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GUERTA, A.C. Co-pirdlise e avaliagdo termoquimica de misturas com residuos
da industria madeireira e coque verde de petréleo verificando a eficiéncia
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RESUMO

O progresso industrial, tecnolégico e econdmico exige que seja revista a matriz
energética de forma local e global visando o suprimento de energia mitigando 0s riscos
ambientais. Para tanto utilizou-se o processo de co-pirdlise, com diferentes
correlagdes massicas de misturas das matérias-primas, provenientes de residuos do
setor madeireiro e da industria do petrdleo. O objetivo deste trabalho foram
caracterizagdes quimicas e tratamentos térmicos comparativos, para as substancias
resultantes, de poder calorifico, teor de carbono fixo, porcentagem de volateis e
cinzas, teor de enxofre, analise elementar bem como andlise térmica e cinética com o
propésito de avaliar o efeito sinergético entre os compostos utilizados. O coque verde
de petréleo apresentou valores superiores de PCS (35,73 MJ kg?) e de teor de CF
(88,15%) em comparacgdo a serragem (PCI=19,29 MJ kg' e CF=19,88%). Para as
misturas co-pirolisadas obteve-se maiores valores de PCS nas condi¢des reacionais
efetuadas a 350°C (PCS2sse:75cvp=30,10 MJ kg?, PCSsose:socvp=28,82 MJ kgt e
PCS7sse2scvp=26,81 MJ kg?). Através da técnica EDX, os principais elementos
quimicos identificados em todos os compostos analisados foram carbono, aluminio,
silicio e enxofre. Pela analise de MEV observou-se que o CVP apresentou uma
estrutura em camadas com arranjo irregular e textura densa em funcao de ser
originado da fracdo pesada de petréleo. Como o CVP apresenta grande estabilidade
térmica ndo se observou modificagfes na microestrutura do composto in natura e apos
0s processos de pirdlise. Enquanto para a SE, observou-se que as superficies
morfolégicas modificaram ap0s os processos de pirdlise. Em relagdo aos estudos
cinéticos observou-se que as amostras estudadas sofreram decomposicdo térmica
em varias etapas e que os valores da energia de ativacao sofreram reducdo apés o
processo de pirdlise. A mistura que apresentou efeito sinergético promissor,
semelhanca nos resultados obtidos através dos modelos (KAS, Friedman e OFW) e
menor valor na energia de ativacéo foi a 25SE:75CVP co-pirolisada a 450°C (valores
médios de Ea em kJ mol': KAS=.56,6; Friedman=58,0 e OFW=72,7).



Palavras-chave: co-pirdlise; coque verde de petrdleo; residuos de madeira;

bioenergia.



ABSTRACT

Industrial, technological and economic progress requires that the energy matrix be
reviewed locally and globally in order to supply energy while mitigating environmental
risks. For this purpose, the co-pyrolysis process was used, with different mass
correlations of mixtures of the raw materials, from residues from the wood sector and
the oil industry. The objective of this work was chemical characterizations and
comparative heat treatments , for the resulting substances, of calorific value, fixed
carbon content, percentage of volatiles and ash, sulfur content, elemental analysis as
well as thermal and kinetic analysis in order to evaluate the synergistic effect between
the compounds used. Green petroleum coke showed higher values of PCS (35.73 MJ
kg?') and CF content (88.15%) compared to sawdust (PCI=19.29 MJ kg*! and
CF=19.88%). For the co-pyrolysed mixtures, higher PCS values were obtained under
the reaction conditions performed at 350°C (PCS25SE:75CVP =30.10 MJ kg,
PCS50SE:50CVP =28.82 MJ kg andPCS75SE:25CVP=26.81 MJ kg™). Through the
EDX technique, the main chemical elements identified in all compounds analyzed were
carbon, aluminum, silicon and sulfur. The SEM analysis showed that the CVP
presented a layered structure with irregular arrangement and dense texture due to
being originated from the heavy fraction of oil. As CVP has great thermal stability, no
changes were observed in the microstructure of the compound in natura and after the
pyrolysis processes. While for SE, it was observed that the morphological surfaces
changed after the pyrolysis processes. Regarding the kinetic studies, it was observed
that the samples studied underwent thermal decomposition in several steps and that
the activation energy values were reduced after the pyrolysis process. The mixture that
showed a promising synergistic effect, similarity in the results obtained through the
models (KAS, Friedman and OFW) and lower value in the activation energy was 25SE:
75CVP co-pyrolyzed at 450°C (mean values of Ea in kJ mol'l: KAS= .56.6;
Friedman=58.0 and OFW=72.7).

Keywords: co-pyrolysis; green petroleum coke; wood waste; bioenergy.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes estimulos desafiantes da industria e sociedade
contemporanea € fazer com que suas atribuicbes sejam voltadas ao cuidado
ambiental, observando-se que aprimoramento sustentavel significa perfazer as
necessidades do momento atual sem comprometer o suprimento necessario posterior
para as comunidades futuras (BRUNDTLAND, 1987).

Relata-se na Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentavel no qual ha a
participacdo do Brasil e de mais 192 paises, 0s quais procuram proporcionar politicas
publicas com procedimentos sustentaveis objetivando reduzir os danos ambientais
promovendo a qualidade de vida dos organismos vivos (CNM, 2017, ALVES et al.,
2022).

Relaciona-se o aumento da populagdo mundial com a expansao da utilizagao
de combustiveis fosseis afetando inclusive as condi¢g8es climéticas do globo terrestre.
Atualmente, em torno de 85 % do fornecimento de energia é de origem féssil. Assim
sendo, mostra-se necessario o surgimento de propostas de op¢des de combustiveis
gue fornecam energia de forma sustentavel (PINTO et al., 2022; BAMBORIYAL et al.,
2022). Deste modo, o emprego de residuos e refugos das atividades industriais
diversificados bem como a reciclagem de residuos urbanos tem sido amplamente
estudada objetivando minimizar os impactos ambientais. Uma possivel alternativa € a
producdo de biocombustiveis através da técnica da co-pir6lise, uma conversao
bastante eficiente, utilizando-se misturas desses residuos. Uma categoria destes
residuos que vem ganhando destaque na atualidade é a biomassa lignocelulésica
(ABNISA e DAUD, 2014; PEREIRA, 2018; LIU et al., 2022; INAYAT et al.,2022).

A poluicdo do meio ambiente seja pelo ar atmosférico, agua (rios e mares) e
pelo solo aumenta de forma desmedida no globo terrestre, resultando em implicagbes
desfavoraveis a citar o aquecimento global, liberacdo de substancias gasosas que
ocasionam o efeito estufa (principalmente o gas carbbnico e 0 metano),
desmatamento de extensas areas das florestas, geracdo de residuos solidos urbanos,
drasticas mudancas climaticas, etc (COELHO JUNIOR et al, 2020; VO et al., 2022).

A obtencdo de energia originadas de residuos do refino do petréleo foi iniciado
em 1934, de forma que antes desse ano, 0s subprodutos eram simplesmente

descartados no meio ambiente. Dentre esses residuos, destaca-se o coque verde de
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petréleo (CVP) por apresentar alto teor de carbono, elevado poder calorifico e
reduzidos teores de cinzas e enxofre (UNIMETAL, 2019).

Hodiernamente, a nivel mundial, produz-se uma quantidade expressiva de
coque verde de petréleo, nas refinarias, em funcdo da quantidade de material féssil
que esta sendo processado (YU et al, .2021; SINGH et al., 2022). Relata-se que a
producdo mundial anual esta por volta de 150 milhdes de toneladas métricas e que
este volume poderd aumentar em funcdo da demanda de refino de petréleo
(MANASRAH et al., 2018; SATHIY et al., 2021; RASOOL et al., 2023).

