rendimento liquido
de 58,20%. O tratamento estatistico dos dados comprovou a influéncia significativa da
temperatura e da concentracdo de catalisador no rendimento liquido. As melhores
condi¢cbes de temperatura, taxa de aquecimento e concentracado de catalisador para
a pirélise do carpelo de macadamia foram estimadas a partir da funcdo de

desejabilidade, sendo essas de 873,15 K, 50 K/min e 20% de clinoptilolita ativada.

Palavras-chave: Carpelo de macadamia, clinoptilolita, pirélise catalitica, bio-6leo,

modelos cinéticos.



ABSTRACT

Lignocellulosic material, the main waste component, has been identified as an
alternative source to fossil fuels when used as biomass in thermal recovery processes
such as pyrolysis. The macadamia, a high-added value nut, generates a large amount
of waste in its production process, such as the walnut carpel. Among the forms of waste
treatment, the pyrolysis is able to transform biomass into solid, liquid and/or gaseous
products by heating in the absence of O2. The liquid product contains a bio-oil with
great potential for fuel production, but it can present a high degree of oxygenation,
reducing its quality. This problem can be corrected or minimized with the use of
catalysts. The clinoptilolite, a low-cost natural zeolite, has been investigated for its
catalytic effect on pyrolysis product yield, which can be modified to enhance its catalytic
capacity. Thus, the biomass and catalyst, in its natural and activated form, were
characterized. The mineral characterization proved its activation and the improvement
of zeolite adsorption and catalysis capacity after modification. The reaction’s kinetic
and thermodynamic parameters were evaluated by isoconversional models of Ozawa,
Kissinger, Starink and KAS from thermogravimetric data, which presented an
activation energy in the range of 137,41 to 146,63 KJ/mol and proved the product
favoring. In addition, the master plot method application allowed the identification of
diffusion and nucleation mechanisms at the beginnig of lignocellulosic thermal
degradation process. The experimental designs for fixed bed pyrolysis of macadamia
carpel were carried out in the presence and absence of catalysts and showed the
increase of liquid produced from catalytic pyrolysis, especially when activated
clinoptilolite was used, with 58,20% yield. The data statistical treatment proved the
significant influence of temperature on the liquid yield, such as the catalyst
concentration. The best conditions of temperature, heating rate and -catalyst
concentration for macadamia carpel pyrolysis were estimated from the desirability
function, being 873,15 K, 50 K/min and 20% of activated clinoptilolite.

Keywords: Macadamia carpel, clinoptilolite, catalytic pyrolysis, bio-oil, kinetic models.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Estrutura quimica do mondmero de celulose (glicOSe). ......cccorerrereinnenieirieee. 17
Figura 2 — Estrutura quimica das XilOSES. ........cceciiieiiiicieseseece ettt eaneae 17
Figura 3 — Estrutura quimica parcial da lignina. ..........cccoeoreireineineeeeeeeeeee e 18
Figura 4 — SitioS ACIAOS €M ZEOILAS. ......cceeuiieiiieiiicee e 27
Figura 5 — Esquema da unidade experimental de pirOliSe..........cccoveveviieeviirieceseceee e 38
Figura 6 — Difratograma de raios-X das clinoptilolitas. ............coeveverereieinineneeeeeeeee 42
Figura 7 — Espectro no infravermelho da clinoptilolita natural e ativada. .........c.cccccceeeveviveneennnn. 43
Figura 8 — Isotermas de adsorcao-dessorcédo de N da clinoptilolita natural e ativada a 77 K.

............................................................................................................................................................... 44
Figura 9 — Espectro no infravermelho do carpelo de macadamia. ..........cccocevvevererenicieieeennn. 49
Figura 10 — Curva TG do carpelo de macadamlia. .........ccccceverueeceieeeeniceeeeste e sre e 51
Figura 11 — Curva dX/dt do carpelo de macadamia. .........cccccevveveiieeeeiiseeeceee e 51
Figura 12 — Regressoes lineares para 0 modelo proposto por Ozawa. .........c..ceceeeveeveeeneenene 54
Figura 13 — Regressofes lineares para 0 modelo proposto por Starink. .........cccceeveveeceveeeennen, 54
Figura 14 — Regressoes lineares para 0 modelo proposto por KAS. ........ccccevevinenenieeeeenenn. 55
Figura 15 — Regresséo linear para 0 modelo proposto por KiSSINGEr..........cocevevererieeeeeeenenn 55
Figura 16 — Master plots da pir6lise do carpelo de macadamia. .........cccoceeeveveeceeveneeceseeeenn, 57
Figura 17 — Perfil dos valores preditos e desejabilidade para reacdo sem catalisador. ......... 65
Figura 18 — Perfil dos valores preditos e desejabilidade para reacdo com catalisador natural.

............................................................................................................................................................... 67



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Tipos de pirdlise e suas CaracteriStiCas. .........c.ceoveererirenireneereereeree s 23
Tabela 2 — Equacdes para estimativa do poder calorifico de biomassa. ........ccccceoveveveereenee. 34
Tabela 3 — Equacdes de modelos CiNétiCoS iISOCONVEISIONAIS. .........cccvevveeeerierieeiesieeresie e 36
Tabela 4 — Expressfes das fungbes de converséo e seus respectivos modelos..................... 37
Tabela 5 — Matriz de planejamento 23 para experimentos com catalisadores. ............c.c......... 39
Tabela 6 — Matriz de planejamento 22 para experimento com carpelo..........cccoeveveveeeennenne. 40
Tabela 7 — Propriedades texturais da clinoptilolita natural e ativada. .........c..ccccoceveveveieennenne. 45
Tabela 8 — Andlise imediata do carpelo de macadamia. ..........ccceceveeceevineenineece e 46
Tabela 9 — Andlise elementar do carpelo de macadamia. .........cccccvevrerreninineienereene 47
Tabela 10 — Valores do poder calorifico superior calculados.............cccevveveveieeceseeieneceee, 48
Tabela 11 — Energias de ativacao e coeficientes de correlacdo calculados pelos modelos de
Ozawa, Starink e KAS para a reacao de pirolise do carpelo de macadamia. .........cccccceeveuenee 56
Tabela 12 — RMSE de 15 a 50% € CONVEISAO. ......ccceevvereeeieriereieieseeeesieseeeseeseeeseseesseessesseensens 58
Tabela 13 — RMSE de 50 a 65% d& CONVEISEO. .......ccceerirerinierienienieeeeeesiesiesie e seesae e eeneeseenes 58
Tabela 14 — Pardmetros termodinamicos de acordo com os modelos cinéticos. .................... 60
Tabela 15 — Resultados experimentais da pirélise do carpelo de macadamia. ....................... 61
Tabela 16 — Resultados experimentais da pirélise do carpelo de macadamia com a
ClINOPLIONTA NATUFALL ......oceeieieeeeeceeee ettt e s be b e sbeesaesbesanenbesreenseeas 62
Tabela 17 — Resultados experimentais da pirélise do carpelo de macadamia com a

(ol [T pTo] 0111 (o] ] = = 1 1}V7= Lo F- VAT 63
Tabela 18 — Analise dos efeitos no produto liquido da reacdo sem catalisador. ..................... 64

Tabela 19 — Analise dos efeitos no produto liquido da rea¢éo com o catalisador natural. .... 66
Tabela 20 — Analise dos efeitos no produto liquido da reacdo com o catalisador ativado..... 68



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIACOES

CFy, — Teor de carbono fixo;

CZy, — Teor de cinzas;

FOpr¢ — Funcéo objetivo de erro experimental,

FO7; — Funcéo objetivo de perda de massa;

Ky — Constante de Boltzmann;

MV, — Teor de matéria volatil;

0; — Dados observados;

P; — Dados teoricos;

T, — Temperatura inicial,

T,, — Temperatura do pico;

Uy, — Teor de umidade

X, — Conversao inicial;

m, — Massa inicial do solido;

m. — Massa residual do soélido;

AG — Variacao da Energia livre de Gibbs;

AH — Variacao de entalpia;

AS — Variagao de Entropia;

A — Angstrom,;

ASTM — American Society for Testing and Materials;
ATG — Analise termogravimétrica,

BET — Brunauer- Emmet- Teller;

BJH — Barrety-Joyner-Halenda,

C — Concentracao do catalisador;

CEUNES - Centro Universitario Norte do Espirito Santo;
CG-MS — Cromatografia gasosa com espectro de massa;
cm — centimetros;

CR — Taxa de cruzamento;

DRX — Difracdo de raios X;

DTG — Termogravimetria derivada;

FCC — Craqueamento catalitico fluido;



FTIR — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier;
GEE - Gases de efeito estufa;

h — Constante de Plank;

ha — Hectares;

J — Joules;

mm — Milimetros;

Np — Tamanho da populacao;

PPGEN - Programa de P6s-Graduacdo em Energia
R2 — Coeficiente de determinacao;

RMSE — Raiz do Erro Quadratico Médio

RPI — Reac0es paralelas independentes;

Tp — Temperatura de pirolise;

UFES - Universidade Federal do Espirito Santo;
UFU — Universidade Federal de Uberlandia;
UMA — Universidad de Malaga;

x — Vetor a ser perturbado;

y — Numero de vetores de diferenca considerados para a perturbacéo de «;
z — Tipo de cruzamento;

ZSM-5 — Zedlita ZSM-5;

A — Fator pré-exponencial;

Ea — Energia de ativacdo aparente;

R — Constante universal dos gases;

T — Temperatura no instante t;

X — Converséo no instante t;

¢ — Fracdo massica;

dX/dt — Taxa de conversao;

i — Subcomponente;

m — Massa do solido no instante ¢;

n — Ordem de reacao;

t — Tempo;

z — Curva Master plot;

B — Taxa de aquecimento.



SUMARIO

L. INTRODUGAO . ... s s s s es s 9
1.1. Objetivos e Estrutura do Trabalno ..o 13
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ooeeeeeeeeeeeteeveesee s tes s ass s sasssssassassssssssassassassssssssssssnsans 15
2.1, BIOMASSA ittt 15
2. 110 CeIUIOSE ...ttt ene s 16
2.1.2. HEMICEIUIOSE ...ttt 17
2,130 LIGNING ittt ettt e et ere s 18

2.2, MACATEAIMIA ...ttt ettt 19
2.3, PUTOLISE oottt 21
2.3.1. Etapas do processo de degradacao termiCa..........coeerrereerieerieeneerieeseneseenes 21
2.3.2.  TIPOS A€ PIFOlISE...ceiuieiinieeiieierieiite ettt sttt 22
2.3.3.  Produtos formados Na PIFGlISE.........ceceeueeiiiieeeereeece ettt 25

2.4, ZEOITAS ..ottt 26
DA S S O 119 To] o] 1] o] 1] v= LRSS 29

3. METODOLOGIA... oottt sttt st st sbe e s bt e s aeesatesabeebe e beesseesaeesasesnseenseenseens 31
3.1. Caracterizacdo e ativacao do catalisador clinoptilolita ......c.cccoceeeeevvriercenrneennnne 31
3.1.1. Difracao de raioS X (DRX)......cccertrirererieieieisiesesiestesieseeneeeesessessessestessessenseneenessens 31
3.1.2.  Andlise por espectroscopia no infravermelho (FTIR).....c.ccceoeiiiieveieece e, 32
3.1.3. ANANSE EXIUIAL.....eciiiiiciierietc ettt 32

3.2. Caracterizacdo do carpelo de macad@mia........cccoceevvevieeeriinieceneceee e 33
3.2. 1. ANANSE IMEMIALA. ....c.cerveveiiiieicitret ettt 33
3.2.2.  ANAIISE EIEMENTAT ...ttt 33
3.2.3. Determinag@o do poder CalOrifiCO .......cccoueeeiririrereeeeeeeese e 33
3.2.4.  Analise por espectroscopia no infravermelno (FTIR).......ccccovvivviiivenerieieieienns 34
3.2.5. Analise termogravimeétriCa (ATG) ....cccceueieeeireeesesiesiestee ettt eneas 34

3.3. Determinacédo da cinética de degradacao tErmicCa........cccceceeveeveeerenerierieseereeneenenn, 35
3.3.1.  MOdEIOS ISOCONVEISIONAS ....ccververireienieiieiieie sttt sttt ettt enen 35
3.3.2.  Meétodo das MASLEr PIOLS.........ccveireirieirieirieeesee e 36
3.3.3. Determinacéo dos parametros termodinamicos da degradacao térmica.......... 38

3.4, Pir0liSe @m IO fIX0 .c.eiirieieiiieeeeree et 38
4., RESULTADOS E DISCUSSAO ........oiieeeeeeeiesee e eesseeeesessses s essasssssssssssasssssessssssssassansanes 42
4.1. Caracterizacdo do catalisador clinoptilolita.........cceccerireninieiene e 42
4.1.1. Difrag@o de raioS-X (DRX) ...ccccooieiiririererieiesiesceste st ete sttt e see e see e ae e enee e 42
4.1.2. ANAISE FTIR ..ottt sttt 43



4.1.3. ANAISE TEXEUIAL.....eeeeieeeee ettt ettt e e et e e s e et e s s et e e s sesaeessaseeessenees 44

4.2. Caracterizacdo do carpelo de macadamia........ccccceeveveeeeviiieecese e 46
4.2.1. ANAIISE IMEIALA.......c.eieeiireeiiieie et 46
4.2.2. ANAIISE ElEMENTAT......cc.iiieiiieieee bbb 47
4.2.3. Determinacdo do poder calorifiCo SUPEIIOr.........cccvueirierereineieeieeeesee e 48
4.2.4. Andlise por espectroscopia no infravermelho (FTIR).......ccccocvevieveveieeceseeie, 49
4.2.5.  Andlise termogravimeétrica (ATG) ....cocveveieeeereceeere et sre e s ne e 50

4.3, CINELICA A TEAGAD.......cuiieteieterieiet ettt sttt eb ettt b et b st enne 53
4.3. 1. MOAEIOS CINELICOS ..ottt 53
4.3.2.  MEtOdO MASEEN PlOL......c.couiiiieiieieienteeee e 57
4.3.3. Determinacao dos parametros termodindmicos da degradagéo térmica.......... 60

4.4. Pir6lise em leito fixo do carpelo de macadamia.......ccccceveveeceeveceeceseccese e, 61
4.4.1. Andlise de efeitos da pirdlise sem catalisador ...........c.cccvvevrinrenniineieneeseeen, 64
4.4.2. Andlise de efeitos da pirdlise com clinoptilolita natural ..............ccceceveeneinieennn. 65
4.4.3. Andlise de efeitos da pirélise com clinoptilolita ativada............cccceeevveceneeeennene 67
CONCLUSAOD ..ottt ettt 70
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ...t 72

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......oeeeeeeeeee ettt 73



1. INTRODUCAO

O aumento da populacéo associado ao desenvolvimento econémico mundial desde a
Revolucao Industrial em 1760 tem provocado o aumento da taxa de consumo de bens
e servigos, que, por sua vez, implicam diretamente na ampliacdo da demanda

energética (Zhang et al., 2017).

O uso de combustiveis fésseis para o suprimento de altas demandas de energia tem
resultado em um cenério de iminente esgotamento das reservas de petroleo, que esta
previsto para ocorrer em aproximadamente 97 anos (Nigam e Singh, 2011; Shafiee e
Topal, 2009). Além disso, a utilizacdo de tais combustiveis tem gerado danos
ambientais consideraveis devido as emissfes de gases poluentes (Ameyaw et al.,
2019; Shafiee e Topal, 2009).

A combinacao de todos estes eventos tem incentivado a busca por fontes alternativas
de energia, capazes de suplementar ou até mesmo substituir os derivados de petréleo

a longo prazo (Ameyaw et al., 2019; Shafiee e Topal, 2009).

Assim, a producéo de energia sustentavel tornou-se um topico de extrema importancia
para diversos paises, que passaram a investir fortemente no desenvolvimento de
novas politicas ambientais. Tais politicas visam a reducdo dos impactos e danos ao
meio ambiente, estimulando a formulacdo de estratégias tecnoldgicas para a
minimizacdo da emissao de gases de efeito estufa (GEE) (Ros, Nagelhout e Montfoort,
2009; Wisokinska, 2011).