Cabe ressaltar que tal quantidade do residuo obtido torna-se uma problematica
em relacdo a sua disposicdo para estocagem (grandes espacos fisicos para 0s
depdsitos de CVP ocupando substancial quantidade de recursos terrestres) e estima-
se um crescimento de 4 milhdes de toneladas ao ano de coque verde de petréleo (YU
et al., 2021; SINGH et al, 2022; RASOOL et al., 2023).

Visto que o coque verde de petréleo esta sendo gerado em grandes
quantidades, a nivel mundial, e apresenta um elevado teor de carbono mostrando-se
um combustivel valoroso, sendo assim, estdo ocorrendo promissores estudos
termoquimicos para a utilizacdo deste residuo do petréleo (VERMA et al., 2020;
SINGH et al., 2022).

No Brasil, através da Petrobras, obtém-se, principalmente, o CVP com baixo
teor de enxofre. O CVP-BTE (coque verde do petréleo — baixo teor de enxofre)
nacional apresenta a excelente caracteristica de alta composi¢édo de carbono fixo e
ainda nao ser explosivo por apresentar estabilidade quimica. Complementado, pode-
se dizer, que o CVP possui outras peculiaridades como néo ser reativo, possuir alto
ponto de ignicdo, ndo apresentar solubilidade em agua e por ser composto por
reduzidos teores de cinzas e volateis (PETROBRAS, 2019). A nivel global, com olhar
ambiental, utiliza-se o processo de calcinagéo para reduzir o teor de enxofre do coque
verde que é constituido de alta concentragédo de enxofre na sua composi¢ao quimica.
Via de regra a calcinacao consiste na adicao de calcario ao combustivel onde ocorrera
a fixacdo do enxofre que podera ser retirado na forma de CaSOas reduzindo desta
forma a emissao de gases SOx (SATHIYA et al., 2021).

Discorrendo agora sobre a industria madeireira, sabe-se que o mercado
nacional e internacional € composto de um vasto numero de estabelecimentos que
utilizam a madeira como insumos. A principal consequéncia deste nicho de mercado

é a formacdo de uma quantidade substancial de residuos como as maravalhas, as
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serragens, aparas, po de serra, etc. que sao originados do beneficiamento da madeira
(GONCALVES et. al., 2009; PEREIRA JUNIOR, 2001). O aproveitamento de seus
residuos, classificados como biomassa, é positivo ao meio ambiente porque podem
ser: reduzidos, reciclados, reutilizados e aproveitados para a producédo energia
(COSTA; DUARTE, 2011). Apesar de tantas vantagens, cabe salientar, que 0s
combustiveis originados da biomassa apresentam, via de regra, um poder calorifico
mais baixo em comparagdo aos combustiveis mais comumente utilizados. Uma
possivel alternativa para sanar tal problematica seria a utilizacdo de misturas de
combustiveis sélidos, como por exemplo, mistura da biomassa com um derivado do
petroleo (CARPIO, 1999; PEREIRA, 2018).

Encontra-se uma vasta literatura da técnica de conversao quimica da biomassa
com substancias com alto teor de carbono a citar o carvao mas, verificou-se poucos
estudos utilizando o coque verde de petrdleo como provedor de carbono. Mesmo em
menor numero mas de expressiva importancia, pesquisas atuais demonstram
excelentes vantagens na metodologia de conversdo termoquimica fazendo uso de
misturas de coque verde de petrdleo e biomassa obtendo-se produtos que atenuam
danos ambientais e de significativo valor agregado (QUAN; GAO, 2016; SINGH et al.,
2022).

Diante do contexto da grande importancia da obtencdo de energia com
perspectiva ambiental com o propésito de diminuir a utilizacdo de combustiveis ndo
renovaveis e intencionando a diversificacdo da matriz energética, este trabalho de
pesquisa objetivou-se, fazendo uso da técnica da co-pirélise, uma conversao
termoquimica, na andlise de potenciais misturas de combustiveis sélidos residuais de
biomassa e de coque verde de petroleo, observando o comportamento sinergético das
misturas, comparando parametros termoquimicos almejando a obtencao de produtos

gue alcancem uma maior eficiéncia energética.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ENERGIA E SUSTENTABILIDADE

Faz-se necessario a utilizacdo de energia para diversas atividades do nosso
cotidiano. A exemplo, precisamos de energia, para acender a luz de residéncias, para
o preparo de refeicdes em restaurantes, locomogéao atraves de veiculos e avides, etc.
Essa energia € proveniente de fontes diversificadas que compdem a matriz
energética. Ou seja, ela configura o grupamento de fontes disponiveis em um
determinado local geografico (pais, estado, ou no planeta), para prover o suprimento
de energia (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2022). A necessidade
energética da populacdo contemporanea juntamente com a progressiva deterioracdo
do meio ambiente potencializa o desprovimento de recursos, evidenciando debates,
nos tempos atuais, com assuntos relacionados a sustentabilidade. Cabe ressaltar que
0s principais impactos ambientais sentidos pela populagéo sdo aquecimento global ou
efeito estufa resultantes da liberacdo de substancias gasosas como CO:2 (diéxido de
carbono) e CHa (metano), transformagdes climaticas, chuvas acidas e destruicdo da
camada de 0zonio (SANTOS, 2021; INAYAT et al., 2022).

O desenvolvimento econdmico e tecnolbgico esta explicitamente relacionado
ao aumento do consumo energético. Pesquisas comprovam a relagcdo estreita entre
a exigéncia de energia e o PIB (Produto Interno Bruto) de um pais. Verifica-se,
baseando-se em um determinado periodo, que quanto maior o0 crescimento
econdmico e industrial de um determinado pais maior sera o seu consumo energetico
(demanda de energia). Posto isto, sucedem debates sobre a notabilidade das fontes
de energia como fator diretamente atrelado ao crescimento de um pais (NETO, 2016;
SANTOS, 2021).

De modo histérico verificou-se o dominio da utilizacdo de formas de energia de
origem fossil ou mineral nas matrizes energéticas mundiais. Com o passar do tempo
essa utilizacado predominante de tais fontes de combustiveis, gerou danos ambientais
negativos colocando em risco, em algumas décadas, a sustentabilidade e o
abastecimento do planeta (NASCIMENTO, 2012; SANTOS, 2021).
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O homem da atualidade apresenta grande necessidade de fazer uso dos
recursos energeticos e os crescentes danos ambientais colaboram com a escassez
de recursos para as geragdes futuras. Segundo Bursztyn (2018, p.43) “a
sustentabilidade & comumente definida de modo amplo, de forma a abranger
crescimento e desenvolvimento econdmico com a conservagao ambiental”. Em
sintese, a utilizacdo de recursos energéticos precisa ser reavaliada de modo que
atendam as necessidades contemporaneas sem comprometer as geracoes futuras
(SANTOS, 2021).

A consequéncia deste entendimento tem movido a populacdo e empresas
publicas e privadas, a um desenvolvimento sustentavel. Sendo este elencado em trés
finalidades primordiais: eficiéncia econdmica, igualdade social e integridade ambiental

(BURSZTYN, 2018; SANTOS, 2021).

2.1.1 Classificacdo das Fontes Energéticas

Via de regra, pode-se classificar as fontes energéticas em:

- Nao renovaveis: sdo encontradas no meio ambiente em quantidades
limitadas, as quais se formaram ha de milhdes de anos, sendo que uma vez que suas
reservas sejam utilizadas ndo poderdo ser recuperadas. Sao exemplos desta
categoria os combustiveis fosseis como o petréleo, gas natural e carvao mineral.

- Renovaveis: tém a habilidade de permanecerem presentes por um grande
periodo de tempo e podem ser utilizadas em ciclos continuos. Exemplificando-se as
fontes renovaveis pode-se citar a energia solar, edlica, geotérmica, hidraulica,
oceénica, biocombustiveis (FREIRE, 2014; MANTOVANI, 2017; SANTOS, 2021).

2.1.2 Matriz Energética Brasileira

Sao conhecidas diversas fontes alternativas de energia no planeta que estéao

sendo utilizadas no lugar de combustiveis convencionais (derivados de petrdleo e
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carvdo mineral). E de fundamental importancia, para a escolha das fontes alternativas,
serem considerados alguns parametros como a disponibilidade, custo e auxilio
ambiental (ABNISA; DAUD, 2014).

Na atualidade, o Brasil pode ser considerado um exemplo em relacdo a
utilizacao de fontes renovaveis, o qual utiliza em torno de 40 % de fontes energéticas
regeneraveis de origem interna. Pesquisas alertam no quesito do aumento da
temperatura global e assim os paises do globo terrestre irdo precisar alterar a sua
matriz energética fazendo uso de em torno de 70% de fontes renovaveis até o ano de
2050 objetivando o controle deste aguecimento global (NAKASHIMA, 2017; EIA, 2016;
EPE, 2016).

O Brasil representa 9,1 % da sua matriz energética atraveés da biomassa. A
energia proveniente da biomassa é substancialmente promissora no Brasil, o qual
possui 271 usinas funcionando com biomassa e com poténcia instalada em torno de
13 GW (NAKASHIMA, 2017; EPE, 2021; TOLMASQUIM, 20186).

Em paralelo com outros paises, o Brasil possui importantes vantagens para a
obtencéo de energia fazendo uso da biomassa como clima adequado, abundancia de
agua e a viabilidade de aumento de areas para o cultivo de culturas energéticas nao
concorrendo com a agricultura alimentar; aperfeicoamento de técnicas de
transformacao de biomassa em energia; e aprimoramento de fontes promissoras de
biomassa (gramineas e florestas energéticas de curta rotacao), bem como das fontes
convencionais (RUIZ, 2015; SILVA, 2021).

Ainda no cenério de energias que podem ser renovadas, a energia originada
dos ventos, da luz solar e de rios (hidraulica) também fazem parte da composicao da
matriz energeética brasileira (EPE, 2022).

2.2 COMBUSTIVEIS

Uma definicdo basica de combustivel seria como toda substancia quimica que
reage quimicamente com outra em uma reagdo de liberacdo de calor, isto €; uma
reacdo exotérmica. Diversas substancias quimicas apresentam esta capacidade,

essencialmente quando a reacao se da entre elas e o comburente gas oxigénio. Tais
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reacdes quimicas ocorrem com alta eficiéncia cinética liberando energia térmica
(BAZZO, 1995; CARVALHO JUNIOR, 2003).

Complementando informacbes sobre as reacdes de combustdo, as quais
ocorrem a oxidacao dos constituintes dos combustiveis que sao oxidaveis, em relacédo
aos produtos originados, pode-se classificar tais em reacfes em completa e
incompleta. Completa quando o processo reacional se da em quantidades adequadas
do comburente formando basicamente didxido de carbono e &gua. Agora quando a
reacdo quimica se processa em quantidade insuficiente de oxigénio tal evento é
denominado reacdo de combustdo incompleta onde se obtém fundamentalmente
monoxido de carbono e agua (CARVALHO, MCQUAY, 2007; WYLEN et al., 2017).

Consagradamente, os combustiveis foram o suprimento primério indispensavel
de energia que beneficiou a humanidade. E importante categorizar os combustiveis
em funcdo dos estados fisicos os quais sdo normalmente trabalhados. Os
combustiveis no estado gasoso apresentam composi¢cées quimicas mais simples e
podem ser classificados como minerais ou ndo-minerais em fun¢do de sua origem;
combustiveis liquidos (minerais ou ndo minerais) contém moléculas mais elaboradas,
engquanto que combustiveis sdélidos tem por vezes estruturas moleculares de maior
intrincamento em comparacao aos dois primeiros estados citados acima (PAGLIUSO,
1984; GOLD ENERGY, 2022).

Uma caracteristica relevante dos combustiveis € o seu poder calorifico, que
pode ser compreendido como o montante, em valor absoluto, do contetudo entalpico
da reacao quimica de combustdo de uma unidade massica da substancia combustivel
utilizada. Em outros termos pode—se definir, poder calorifico, como o montante de
calor ou energia térmica liberada no momento da queima de uma determinada porc¢ao
de combustivel a pressdo constante. O poder calorifico, de combustiveis sélidos,
liguidos ou gasosos € determinado através de bombas calorimétricas,
preferencialmente adiabaticas. Suas unidades de medidas mais utilizadas séao: kJ/kg,
kcallkg, kcal/Nm® e kJ/Nm® (PAGLIUSO, 1984; ZHU, 2010; FARAH, 2012;
SANT'ANNA, 2012).

Dois poderes calorificos sdo estabelecidos; o Poder Calorifico Superior (PCS)
e o0 Poder Calorifico Inferior (PCI). A distincdo entre ambos consiste na razao de que
no primeiro caso, a agua no estado de vapor resultante da combustéo é transformada
para o estado liquido e consequentemente a sua energia de evaporacéo € restaurada
(calor latente do vapor de agua € considerado), ao passo que no segundo isto nao
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ocorrerd (PAGLIUSO, 1984; BRAND et al., 2010; PROTASIO et al., 2011;
SANT’ANNA, 2012).

2.2.1 Combustiveis Sélidos

Os combustiveis solidos ocupam um lugar de grande importancia no
fornecimento de energia térmica industrial. A partir do inicio do surgimento da "crise
do petréleo” no ano de 1973, a industria do petréleo presencia oscilagdes dos precos
do combustivel féssil. Em consequéncia de tais flutuacdes, os combustiveis solidos,
por via de regra, vem restabelecendo seu valor no provimento de energia
(PAGLIUSO, 1984; PEDROSA, 2016).

Preteridos em funcdo da grande facilidade de manejo e fornecimento de
energia durante sua queima quando comparados aos combustiveis liquidos e
gasosos, vem recobrando seu poder competitivo em razdo do aumento do preco dos
combustiveis oriundos do petréleo, bem como o advento de novas tecnologias de
combustéo e da precisdo de diminuir o consumo de energia (PAGLIUSO, 1984;
OLIVEIRA et al., 2015).

Os combustiveis solidos de origem fossil, sdo compostos, essencialmente, por
atomos de carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e enxofre em menor proporcao.
Via de regra, sabe-se que o combustivel sélido de maior simplicidade € o carbono
puro. Diferentemente dos combustiveis liquidos e gasosos (que queimam na fase
gasosa, com o liquido vaporizando-se antes da queima) o carbono queima na fase
sélida. O oxigénio difunde-se na superficie do carbono e os 6Oxidos gasosos séo
formados ali. O ponto de vaporizacdo do carbono a pressées normais, esta muito
acima das temperaturas frequentemente alcancadas pelas chamas (PAGLIUSO,
1984; GARCIA, 2013).

Os combustiveis solidos minerais consistem principalmente de carvao, o qual
€ vastamente utilizado como fonte de energia térmica, concomitantemente com o
hidrogénio, enxofre e cinzas e sdo comumente constituidos de moléculas complexas
de alta massa molecular. As cinzas podem estar espalhadas no interior do combustivel

em particulas muito pequenas ou grandes. Sempre ha a presenca de uma certa massa
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de agua, parte quimicamente combinada, parte apenas adicionada (PAGLIUSO, 1984;
KNIESS et al., 2019).