Neste contexto, surgem os denominados biocombustiveis, combustiveis obtidos de
fontes renovaveis que inclusive podem ser produzidos a partir de biomassa residual.
Esses sdo capazes de minimizar os danos ambientais causados pela emissao de
GEE, ja que, pelo processo de fotossintese, a biomassa precursora retorna uma
guantidade substancial de oxigénio a atmosfera, consumindo gas carbénico no
processo (Ameyaw et al., 2019). Desta forma, os biocombustiveis exercem um papel
fundamental no desenvolvimento sustentavel, além de auxiliar no desenvolvimento

regional e social por meio do incentivo a agricultura (Demirbas, 2008).

Os biocombustiveis podem ser classificados como de primeira geracdo, produzidos a

partir de acicares, amidos ou 0Oleos vegetais; segunda geracdo, a partir de materiais
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lignocelulésicos de todas as formas, inclusive residuos agricolas, municipais e
industriais; ou terceira geracdo, obtidos pela transesterificacdo de lipideos extraidos

de microalgas (Gerbens-Leenes, 2018).

Dentre estes, destaca-se 0 biocombustivel de segunda geracao, principalmente pela
utilizacdo de biomassa residual. A destinacdo de residuos urbanos, agricolas e
industriais em lixdes e aterros sanitarios mal controlados tem sido apontada como um
problema de grande impacto ambiental devido a contaminacdo que podem
proporcionar ao solo e lencol freatico, além de atrairem vetores de diversas doencas
(Zabaniotou, loannidou e Skoulou, 2008). Portanto, a possibilidade de
reaproveitamento destes residuos na producao de combustiveis seria uma alternativa
para resolver o desafio de destinacao final adequada de residuos (Gerbens-Leenes,
2018).

O material lignocelulésico, um dos principais componentes de varios residuos, pode
ser aproveitado como biomassa para a producdo de combustiveis em processos de
conversao por rota bioquimica ou termoquimica. A primeira rota emprega enzimas ou
microrganismos capazes de quebrar os componentes lignocelulésicos para obtencéo
da glicose contida na biomassa, a fim da producao de etanol. Alguns microrganismos
podem ainda atuar na digestao anaerdbica para a producao de biogas e biohidrogénio
(Obando et al., 2010).

J& a rota de conversédo termoquimica da biomassa ocorre através de processos tais
como a gaseificacdo e a pirdlise. A gaseificacdo transforma a biomassa em uma
mistura combustivel de gases por meio do aquecimento na presenca de ar ou Ozem
guantidade inferior a necessaria para combustdo (Zhang et al., 2020). A pirdlise
consiste no aquecimento da biomassa na auséncia de Oz, produzindo uma mistura de
sélidos, liquidos e gases. O liquido produzido é comumente chamado bio-6leo ou 6leo

de pirélise e pode ser um precursor de 6leo combustivel (Ma et al., 2012).

O processo de conversao por pirdlise tem sido amplamente investigado por ser de
facil operacéo, ter custo acessivel e ser uma forma eficaz de tratamento de residuos,
podendo reduzir até 90% do volume tratado. O produto liquido da pirolise € obtido em
maiores rendimentos por pirélises mais rapidas, cujas condi¢cdes operacionais sao
bastante especificas. Estas envolvem temperaturas moderadas, entre 673 e 873 K

(400 e 600 °C), altas taxas de transferéncia de calor para as particulas de biomassa,
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além de curto tempo de residéncia de vapor na zona de reacao (Czernik e Bridgwater,
2004).

O liquido obtido da pirdlise € uma mistura multicomponente composta por moléculas
de tamanhos diferentes, derivadas da polimerizagéo e reacdes de fragmentacao de
trés componentes principais da biomassa: a celulose, a hemicelulose e a lignina (Liu
et al., 2014). As propriedades dos Oleos produzidos variam de acordo com as
condi¢cbes da reacdo, com a presenca ou nao de catalisadores e com a biomassa
utilizada, tornando-se uma potencial alternativa aos combustiveis fosseis (Bridgwater,
2012).

Dentre os diversos tipos de biomassa lignoceluldsica, tem-se o carpelo da
macadamia, um residuo do processo produtivo da noz-macadamia, cujo valor
comercial é alto. Este, consiste em uma camada externa cuja funcéo € a protecdo da

noz, compondo-a juntamente com a casca e a améndoa (Maia et al., 2012).

A noz apresenta um elevado potencial produtivo em termos mundiais, entretanto, sua
producdo gera uma grande quantidade de residuos, constituidos principalmente da
casca e do carpelo do fruto. Estima-se que a taxa de recuperacdo da noz esta em
torno de 25%, ou seja, para cada 25 g de améndoa produzida sdo gerados 75 g de
residuos. Estes residuos contém cerca de 80% de material volatil (Strezov et al.,
2007). Desta maneira, a pir6lise destes residuos seria uma alternativa para sua

destinacao final (Rodrigues, Freitas, Lira e Xavier, P., 2016).

Véarhegyi e colaboradores (1998) foram um dos primeiros pesquisadores a publicar
sobre o potencial da pirdlise da casca da macadamia, e exploraram a producéo de
carvao, assim como outros autores que avaliaram a quantidade e qualidade do carvao
obtido (Khan et al., 2016; Mandal et al., 2016).

Observa-se, entretanto, a auséncia de estudos de degradacao térmica para obtencao
de bio-6leo a partir dos residuos da macadamia, principalmente do carpelo, cuja

potencial como biomassa de pirdlise ainda néo foi explorada.

Os bio-6leos sédo produtos com alto potencial energético. Entretanto, sua utilizacdo
como biocombustivel, geralmente, ndo é possivel devido a composicdo do liquido
produzido, sendo este susceptivel a degradacdo, o que é indesejavel em

biocombustiveis (Silva et al., 2018).
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Na tentativa de solucionar este problema, pode ser utilizado um catalisador no meio
reacional, cujos efeitos podem modificar a composi¢cdo do produto, diminuindo a
quantidade de oxigénio por exemplo, ou favorecer a formacdo de determinado
produto. Existem varios tipos de catalisadores, dentre os quais destacam-se as
zedlitas, minerais porosos gque possuem capacidade de adsorcao e catalise (Guo et
al., 2015; Shao et al., 2018).

As zeodlitas sdo aluminossilicatos hidratados e tém sido muito utilizadas na pirdlise,
seja atuando no aumento do rendimento do produto desejado ou no melhoramento
deste (Bridgwater, 2012; Imran et al., 2016; Kumar et al., 2019; Shao et al., 2018).

A microestrutura porosa destes minerais permite a transferéncia de massa entre o
espaco cristalino e o ambiente externo, em um processo seletivo que depende da
estrutura especifica de cada zedlita. A uniformidade dessas cavidades permite-lhe a
capacidade de troca catibnica, impondo uma seletividade entre os ions competidores.
Geralmente as zeolitas com baixa relacao Si/Al possuem as maiores capacidades de
troca (Shinzato et al., 2008).

Além disso, a formacao de sitios ativos agregados na superficie das zedlitas confere
ao mesmo a capacidade de realizar hidrogendlise de ligac6es C-C ou ligacbes C-O,
promovendo a quebra de cadeias maiores e a desoxigenacdo de cadeias (Gupta et
al., 2019).

A clinoptilolita € uma zedlita natural de baixo custo que possui uma relagdo molar Si/Al
que pode variar de 4,0 a 5,3, 0 que representa uma capacidade de troca catibnica
relativamente alta (Ambrozova et al., 2017).

Na literatura pode-se encontrar algumas investigacdes acerca da utilizacdo desta
zedlita como catalisador de reacfes de degradacdo térmica tem sido feitas no intuito
de melhorar a qualidade do carvao obtido pela pirélise catalitica de biomassa
(Mohamed, Bi, et al., 2016; Mohamed, Kim, et al., 2016). Entretanto, ha também
pesquisas cujo foco esta na producao de 6leo de pirdlise usando a clinoptilolita como
catalisador (Putun, Uzun, Basak Burcu e Patin, 2006; Salan, Alma e Altuntas, 2019).
No entanto tais pesquisas apontam apenas o rendimento liquido obtido, sem explorar
as caracteristicas, propriedades ou composi¢cdes do produto liquido obtido pelo
processo catalitico, além de ndo estudarem os efeitos quando ha modificacdo do

catalisador por troca idnica.
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1.1. Objetivos e Estrutura do Trabalho

Tendo em vista 0 cenario contextualizado, o objetivo geral deste trabalho foi realizar
a pirolise convencional catalitica do carpelo de macadamia, com a finalidade de obter
Oleo de pirdlise de qualidade. Para isso, o catalisador escolhido foi a zedlita natural
clinoptilolita, cuja atuacgéo foi avaliada quando em sua forma natural e apoés a ativacao

por troca inica.

A fim de alcancar o objetivo geral do trabalho proposto, alguns objetivos especificos

foram estabelecidos.

e Caracterizar o carpelo de macadamia; com relacao a analise imediata, andlise
elementar, analise infravermelho (Espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier — FTIR) e analise termogravimétrica (TGA);

e Caracterizar o catalisador clinoptilolita natural e em sua forma ativada: por
difracdo de raios-x (DRX), andlise infravermelho (FTIR) e propriedades
texturais;

e Utilizar dados termogravimétricos para estimar os parametros cinéticos da
reacdo sem o catalisador; por modelos cinéticos isoconversionais, avaliando-
0S;

e Utilizar dados termogravimétricos para estimar o mecanismo da reag¢do de
degradacdo térmica da biomassa pelo método Master Plot.

e Estimar e avaliar o comportamento termodinadmico da reagcdo por meio dos
dados termogravimétricos e parametros cinéticos obtidos;

e Realizar a pirdlise convencional catalitica do carpelo de macadamia utilizando
a clinoptilolita variando a taxa de aquecimento, a temperatura de pirlise e a
concentracdo de catalisador misturado a biomassa, tanto na forma natural
guanto na forma ativada;

e Avaliar o rendimento dos produtos obtidos e os efeitos dos fatores

independentes na resposta por meio de tratamento estatistico;

A estrutura do trabalho desenvolvido é apresentada na forma de se¢des. A secao 1 é

referente a contextualizacdo da tematica abordada através da introducdo, e a

apresentacao dos objetivos e estrutura do trabalho. A se¢éo 2 apresenta uma revisao
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da literatura pela qual destacam-se as caracteristicas da biomassa em geral e do
carpelo de macadamia; os tipos e etapas da pirdlise, pirélise catalitica; e as
caracteristicas gerais das zedlitas e suas propriedades, em especial a clinoptilolita.
Na secdo 3 a metodologia experimental empregada nesta pesquisa € descrita em
detalhes, abordando os principios das andlises feitas e dos modelos cinéticos que
serdo utilizados para estimar os parametros cinéticos da reagéo. A se¢éo 4 é referente
aos resultados obtidos dos métodos empregados, assim como a discussao destes. A
secdo 5 encerra o trabalho, apresentando as principais conclusdes obtidas e na secéo
6 sdo apresentadas sugestfes para trabalhos futuros. As referéncias bibliogréficas
utilizadas estao na secéo 7.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biomassa

Biomassa € um termo utilizado para se referir a qualquer material organico
proveniente de plantas ou animais, como madeira, grdos, residuos agricolas,

industriais, municipais ou animais (Demirbas, 2001).

A biomassa vegetal € formada através da conversao de diéxido de carbono (CO2) da
atmosfera em carboidrato pela presenca da energia solar, clorofila e dgua, num
processo denominado fotossintese, liberando oxigénio (O2) para a atmosfera no

decorrer de seu crescimento (Jenkins et al., 1998).

Esta biomassa é feita de material lignocelulésico, composto majoritariamente por
celulose, hemicelulose e lignina, cujas propor¢des variam de acordo com o tipo de

vegetal, espécie, estagio e condicdes de crescimento (Nigam e Singh, 2011).

Uma das formas mais antigas de energia utilizada pelos seres humanos € a
combustdo direta de biomassa. Entretanto, a medida em que a atividade industrial
aumentou, fontes de energia mais convenientes surgiram, com foco nos combustiveis
fosseis. A utilizacdo destes combustiveis € prejudicial ao meio ambiente devido a
liberacdo CO2, além de outros GEE responsaveis pelo aquecimento global, para
atmosfera (Ameyaw et al., 2019).

Desta forma, a busca por fontes de energia renovaveis trouxe a tona o potencial da
biomassa na producdo de biocombustiveis capazes de suplementar ou até mesmo

substituir combustiveis derivados do petroleo (Cadotte, Cardinale e Oakley, 2008).

Os biocombustiveis obtidos a partir de biomassa, séo classificados segundo o tipo de
biomassa utilizada, podendo ser de primeira, segunda ou terceira geracéo (Shrestha,
Staab e Duffield, 2019).

Os amidos, aclUcares e Oleos vegetais sdo matéria-prima para a producdo de
biocombustiveis de primeira geracdo. O bioetanol, obtido pela fermentacdo de
acucares de culturas alimentares como beterraba, cereais e cana-de-aglcar, e 0

biodiesel, obtido pela transesterificacdo de 6leos vegetais (girassol, soja e palma, por
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exemplo), sdo biocombustiveis de primeira geracdo. Entretanto a utilizacdo de tais
culturas promove uma competicdo com o mercado alimenticio, o que reflete

negativamente no aspecto econémico (Havlik et al., 2011).

Os combustiveis de segunda geracao sao caracterizados pela utilizacdo de biomassa
lignocelulésica. Diferentemente dos carboidratos e amidos, este material ndo é
facilmente digerido por humanos, sendo descartado como residuo agricola ou
industrial na maioria das vezes. Logo, essa biomassa pode ser convertida em biogas,
etanol celuldsico ou bio-6leo combustivel por conversao termoquimica ou bioquimica,

sem afetar o suprimento de alimentos (Nigam e Singh, 2011).

Os avancos na tecnologia de procriacdo e cultivo de microalgas, constituidas de
grandes quantidades de lipideos, proteinas e carboidratos, em curtos periodos de
tempo, permitiram a producdo dos biocombustiveis de terceira geracdo. Esta
biomassa também pode ser convertida por processos térmicos ou bioquimicos,
entretanto, a extracdo dos lipideos das microalgas e sua transesterificacdo para a

producédo de biodiesel € o maior foco de pesquisa (Hu e Gholizadeh, 2019).

Dentre os trés tipos de biocombustiveis, os de segunda geracao recebem grande
atencdo pelo fato de que a biomassa lignocelulésica € um dos principais residuos

provenientes tanto da industria e agricultura, quanto do préprio municipio.

O aumento da producao de residuos incentivou a criacao de tecnologias de producéo
de biocombustiveis de segunda geracdo. Desta maneira, ha um progressivo incentivo
as pesquisas, a fim de potencializar e viabilizar a producdo destes biocombustiveis,
cuja biomassa é composta principalmente por celulose, hemicelulose e lignina (Eggert
e Greaker, 2014).

2.1.1. Celulose

A celulose é um polimero natural encontrado em abundancia nos vegetais. Sua
formula genérica é representada por (CeéH100s)n € sua composi¢cdo é formada por
varios mondémeros de glicose unidos por ligacdes glicosidicas do tipo beta 1-4,

constituindo uma estrutura linear (Huang e Li, 1998).
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Figura 1 — Estrutura quimica do monémero de celulose (glicose).

Fonte: Adaptado de Kondo e Sawatari, 1996.

Este polissacarideo é o principal componente da parede celular das células vegetais.
Possui uma estrutura cristalina com milhares de unidades formadas por moléculas de

glicose, com um arranjo firme e compacto (Vasquez et al., 2007).

A celulose é altamente insoluvel e, apesar de ser um carboidrato, ndo € digerivel por
humanos. A temperatura na qual este polimero se decompdem compreende o
intervalo entre 548 e 673 K (275 e 400 °C) (Dai et al., 2014).

2.1.2. Hemicelulose

Assim como as celuloses, as hemiceluloses sédo polissacarideos presentes na parede
celular vegetal. Enquanto a celulose possui uma estrutura cristalina, forte e resistente

a hidrolise, a hemicelulose possui uma estrutura amorfa e aleatéria, com pouca forca.

Ha uma significativa variacdo na composicao da hemicelulose de acordo com os
diferentes tipos de biomassa. A estrutura deste material contém diversos
monossacarideos em sua cadeia principal, que € formada por hexoses (glicoses),
pentoses (xiloses) e acidos urénicos. Estes polimeros se encontram intercalados as

microfibras de celulose na parede celular (Shukry, Ishak e Sefain, 1991).