Uma avaliagdo da eficiéncia de um combustivel solido é feita através da
chamada Andlise Elementar. Por meio de aquecimento de uma amostra de
combustivel a pressdo atmosférica, com temperaturas gradualmente maiores e
efetuando-se pesagens intermediarias, as porcentagens de mistura, materiais
volateis, solidos, combustiveis e cinzas sédo estipulados. Por material volatil se
compreende como aquele que é liberado em temperaturas superiores a 100°C, exceto
a agua; os volateis sao frequentemente compostos de hidrocarbonetos de massa
molecular ndo elevada. Em relacdo a matéria residual no estado fisico sélido, obtida
apés a queima do combustivel, € denominada cinzas e sua proporcao
fundamentalmente é expressa por teor massico (PAGLIUSO, 1984; BORSATO, et al.,
2009).

Uma aplicacdo contemporanea promissora dos combustiveis solidos é a sua
utilizacdo em caldeiras visto que estes materiais encontram-se em facil acesso
(CONTROL, 2022).

2.3 COQUE VERDE DE PETROLEO

Carbono e hidrocarbonetos densos, essencialmente, € a composi¢do do coque
verde de petréleo. Os hidrocarbonetos que formam o CVP sdo aromaticos
intensamente compactados formados por arranjos tridimensionais complexos. A
estruturacdo, em porcentagem massica, dos hidrocarbonetos € em meédia de 92%
carbono, 3,5% hidrogénio e outros constituintes principais em torno de 1,5%
nitrogénio, 0,6% enxofre e 3% oxigénio (TOSTA, 2008; BRASIL, 2011). A mistura a
qual o coque é composto é quimicamente estavel e inerte sob condi¢ées normais. E
um material sélido e com granulometria que varia de 0 a 75 mm, conforme fornecido
pelas refinarias (TOSTA, 2008; BRASIL, 2011).

A origem do nome coque verde de petréleo, identificado pela sigla CVP, é da
lingua inglesa green coke ou ainda petcoke. O CVP é um combustivel sintético obtido

no estado solido o qual € originado de processos fisicos de fragmentos do petrdleo
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nas unidades de coqueamento retardado (UCR) apresentado na Figura 1 (UNIMETAL,
2019). Via de regra, um barril de petroleo bruto gera 20 quilogramas de coque verde.

O CVP é formado por materiais solidos (fragmentos) porosos de coloracéo
negra, sendo que o termo “verde” em sua designagao refere-se ao estagio do seu
processo de producdo. Em sua composicdo quimica, além de carbono e
hidrocarbonetos, podem estar presentes outros elementos quimicos como enxofre,
nitrogénio, oxigénio e metais em diferentes propor¢cdes dependendo do tipo de
petréleo que foi preparado. A Figura 2, apresenta a imagem do coque verde de
petrdleo (POURREZAEI, et al.,, 2014; FARAH, 2012; ZHANG et al., 2016;
PETROBRAS, 2019; SINGH et al., 2022).

Figura 1 - Fluxo de obtencdo do Coque Verde de Petréleo no procedimento de refino
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Figura 2 - Coque Verde de Petrdleo

Fonte: Petrobras (2022).

Algumas caracteristicas com baixos teores de cinzas e enxofre, além disso
elevados poder calorifico e teor de carbono fixo (mais de 80 %), baixo custo,
disponibilidade acessivel tornam o CVP um composto discernido, com um excelente
valor de mercado com multiplas aplicagdes nos setores energético e metallrgico. Por
exercer um menor dano ao meio ambiente, pois apresenta um menor teor de enxofre,
faz com que sua utilizacdo se torne mais atrativa quando comparada a outras
matérias-primas como o carvdo mineral (PETROBRAS-ASSISTENCIA TECNICA,
dez/2019; FARAH, 2012; KUMARI et al., 2020; WANG et al.,2021; SINGH et al., 2022).

A obtengcdo do coque verde de petroleo € alcancada por meio de trés
metodologias distintas: coqueamento retardado, coqueamento em leito fluidizado e
coqueificacdo em leito fluidizado com gaseificacdo (SANTOS et al, 2015).

O coque produzido pela técnica de cogueamento retardado é chamado coque
verde devido ao alto teor de volateis em sua composi¢do quimica. Em outro setor de
procedimento, o coque verde passa por um processo de calcinagdo, originando o
coque de petrdleo (CP) calcinado, que € constituido de baixo teor de volateis
(SANTOS et al., 2015; EDWARDS, 2015).

Dependendo do tipo de petroleo que foi processado obtém-se diferencas nas
caracteristicas fisico-quimicas do CVP, como propor¢cbes massicas de enxofre, de

matéria volatil e de metais (niquel e vanadio, por exemplo), entre outras propriedades
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(SANTOS et al., 2015; PETROBRAS, 2019). Via de regra, o CVP pode apresentar
diferentes valores de teores de enxofre em funcao das caracteristicas do petréleo que
foi originado. Desta forma, uma das maneiras de especificar o CVP é de acordo com
a sua porcentagem de enxofre. Apresenta-se, com este parametro, em baixo (BTE),

meédio (MTE) ou alto teor de enxofre (ATE), conforme a Tabela 1.

Tabela 1 - Classificagdo em relagéo ao teor de enxofre.

Classificacao Teor de Enxofre
(% massica)

Baixo teor <2
Médio teor 2-4
Alto teor >4

Fonte: Petrobras - Coque Verde de Petréleo Informacdes Técnicas (2019).

A nivel mundial, grande parte do CVP obtido, em torno de 78%, do CVP obtido
indica alto teor de enxofre. A porcentagem remanescente fraciona-se entre médio e
baixo teor de enxofre (PETROBRAS-ASSISTENCIA TECNICA, dez/2019).

O coque verde de petroleo é basicamente utilizado para a obtencéo de energia
ou como fonte de carbono no setor industrial. Por apresentar baixo custo, grande
abundancia e elevado poder calorifico, transformou-se em um atraente composto para
a industria e para o fornecimento de eletricidade, com aplicacbes na indastria de
cimento, papel e celulose, siderurgia entre outros (FARAH, 2012; SANTOS et al.,
2015).

Pode-se destacar outra importante aplicagdo, do CVP, como aditivo em
compostos de carvies para a obtencdo de coque metallrgico. A relevancia para o
setor industrial esta no fator econémico uma vez que o CVP apresenta baixo custo
guando comparado a carvées coqueificaveis (AGRA, 2017).

Complementado as caracteristicas fisico-quimicas do CVP, este apresenta
uma porcentagem em massa de umidade entre 8% - 12%. Ja em relacdo ao material
volatil: que € a medida do teor de volateis ou de hidrocarbonetos, no CVP, pode
alcancar um teor maximo de 12% (em massa) (PETROBRAS-ASSISTENCIA
TECNICA, dez/2019).
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A Tabela 2, exibe os valores de algumas propriedades do CVP Petrobras.

Tabela 2 - Propriedades do CVP Petrobras.

Propriedade Unidade Valores
Material volatil % massa 15,00 méx.
Cinzas % massa 0,50 max.

indice de Moabilidade 60 min

Hardgrove (HGI)

Enxofre total % massa 1,00 max
Carbono fixo calculado % massa 84,00 min.
Poder calorifico superior cal/g 8400 min.

Fonte: Petrobras - Coque Verde de Petréleo Informagdes Técnicas (2019).

Em funcdo de suas excelentes propriedades mencionadas anteriormente, o
CVP é largamente beneficiado para a geracao de energia ou como agente redutor nas
indastrias siderurgicas, quimicas e ceramicas, por exemplo. Nos dias atuais, em torno
de 75% do CVP que é obtido a nivel global é empregado como combustivel
(PETROBRAS-ASSISTENCIA TECNICA, dez/2019).

Na Tabela 3, apresenta-se valores de poder calorifico superior de determinados

combustiveis carbonosos.

Tabela 3 - Poder calorifico superior de alguns materiais carbonosos.

Produto Poder calorifico Superior (kcal/kg)
Coque Verde de Petréleo 8.700

Carvao Metaludrgico 6.800 a 7.300

Carvéao Vegetal 6.800

Fonte: Silva (2006).

Examinando-se a Tabela 3, identifica-se que o CVP apresenta alto poder

calorifico superior e juntamente com o baixo teor de cinzas e enxofre faz do CVP
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alcance uma atrativa utilizacdo como agente redutor para a industria siderdrgica
(SILVA, 2018).

Tendo em vista o insumo consumido, pode-se dividir o CVP em duas categorias
essenciais: esponja e agulha. O esponja é adquirido através da destilacdo a vacuo de
6leos residuais. E o tipo mais frequente mundialmente, o qual é originado da empresa
brasileira Petrobras a qual mantém um média de producéo da casa dos 90 %. Entre
algumas utilizacdes como combustivel no setor industrial metallrgico, siderargico, do
cimento e de papel e celulose (NILO, 2011; EDWARDS, 2015; SILVA, 2018;
PETROBRAS-ASSISTENCIA TECNICA, 2019; INCEOGLU et al., 2019).

O agulha possui poros finos, unidirecionais e elipticos, é considerado o detentor
de melhor qualidade em comparacio aos demais. E gerado a partir de Oleos
decantados, de baixos teores de resinas, asfaltenos e valiosos em hidrocarbonetos
aromaticos. Via de regra sdo gerados em processo de conversao térmica com e sem
utilizacao de catalisadores. Nas refinarias Petrobras sédo obtidos dois tipos de coque
verde esponja, caracterizados por grau anodo ou grau siderurgico (NILO, 2011,
FARAH, 2012; EDWARDS, 2015; PETROBRAS-ASSISTENCIA TECNICA, 2019).

O coque verde grau anodo é o insumo primordial para a producao de coque
calcinado, o qual € consumido para a producdo de anodos para a obtencdo de
aluminio ou de dioxido de titanio (SILVA et al., 2010; EDWARDS, 2015; SILVA, 2018;
PETROBRAS-ASSISTENCIA TECNICA, dez/2019).

Explanado um pouco a respeito do coque verde grau siderurgico o qual, via de
regra, € aplicado como redutor na industria siderargica, e ainda nos ramos de
pelotizacdo, confeccdo de carbetos, producdo de cal, etc. Na industria siderurgica,
com o CVP é possivel fazer uma mistura com o carvdo metalurgico obtendo-se o
coque metalirgico objetivando remediar parte do carvao vegetal consumido como
carga de reducdo nos altos-fornos (SILVA, 2018; PETROBRAS-ASSISTENCIA
TECNICA, dez/2019).

A Figura 3 apresenta um fluxograma de producéo e aplicacédo do coque verde

de petroleo.
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Figura 3 - Fluxograma de producéo e aplicagdo do coque verde de petréleo.
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A Petrobras é o fornecedor fundamental para o mercado nacional. Sabe-se que
a maior parte do petréleo brasileiro € pesado e que devido as estas caracteristicas
obtém-se baixo rendimento de derivados leves e médio apds o processo de destilacao.
Deste modo, a Petrobras por intermédio das UCR's converte o fundo de barril em
resultantes valorosos. Estima-se que 50% desse fundo é transformado em diesel, 10%
originam a gasolina e outros 10% produz-se o gas liquefeito de petréleo (GLP). Os
30% remanescentes e dado origem ao coque oferecido ao setor industrial brasileiro
(CAMARGO et al, 2006).

Os petroleos originados do Brasil exibem algumas propriedades que merecem
ser destacadas por serem encontradas em poucos petréleos do mundo. Dentre essas
caracteristicas pode-se citar 0os baixos teores de compostos metélicos e o baixo teor
de enxofre. O CVP gerado pela Petrobras apresenta um teor de enxofre inferior a 1%
(em massa) o qual é habitualmente denominado CVP BTE (baixo teor de enxofre). O
CVP BTE brasileiro apresenta alto teor de carbono fixo, baixas porcentagens de
cinzas, de metais e de compostos volateis. Apresenta estabilidade quimica, isto €; ndo
apresenta riscos de explosdo e de reatividade e possui alto de combustdo
(PETROBRAS, 2019).
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Relacionando o CVP aos danos causados a saude das pessoas e ao meio
ambiente, existe uma gradual inquietacdo relacionada aos possiveis efeitos causados
pelo coque de petrdleo sobre a salude dos seres humanos e 0 meio ambiente durante
0 Seu processo produtivo, estocagem, transportagcéo e utilizacdo. A degradacgéo de
nascentes, a poluicdo do ar devido a poeiras fugitivas (particulas excessivamente
finas que podem ser transportadas a grandes distancias) e a formacéo de substancias
gasosas toxicas (SOx, especialmente) no momento de sua combustdo sdo o0s
resultados desfavoraveis que podem surgir com a sua utilizacdo (PETROBRAS,
2019).

Na literatura, encontram-se diversos trabalhos relatando a pouca toxicidade do
coque de petréleo a saude dos seres humanos (ndo carcinogénico, mutagénico ou
teratogénico) e aos meios aquaticos e terrestres (KLONNE, 1987; API,2007; EPA,
2011).

Em relacdo ao armazenamento do CVP, desde que sejam cumpridas a
legislacdo ambiental vigente, pode ser a céu aberto. Dentre os cuidados com as
poeiras fugitivas, tais como conservar as pilhas de coque umedecidas e ndo expostas
a acao direta dos ventos e a insercdo de sistemas de drenagem de aguas das chuvas.
Tais exemplos de algumas das ac¢des ambientalmente corretas efetuadas pela
Petrobras que certificam o minimo impacto das poeiras e reduzem o risco da
autoignicao do coque durante sua estadia nas dependéncias da empresa Petrobras
(PETROBRAS, 2019).

Em se tratando das emanac0fes relativas a reacdo quimica de combustdo do
CVP precisam ser monitorados, seguindo a legislacdo vigente. As fracbes de
entidades quimicas como o enxofre, 0 nitrogénio e 0s metais estdo estreitamente
correlacionado a constituicdo quimica do combustivel, tendo potencial para sofrer
modificacdes em funcdo da variedade de queima efetuada (temperatura da camara
de combustéo, tempo de permanéncia e tipo de exaustdo, etc) (PETROBRAS, 2019).

Na atualidade, ha diversos avancos técnicos no sentido de buscar solucdes
para minimizar o dano ambiental ocasionado pela reagcdo de combustao originando-
se emissfes dentro dos parametros legais. As metodologias trabalhadas sdo em
consequéncia da analise técnico-econémica especifica para cada caso, sendo 0s
lavadores de gases, filtros e coletores de poeiras alguns dos aparatos frequentemente
dispostos (PETROBRAS, 2019).
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2.4 BIOMASSA

No momento atual, a biomassa assume o papel de um promissor protagonista
para a obtencéo de energia em fungédo de sua disponibilidade, baixo custo e por ser
um recurso renovavel. Ela ocupa o quarto lugar, a nivel mundial, como fonte de
energia ficando atras do petroleo, carvdo e gas natural (PIMENTEL et al., 2019;
SINGH et al., 2022).