Figura 2 — Estrutura quimica das xiloses.
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Fonte: Hirst, 2009.
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A pirdlise da hemicelulose tende & maior formacdo de gases ndo condensaveis e
menos alcatrdo em comparacdo a celulose. E sollivel em solugdes levemente
alcalinas e é facilmente hidrolisada por acido diluido ou base. A degradacao térmica

da hemicelulose ocorre principalmente entre 473 e 643 K (200 e 370 °C) (Shen et al.,
2015).

2.1.3. Lignina

A lignina € o terceiro componente fundamental da parede celular. E um polimero
amorfo de natureza aroméatica, com constituicdo e estrutura molecular altamente
irregulares e complexas, dependendo da espécie vegetal. Sua unidade repetidora
bésica é o fenil-propano (Xie et al., 2013).

Figura 3 — Estrutura quimica parcial da lignina.
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Fonte: Sun, Lawther e Banks, 1997.

A lignina é o agente de consolidagéo das fibras de celulose, suportando as células
adjacentes unidas. E altamente insolGvel, até mesmo em A&cido sulfirico. Sua
degradacéo ocorre em uma ampla faixa de temperatura, que compreende o intervalo
entre 473 e 773 K (200 e 500 °C) (Brebu e Vasile, 2010).
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2.2. Macadamia

A nogueira-macadamia, uma espécie subtropical nativa da Australia, € de grande
importéancia comercial pela produgdo de uma noz de alto valor no mercado

internacional.

As exigéncias climaticas para o cultivo da macadamia sdo semelhantes as do cultivo
de culturas estabelecidas no Brasil como café e citros, o que torna o pais um potencial
produtor da noz. Os principais estados brasileiros produtores da noz sao Sao Paulo
(33%), Espirito Santo (31%), Bahia (18%) e Rio de Janeiro (10%) (Pimentel et al.,
2008).

O valor do fruto da macadamia esta em sua améndoa (embrido) de coloracao creme,
localizada na parte interna do fruto. Esta € envolta por uma casca rigida (endocarpo)
de cor marrom, formando o conjunto denominado “noz”. A noz & coberta por uma
casca verde chamada de carpelo, cuja finalidade é a protecdo da mesma, constituindo
o fruto (Piza e Moriya, 2014).

A améndoa em si é o principal produto para o mercado internacional. Quando obtidas,
sdo selecionadas para comercializacao direta ou para extracdo de 6leo rico em acido
palmitoléico, utilizado na industria cosmética, de farmacos ou na culinéria (Pimentel et
al., 2008).

Portanto, a produtividade é quantificada pela quantidade em massa de noz, tornando
necessarias as etapas de limpeza, descarpelamento (retirada do carpelo), selecéo e

armazenamento das nozes (Rodrigues, Freitas, Lira e Xavier, P., 2016).

Os residuos gerados pelo processo de producdo da macadamia incluem a casca e o
carpelo da améndoa, com uma taxa de recuperacao de aproximadamente 25%. Esta
taxa indica que para cada 25 g de améndoa produzida, sdo gerados 75 g de residuos
(Piza e Moriya, 2014).

O aumento crescente da producdo da macadamia, faz com que a geracéo de residuos
também cresca. Sendo assim, a utilizacdo destes como insumo para a geracao de
energia limpa € uma alternativa ao seu descarte (Rodrigues, Freitas, Lira e Xavier, P.,
2016).
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A pirdlise da casca de macadamia comecou a ser investigada para producdo de
carvao por Véarhegyi e colaboradores (1998). Os autores perceberam a importancia
de uma granulometria baixa para a formacao de volateis em temperaturas entre 573
e 793 K (300 e 520 °C), o que também é fundamental quando o produto liquido é
objetivado.

Strezov e colaboradores (2007) avaliaram o comportamento térmico da carbonizacao
de serragem de madeira, bagaco e casca de macadamia. As biomassas exibiram
comportamento endotérmico para temperaturas de até 503 K. Os principais
compostos piroliticos de biogds foram CO e COg2, sendo que a evolucdo dos

hidrocarbonetos ocorreu em temperaturas superiores a 573 K.

Mandal e seus colaboradores (2016) investigaram a utilizagédo do carvéao produzido a
partir da pirélise da casca de macadamia para a reducao da volatizacdo de NH3 dos
solos, que diminuiu em aproximadamente 70%. Ja4 Khan e colaboradores (2016)
investigaram a co-compostagem deste carvdo com esterco de frango e serragem, o

que fez com o biocarvdo aumentasse o contetdo de nitrogénio.

Libardi e seu grupo (2016) estudaram o comportamento fluidodinAmico da mistura de
areia e casca de macadamia em leito de jorro cbnico. As particulas com fracdes de
massa de 25 a 75% exibiram niveis aceitaveis de segregacao para o processo de
pirdlise.

Alguns autores (Rodrigues, Freitas, Lira e Xavier, T. P., 2016) analisaram ainda a
possibilidade de implantacdo de uma planta de pirélise dos residuos provenientes da
producdo de macadamia (casca e carpelo). Concluiram que esta seria uma boa
alternativa para a casca, visto o potencial de seus subprodutos, entretanto, ndo
encontraram dados do carpelo da macadamia na literatura que fossem suficientes

para a verificacdo de sua eficiéncia neste processo.

O carpelo da macadamia é constituido por material lignocelulésico, podendo ser
possivelmente tratado e utilizado em diversos processos de conversao de biomassa
como a combustéo, liquefacdo, fermentacéo, biodigestdo, gaseificacdo e pirdlise
(Guedes et al., 2010).

Quando comparado a casca, o carpelo de macadamia possui uma densidade inferior,

ocupando um espaco de armazenamento maior, 0 que ocasiona maiores problemas
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de destinacdo (Rodrigues, Freitas, Lira e Xavier, T. P., 2016). Sua composicéo,
entretanto, ainda ndo foi investigada, dada a auséncia de publicacbes que
caracterizem, assim como pesquisas que investiguem seu potencial como biomassa

de pirdlise.

2.3. Pirdlise

A pirdlise € um tipo de conversdo termoquimica, que, ao contrario das rotas
bioguimicas que requerem a acdo de um agente biolégico, envolve o aquecimento da
biomassa. Este processo esta entre os tipos de conversdo termoquimica mais
utilizados, juntamente com a gaseificacdo, liquefacdo e a combustdo (Bridgwater,
2012).

Neste processo, ha decomposicdo térmica da biomassa na auséncia total de oxigénio,
exceto em casos em que uma combustao parcial € permitida inicialmente para prover
a energia térmica necessaria para o procedimento. Trata-se de um processo
endotérmico, cujo fornecimento externo de calor é responséavel pelo aguecimento da

biomassa e sua consequente devolatizacdo (Raveendran et al., 1999).

Primeiramente, o reator contendo a biomassa é aquecido em um forno, cujo calor é
transferido para a superficie da biomassa por radiacdo e conveccdo. ApdOs este
processo, o calor é transferido para o interior da biomassa por conducao e convec¢ao
nos poros. A medida que o calor chega ao centro da particula de biomassa ocorre a
liberacdo de gases volateis, resultando na formacdo de uma mistura, denominada

alcatrdo (Bridgwater, 2012).

2.3.1. Etapas do processo de degradacgéo térmica

A pirélise pode ser considerada um processo que ocorre em quatro etapas, que apesar
de serem divididas por faixas de temperatura, podem ocorrer a0 mesmo tempo em

determinados pontos (Czernik e Bridgwater, 2004; Liu et al., 2014).
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A primeira etapa é a secagem, na qual a biomassa € aquecida em temperaturas
baixas, até aproximadamente 373 K (100 °C), e perde umidade. Quando a umidade
livre evapora, o calor pode ser entdo conduzido para o interior da biomassa (Czernik
e Bridgwater, 2004).

Na segunda etapa o processo de degradacdo da biomassa inicia, sendo por esse
motivo também denominada estagio inicial de degradacdo. Neste ocorre a
desidratacdo exotérmica da biomassa, com liberacédo de agua e gases de baixo peso
molecular, como por exemplo o CO e COz2, no intervalo de 373 a 573 K (100 até

300 °C), aproximadamente.

Na terceira etapa ocorre o estagio intermediario de degradacao, entre 473 e 873 K
(200 e 600 °C), conhecida como pirélise primaria. Nesta etapa a maior parte do vapor
precursor do bio-6leo é produzida. Além disso, ha4 decomposicdo de grandes
moléculas de biomassa em carvéao (carvao primario), gases condensaveis (vapores e
precursores do rendimento liquido) e gases ndo condensaveis (Czernik e Bridgwater,
2004; Guo e Lua, 2001).

A guarta etapa, e fase final da pirolise, envolve o craqueamento secundario de volateis
em gases condensaveis e nao condensaveis, ocorrendo tipicamente em temperaturas
acima de 573 K (300 °C). Se os vapores residirem na biomassa por um tempo
suficiente, os gases condenséaveis de alto peso molecular podem ser transformados
em carvao secundario e gases. Quando removidos rapidamente do local da reacéao,
0s gases condensaveis sofrem mudanca de fase para o estado liquido no reator,

sendo transformados em alcatréo ou bio-6leo (Zheng et al., 2017).

2.3.2. Tipos de pirdlise

A conversdo térmica por pirolise possui trés variagdes principais, sendo estas a
torrefacdo, pirdlise lenta e pirdlise rapida. A pirdlise lenta e rapida, por sua vez,
possuem ainda subdivisdes de acordo com as condi¢cbes e produtos objetivados. A
Tabela 1 apresenta um resumo dessas variagdes, suas subdivisdes e caracteristicas

especificas.



23

Tabela 1 — Tipos de pirélise e suas caracteristicas.

. Tempo de Taxa de Temperatura
Tipo o . . Produtos
residéncia | aquecimento final (K)
Biomassa de maior
Torrefacéo 15 — 45 min -- 503 - 573 densidade
energética.
Rapida <2s Muito alta ~ 773 Bio-dleo.
P|,ro_I|se Flash <1s Alta <923 Bio-6leo, quimicos
rapida e gases.
Ultra-rapida <05s Muito alta ~ 1273 Quimicos e gases.
Carbonizacgéo Dias Muito baixa ~ 673 Carvéo.
Pirdlise o
lenta | convencional | 5 — 30 min Baixa ~ 873 Carvao, bio-oleo e
gases.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A torrefacdo consiste no aguecimento da biomassa a 503 ou 573 K (230 ou 300 °C)
sem contato com oxigénio. Nesse processo ocorre a producao de diéxido e mondéxido
de carbono, agua, acido acético e metanol pela alteracdo da estrutura quimica da
biomassa. Desta forma a densidade energética da biomassa pode aumentar,
reduzindo o peso e sua nhatureza higroscopica, assim como custos relacionados ao
transporte (Bach et al., 2017; Czernik e Bridgwater, 2004).

As outras duas formas de pirdlise sdo baseadas principalmente na taxa de
aquecimento do processo. A pirélise € considerada lenta quando o tempo de
aquecimento até a temperatura de pirélise € muito maior que o tempo de reacao.
Analogamente, a pir6lise rapida ocorre quando o tempo de aquecimento é menor do

gue o tempo de reacao (Bridgwater, 2012).

As diferentes variacdes da pirélise produzem gases, sélidos e liquidos em diferentes
proporcdes, possuindo aplicagcbes especificas de acordo com as respectivas

caracteristicas e condi¢des (Bridgwater, 2012).

A pirdlise lenta consiste num processo com tempo de residéncia do vapor na zona de
reacao relativamente longo. Esta variagdo pode ser ainda subdividida em duas
vertentes: a carbonizacdo, cujo rendimento principal é solido; e a pirGlise
convencional, pela qual € possivel obter os trés produtos (Ora, Jensen e Jensen,
2008).
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A carbonizacdo € a forma mais antiga de pirélise. Ocorre 0 aquecimento lento da
biomassa na auséncia de oxigénio a uma temperatura relativamente baixa
(aproximadamente 673 K) durante um extenso periodo. Este processo permite um
tempo adequado para que 0s gases condensaveis sejam convertidos em carvao e

gases nédo condensaveis (Kwon et al., 2013).

A pirdlise convencional envolve os trés produtos, obtidos pelo aquecimento da
biomassa a uma taxa moderada até uma temperatura moderada (aproximadamente
873 K). O tempo de residéncia dos vapores neste processo variam entre 5 e 30
minutos aproximadamente. Apesar de apresentar os trés produtos, estudos mostram
gque o rendimento do produto liquido deste processo € maior, inclusive quando

comparado com o rendimento liquido da pirdlise rapida. (Jourabchi, Gan e Kiat, 2016).

A pirdlise rapida ocorre quando o tempo de residéncia do vapor na zona reacional €
bastante curto, na ordem de segundos. Este tipo de pirdlise é utilizado geralmente
para a producdo de liquido ou gas. Neste processo, a biomassa € aquecida tao
rapidamente que atinge a temperatura final antes de se decompor. Quando o produto
de interesse € o liquido, a temperatura maxima deve ser inferior a 923 K. Ja quando
o rendimento de gas é objetivado, a temperatura deve estar em torno ou acima de
1273 K (Nunes et al., 2014).

A pirdlise flash é um tipo de pirdlise rapida, na qual a biomassa é aquecida
rapidamente, com tempos de residéncia menores do que um segundo, até atingir
temperaturas moderadas em torno de 723 e 873 K (450 e 600 °C). O produto obtido
contém gases condensaveis e ndo condensaveis, 0s quais deixam o reator em um

curto tempo de residéncia (Hartgers, Damstc e Leeuw, 1991).

Dentre as diversas varia¢des do processo, quando o objetivo é o rendimento liquido,
a pirolise convencional apresenta vantagens operacionais, devido ao controle mais
efetivo da temperatura em taxas de aquecimento moderadas. Alguns pesquisadores
apontam que este processo minimiza a decomposicao adicional de carboidratos em
compostos oxigenados menores, o que produz um 6leo com maior teor de acucar e,

portanto, de melhor qualidade (Hammer et al., 2015).
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2.3.3. Produtos formados na pirélise

A degradacédo térmica da biomassa envolve a quebra de moléculas complexas em
moléculas menores, o0 que resulta na formag¢do de uma mistura de produtos sélido,

liquido e gasoso.

Ao ser aquecida na auséncia de oxigénio a biomassa é decomposta. A decomposicao
priméria produz gases condensaveis (vapor) e ndo condensaveis. O vapor é feito de
moléculas pesadas que séo resfriadas e condensam, sendo incluidas no rendimento
liguido. Os gases ndo condensaveis contém moléculas de baixo peso, como por
exemplo o dioxido e mondxido de carbono, metano, etano e etileno. Mesmo apos
resfriamento estes gases ndo condensam, constituindo o produto gasoso da pirélise
(Czernik e Bridgwater, 2004).

O produto liquido € um fluido escuro, constituido por uma mistura complexa de
hidrocarbonetos, contendo ainda oxigénio e agua (20% aproximadamente), o que
caracteriza uma microemuls&o. E produzido pela despolimerizacdo e fragmentacio
rapida e simultanea dos componentes celulose, hemicelulose e lignina (Czernik e
Bridgwater, 2004).

O produto sélido da pirdlise é formado principalmente por cinzas (compostos
inorganicos) e carvao, composto majoritariamente por carbono (aproximadamente
85%), oxigénio e hidrogénio. A biomassa lignocelulésica contém pouca quantidade de
cinzas inorganicas, diferentemente dos combustiveis fosseis, logo, o produto sélido

resultante de sua pirélise ndo contem grandes proporc¢des destas (Kwon et al., 2013).

As proporcdes e composicdes dos produtos piroliticos dependem de diversos fatores
como o reator utilizado, as caracteristicas fisicas e quimicas da biomassa e 0s
parametros operacionais, tais como a taxa de aquecimento, o tempo de residéncia
dos volateis dentro do reator, temperatura final de pirdlise alcancada pela biomassa,

a composicao do gas inerte, pressao e presenca de catalisador (Guo e Lua, 2001).