Define-se biomassa como a fracdo organica biodegradavel de materiais de
procedéncia animal ou vegetal, originada da agricultura, industria, da exploragcéo
florestal bem como residuos urbanos (OLIVEIRA, 2015).

E especificada como biomassa toda matéria organica que é capaz de ser
convertida nas mais diversas formas de energia, como a mecanica, térmica ou elétrica.
Pode-se observar, diversamente de outras fontes de origem renovaveis como edlica,
solar, geotérmica e oceanica, a diversidade de formas de energia proveniente da
biomassa. A biomassa € categorizada em funcéo de sua procedéncia como: florestal
(especialmente madeira), agricola (cana-de-acgUcar, soja, arroz) e rejeitos urbanos e
industriais (soélidos e liquidos) (ANEEL, 2008; DUTTA; HUSSAIN, 2021; FARREL et
al., 2020; OSMAN et al., 2021).

A biomassa lignocelulGsica, proveniente de vegetais, apresenta em sua
composi¢do trés principais constituintes, polimeros naturais, que sdo a celulose,
hemicelulose e lignina, que acham-se ligados entre si através de ligacdes covalentes
e ndo covalentes. A composi¢do das macromoléculas pode variar em funcdo dos tipos
de plantas. A citar o teor de celulose de 25,0% a 65,0%, hemicelulose de 4,0% a
37,0% e lignina de 10,0% a 30,0% (RAHMATI et al., 2020; NASRULLAH et al., 2022;
EBRAHIMI et al., 2023).

Via de regra, a biomassa de origem lignoceluldsica pode ser convertida em
valiosos produtos através de trés mecanismos distintos: quimico, bioquimico e
termoquimico. Pode-se observar que 0s processos quimicos fazem uso de
substancias quimicas e catalisadores para a obtencdo, por exemplo, do biodisel
(INAYAT et al., 2022). Ja a via bioquimica utiliza microrganismos como as bactérias,
através de digestdo anaerobica e da fermentacdo, degradam a matéria organica e
obtém-se o bioetanol que é bastante utilizado no Brasil (INAYAT et al., 2022). E

finalmente os processos termoquimicos que fazem uso de calor para promover
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reacoes de conversdes quimicas pode-se citar a torrefacdo (temperaturas entre 200
a 300°C), combustédo direta (opera a altas temperaturas, entre 1000 a 2000°C e
ocorrem emissbes de gases que contribuem para o efeito estuda), gaseificacao
(temperaturas entre 800 a 1300°C) e pir6lise (utiliza temperaturas até 500°C)
(GHENALI, 2020; OSMAN et al., 2021; INAYAT et al., 2022).

A producéao de energia fazendo uso de biomassa tem despertado o interesse
mundial nas 6ticas econdmica e ambiental. Em funcdo da neutralidade da biomassa
em relacdo a emissGes de carbono, nos ultimos 30 anos, a dedicacdo da pesquisa
mundial para a biomassa foi em torno de 56%, enquanto que somada a solar e edlica
foi de 37% (FORUM DE ENERGIAS RENOVAVEIS, 2020). A Agéncia Nacional de
Energia Elétrica (Aneel) fez uma série de estudos que comprovaram um crescimento
exponencial a curto e médio prazo para a producdo de energia através de insumos de
biomassa. A Aneel considera a biomassa uma alternativa promissora para a
modificacdo das formas de aquisicdo de energia objetivando a restricdo da utilizacédo
de combustiveis de origem féssil (FORUM DE ENERGIAS RENOVAVEIS, 2020;
ABNISA e DAUD, 2014; ODETOYE et al., 2019; SINGH et al., 2020a).

Por intermédio da biomassa, além de obtencdo de energia na forma elétrica, é
possivel a fabricacdo de biocombustiveis, como o biodiesel e o etanol, nos quais sua
utilizacéo € promissora em permutacdo aos originados de combustiveis fosseis como
o Oleo diesel e a gasolina (FORUM DE ENERGIAS RENOVAVEIS, 2020). Ainda,
pode-se observar que a bioenergia (energia originada da biomassa) promove o
decréscimo de emissfes gasosas poluentes Tais substancias gasosas como, dioxido
de enxofre, trioxido de enxofre e 6xidos de nitrogénio favorecem a formacgéo de chuvas
acidas no planeta (FORUM DE ENERGIAS RENOVAVEIS, 2020; LIU et al., 2022).

Em termos de poténcia energética, no Brasil, em 2018, a producado de energia
da biomassa alcancou 14MW, ultrapassando a geracao de Itaipu e o equivalente a
9% do parque elétrico do Brasil (FORUM DE ENERGIAS RENOVAVEIS, 2020).

O emprego da biomassa pode ser exatamente como combustivel ou por
intermédio da obtencdo de energia via procedimentos de queima direta (fazendo uso
ou ndo de operacdes unitarias de secagem, compressdo, moagem entre outras), de
processos quimicos que utilizam calor (pirolise, co-pirdlise, gaseificacéo liquefacéo e
transesterificacdo) ou de metodologias que fazem uso de microrganismos (digestéo

anaerodbia e fermentagdo). Na Figura 4 pode-se observar processos primordiais da
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transformacdo da biomassa em energéticos (PORTAL ENERGIA - ENERGIAS
RENOVAVEIS, 2022).

Figura 4 - Diagrama esquematico dos processos de conversao.
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Cabe salientar que embora a biomassa ganhe destaque na 6tica ambiental ela

apresenta algumas desvantagens a citar grande porcentagem de umidade,

deterioragdo no armazenamento e baixa eficiéncia energética. Estudos atuais vem

demonstrando a solucéo para tais problematicas fazendo uso da técnica termoquimica

de co-pirdlise utilizando biomassa com outra fonte de carbono (CHEN et al., 2019;
NYONI et al., 2020; SAKALKIT et al., 2020; SINGH et al., 2022).
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2.5 INDUSTRIA MADEIREIRA

Entende-se por industria madeireira o ramo da atividade industrial baseado no
processamento da madeira. Trata-se do setor encarregado pelo fornecimento de
madeira para areas diversificadas como por exemplo, para a construcao civil e para a
producdo moveis residenciais e comerciais (AGR0O2.0, 2022).

E de responsabilidade da industria madeireira o controle logistico de extrag&o
de madeira em zonas verdes autorizadas bem como a sua distribuicdo. Cabe ainda a
madeireira executar o replantio das regiées das quais extrai-se a madeira. Tal medida
objetiva-se na garantia da sustentabilidade, tema de fundamental relevancia em
escala global. (AGRO2.0, 2022).

A metodologia de producgéao principia na floresta ou mata, onde a colheita da
madeira abrange o corte, desgalhamento, destopo ou toragem, ou seja, derrubar a
arvore, cortar os galhos e a viga na dimenséo de interesse. Entende-se que a viga €
a secdo do tronco da arvore, a regido que vai ser cortada. A segunda etapa € a do
transporte, onde € feita a retirada das vigas da regido de corte (hormalmente no
interior da mata ou floresta) até o caminhdo, onde sdo carregadas e transportadas
seguindo para a industria (HARTMANN, 2017; FAGUNDES, 2003).

Tendo acesso as serrarias, via de regra as vigas sdo desembarcadas e
armazenadas no patio até o processo de serragem (HARTMANN, 2017; FAGUNDES,
2003).

A producdo da madeira se inicia no corte da viga onde se obtém fracdes
reduzidas, ou seja, tabuas, pranchas, ou pecas retangulares ou quadradas (vigas,
vigotas, caibros, ripas ou sarrafos). Esses fragmentos podem ser comercializados
dessa forma e ainda podem ser submetidos a um processamento, 0 que resulta em
melhoria no acabamento das pecas (FAGUNDES, 2003; HARTMANN, 2017).

A madeireira € uma industria incumbida pela manufatura de produtos que
fazem parte da vida cotidiana das pessoas. Deste modo, apoiada em seus diversos
fins, produzindo compensados, painéis, portas, molduras, pisos, estruturas de
madeira e edificacdes em geral, biomassa para energia, a madeira processada e
industrializada possui uma vasta gama de aplicagcdes em diversos setores industriais
(ABIMCI, 2022).
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2.5.1Tipos de madeiras

2.5.1.1 Pinheiro

O género Pinus compreende mais de 100 espécies com enorme capacidade
de ser explorado. No Brasil, espécies desse género séo cultivadas ha mais de cem
anos, tendo sido, primeiramente, utilizadas para propésitos ornamentais (EMBRAPA,
2022). No Brasil, utiliza-se essencialmente o0 Pinheiro-do-Parana (Araucaria
angustifolia) ou pinheiro-brasileiro, também identificado pelo nome de origem
indigena, curi, planta com alta tolerancia a baixas temperaturas (em torno de -5°C)
(PORTAL SAO FRANCISCO, 2022).

Exclusivamente a partir do ano 1960, algumas regides do Brasil, principalmente
a sul e a sudeste principiaram, a nivel comercial o plantio de pinus (EMBRAPA, 2022).
A madeira originada é utilizada, essencialmente, pelas indlstrias madeireiras, de
laminados, de chapas, de resina e de celulose e papel (EMBRAPA, 2022).

Observou-se o desenvolvimento da industria florestal nos anos de 1970 e 1980,
onde as plantacfes desta espécie foram as principais fontes de insumos para o
crescimento da industria da madeira (EMBRAPA, 2022). A Figura 5, apresenta o
Pinheiro-do-Parana.

Figura 5 - Pinheiro—do-Parana (Araucaria Angustifélia).

Fonte: Beckmann (2018).
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2.5.1.2 Cedrinho

O Cedro, Cupressus lusitanica, possui uma diversidade de denominacdes
populares como Cedrinho, Cedro-de-goa, Cedro-de-portugal, Cedro-do-Bucaco,
Cipreste, Cipreste-de-bentham, Cipreste-de-lindley, Cipreste-de-portugal, Cipreste-
mexicano, Cipreste-portugués, Pinheirinho (JARDINEIRO.NET,2022).

O cedrinho, na verdade um cipestre, € uma arvore (20 a 30 m de altura) de
copa piramidal a colunar sendo empregado na ornamentacdo de centros urbanos,
essencialmente podado, alcancando porte arbustivo (JARDINEIRO.NET,2022).

A madeira € vastamente empregada na confeccdo de moveis (marcenaria), na
construcdo civil, industria naval e aeronautica. Apresenta diversas aplicacbes como
producdo de compensados, no fabrico de pequenas caixas, lapis e instrumentos
musicais, etc. A arvore € muito usufruida no paisagismo onde observa-se sua
presenca em parques e jardins (PORTAL SAO FRANCISCO, 2022).

A madeira obtida apresenta cor clara, baixa densidade e leveza, encerra textura
fina e alta estabilidade dimensional (ndo encolhe, empena ou racha) e de excelente
durabilidade, o que fundamenta seu emprego na inddstria naval e moveleira
(JARDINEIRO.NET,2022). Na Figura 6, observa-se a planta Cedrinho.

Figura 6 - Arvore Cedrinho.

Fonte: Shetty (2022).
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2.5.1.3 Caramba

A arvore Caramba apresenta o nome cientifico Gochnatia polymorpha e
pertence a familia Compositae e pode alcancar uma altura de 10 metros. E uma
espécie brasileira e pode ser encontrada nos estados da Bahia, Minas Gerais, Rio
Grande do Sul e Mato Grosso do Sul. Também é conhecida pelas denominacgdes
cambari-do-mato, cambara-guacl, candeia, cambara-pérola e camba-de folha
grande (BRIOSOCIOAMBIENTAL, 2022).

A planta Caramba é constituida de madeira de alta resisténcia a umidade,
cupins, ao solo e aos seres vivos que habitam os mares e causam a bioterioracéo e
destruicao de infraestruturas de madeira (organismos xil6fagos)
(BRIOSOCIOAMBIENTAL, 2022; ZEMADMADEIRAS, 2022).

As madeiras da planta Caramba sdo empregadas em uma grande variedade
de projetos, a citar na induastria civil na confeccdo de telhados, forros, portas,
esquadrias, ripas entre outros. Ainda pode-se observar a sua aplicacdo na inddstria
naval, além da grande resisténcia em ambientes marinhos, sua madeira produz 6timas
pecas torneadas e curvas (ZEMADMADEIRAS, 2022).

A Figura 7 apresenta a planta Cambara.

Figura 7 - Arvore Cambara.

Fonte: Viveiro Lof (2022).
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2.5.1.4 Garapeira

Garapeira, Apuleia leiocarpa, possui outras denominacbes comuns como
amarelinho, barajuba, grapia, jatai amarelo, muirajuba e muiratua. Trata-se de uma
arvore de origem sul americana, presente em diversas regiées do Brasil, como a
regido sul, sudeste, centro-oeste e norte (REZENDE, 2022).

Além disso € encontrada em diversos paises como a Argentina, Bolivia,
Paraguai e Uruguai. E uma arvore volumosa que podera alcancar 15 a 30 metros de
altura. O nome origina-se da coloracdo das folhas que posteriormente a floracéo,
adquirem uma coloracédo de tom mel ou cor de garapa (REZENDE, 2022).

Sua madeira, apresenta-se densa, de durabilidade, sem tratamento, moderada,
de resisténcia mecéanica entre média e alta, € apropriada para construcao de
estruturas externas, dormentes, postes estacas, mourfes, carrocerias; em construcao
civil, como vigas, caibras, ripas, tdbuas e tacos para assoalhos; marcos de portas e
janelas etc.; barris de cerveja, cabos de ferramentas; constru¢cdes navais, como
estruturas, quilhas etc (SITIODAMATA, 2022).

A Figura 8, apresenta um exemplo de arvore de Garapeira.

Figura 8 - Arvore de Garapeira.

Fonte: Rezende Carpintaria (2022).
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2.5.1.5 Eucalipto

O eucalipto (Eucalyptus) é constituido de uma grande variedade de espécies,
atualmente estima-se em torno de 800 tipos. Trata-se de uma arvore a familia
Myrtaceae e subfamilia Myrotideae. Esta planta €, principalmente, procedente da
Australia e da Tasmania e € considerada o género de arvore mais plantado em todo
o planeta ocupando grandes areas na Europa, Asia, Africa e America Latina (BAYLE,
2019).

Sua madeira dura mostra-se util em diversas aplicacdes a citar producédo de
postes, cercas rurais, constru¢ao de casas, lenha, industria de papel e celulose entre
outras. No Brasil, a utilizacdo do eucalipto para a obtencéo da celulose ocupa uma
grande porcentagem de producéo nacional em torno de 85% (GUERTA et al., 2019;
BAYLE, 2019).

A Figura 9 mostra uma imagem de plantacédo de arvores eucaliptos.

Figura 9 - Plantacdo de Eucaliptos.