A composicdo da biomassa, principalmente a relacéo de hidrogénio e carbono (H/C)
também afeta os rendimentos da pirélise. Os trés principais constituintes possuem
faixas de temperatura especificas nas quais ocorre a decomposi¢ao. Tais faixas sao
de 548 a 673 K para a celulose, 473 a 643 K para a hemicelulose e de 473 a 773 K
para a lignina (Brebu e Vasile, 2010; Dai et al., 2014; Shen et al., 2015).
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Dentre estes componentes, a celulose e a hemicelulose s&o as maiores fontes de
volateis. A primeira prové maior quantidade de gases condensaveis, enquanto que a
segunda de gases ndo condensaveis. Devido ao seu conteudo aromatico, a lignina
degrada vagarosamente, contribuindo para o rendimento sdlido (Brebu e Vasile, 2010;
Huang e Li, 1998).

Outro fator crucial é o tamanho das particulas de biomassa. Quanto mais finas, menor
sera a resisténcia de liberacdo dos gases condensaveis, o que resulta num maior
rendimento de liquido. As particulas maiores facilitam a ocorréncia de reacdes
secundarias, ja que oferecem maior resisténcia a liberacdo dos vapores, resultando

em maiores rendimentos de sélido (Hu e Gholizadeh, 2019).

A taxa de aguecimento influencia tanto no rendimento quanto na composicdo do
produto. Aquecimentos rapidos até temperaturas moderadas resultam em uma maior
liberacdo de volateis e, consequentemente, maior rendimento liquido. Entretanto, a
taxa de aquecimento por si sO, ndo define o produto, sendo associada ao tempo de
residéncia do produto no reator, que depende da vaz&do de inerte. Durante um
aquecimento demorado, ha uma liberacao gradual de volateis, permitindo a ocorréncia
de reacdes secundarias entre as particulas de carvdo e volateis, resultando na

formacdo de carvao secundario (Bridgwater, 2012).

2.4. Zeblitas

As zeolitas s8o minerais aluminossilicatos estruturados em redes cristalinas
tridimensionais. Sao0 compostas por tetraedros abertos do tipo TOa4 (T = Si, Al, B, Ge,
Fe, P, Co, entre outros) cujos vértices possuem atomos de oxigénio, unindo-os. Tais
minerais sao obtidos na natureza associados a outros minerais, ou podem ser

sintetizados (Senchenya, Kazanskii e Beran, 1984).

As propriedades fisicas e quimicas das zedlitas permitem que estes materiais sejam
utilizados como peneiras moleculares, trocadores i6nicos, catalisadores e
adsorventes. Ha canais e cavidades nas zeolitas devido a sua estrutura, nos quais
encontram-se ions de compensacao e moléculas de agua, entre outros adsorvatos e

sais.
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A estrutura microporosa das zedlitas forma uma complexa rede de canais, fazendo
com que estes minerais possuam uma grande area superficial interna, o que permite
a transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos. Devido a isso, possuem
ainda uma alta seletividade em relacdo a forma, reagente, produto ou estado de

transi¢céo. (Luna e Schuchardt, 2001).

Dentre as diversas propriedades das zeolitas estdo o alto grau de hidratacdo, as
propriedades de troca catiénica, a condutividade elétrica, a adsorcdo de gases e
vapores e as propriedades cataliticas. Quando desidratada apresenta canais
uniformes nos cristais, baixa densidade, grande volume de vazios e estabilidade da

estrutura cristalina (Luna e Schuchardt, 2001; Senchenya, Kazanskii e Beran, 1984).

A capacidade de troca cati6nica das zedlitas se da pelo desequilibrio de cargas e
consequente busca pela neutralidade, atraindo o cétion mais préximo. Esta
propriedade € uma funcao da relacdo Si e Al e € expressa em numero de cétions
disponiveis para troca por unidade de massa ou volume. Por meio desta propriedade,
0 produto de interesse sera formado por hidrogenacdo ou desidrogenacdo das
moléculas adsorvidas (Eguizabal, Lemus e Pina, 2013).

No interior dos poros encontram-se 0s sitios acidos da zedlita, que podem ser sitios
de Bronsted ou de Lewis (Figura 4). Por sua acidez estar em seu interior, sua
manipulagédo, armazenamento e transporte podem ser realizados facilmente, quando
comparados a outras substancias acidas, como acido sulfarico por exemplo. Além
disso, os sitios ativos na superficie desses catalisadores proporcionam a capacidade
de hidrogendlise de ligacdes C-C ou C-O, possibilitando a quebra de grandes cadeias

e um produto desoxigenado (Gupta et al., 2019).

Figura 4 — Sitios acidos em zedlitas.
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Fonte: Luna e Schuchardt, 2001.
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As propriedades cataliticas estéo relacionadas com as superficies ativas da estrutura
das zedlitas, com o sistema interno de passagens e vazios, 0s tamanhos das
cavidades internas e a propriedade de troca catidénica. Esse conjunto de propriedades
faz com que determinado tipo de produto seja favorecido na reacéo catalitica, evitando

reacoes paralelas indesejadas (Thangalazhy-Gopakumar et al., 2012).

A seletividade das zedlitas na catalise ocorre porque seus poros controlam o tempo
de residéncia das moléculas proximas a superficie cataliticamente ativa (sitios ativos),
até um grau que permita que apenas as moléculas desejadas reajam, alterando suas

configuragodes.

Para que a reacdo catalitica ocorra, pelo menos um dos reagentes precisa estar
aderido a superficie. Esta adesdo é conhecida como adsorcdo e se da por dois
processos: adsorcdo fisica (fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorcdo)
(Eguizébal, Lemus e Pina, 2013).

A adsorcéo fisica € um processo exotérmico cuja entalpia é relativamente pequena, e
ocorre similarmente a condensacao. As moléculas do fluido sdo atraidas a superficie
do soélido por forcas de Van der Waals, relativamente fracas. Consistem em interacdes
entre dipolos permanentes, um dipolo permanente e um induzido e/ou entre atomos
neutros e moléculas. A quantidade de fluido adsorvido decresce rapidamente com o
aumento de temperatura, sendo que em temperaturas maiores, apenas uma pequena
porcao é adsorvida fisicamente (Gurevich Messina, Bonelli e Cukierman, 2017; Nasiri-
ardali e Nezamzadeh-ejhieh, 2020).

A quimissorcdo é o tipo de adsorcdo que afeta a velocidade da reacdo. Nela, os
atomos ou moléculas adsorvidos séo presos a superficie por for¢cas de valéncia do
mesmo tipo daquelas entre atomos ligados nas moléculas. Consequentemente, a
estrutura eletrbnica da molécula quimissorvida é perturbada significativamente,
tornando-a extremamente reativa. Trata-se de um processo exotérmico cujas
entalpias de adsor¢cao séo geralmente da mesma ordem de grandeza da variacéo de
entalpia de uma reacao quimica. Esse tipo de reacao catalitica precisa ser conduzida
no intervalo de temperatura em que a quimissorcédo dos reagentes € efetiva (Fogler,
2002).

Diversos estudos tem demonstrado com sucesso a aplicagcdo de diferentes

catalisadores para melhorar o oleo pirolitico. As zedlitas, especificamente, tem
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apresentado uma conversdo aprimorada de compostos oxigenados em
hidrocarbonetos em comparagcdo com o0s outros catalisadores, o que ocorre
geralmente devido as suas caracteristicas &cidas e porosas (Shao et al., 2018;
Thangalazhy-Gopakumar et al., 2012; Zhang et al., 2017).

A atuacdo destes minerais na pirélise pode diminuir a temperatura, a presséo e,
consequentemente, o custo operacional do processo, além de remover o oxigénio do
produto através de varias reacdes como desidratacdo (remocdo de H20),
descarboxilagéo (remocéo de CO3) e descarbonilacdo (remogéo de CO) (Kumar et al.,
2019).

2.4.1. Clinoptilolita

A clinoptilolita € uma zedlita natural de baixo custo cuja férmula quimica é
(Na,K,Caos5)6[Al6Siz0072].20H20. Sua relagdo molar Si/Al varia de 4,0 a 5,3,
apresentado uma capacidade de troca catibnica relativamente alta e,
consequentemente, sendo um potencial catalisador de reacdes piroliticas
(Ambrozova et al., 2017).

Alguns autores (Salan, Alma e Altuntas, 2019) pesquisaram a pirélise catalitica de
rejeitos de despolpadores utilizando catalisadores obtidos a partir de clinoptilolita e
meerschaum ativados (tratamento com HCl| e mufla) para a producédo de 6leos de
pirélise precursores de combustiveis. Os catalisadores foram misturados na biomassa
e diferentes proporcodes (5, 10 e 15%). O maior rendimento liquido (61,4%) foi obtido
utilizando 15% de clinoptilolita e 5% de meerschaum. O catalisador clinoptilolita
apresentou melhores resultados em termos de rendimento de 6leo e propriedades de

combustivel.

A clinoptilolita natural e a clinoptilolita modificada (submetida a troca ibnica com
NHa4Cl) foram utilizadas na pirdlise catalitica de cascas de amendoim in-situ, cujo 0leo
produzido teve o grau de desoxigenacédo quantificado (Gurevich Messina, Bonelli e
Cukierman, 2017). Observou-se que a utilizagcdo dos catalisadores levou a uma
diminuicdo no rendimento liquido e aumento do rendimento de gas, entretanto o teor
de oxigénio do bio-6leo foi reduzido. A pirdlise com clinoptilolita modificada gerou

menos agua, produzindo um 6leo de melhor qualidade.
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A pirdlise catalitica usando K3sPOa4 e clinoptilolita foi investigada a fim de aumentar a
afinidade de sorcdo de carvdo para metais pesados (Mohamed et al., 2017). Os
carvbes produzidos apresentaram alta capacidade de troca catidbnica e area de

superficie capaz de reduzir os metais pesados presentes nas plantas.

Mohamed e colaboradores (2016) também estudaram a pirélise catalitica assistida por
microondas da biomassa utilizando KsPOa e clinoptilolita para a producéo de carvao.
Perceberam que o carvao produzido foi mais eficiente no aumento da capacidade de
retencdo de agua do solo devido a sua porosidade elevada em compara¢do com o
carvao produzido a partir de pirélise convencional da mesma biomassa. Observaram
ainda tracos remanescentes dos catalisadores no produto, que forneceriam nutrientes

essenciais para o solo.

A clinoptilolita foi empregada na pirélise catalitica da torta de algoddo em diferentes
porcentagens (1, 5, 10 e 20% em peso) em diferentes temperaturas finais(Putln,
Uzun, Basak Burcu e Putin, 2006a). O rendimento maximo de liquido (30,84%) foi
obtido a 823 K na presenca de 20% do catalisador.

A composicao dos produtos da pirdlise catalitica de torta de algoddo em atmosfera de
vapor foram ainda avaliados (Putlin, Uzun, Basak Burcu e Putin, 2006b). Os efeitos
da zedlita clinoptilolita (20% em peso) e da vazéo no rendimento foram investigados.
Os produtos obtidos foram fracionados por cromatografia em coluna e analisados,
sendo que o bio-6leo obtido a partir de pirélise catalitica apresentou relagdes H/C

semelhantes ao de derivados de petréleo, sendo um 6leo de maior qualidade.

A clinoptilolita contendo tofo de ridlito, um catalisador de craqueamento catalitico de
fluido de equilibrio (FCC), e HZSM-5 foram estudados como catalisadores na pirdlise
de polietileno de alta densidade (Miskolczi et al., 2004). De acordo com o aumento da
temperatura, o efeito dos catalisadores nos rendimentos e na estrutura dos produtos

foi diminuindo (menos significativo).

Percebe-se que os trabalhos publicados acerca da utilizacdo da clinoptilolita natural
ou modificada como catalisador até o presente momento, ndo exploram a cinética da
reagdo com foco no favorecimento de producéo de bio-6leo. Além disso, a maior parte
dos trabalhos trata da producao de carvao ou avaliam o rendimento dos respectivos
produtos. Em sua maioria, também n&o avaliam a composi¢cado do Oleo de pirdlise
obtido.
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3. METODOLOGIA

3.1. Caracterizacéo e ativagéo do catalisador clinoptilolita

A clinoptilolita natural empregada foi fornecida pela Celta Brasil e originada do
depodsito de Hrabovec, uma regido do nordeste da Eslovaquia. O catalisador foi
utilizado na pirdlise tanto em sua forma natural, quanto em sua forma ativada, a fim

de verificar qual exibia melhor desempenho para a producéo de bio-6leo.

A ativacdo do mineral para a forma protonada foi realizada por um tratamento acido
(Kim et al., 2002), no qual ocorreu a troca ibnica entre ions Na* por ions NH4*. O
procedimento foi realizado em soluc&o de NH4Cl (1 mol/L) (Exodo, 99,5%) com raz&o
de 1 g de zedlita: 25 ml de solugdo de NH4Cl. A mistura foi mantida sob refluxo a
353,15 K e agitacdo por 24 h. Apds o procedimento, a zeodlita foi filtrada a vacuo e
lavada com agua deionizada até a completa remocéo dos ions CI, verificada pela
adicdo de nitrato de prata (Isofar, 99%) a uma aliquota da solucdo do filtrado
acidificado com &cido nitrico (Dindmica, 65%). A auséncia de turbidez da solucao,
causada pela formacéao de AgClz, confirma a remocao completa dos de ions CI-.

Apés a troca, a clinoptilolita foi seca em estufa a 383,15 K por 20 h e, na sequéncia,
calcinada a 773,15 K por 4 h sob fluxo de ar. Durante este processo os prétons H* dos
ions NH4* foram ligados ao oxigénio da clinoptilolita conforme a reacdo a seguir,

assumindo a forma protonada.

NH,Clinoptilolitas 2 HClinoptilolita + NH3(g)

As caracterizagdes foram feitas tanto para o catalisador em sua forma natural, quanto

em sua forma ativada.

3.1.1. Difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X da clinoptilolita natural e ativada foram coletados a fim de
se identificar as caracteristicas estruturais dos materiais utilizados na pirdlise

catalitica. As amostras foram analisadas em um difratdmetro da marca Rigaku modelo
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Miniflex 600, utilizando uma radiagdo Cu-Ka (A = 1,5418 A) (Kim et al., 2002). A
varredura foi realizada com 26 variando de 20 a 80° com passo angular de 0,02° e
taxa de 5°/min. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Caracterizagéo Fisica
de Materiais do PPGEN/CEUNES na UFES.

3.1.2. Analise por espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As medidas de espectroscopia infravermelho foram realizadas para a identificacdo dos
grupos funcionais presentes na estrutura das clinoptilolitas. Os espectros na regidao do
infravermelho foram coletados em um espectrometro FTIR da Agilent Technologies
modelo Carry 630, utilizando uma resolucdo de 4 cm? e operando numa faixa
espectral de 600 a 4000 cm! (Caovilla et al., 2015). As andlises foram realizadas com
pastilhas de zedlitas diluidas em KBr. Os ensaios foram realizados no Laboratério de
Caracterizacao Fisica de Materiais do PPGEN/CEUNES na UFES.

3.1.3. Andlise textural

As propriedades texturais foram obtidas com fins de se identificar as caracteristicas
texturais e morfolégicas dos poros presentes nos materiais zeoliticos. A area
superficial (Aser), 0 volume de poros (Vp), volume de microporos (Vmicroporos) € O
didmetro médio de poros (Dp) foram determinados utilizando as isotermas de
adsorcédo e dessorcao de nitrogénio (N2) obtidas a 77,15 K. Os experimentos foram
realizados no equipamento Quantachrome NOVA, modelo 1200, nas instalacées do
Laboratorio de Catéalise da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCAR). Com fins
de remover &gua ou gases adsorvidos, as amostras foram previamente
desgaseificadas a 473,15 K sob vacuo por 2 h. Apés tratamento térmico, o sistema foi

resfriado a 77,15 K e submetido a uma presséo de 1 atm (10% de N2/He).

O modelo de Brunauer- Emmet- Teller (BET) foi utilizado para o célculo da area
superficial. Ja as distribuicbes de tamanhos de poros foram calculadas pelo método
de Barrety-Joyner-Halenda (BJH) (Mohamed, Kim, et al., 2016).
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3.2. Caracterizacéo do carpelo de macadamia

O carpelo da macadamia utilizado foi cedido pela empresa COOPMAC em Séo
Mateus, Espirito Santo. Antes da caracterizacdo, a biomassa passou pelo processo
de secagem a 353,15 K por 24 h (Santos et al., 2012), e posteriormente foi moida em
moinho de facas (Solab modelo SL-32), classificadas por meio de peneiras de anélise
granulométrica Bertel em 60 — 65 mesh (0,250 — 0,212 mm) para a analise
termogravimétrica, e 10-12 mesh (1,70-1,40 mm) para a reacao de pirolise.

3.2.1. Andlise imediata

A analise imediata foi realizada utilizando as normas da American Society for Testing
and Materials (ASTM) D3172, D3173, D3174 e D3175 para a quantificacao dos teores
de carbono fixo (CFy,), umidade (Uy,), cinzas (CZ,,) e volateis (MV,,), respectivamente.
A andlise foi feita nos Laboratorios de Eficiéncia Energética | e Il do Programa de Pés-

Graduacao em Energia (PPGEN), na Universidade Federal do Espirito Santo (UFES).

3.2.2. Andlise elementar

A andlise elementar organica determinou os teores de carbono (Cy,), hidrogénio (Hy,),
nitrogénio (No,) e enxofre (S,,) da amostra, sendo realizada em um analisador CHNS/O

2400 da Perkin Elmer. O teor de oxigénio foi obtido por diferenca, pela Equagéo 1.
0% = 100 - (C% + H% + N% + S%) (1)

A analise foi realizada no Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica, da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU), utilizando cerca de 2,0 mg de amostra.

3.2.3. Determinacéo do poder calorifico

O Poder Calorifico Superior € importante para a determinacdo da quantidade de calor
desprendido pela combustéo da biomassa e pode ser obtido a partir dos resultados
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obtidos da analise elementar e imediata e de correlacdes matematicas constituidas
pelso modelos da Tabela 2 (Nhuchhen e Salam, 2012; Thipkhunthod et al., 2005).

Tabela 2 — Equacdes para estimativa do poder calorifico de biomassa.

Equacdes Referéncia
PCS = 19,914 — 0,2324(CZ) (2) | Sheng e Azevedo, 2005.

MV CF
PCS = 19,2880 — 0,2135 (C_F) + 0,0234 (—)

c7Z Nhuchhen e Salam,

CZ 2012.
—1,9584 | —
9504 (3)

PCS = 0,3536(CF) + 0,1559(MV) — 0,0078(CZ) (4) Parikh, Channiwala e
Ghosal, 2005.
PCS =0,344(C) + 1,192(H) — 0,113(0) — 0,024(N)
+0,093(S)  (5)
PCS = 0,2516(C) + 0,9862(H) + 0,0506(0) Demirbas e Demirbas,
—2,2969 (6) 2004.
PCS = 0,2251(C) + 0,9472(H) + 1,455(S) + 1,3346 (7) | Boumanchar et al., 2017.

Huang e Lo, 2020.

Em que PCS é o poder calorifico superior [MJ kg].

3.2.4. Analise por espectroscopia no infravermelho (FTIR)

As medidas de espectroscopia infravermelho foram realizadas para a identificacéo dos
grupos funcionais e vibracdes. Para isso, as amostras foram inseridas no
espectrometro FTIR da Agilent Technologies modelo Carry 630, operando numa faixa
espectral de 600 a 4000 cm™! (Caovilla et al., 2015). As analises foram realizadas no
Laboratério de Caracterizacdo Fisica de Materiais do PPGEN/CEUNES na UFES.

3.2.5. Analise termogravimétrica (ATG)

A andlise foi realizada com amostras de carpelo de macadamia, previamente secas e
moidas. Estas foram colocadas em uma panelinha de alumina, e, em seguida, na
microbalanc¢a do equipamento Shimadzu DTG-60, sendo aquecidas até a temperatura
de 1273,15 K nas taxas de 10, 20, 30, 40 e 50 K/min em atmosfera de nitrogénio a 50
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ml/min. Para cada uma das taxas fez-se uma analise do branco a fim de verificar
qualquer variagcdo de massa provocada apenas pela sensibilidade do aparelho. Tais
experimentos foram conduzidos no Laboratério de Preparo de Amostras e Analises
Quimicas do PPGEN/CEUNES na UFES.

3.3. Determinacédo da cinética de degradacéo térmica

A converséo reacional do solido em gases e volateis é definida em termos de mudanca

de massa na amostra em conformidade com a Equacéo 8.

x=o— ™ 8
= e —m. )

Em que m, é a massa inicial do solido, m € a massa de soélido num instante t, e m, é

a massa residual de soélido.

Os modelos cinéticos de degradacdo térmica de biomassa séo baseados na equacédo
de Arrhenius que relaciona a conversao com a temperatura da reagao, estabelecendo
uma dependéncia entre esses pela introducdo de parametros cinéticos como a

energia de ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial (A).

A estimativa desses parametros foi feita a partir dos dados termogravimétricos e

alguns dos principais modelos cinéticos da literatura: os modelos isoconversionais.

3.3.1. Modelos isoconversionais

A vantagem da utilizacdo dos modelos isoconversionais esta na capacidade de
estimar o0s parametros cinéticos mesmo sem o0 conhecimento da rota de
decomposicdo ou ordem de reacdo. Dentre estes modelos, os que foram aplicados no
presente projeto sao os de Ozawa (Ozawa, 1965), Kissinger-Akahira-Sunose — K-A-S
— (AKAHIRA; SUNOSE, 1971), Starink e Kissinger, sendo que foram utilizadas as
equacOes modificadas para os métodos Starink (Xie et al., 2013) e Kissinger (Li et al.,

2014). A Tabela 3 mostra a forma final dos modelos isoconversionais.
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Tabela 3 — Equacdes de modelos cinéticos isoconversionais.

Modelos Equacbes
Ea AEa

Ozawa | Inf =—10518. = +In (T) ~ In[g(X)] - 5,3305 ©)
K-A-S 1(ﬁ)— LY 10
M n T2)~ RT n[Ea g(X)] 10
Starink | ! ( b ) = _1,0008.52 4 1n (AR 0,312 11
"\rrz) = TR T g00Eaz ) T (D

Kissi ] B\ _ Ea b (AR> 12
issinger | In )= "wrn i (12)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em que S é a taxa de aguecimento em K/min, Ea € a energia de ativagcdo em J/mol, R
a constante universal dos gases, X € a conversdo, T a temperatura em Kelvine A é o
fator pré-exponencial. Desta forma, utilizando os dados termogravimétricos e as

equacOes da Tabela 3 obteve-se os valores das Ea’s por meio de regressao linear.

3.3.2. Método das Master Plots

Este método gréafico permitiu a determinacao da funcéo de conversdo mais adequada
e do mecanismo que melhor representa a cinética da reacao de estado sélido. Para
iSso, comparou-se 0s comportamentos dos dados experimentais com as curvas

Master plots, representadas por z(X) na Equacéo 13 (Mallick et al., 2018).

, rdX
20 _ fgw T (F)
“05) " T0RI05 " 1z, (X
0,5 dt 0,5

(13)

Os dados experimentais de cada taxa de aquecimento e os teoricos, foram aplicados
nas expressoes algébricas das func¢des f(X) e g(X), tomando a converséo de 0,5
como referéncia. Essas fungdes para cada modelo/mecanismo sdo expostas na
Tabela 4.
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Tabela 4 — Expressdes das funcdes de conversao e seus respectivos modelos.

Modelo Forma diferencial f(X) Forma integral g(X)
Ordem de reacéo
(F1) 12 ordem 1-X (14) | —-In(1-X) (15)
(F2) 22 ordem (1-X)? 16) | 1-x)1-1 (17)
(F3) 32 ordem 1-Xx)3 (18) | [1—X)"2-1]/2 (19)
Nucleacéo
(A1) Avrami-Erofeev %(1 -X)[-In(1-X)]"2  (20) | [-In(1 - X)]?/? (21)
(A2) Avrami-Erofeev 2(1 - X)[=In(1 — X)]*/? (22) | [-In(1 = X)]V/2 (23)
(A3) Avrami-Erofeev 3(1 = X)[—1In(1 — X)]*/3 24) | [-In(1 = X)]/3 (25)
(A4) Avrami-Erofeev 4(1 = X)[-1In(1 = X)]3/4 (26) | [~In(1 — X)]V/* 27)
Contracéo
(R1) Unidimensional 1 28) | X (29)
(R2) De area 2(1 - x)'/? (30) | [1—-(1-X)]Y/? (31)
(R3) De volume 3(1 — X)?/3 (32) | [1-@1-x)]3 (33)
Difuséo
(D1) Unidimensional 1/2X (34) | Xx? (35)
(D2) Bidimensional, | ;1 _ xy}-1 36) | 1-X)In(1-X)+X (37)
Valensi
(D3) Tridimensional, §(1 _X2P[ — (1= X)VA(38) | [1— (1 - X)) (39)
Jander 2
Ginsting Brouneman | 70O @)1= (G)r-a-om @

Fonte: Elaborado pelo autor.

A sobreposicdo da curva dos dados experimentais com as curvas teéricas de cada
modelo permitiu a identificacdo do mecanismo mais apropriado. As funcdes exibidas
na Tabela 4 podem ser classificadas na teoria da qual se baseia 0 modelo cinético,
como nucleagédo, difusdo, contracdo de volume ou ordem de reacdo (Khawam e
Flanagan, 2006).

Os mecanismos que possuem maiores trechos correspondentes foram identificados
pelo método da Raiz do Erro Quadratico Médio (RMSE), conforme a Equacgao 42.
1=1(0; — P)?

RMSE = 42
- (42)

Em que O; é o valor observado, P; o valor predito e n é o numero de dados.
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3.3.3. Determinacao dos parametros termodindmicos da degradacao térmica

Os parametros termodinamicos Entalpia (AH), Energia Livre de Gibbs (AG) e Entropia
(AS) foram calculados por meio das Equacdes 43, 44 e 45, em associacdo com 0S

parametros cinéticos identificados (Ma et al., 2019).

AH = E, — RT (43)
KgT,

AG=Ea+RTpln<hA> (44)

_AH-AG .

=— (45)

p

Em que Kp € a constante de Boltzmann, h € a constante de Plank e T, é a temperatura

do pico.

3.4. Pird6lise em leito fixo

As reacdes de pirolise foram realizadas a pressao atmosférica em um reator tubular
de quartzo, cujo didametro interno e comprimento equivalem a 4 e 20 cm,
respectivamente. O reator foi instalado em um forno tubular bipartido Fortlab modelo
FT 1200 H/V na posicdo vertical no Laboratorio de Eficiéncia Energética Il do
PPGEN/CEUNES, na UFES. O esquema da unidade experimental esta representado
na Figura 5.

Figura 5 — Esquema da unidade experimental de pirélise.

(3)
(2)

@)

6
) (6)

(7

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A unidade representada pela Figura 5 € composta por um cilindro de N2 (1),
manometro (2), rotametro (3), reator de quartzo instalado em forno bipartido (4),
controlador proporcional-integral-derivativo (PID) (5), sistema de recuperacdo de

gases condensaveis (6) e saida de gases ndo condensaveis (7).

Foram realizados trés planejamentos experimentais, um para as rea¢des apenas com
o carpelo de macadamia, e os outros dois com os catalisadores (clinoptilolita natural
e ativada). Os experimentos foram conduzidos em atmosfera de N2 numa vazéo de
100 ml/min.

As variaveis temperatura de pirélise (Tp), taxa de aquecimento (8) e concentracdo do
catalisador (Cc) foram manipuladas de acordo com os planejamentos experimentais
fatoriais de 2 niveis, com tréplica do ponto central, para a avaliacao estatistica dos

efeitos.

Desta forma, os planejamentos fatoriais 22 (apenas carpelo) e 23 (catalisadores),
ambos com trés pontos centrais, totalizaram 7 e 11 corridas, respectivamente,

conforme as matrizes apresentadas nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5 — Matriz de planejamento 23 para experimentos com catalisadores.

1l {9 Ce (% em peso) B (Kimin)
Corrida Valor Valor Valor Valor Valor Valor

codificado real codificado real codificado real
1 +1 973,15 +1 20 +1 50
2 -1 773,15 +1 20 "l 50
3 +1 973,15 -1 0 41 50
4 -1 773,15 -1 0 +1 50
5 +1 973,15 +1 20 1 10
6 -1 773,15 +1 20 1 10
7 +1 973,15 1 0 1 10
8 -1 773,15 -1 0 1 10
9 0 873,15 0 10 0 30
10 873,15 0 10 0 30
11 0 873,15 0 10 0 30

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 6 — Matriz de planejamento 22 para experimento com carpelo.

Tp (K) B (K/min)
Corrida Valor codificado Valor real Valor codificado Valor real
1 +1 973,15 +1 50
2 -1 773,15 +1 50
3 +1 973,15 -1 10
4 -1 773,15 -1 10
5 0 873,15 0 30
6 0 873,15 0 30
7 0 873,15 0 30

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cada experimento foi conduzido a partir de 10 g de amostra, constituida de carpelo
de macadamia, previamente seco e moido, e, quando necessério, catalisador, que foi
misturado na biomassa nas proporcdes planejadas. Ao alcancar a temperatura de
pirdlise, esta foi mantida por 20 minutos. O sistema de 2 estagios montado permite
gue os volateis liberados sejam condensados e recolhidos em 2 kitassatos mantidos

em banho de gelo. Os gases ndo condenséaveis foram lavados e descartados.

Ao término da reacdo, o reator continuou sob fluxo da atmosfera inerte até ser
resfriado a temperatura ambiente. Os rendimentos sélido, liquido e gasoso foram

determinados em porcentagem massica pelas Equacdes 46, 47 e 48.

Mgslido

Soélidoy, = 100 (46)
amostra
m s .
Liquidoy, = —249° 100 (47)
mamostra
Gasesy, = 100 — (Liquidoy, + S6lidoy,) (48)

As variaveis significativas dos procedimentos com e sem catalisadores foram
definidas a partir do tratamento estatistico dos dados, utilizando analise de efeitos

associado ao teste de hipéteses na distribuicdo t-Student com 5% de significancia.

A contribuicdo do modelo linear testado € descrita pelo coeficiente de determinacéo

(R?), porém a quantidade de termos envolvidos na analise influencia diretamente o
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valor do R2 Portanto, analisou-se o coeficiente de determinacdo ajustado (R?2

ajustado), que penaliza a inclusao de termos poucos significativos estatisticamente.

Foi possivel prever as melhores condicBes experimentais para otimizacdo do
processo por meio do perfil de desejabilidade devido a realizacdo dos pontos centrais,
propiciando a observacgdo dos valores 6timos estimados para todos os rendimentos e

fatores quando o produto liquido é objetivado.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizagao do catalisador clinoptilolita

4.1.1. Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das amostras de clinoptilolita natural e ativada, assim

como o perfil da clinoptilolita padrao 1ZA, estéo representados na Figura 6.

Figura 6 — Difratograma de raios-X das clinoptilolitas.

Clinoptilolita Natural

Clinoptilolita Ativada

‘ Clinoptilolita Padrao 1ZA
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Os principais picos que caracterizam a clinoptilolita padréo 1ZA s&o em 26 igual & 9,9°;
11,18°; 22,5° e 30°, indicando ligac6es do mineral com Na, Ca e K (Treacy e Higgins,

2001) Ja os pequenos picos em 15° e 24° sdo indicativo da ligagdo com Na apenas.

O perfil da clinoptilolita natural em comparacéo ao padréo revela padroes de difracdo
mais intensos caracteristicos primordialmente de clinoptilolita (Cli) ligadas a soédio
(Na), potassio (K) e calcio (Ca) identificados pelos picos em valores de 20 iguais a
10,16°, 11,5°, 13,06°, 21,98°, 22,68°, 23,74°, 28,36° e 30,32° (Ambrozova et al., 2017;
Nasiri-ardali e Nezamzadeh-ejhieh, 2020; Ward e Mckaguet, 1994), que comprovam
a composigcdo da amostra cuja formula molecular € (Na,K,Cao,s)s[AleSiz0072].20H20,

referente a clinoptilolita (AlsSi30072), ligada & Na, K e Ca.
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A clinoptilolita ativada por troca iGnica apresentou padroes DRX semelhantes aos da
zedlita natural e padréo IZA. Isso evidencia que a decomposicao térmica sofrida pelo

mineral ndo modificou sua estrutura cristalina.

Percebe-se ainda que houve estreitamento e/ou diminuicdo nas intensidades dos
picos em 13,06°, 21,98° e 22,68° caracteristicos de clinoptilolita ligada a Na, K e Ca,
além do estreitamento das demais bandas. Houve ainda o desaparecimento dos picos
em 15,08° e 23,74° referentes a ligacbes apenas com sodio, condizentes com o

procedimento de remocéo de ions Na* pela ativacdo (Minato et al., 2004).

4.1.2. Andlise FTIR

A analise no espectro do infravermelho permitiu a identificacdo dos grupos funcionais
presentes na estrutura da clinoptilolita natural e apos a ativagdo, permitindo, inclusive,
a verificacdo da ativacao da zedlita. Os espectros obtidos pela anélise FTIR podem

ser observados na Figura 7.

Figura 7 — Espectro no infravermelho da clinoptilolita natural e ativada.
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Percebe-se que 0s espectros antes e ap0s a ativacdo do catalisador sédo semelhantes,
diferindo principalmente na intensidade de determinados picos. Na faixa de 3700 a
2350 cm™!, aproximadamente, ha uma banda larga de baixa intensidade nos espectros

indicando a presengca de agua em quantidade minima, pela vibragdo v O-H
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relacionada as ligagbes de hidrogénio intermoleculares ou intramoleculares. Esta
banda em conjunto com o pico em 1617 cm, geralmente referem-se a agua
associada com moléculas de Na e/ou Ca nos canais e cavidades dos mineirais zeolitos
(Madejova, 2003).

Observa-se que as bandas em 1617 cm™? possuem intensidade maior para a
clinoptilolita ativada, quando em comparacdo com a forma natural, apesar de ter
ocorrido a remocéo de ions Na* pela troca ibnica. Isto ocorre devido a protonacéo
decorrente da ativagdo da zedlita, uma vez que o hidrogénio foi ligado ao oxigénio
presente no catalisador cuja leitura ocorre no mesmo comprimento de onda,

confirmando o processo de hidrogenacéo (Asiedu, Davis e Kumar, 2020).

O pico de maior intensidade em 1028 cm é caracteristico do alongamento
assimétrico da vibracdo de ligacdes Si-O internas nos tetraedros SiO4, comumente
observado em zedlitos (Aghaei et al., 2020). Ja o pico de menor intensidade em 808
cm? é atribuido a deformacédo angular da ligacdo Al-O-Si, também observado com
frequéncia em estruturas zeoliticas (Aghaei et al., 2020; Pattiya, Titiloye e Bridgwater,
2010).

4.1.3. Analise textural

As isotermas de adsorcdo de N2 da clinoptilolita natural e ativada na Figura 8
apresentaram comportamento do tipo IV, caracteristicos de sélidos meso e
mMacroporosos.

Figura 8 — Isotermas de adsorcéo-dessorgcao de N2 da clinoptilolita natural e ativada
a77K.
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Este perfil demonstra inicialmente um aumento de adsor¢do devido a forte interacdo
das primeiras moléculas do gas com os sitios mais ativos do mineral. A adsor¢céo
ocorre mais lentamente em valores intermediarios de pressao relativa onde a
inclinacdo € menor, quando o gas interage com sitios de baixa energia. Na regiao final
ocorre um aumento rapido da quantidade de N2 adsorvido, caracterizado pelo inicio
da formacgédo de camadas multiplas de gas nas superficies seguida pela condensacao

(Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001).

A comparacéo entre as isotermas de adsorcao da clinoptilolita natural e ativada expde
que a quantidade de inerte adsorvido nas pressfes mais baixas inicialmente pelo
catalisador ativado é aproximadamente quatro vezes maior que a quantidade

adsorvida pelo mineral natural.

Desta forma, constata-se que a modificacdo da clinoptilolita promoveu um aumento
na sua capacidade de adsorcdo, o que consequentemente contribui para uma
melhoria no desempenho como catalisador da reacdo pirolitica, diretamente
relacionada com a quantidade de gases condensaveis adsorvida (Gurevich Messina,
Bonelli e Cukierman, 2017).

A éarea superficial das particulas de mineral (Aser), 0 volume de poros (Vp) e
microporos (Vmicroporo) € 0 didmetro médio dos poros (Dp), calculados pelos métodos
BET e BJH, sao exibidos na Tabela 7.

Tabela 7 — Propriedades texturais da clinoptilolita natural e ativada.

Catalisador Aser (M2.g1) | Vo (M3.gY) | Vmicroporo (M3.g1) | Dp(A)
Clinoptilolita Natural 24,99 0,088 0,003 90,52
Clinoptilolita Ativada 101,11 0,135 0,030 106,65

Observa-se que a clinoptilolita modificada possui valores texturais muito superiores
em relacéo a clinoptilolita natural, confirmando o processo de ativagao por troca iénica
(Silva, Viana e Mohallem, 2009). O aumento de aproximadamente 400% da area
superficial do mineral modificado facilita o acesso dos reagentes aos sitios ativos,

aumentando sua capacidade catalitica (Luna e Schuchardt, 2001).

O consideravel aumento do volume de poros e microporos, condizente com o0 aumento

da adsorcéo de N2 percebido nas curvas da Figura 8, oferece maior superficie interna
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catalitica para a reacdo, denotando melhora no desempenho da zeolita como
catalisador (Silva, Viana e Mohallem, 2009).

Houve um pequeno aumento do diametro de poros do catalisador ativado. Esta
propriedade favorece o transporte de moléculas e esta relacionado a seletividade do
catalisador (Teixeira, Coutinho e Gomes, 2001), portanto, a zedlita ativada permitira a
passagem de moléculas maiores em relagdo as moléculas adsorvidas pela sua forma

natural, o que é interessante para reacoes de pirélise com foco na producéao de liquido.

4.2. Caracterizacdo do carpelo de macadamia

4.2.1. Analise imediata

Os teores de umidade (Uy,), material volatil (MVy,), cinzas (CZy,) e carbono fixo (CFy,)
obtidos experimentalmente por analise imediata para o carpelo de macadamia estéao

dispostos na Tabela 8.

Tabela 8 — Analise imediata do carpelo de macadamia.

Teores (%) Desvio padrao
Uy, 13,19 0,01
MVy, | 72,40 0,15
CZy, | 14,31 1,13
CFy, | 13,29 1,30

A medida de umidade do carpelo de macadamia (13,19%) € apropriada para sua
utilizacdo no processo de conversao térmica, que requer que a matéria-prima tenha

um baixo teor de umidade, normalmente inferior a 50% (Mckendry, 2002).

O teor de material volatil representa a facilidade com a qual a biomassa pode ser
inflamada, sendo que a mesma possui maior quantidade de energia armazenada
guando o conteudo de volateis é alto (Lisseth et al., 2019; Mckendry, 2002). Ja a
quantidade de carbono fixo indica o potencial de geragao de carvéo vegetal, sendo

preferivel que a matéria-prima de combustiveis liquidos possua um baixo teor de
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carbono fixo (Demirbas, 2003). A amostra de carpelo apresentou um teor de volateis
de 72,40%, considerado alto, e de carbono fixo de 13,29%, relativamente baixo,

indicando uma alta quantidade e qualidade de energia disponibilizada.

A quantidade de residuos ap0s a ignicao € representada pelo teor de cinzas, que,
dependendo de sua magnitude pode gerar graves problemas operacionais nos
processos de conversdo termoquimica (Demirbas, 2003; Mckendry, 2002). O teor de
cinzas encontrado para o carpelo de macadamia foi relativamente baixo (14,31%),
indicando que pode haver a formacgédo de um combustivel de qualidade a partir desta

biomassa.

4.2.2. Analise elementar

As proporgdes dos elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre obtidos pela

analise elementar, sdo observadas na Tabela 9.

Tabela 9 — Andlise elementar do carpelo de macadamia.

Elemento Proporcao (%) | Desvio padrao
Carbono 45,01 0,32
Oxigénio 48,29 0,96
Hidrogénio 5,46 0,06
Nitrogénio 1,24 0,09
Enxofre 0,80 0,49

As quantidades de carbono e hidrogénio obtidas foram altas para a biomassa
lignoceluldsica e contribuem para um maior valor calorifico do produto (Lisseth et al.,
2019).

Os combustiveis vegetais geralmente apresentam quantidades notaveis de oxigénio
ligados a cadeia carbbnica, que, assim como quando ha grandes quantidades de
hidrogénio, provocam uma diminuicdo do poder calorifico. Isto ocorre porque as
ligagBes quimicas C-O e C-H possuem menos energia do que as ligacdes C-C (Lisseth
et al., 2019; Mckendry, 2002), e, consequentemente, sua queima (rompimento dessas

ligacdes) liberara menor quantidade de energia. Desta forma, € desejavel que a
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biomassa a ser utilizada apresente baixas relagdes O/C e H/C e, consequentemente,

maior conteddo energético.

A biomassa apresentou uma quantidade elevada de oxigénio (48,29%), esperada
devido & estrutura lignocelulésica (Silva et al., 2019). A presencga deste elemento
resultou numa relacéo O/C de 1,07, relativamente alta, o que diminui o poder calorifico
da biomassa e, possivelmente, de seus produtos.

Jé a porcentagem de hidrogénio encontrada foi de 5,46%, com rela¢do H/C de 0,12,
indicando de forma geral um grau elevado de carbonizacdo e aromaticidade da
biomassa, favoravel para a producdo de combustiveis, apesar da quantidade de

oxigénio.

A quantidade de nitrogénio identificada na amostra é 1,24%, muito pequena em
comparacao com os teores de C e O. Este valor € indica que a producdo de NOx
durante a degradacédo térmica da biomassa ou de seus produtos sera baixa, o que é

muito importante do ponto de vista ambiental (Riaza et al., 2019).

A porcentagem de enxofre obtida (0,8%) é considerada baixa (Brillard e Brilhac, 2020),
sendo gque sua aparicdo se deve a regido na qual a amostra utilizada foi cultivada.
Nessa regido o cultivo de pimenta é comum, com residuos contendo quantidades
minimas de enxofre (Rotsatchakul, Chaiseri e Cadwallader, 2008). Tais residuos
podem ter contaminado as amostras do carpelo de macadamia, que também é um

residuo, devido ao manuseio da biomassa nessas areas.

4.2.3. Determinacéo do poder calorifico superior

O Poder Calorifico Superior obtido pela aplicacdo dos dados da analise elementar e

imediata nas Equacg0es 2, 3, 4, 5, 6 e 7 estdo contidas na Tabela 10

Tabela 10 — Valores do poder calorifico superior calculados.

Egs (2) 3) (4) () (6) (7) Média
PCS (MJ/kg) 16,59 |[17,76 |1587 |16,58 |16,86 |17,80 |16,91

Dentre os componentes lignocelulosicos, apenas a celulose possui uma formula

quimica uniforme, com um PCS praticamente constante de 18,6 MJ/kg (Sheng e
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Azevedo, 2005). A hemicelulose e lignina possuem estrutura mais aleatérias, com

valores de aquecimento variaveis de acordo com o tipo de biomassa.

Observa-se que os valores de poder calorifico obtidos para o carpelo de macadamia
pelos diferentes modelos sdo semelhantes entre si, com uma média de 16,91 MJ/Kkg.
Este valor condiz com o poder calorifico de materiais lignocelulésicos encontrados na
literatura (Brillard e Brilhac, 2020; Demirbas e Demirbas, 2004; Sheng e Azevedo,
2005; Silva et al., 2019).

O valor obtido é baixo quando comparado ao de outras fontes energéticas como gas
natural (27,1 MJ/kg) e carvao mineral (47,4 MJ/kg) (Silva et al., 2019), portanto a
combustéo direta desta biomassa para a producdo de energia ndo € interessante. O
baixo poder calorifico apresentado pode ainda ser explicado pelo alto teor de oxigénio
identificado pela andlise elementar, visto que as ligacdes C-O possuem menor energia

que as ligacdes C-C (Lisseth et al., 2019)

4.2.4. Andlise por espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A analise do espectro no infravermelho do carpelo de macadamia na Figura 9, foi
realizada baseada na estrutura quimica dos principais componentes da biomassa, no

caso: celulose, hemicelulose e lignina.

Figura 9 — Espectro no infravermelho do carpelo de macadamia.
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A celulose e a hemicelulose sdo polissacarideos, sendo que a primeira possui cadeia
linear e insollvel em agua. Ambas contém majoritariamente grupos funcionais com
oxigénio, tais como hidroxila, éter e carbonila. A lignina, por sua vez, € uma mistura

complexa com grande contetudo aromatico (El-Hendawy, 2006).

Observa-se a presenca de uma banda larga em torno de um pico em 3295 cm. Esta
banda é caracteristica da vibracdo v O-H relacionada a grupos hidroxila participando
de ligacOes de hidrogénio intermoleculares ou intramoleculares, indicando a presenca

de agua na biomassa (Bassilakis, Carangelo e Wajtowicz, 2001).

HA duas bandas fortes em 2914 e 2848 cm™ que estdo relacionados a vibracdo v C-
H em grupos CHs, CH2 e CH de alcanos e grupos alquilas, caracteristicas de
compostos organicos lignocelulésicos, como o carpelo de macadamia (El-Hendawy,
2006).

As vibracdes em 2658, 2337 e 2105 cm™ se referem a ligacdo N-H e os picos em
1994,1893, 1714 cm sdo referentes a acidos carboxilicos (vC=0). J& os picos em
1605 e 1516 cm™ séo tipicos de aminas secundarias (§ N-H), enquanto as bandas
em 1459 e 1421 cm séo caracteristicas de CH: (&, CH2) (El-Hendawy, 2006).

As bandas em 1368 e 1315 cm sdo observadas em espectros de alcoois primarios e
secundarios (§OH). J& o pico em 1232 cm™ ocorre devido a presenca de éster alifatico

saturado (vC-CO-0O) (Bassilakis, Carangelo e Wéjtowicz, 2001).

Bandas em 1154 e 1020 cm representam ligacdes C-O tipica de éteres, alcoois,
fendis, acidos graxos, ésteres e anidridos (vC-0). A banda em 897 cm! é referente a
éter saturado e as vibracdes em 763 e 711 cm sdo do tipo p[CHz]n, indicando cadeias
com mais que 4 carbonos. Em 602 cm™ ha uma deformacdo angular fora do plano
referente a ligacdo OH da agua ligada a amostra (Bassilakis, Carangelo e Wajtowicz,
2001; El-Hendawy, 2006; Varhegyi et al., 1998).

4.2.5. Analise termogravimétrica (ATG)

Os dados termogravimétricos de perda de massa das amostras de carpelo de
macadamia nas taxas de 10, 20, 30, 40 e 50 K/min estéo descritos na Figura 10 em

termos de porcentagem de perda de massa pela temperatura.
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Figura 10 — Curva TG do carpelo de macadamia.
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Percebe-se que a degradacéo ocorre aproximadamente nas mesmas regioes para
todas as taxas, sendo que as diferencas entre os perfis estdo principalmente nas
porcentagens de massa perdida. Os comportamentos de degradacdo exibidos sdo
melhor visualizados na Figura 11, em que a taxa de conversado no tempo (dX/dt) esta

em funcado da temperatura.

Figura 11 — Curva dX/dt do carpelo de macadamia.
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As trés regibes de degradacdo séo identificadas pela presenca dos trés picos

principais da Figura 11, caracterizadas por etapas distintas de devolatizagao.

No primeiro pico localizado na Regido 1, que envolve o inicio da reacdo até 471 K,
ocorrem as etapas 1 e 2 da degradacdo, indicando a perda de agua (intra e
intermolecular) e extrativos (Czernik e Bridgwater, 2004), com 11% de massa perdida.

A faixa de 471 a 708 K delimita o segundo pico (Regido 2). Nesse intervalo, verifica-
se a execucao da etapa 3, na qual os principais subcomponentes (celulose,
hemicelulose e lignina) da biomassa comecam a devolatizac&o (Brebu e Vasile, 2010;
Czernik e Bridgwater, 2004; Guo e Lua, 2001).

Estes componentes degradam em regides proximas ou sobrepostas (Dai et al., 2014),
sendo que entre 548 e 673 K ha degradacdo predominante da celulose, e entre 473 e
643 K a hemicelulose degrada em maior quantidade (Shen et al., 2015; Shukry, Ishak
e Sefain, 1991). A lignina possui o maior intervalo de degradacéo, entre 473 e 773 K
(Brebu e Vasile, 2010).

Observa-se a presenga de um “ombro” a esquerda do pico principal (Regiao 2), melhor
observado a 10 K/min, indicando a degradacdo da hemicelulose, que ocorreu
experimentalmente entre 523 a 623 K de forma dominante (Czernik e Bridgwater,
2004; Shukry, Ishak e Sefain, 1991). Neste intervalo foi perdido aproximadamente

16% da massa.

Pela analise dos dados experimentais constatou-se que a celulose, por sua vez,
degradou predominantemente no intervalo de temperatura de 623 a 708 K
aproximadamente (Dai et al., 2014; Huang e Li, 1998). Este intervalo corresponde ao

pico principal da Regido 2, cuja porcentagem equivale a 40%.

A Regido 3 compreende a faixa de 708 K em diante, na qual houve a degradacédo do
restante de lignina, relacionada a etapa 4 (Brebu e Vasile, 2010; Obando et al., 2010).
O percentual de massa perdido nesta regido é de 11%. A quantidade residual apds a
analise termogravimeétrica corresponde a porcéo solida, composta principalmente por

carvao e cinzas, cuja porcentagem massica foi de 22% aproximadamente.

A ordem de devolatizacdo dos componentes lignoceluldsicos delineada pelas curvas
de degradacéo, ocorre devido a estrutura quimica dos compostos. A estrutura amorfa

e aleatdria da hemicelulose possui ligacdes ndo muito fortes, quando comparadas aos
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demais subcomponentes, estabelecendo que este componente seja 0 primeiro a
sofrer devolatizacéo (Li et al., 2008; Shukry, Ishak e Sefain, 1991).

As cadeias de mondmeros de glicose da celulose formam uma estrutura cristalina
mais forte que a da hemicelulose, fazendo com que comecem a degradar em
temperaturas superiores (Huang e Li, 1998; Vasquez et al., 2007). O intervalo longo
de degradacao da lignina € justificado por se tratar de um polimero amorfo de natureza

aromatica, com uma estrutura complexa (Brebu e Vasile, 2010).

Maiores quantidades de celulose na composi¢cédo da biomassa favorecem o produto
liquido da pirdlise convencional de biomassa (Jourabchi, Gan e Kiat, 2016; Ora,
Jensen e Jensen, 2008). Uma estimativa das analises permite a observacdo da
possibilidade de haver maior quantidade de massa degradada (40%) para a celulose,
0 que indica potencial para producao de bio-6leo. Vale ressaltar que este percentual
foi encontrado por inferéncia, e, apesar de haver predominancia de degradacédo da
celulose, este valor contém quantidades de lignina e hemicelulose que nédo podem ser

quantificadas.

4.3. Cinéticadareacéao

4.3.1. Modelos cinéticos

Os modelos cinéticos foram obtidos por regresséao linear a partir do tratamento dos
dados termogravimétricos do carpelo de macadamia, com aquecimento até 1073 K
nas taxas de aquecimento de 10, 20, 30, 40 e 50 K/min. As regressdes dos modelos
isoconversionais propostos por Ozawa, Starink, Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e
Kissinger foram feitas para 21 conversoes distintas, variando entre 0 e 100%, e podem

ser observadas nas Figuras 12, 13, 14 e 15, referentes aos respectivos modelos.



54

Figura 12 — Regressoes lineares para o modelo proposto por Ozawa.
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Figura 13 — Regressodes lineares para o modelo proposto por Starink.
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Figura 14 — Regressoes lineares para o modelo proposto por KAS.
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Observa-se um comportamento similar entre os modelos de Ozawa, Starink e KAS,
0S quais resultaram em retas paralelas e melhores ajustadas nas conversdes de 15 a
65%, que corresponde a regido do intervalo de temperatura de 523 a 873 K
aproximadamente, na qual ha degradacédo dos trés principais subcomponentes da
biomassa lignocelulésica (Brebu e Vasile, 2010; Huang e Li, 1998; Ma et al., 2019;
Shukry, Ishak e Sefain, 1991).
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Este padréo linear e paralelo para os graficos dos modelos cinéticos nas conversdes
de 15 a 65%, indica que o processo de pirélise € bem descrito pelo modelo (Ma et al.,
2019), o que permite o calculo dos parametros cinéticos, como a energia de ativacao.
Na Tabela 11 sdo apresentados os valores de energia de ativacdo (Ea) e seus
respectivos coeficientes de correlagcédo (R?), para os modelos de Ozawa, Starink e
KAS.

Tabela 11 — Energias de ativacdo e coeficientes de correlacdo calculados pelos

modelos de Ozawa, Starink e KAS para a reagdo de pirolise do carpelo de macadamia.

Ozawa Starink KAS

X Ea (KJ/mol) R2 Ea (KJ/mol) R2 Ea (KJ/mol) R2
0,15 80,29 0,90 75,74 0,87 75,44 0,87
0,20 98,63 0,94 94,71 0,93 94,42 0,93
0,25 109,22 0,96 105,65 0,95 105,35 0,95
0,30 118,38 0,97 115,12 0,97 114,82 0,97
0,35 125,99 0,98 122,98 0,97 122,69 0,97
0,40 133,71 0,98 130,97 0,97 130,68 0,97
0,45 141,06 0,98 138,58 0,97 138,29 0,97
0,50 149,57 0,97 147,43 0,97 147,14 0,97
0,55 159,42 0,97 157,68 0,96 157,40 0,96
0,60 172,58 0,96 171,41 0,95 171,13 0,95
0,65 192,67 0,93 192,41 0,93 192,14 0,93
Média 134,68 132,06 131,77

O modelo de Kissinger é baseado na temperatura de maior degradacao de cada taxa,
e, por isso, é calculado de maneira diferente (Dai et al., 2014; Li et al., 2014). O
coeficiente angular de sua reta permite o calculo da energia de ativacao global, que

foi de 146,63 KJ/mol com um coeficiente de correlagao (R?) de 0,99.

A comparagdo entre os modelos mostra proximidade entre as energias de ativagao
encontradas, assim como coeficiente de correlacdo acima de 0,87, 0 que comprova
gque os modelos matematicos isoconversionais utilizados sdo adequados para

descrever a reacao de pirélise do carpelo de macadamia.

Os valores de energia de ativagdo para materiais lignoceluldsicos variam na faixa de

150 a 220 KJ/mol de acordo com a literatura (Wu et al., 2014). Quando analisados
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separadamente os componentes celulose, hemicelulose e lignina, apresentam
energias de ativacdo nas faixas de 195 a 286, 80 a 116 e 18 a 65 KJ/mol,
respectivamente (Branca, Albano e Blasi, 2005; Chen, Zheng e Zhu, 2013).

As energias de ativacdo da pirdlise do carpelo de macadamia calculadas
apresentaram valores na faixa de 137,41 a 146,63 KJ/mol, levemente inferiores ao
limite minimo de materiais lignocelulésicos, Este fato pode ser explicado pela
composicdo dessa biomassa (Yao et al., 2008), visto que a lignina e hemicelulose
possuem energias de ativacdo muito inferiores a energia de ativacdo da biomassa
lignocelulésica. A pirdlise de biomassa cujas composicdo de lignina e hemicelulose
juntas excederam a quantidade de celulose no composto, apresentaram energias de
ativacdo inferiores ao valor convencional, ou quando a celulose € rapidamente
aguecida (Xu e Chen, 2013; Yao et al., 2008).

4.3.2. Método Master Plot

As curvas tedricas z(X)/z(0,5) foram tracadas e comparadas aos dados

esperimentais nas taxas de 10, 20, 30, 40 e 50 K/min, conforme a Figura 16.

Figura 16 — Master plots da pir6lise do carpelo de macadamia.
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As curvas Al, A2, A3, A4 e F1 ficaram sobrepostas, assim como 0os mecanismos R1
e D1, que diferem apenas por uma constante. As curvas tedricas mais proximas aos
dados experimentais representam 0 mecanismo predominante da reacao. Assim,
através do método RMSE, determinou-se os trechos de similaridade das curvas, cujos

valores mais baixos estdo destacados em negrito nas Tabelas 12 e 13.

Tabela 12 — RMSE de 15 a 50% de conversao.

Mecanismo 10 K/min 20 K/min 30 K/min 40 K/min 50 K/min
F1 0,0976 0,0993 0,1333 0,1037 0,0906
F2 0,1792 0,1841 0,2195 0,1891 0,1764
F3 0,2631 0,2687 0,3043 0,2738 0,2612
A’s 0,0976 0,0993 0,1333 0,1037 0,0906
R1 0,0528 0,0394 0,0567 0,0381 0,0301
R2 0,2720 0,2754 0,3096 0,2799 0,2669
R3 0,4009 0,4045 0,4387 0,4090 0,3960
D1 0,0528 0,0394 0,0567 0,0381 0,0301
D2 0,0570 0,0501 0,0782 0,0522 0,0395
D3 0,0743 0,0732 0,1056 0,0770 0,0636
D4 0,3117 0,2992 0,2641 0,2929 0,3032

Tabela 13 — RMSE de 50 a 65% de conversao.

Mecanismo 10 K/min 20 K/min 30 K/min 40 K/min 50 K/min
F1 0,1686 0,1039 0,0312 0,0587 0,0337
F2 0,1005 0,0425 0,0433 0,0286 0,0402
F3 0,0649 0,0373 0,0845 0,0639 0,0814
A’s 0,1686 0,1039 0,0312 0,0587 0,0337
R1 0,2862 0,2206 0,1484 0,1748 0,1512
R2 0,1236 0,0629 0,0251 0,0288 0,0223
R3 0,0845 0,0394 0,0651 0,0480 0,0620
D1 0,2862 0,2206 0,1484 0,1748 0,1512
D2 0,2444 0,1789 0,1064 0,1330 0,1093
D3 0,2012 0,1360 0,0633 0,0903 0,0661
D4 1,0231 0,9573 0,8852 0,9115 0,8881




59

O método foi aplicado para 0 mesmo intervalo de conversdo dos modelos cinéticos
isoconversionais, de 15 a 65%. Neste intervalo diferentes mecanismos apresentaram
0s menores valores RMSE, assim, dividiu-se os intervalos de conversdao como abaixo

e acima de 50% para melhor anélise.

Para conversdes baixas (X < 50%) os mecanismos com comportamento mais proximo
dos dados experimentais foram os mesmo em todas as taxas, sendo este o0 R1

(contracdo unidimensional) e D1 (difusdo unidimensional).

O mecanismo R1 assume que a nucleagcdo ocorre rapidamente na superficie do
sélido, na qual a degradacéo € iniciada em pontos aleatorios que atuam como centros
de propagacéao da reacdo (Khawam e Flanagan, 2006; Mallick et al., 2018).

Ja o mecanismo D1 estd associado a rea¢gdes no estado sélido nas quais a difuséo
desempenha um papel importante. O processo fisico ocorrente pode ser a difuséo de
calor (a partir de uma fonte externa) através das particulas de biomassa ou difusédo de

gases guentes provenientes da devolatizacdo da amostra.

De acordo com o progresso da conversdo, uma camada do produto € formada em
torno da particula, o que dificulta a transferéncia de calor para a superficie sélida.
Consequentemente a taxa de formacdo do produto reduz proporcionalmente com a

espessura da camada do produto (Khawam e Flanagan, 2006).

Em conversdes maiores (X > 50%) os perfis dos mecanismos R2 (contracdo de area)
e F3 (32 ordem) sdo mais proximos aos dados experimentais. Quanto maior a
conversdo, mais altas as temperaturas envolvidas no processo de degradacgao, o que
pode promover a ruptura de cadeias maiores, como as de celulose. As cadeias de
baixo peso molecular resultantes podem atuar como centros de nucleacao aleatéria e

de crescimento na reacdo (Khawam e Flanagan, 2006; Mallick et al., 2018).

O mecanismo de contracdo de area (R2) assume que a particula possui forma
cilindrica e que a nucleacdo ocorre aleatoriamente na superficie do sélido, o que
resulta em uma degradacdo mais rapida. Assim, presume-se que em taxas maiores
ocorre uma devolatizacdo mais agressiva, 0 que poderia causar maior contracdo da

particula, que adquirira a forma cilindrica (Khawam e Flanagan, 2006).

A lignina, um dos componentes da biomassa, degrada em maior quantidade nas

conversdes superiores a 50%, o que explica a compatibilidade dos dados com o
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mecanismo F3 (32ordem) neste intervalo, ja que a mesma possui cinética de 32 ordem
(Sun, Lawther e Banks, 1997; Xie et al., 2013).

Para as taxas de 10 e 20 K/min o mecanismo F3 possui RMSE inferior ao mecanismo
R2. Isto ocorre devido a lignina, um componente bastante complexo que, em taxas
mais lentas, é capaz de degradar em maiores quantidades (Hu e Gholizadeh, 2019),
0 que, consequentemente, aumenta a compatibilidade da curva experimental com o

mecanismo F3, relacionado diretamente a lignina.

4.3.3. Determinacao dos parametros termodinamicos da degradacédo térmica

Os parametros termodinamicos foram calculados a partir das energias de ativacao

média de cada modelo e das Equacgbes 43, 44 e 45, apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Parametros termodinamicos de acordo com os modelos cinéticos.

Parametros (KJ/mol) Ozawa Starink KAS Kissinger
AH 129,52 126,91 126,62 141,47
AG 154,46 154,57 154,58 154,03
AS -0,040 -0,044 -0,045 -0,020

Os valores de entalpia (AH) encontrados a partir dos modelos variam de 126,62 a
141,47 KJ/mol, uma faixa relativamente préxima. Observa-se que tais valores
assemelham-se aos de energia de ativacao dos respectivos modelos, apresentando
uma diferenca inferior a 6 KJ/mol para todos os modelos cinéticos, o que indica que o
processo é viavel e a formacédo dos produtos é favorecida nestas condi¢des (Musellim
et al., 2018).

O favorecimento da reacdo é determinado pela energia livre de Gibbs (AG), que
assume valores negativos quando tende a formacéo dos produtos (Kim, Kim e Kim,
2010). Os valores AG calculados para todos os modelos foram positivos, evidenciando
a ndo espontaneidade da reacdo de pirdlise, ja que necessita do fornecimento de

energia para que ocorra, tratando-se de uma reacado endotérmica.

Os valores obtidos para a entropia (AS) foram todos negativos e préximos a zero. A
entropia negativa indica que uma reacao tende a ndo ser espontanea, e quando seus

valores sdo iguais a zero, entende-se que o sistema apresenta equilibrio (Kim, Kim e
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Kim, 2010). Desta forma, percebe-se mais uma vez a confirmacgéo de que a pirdlise
do carpelo de macadamia tende a ndo ser espontanea, conforme esperado.

4.4. Pirdlise em leito fixo do carpelo de macadamia

Executou-se os trés planejamentos da pirélise sem catalisador e na presenca da
clinoptilolita em sua forma natural e ativada, cujos respectivos rendimentos obtidos de

sélido, liquido e gés estdo dispostos nas Tabelas 15, 16, e 17.

Tabela 15 — Resultados experimentais da pirélise do carpelo de macadamia.

Corrida Tp (K) B (K/min) Salido (%) Liquido (%) Gas (%)
1 973,15 50 29,9 45,9 24,2
2 773,15 50 37,71 45,77 16,52
3 973,15 10 31,07 45,85 23,08
4 773,15 10 38,3 45,1 16,6
5 873,15 30 29,41 48,16 22,43
6 873,15 30 30,12 48,69 21,18
7 873,15 30 29,71 48,52 21,73

Em que Tp é a temperatura de pirdlise e B é a taxa de aquecimento.

Observa-se que, na auséncia de catalisador, ndo houveram grandes variacdes de
rendimento liquido, cuja maior porcentagem foi de 48,69%, em uma temperatura

intermediaria de 873,15 K e na maior taxa de aquecimento de 50 K/min.

Em taxas e temperaturas maiores, constatou-se um aumento na producao de gas em
detrimento do rendimento solido principalmente, o que pode ser atribuido as reacdes
secundarias que ocorrem em temperaturas mais altas e resultam numa maior
producdo de gases (Setter et al., 2020). Ja em temperaturas menores e taxas lentas
a carbonizacgéao é favorecida (Khiari et al., 2019), resultando numa maior producéo de

sélido.
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Tabela 16 — Resultados experimentais da pirélise do carpelo de macadamia com a

clinoptilolita natural.

Corrida | Tp(K) | C(%) | B (K/min) Solido (%) | Liquido (%) | Gas (%)
1 973,15 20 50 28,65 52,37 18,98
2 773,15 20 50 48,84 44,24 7,02
3 973,15 0 50 29,9 45,9 24,2
4 773,15 0 50 37,71 45,77 16,52
5 973,15 20 10 27,02 50,08 22,9
6 773,15 20 10 44,17 43,92 11,91
7 973,15 0 10 31,07 45,85 23,08
8 773,15 0 10 38,3 45,1 16,6
9 873,15 10 30 27,76 52,09 19,32
10 873,15 10 30 31,17 52,09 16,74
11 873,15 10 30 31,55 51,55 16,91

Em que Tp é a temperatura de pirdlise, B € a taxa de aquecimento e C é a
concentracdo do catalisador.

O maior percentual liquido obtido na presenca de 20% de clinoptilolita natural foi
52,37% e ocorreu na temperatura de 973,15 K e na taxa de aquecimento de 50 K/min,
0s maiores valores analisados para estas condi¢cées. O rendimento da mesma corrida
na auséncia do catalisador foi de 45,9%, o que indica que a clinoptilolita, mesmo em

sua forma natural atuou de forma a aumentar a producao de liquido nessas condicdes.

A menor por¢cdo liquida obtida foi de 43,92%, e ocorreu nos menores valores
temperatura e taxa analisados (773,15 K e 10 K/min), revelando que nessas condicdes
a producdo de sélido é favorecida (44,17%). O comportamento demonstrado foi
semelhante ao da reacdo sem catalisador que nas mesmas condi¢cdes apresentou o

maior rendimento de sélido (38,3%).

Percebe-se também que, de forma geral, a producdo de gas diminuiu em relacdo a
pirélise do carpelo na auséncia de catalisador, apresentando um rendimento soélido
semelhante e uma produgdo maior de liquido. Este comportamento vai além do
esperado de pirdlises cataliticas com clinoptilolita natural, cujo rendimento liquido
obtido com biomassas convencionais é de aproximadamente 49% (Mohamed et al.,
2019).
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Os resultados do planejamento com a clinoptilolita (Tabela 17) ativada mostraram que
o maior rendimento liquido obtido, de 58,20%, ocorreu nos maiores valores das
condi¢cbes apuradas (973,15 K e 50 K/min), assim como a pirélise com a clinoptilolita

natural.

Tabela 17 — Resultados experimentais da pirélise do carpelo de macadamia com a

clinoptilolita ativada.

Corrida | Tp(K) | C (%) | B (K/min) Solido (%) | Liquido (%) | Gas (%)
1 973,15 20 50 29,89 58,2 11,91
2 773,15 20 50 34,92 53,33 11,75
3 973,15 0 50 29,9 45,9 24,2
4 773,15 0 50 37,71 45,77 16,52
5 973,15 20 10 22,26 45,77 31,97
6 773,15 20 10 27,65 46,95 25,4
7 973,15 0 10 31,07 45,85 23,08
8 773,15 0 10 38,3 45,1 16,6
9 873,15 10 30 29,17 52,12 18,71
10 873,15 10 30 28,90 50,14 20,96
11 873,15 10 30 28,78 50,84 20,38

Para estas condicdes, a presenca da zedlita ativada provocou um aumento na por¢ao
liquida tanto em relacdo a reacdo sem catalisador (48,69%) quanto em relacdo a
reacdo na presenca da clinoptilolita natural (52,37%). Este efeito catalitico e sua
efetividade em relacdo a sua forma natural sdo explicados principalmente pelos fortes
sitios ativos formados em sua estrutura cristalina (Salan, Alma e Altuntas, 2019).

Em todas as corridas a maior porcentagem obtida foi a do produto o liquido. Apesar
disso, nas taxas menores, principalmente, houve um favorecimento na producéo de
gas em relacdo aos demais planejamentos, enquanto que a proporcdo de solidos

produzidos manteve-se.

Ambos os catalisadores favoreceram a producdo de liquido em relacdo a pirolise
convencional, entretanto, comporando-os entre si, percebe-se que a pirolise catalitica

com a zedlita natural favorece também a producao de solido em detrimento do produto
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gasoso. Este comportamento esta de acordo com o observado por Mohamed e
colaboradores (2017) que utilizaram a zedlita para a producgéo de carvéo.

4.4.1. Analise de efeitos da pirdlise sem catalisador

O tratamento dos dados para o rendimento liquido, produto de interesse, da pirélise
nao catalitica do carpelo de macadamia na Tabela 18, revelou uma fracdo média de

45,66% e um ajuste bom, levando em consideracao a analise de curvatura.

Tabela 18 — Analise dos efeitos no produto liquido da reacdo sem catalisador.

Fator Efeito | Desvio padrao t(2) p-valor | -95% | +95%
Média/Interc. 45,66 0,14 337,42 0,00 45,07 | 46,24
Curvatura 5,60 0,41 13,56 0,01 3,83 7,38
Tp 0,44 0,27 1,63 0,25 -0,72 1,60
B 0,36 0,27 1,33 0,32 -0,80 1,52
Tp: B -0,31 0,27 -1,15 0,37 -1,47 0,85

R2 = 0,98955, R? ajustado = 0,96866.

Dentre os fatores analisados (Tp e ) e suas interacdes (Tp: £), nenhum apresentou
efeito significativo estatisticamente, ou seja, ndo possuem influéncia significativa

sobre o rendimento liquido.

A andlise da curvatura mostrou-se significativa para este planejamento, cujo p-valor
obtido (0,01) foi inferior & 0,05, indicando que o modelo linear ndo € o mais adequado
para a representacdo dos dados experimentais, apesar de possuir um bom coeficiente
de determinacéo ajustado (R? ajustado).

O perfil de desejabilidade para a pir6lise ndo catalitica € verificado na Figura 17, na
qual estdo contidos os valores 6timos de rendimento e dos fatores independentes

guando o rendimento liquido € maximizado, indicados por uma linha vermelha.



Figura 17 — Perfil dos valores preditos e desejabilidade para reacdo sem catalisador.
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As respostas encontradas apresentaram desejabilidade de 0,99, muito préxima de 1.

Isto indica que os dados experimentais encontrados estdo bem proximos dos valores

estimados.

De acordo com as predicdes, a maximizacdo do produto liquido obtido ocorreria numa

temperatura de 873,15 K e taxa de 50 K/min, o que resultaria num rendimento liquido

otimo de 48,64%, com quantidades de sélido e gas produzidas de 29,31 e 22,04%,

respectivamente.

4.4.2. Analise de efeitos da pirélise com clinoptilolita natural

A pirdlise da biomassa com a clinoptilolita em sua forma natural apresentou um

rendimento liquido médio de 46,65%, maior do que o da reacdo sem catalisador,

conforme observado na Tabela 19.
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Tabela 19 — Andlise dos efeitos no produto liquido da reacdo com o catalisador natural.

Fator Efeito | Desvio padrao t(2) p-valor | -95% | +95%
Média/Interc. 46,65 0,11 423,25 0,00 46,18 | 47,13
Curvatura 10,51 0,42 24,90 0,00 8,70 | 12,33
Tp 3,79 0,22 17,20 0,00 2,84 4,74
C 2,00 0,22 9,06 0,01 1,05 2,95
B 0,83 0,22 3,78 0,06 -0,12 1,78
Tp: C 3,35 0,22 15,21 0,00 2,40 4,30
Tp: B 0,34 0,22 1,53 0,27 -0,61 1,29
C:p 0,47 0,22 2,14 0,17 -0,48 1,42

R2=0,99157, R? ajustado = 0,97192.

A temperatura e a concentragao de catalisador, assim como a interagcdo entre esses
fatores (Tp: C) apresentaram efeitos significativos diretamente proporcionais ao

aumento do rendimento de liquido.

O efeito da temperatura (3,79) é o maior, seguido pela interagdo Tp: C (3,35) e pelo
efeito da concentracéo de catalisador (2,00), respectivamente. Este comportamento é
esperado, ja que, segundo Czernik e Bridgwater (2004), com o aumento da
temperatura ha maior producéo de volateis, resultando em maiores porcentagens de
liquidos e gases. Além disso, a clinoptilolita atua de forma a hidrolisar as moléculas
da biomassa, favorecendo a volatizagcdo de uma quantidade maior de moléculas
(Imran et al., 2016).

A andlise da curvatura foi significativa, ratificando a necessidade de um modelo que

nao seja linear para representar o comportamento da reacao.

O perfil de dos valores preditos para este planejamento (Figura 18) apresentou
desejabilidade de 0,77, indicando proximidade com os dados experimentais.
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Figura 18 — Perfil dos valores preditos e desejabilidade para rea¢céo com catalisador
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O percentual liguido desejavel estimado é 53,56%, obtido nas condi¢cdes de

temperatura de 873,15 K, 20% em massa de clinoptilolita e taxa de aquecimento de

50 K/min. Os valores minimos desejaveis de sélido e gas produzidos sdo de 33,19 e

13,01% respectivamente. Como esperado pela desejabilidade, estes valores séo

semelhantes aos encontrados experimentalmente com rendimento liquido maximo de
52,37%.

4.4.3. Analise de efeitos da pirolise com clinoptilolita ativada

A pirélise do carpelo de macadamia na presenca de clinoptilolita ativada apresentou

rendimento liquido médio de 48,36%, o maior em comparacdo com o0s demais

planejamentos, conforme visualizado na Tabela 20.



68

Tabela 20 — Andlise dos efeitos no produto liquido da reagdo com o catalisador

ativado.
Fator Efeito | Desvio padréo t(2) | p-valor | -95% | +95%
Média/Interc. 48,36 0,36 136,23 | 0,00 | 46,83 | 49,89
Curvatura 5,35 1,36 3,94 0,06 -0,50 | 11,20
Tp 1,14 0,71 1,61 0,25 -1,91 | 4,20
C 541 0,71 7,62 0,02 2,35 | 8,46
B 4,88 0,71 6,88 0,02 1,83 | 7,94
Tp: C 0,70 0,71 0,99 0,43 -2,35 | 3,76
Tp: B 1,36 0,71 1,91 0,20 -1,70 | 4,41
C:p 4,52 0,71 6,37 0,02 1,47 7,58

R2=0,95732, R? ajustado = 0,85773.

Os efeitos da concentracdo do catalisador (5,41) e da taxa de aquecimento (4,88)

foram significativos, assim como a interacdo entre os mesmos (4,52), aumentando a

porcao liquida de maneira diretamente proporcional.

Quando o catalisador € ativado, sua capacidade de hidrolisar a moléculas da

biomassa € intensificada, desta forma, supde-se que a concentracdo do catalisador

passa a ser o principal efeito da reacdo por este motivo (Ambrozova et al., 2017,
Bridgwater, 2012; Zhang et al., 2017).

O modelo linear utilizado foi capaz de representar o comportamento da producéo de

liquido em funcéo dos fatores, visto que ndo ha efeito significativo da curvatura (p-

valor > 0,05).



69

Figura 19 — Perfil dos valores preditos e desejabilidade para rea¢céo com catalisador

ativado.
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O perfil de desejabilidade estimado é representativo dos dados experimentais, visto a
desejabilidade de 0,81. O rendimento liquido 6timo encontrado seria de 58,44%, valor
similar ao maximo encontrado experimentalmente (58,20%), com quantidades de
sélido e gas de 29,89 e 11,67%, respectivamente. Os valores 6timos para os fatores

independentes seriam de 873,15 K, 20% de catalisador modificado e 50K/min.

Observa-se que para todos os planejamentos os valores 6timos estimados de
temperatura e taxa de aquecimento foram de 873,15 K e 50 K/min. A concentragéo de
catalisador otima foi de 20% tanto para a clinoptilolita natural, quanto para a ativada,
sendo que os maiores valores de rendimento liquido foram encontrados pelo perfil

com a zedlita modificada.
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5. CONCLUSAO

O carpelo de macadamia foi caracterizado por meio da analise imediata, elementar,
no infravermelho e termogravimétrica, o que permitiu a compreensdo de sua

composicao e o comportamento esperado pela degradacao térmica.

A clinoptilolita em sua forma natural e apds ativacdo por troca idnica foram
devidamente caracterizados, permitindo a verificacdo da protonacéo da zeolita assim

como a percepcao das estruturas e propriedades exibidas por ambos.

As andlises termogravimétricas do carpelo de macadamia proporcionaram a
visualizacao das etapas tipicas da pirolise desta biomassa, iniciando com a perda de
agua (livre e ligada intramolecularmente) e extrativos. Em seguida ocorreu a
decomposicdo da hemicelulose, celulose e lignina por volta de 800 K, caracterizando
a etapa de interesse para a producdo de liquido. Na terceira etapa houve a

degradacéao do restante de lignina.

As quantidades de cada componente lignocelulésico na amostra foram estimadas
pelos graficos ATG, sendo que a porcentagem majoritaria observada foi de 40%,
referente a celulose, um indicio da potencial utilizacdo desta biomassa para a

producéo de bio-6leo.

As energias de ativacdo obtidas a partir dos modelos cinéticos isoconversionais
(131,77-146,63 KJ/mol) foram condizentes com os valores da literatura, levando em
consideracao a influéncia da composicdo da biomassa. Tais modelos mostraram-se
adequados para a representacdo da cinética reacional, demonstrando o
favorecimento da formacao dos produtos, assim como 0s parametros termodinamicos,

gue também atestaram a viabilidade do processo.

O método Master plot permitiu a identificacdo dos mecanismos de difuséo e nucleacéo
que ocorrem no processo de degradacédo térmica, assim como a ordem da reagéo (32
ordem) para conversdes superiores a 50%. Estes mecanismos condizem com a

composicao lignocelulésica da biomassa.

Os experimentos conduzidos na auséncia e presenca dos catalisadores mostraram o
aumento efetivo de liquido produzido com a utilizagdo da clinoptilolita, que, quando

ativada, apresentou os melhores desempenhos.
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O tratamento estatistico evidenciou a influéncia da temperatura na producao liquida,
de forma diretamente proporcional. Além disso, a concentracdo de catalisador
também denotou significancia, apresentando-se diretamente ligada ao aumento do

rendimento liquido.

A partir dos perfis de desejabilidade, estimou-se as condi¢des 6timas de temperatura,
taxa de aquecimento e concentracdo de catalisador para os maiores rendimentos
liquidos possiveis. O perfil de maior rendimento liquido foi o do planejamento com a
clinoptilolita ativada, com 58,44% de liquido, temperatura de 873,15 K a 50 K/min

numa concentracao de 20% em massa de catalisador.

Entretanto, o tratamento estatistico revelou significancia da curvatura, tornando a
estimativa de tais condicbes mais assertiva apenas com a realizagdo de novos

planejamentos.

Desta forma, concluiu-se que a utilizacao da clinoptilolita ativada na pir6lise catalitica
do carpelo de macadamia é capaz de aumentar a producao de um potencial precursor
de bio-6leo combustivel, apresentando resultados superiores a pirélise convencional

da biomassa, assim como em relacao a pirélise catalitica com clinoptilolita natural.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

o Realizar planejamentos em trés niveis para melhor definicdo das condicdes

Otimas das reac¢fes catalisadas por clinoptilolita natural e ativada;

o Analisar a composi¢do do bio-6leo produzido por meio de CG-MS e calcular o
poder calorifico das amostras, comparando-os com o poder calorifico de combustiveis

e biocombustiveis comerciais;

o Caracterizar as amostras de bio-6leo obtidas por meio de analise imediata,

elementar e infravermelho, comparando-as entre si;

o Utilizar outros modelos cinéticos, como por exemplo o de Reacfes Paralelas
Independentes (RPI) para avaliar a pirélise convencional e catalitica do carpelo de

macadamia;

o Estudar a viabilidade econémica da reagéo a partir do custo de matéria-prima
e catalisador, custos operacionais e a qualidade e quantidade de bio-6leo produzido.
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