Fonte: Potencial Florestal (2022).
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2.5.2 Classificacdo dos residuos do processamento da madeira

Segundo dados contidos na literatura, a madeira residual, via de regra, sédo
divididos em trés grupos principais:

a) serragem - residuo proveniente das atividades de serras, observado em
diversos segmentos industriais, exceto das laminadoras;

b) cepilho — usualmente denominado maravalha, refugo obtido pelas plainas
nas instalacbes de serrarias (setor industrial que faz a aquisicdo da madeira
transformada e a processam em elementos para méveis, esquadrias, pisos, forros,
etc.);

c) lenha — pedacos de madeira de propor¢cdes maiores, originado de uma
grande variedade de industrias, constituidos por costaneiras, aparas, refilos, residuos
de topo de tora, restos de laminas (FONTES, 1994; HILLIG, 2006).

Cabe salientar que o processamento das toras geram um volume relevante de
serragem, devido as repetidas vezes que a peca € submetida a serra. Essa quantidade
de serragem acrescida de galhos, troncos entre os restos que frequentemente
localizam-se no mato e formam uma porcdo expressiva e maior que o de madeira
serrada obtida (FAGUNDES, 2003).

Comumente, os residuos de madeira apresentam duas principais utilizacdes: o
uso em granjas e currais como forragem de piso ou como material combustivel de

gueima para a producao de energia térmica e/ou elétrica (TEIXEIRA, 2005).

2.6 PIROLISE

O processo de pirdlise tem sido amplamente pesquisado nos Ultimos anos em
funcé@o de ser uma técnica bastante eficaz na conversdo de residuos organicos em
combustiveis em atmosfera inerte dentro do faixa de temperatura de 400—600 °C. Esta
técnica converte materiais ricos em carbono em compostos gasosos, liquidos e
sblidos em funcdo de parametros utilizados. E um processo principalmente

endotérmico, o que denota que os produtos da pirdlise podem ser vistos como tendo
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elevado conteudo energético. (CHEUNG et al., 2011; VYAZOVKIN et al., 2011,
ALPER et al., 2015; JIANG et al., 2020; LU et al., 2020; SINGH et al., 2021a; SINGH
et al., 2022; BAMBORIYA et al., 2022).

A pir6lise pode ser estabelecida como a metodologia de decomposigéo térmica
de uma determinada substancia organica ou inorganica, por exemplo biomassa ou
algum sal, na auséncia parcial ou total do gas oxigénio (agente oxidante). Esta técnica
necessita de uma fonte externa de calor para aquecer o material a ser pirolisado
alcancando temperaturas superiores a 300°C. Os produtos originados deste processo
sdo dependentes da temperatura de operacédo, da pressao, da taxa de aquecimento,
do tamanho das particulas e composicdo do material bem como do tempo de
residéncia no recipiente reacional (GRIGIANTE et al., 2010; BRIDGWATER, 2012;
TORRETA, 2015; VIEIRA et al., 2014; PERKINS et al., 2018; SCHWALM et al., 2020;
OSMAN et al., 2021; LIU et al., 2022; NASRULLAH et al., 2022). Cabe complementar
gue essa técnica, ainda na atualidade, envolve reacfes quimicas complexas que
ocorrem simultaneamente e em vista disso dificultando o entendimento exato dos
mecanismos reacionais (MOHIT et al., 2023).

Sabe-se que a temperatura ira representar o provimento de energia térmica
responsavel pela quebra das ligacdes quimicas das matérias-primas gerando
diferentes produtos. Temperaturas de procedimento mais baixas e longo tempo de
permanéncia possibilitam a obtencdo de sélidos, que sdo 0s principais compostos
normalmente almejados (carvéo e cinzas denominados char ou biochar) (LIU et al.,
2022; SINGH et al., 2022). Por ser muito poroso, o biocarvdo € utilizado como
adsorvente para tratamentos vantajosos de solos e aguas residuais (TURAN, 2020).
Uma segunda alternativa, operando-se em altas temperaturas e grande permanéncia
de residéncia do processo reacional obtém-se produtos gasosos (substancialmente
COg2, H2, CH4, C2H2e C2Ha denominados syngas). Uma das aplicagdes dos resultantes
gasosos é em dispositivos a combustdo. E como terceira possibilidade da
metodologia, pode-se processar com temperaturas e tempo de residéncia
intermediarios em relacéo as duas primeiras possibilidades descritas acima (ONG et
al., 2019; LIU et al., 2022). Nestas circunstancias, ou seja; utilizando-se temperaturas
e tempo de residéncia moderados elaboram-se resultantes no estado fisico liquido
obtendo-se alcatrdo e 6leo pirolitico (GRIGIANTE et al., 2010; BRIDGWATER, 2012;
TORRETA, 2015; SCHWALM et al., 2020; OSMAN et al., 2021; LIU et al., 2022;
SINGH et al., 2022).
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Além dos parametros citados acima (temperatura, tempo de residéncia e
pressdo) utilizam-se outros parametros para o controle da técnica da pirdlise em
funcéo dos produtos almejados. Pode-se citar, a vazdo de gas (normalmente utiliza-
se nitrogénio para manter a atmosfera inerte), cinética ou taxa de aquecimento,
presenca de catalisadores e tamanho das particulas do combustivel utilizado. E
relevante ressaltar que o tamanho das particulas faz relacédo direta com a transmissao
de calor, ou seja; com a velocidade de aquecimento (SCHEIRS, 2006; SCHWALM et
al., 2020).

Na generalidade, a metodologia da pirélise segue as seguintes etapas:

Transferéncia de calor para o material que sera pirolisado (por exemplo:
biomassa) dando inicio ao processo reacional,

Com o acréscimo da temperatura resulta na formacao de vapores cooperando
para a formacao de gases (volateis) e carvao pirolitico (solido),

Em funcdo da circulacdo de vapores para a substancia a ser pirolisada, a
transferéncia de calor continua para o combustivel que néo foi pirolisado e para os
gases quentes,

Reacdes secundarias levam a formacado do alcatrdo (bio-6leo),

Ocorréncia de rea¢fes autocataliticas secundarias em conjunto com reacfes
primarias (DABROS et al., 2018; OSMAN et al., 2021).

Cabe salientar que com a técnica da pir6lise, aplicada a biomassa, os produtos
obtidos apresentam grande valor agregado bem como diversas aplicacdes. A citar a
parcela liquida obtida € possivel ser empregada na industria de fertilizantes, sistemas
de aquecimento de geradores de vapor, combustiveis de motores entre outras
funcdes. Em se tratando do produto sélido, no momento atual, € bastante aplicado na
agropecudria para corre¢do de solos. E finalmente, o resultante gasoso, via de regra,
é utilizado com a fungéo térmica e para a obtencéo do gas de sintese (gasogénio) (VO
et al., 2022).

Na Tabela 4, apresenta-se uma classificacéo do processo de pirolise em fungao
do tempo de permanéncia do produto no meio reacional e de sua temperatura de
operacdo (SCHWALM et al., 2020).
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Tabela 4 - Classificacdo do Processo de Pirdlise.

Categoria da Tempo de Temperatura Produtos
Pirolise Permanéncia Predominantes
Convencional 5 a 30 min No maximo 600°C  Oleo, carvdo e
gas

Lenta Horas/ dias < 500°C Carvao
Répida 0,5 a 5 Nafaixade500°Ca Oleo

segundos 550°C
Flash <1segundo Até 1000°C Gas ou 6leo

Fonte: Vieira (2014).

A pirélise lenta, também denominada carbonizacdo convencional, opera com
razdo de aguecimento média de 1 °C/min e tamanhos de particulas entre 5 a 50 mm
de didmetro visando a fracdo solida como produto de interesse. Ja a pirolise rapida,
que objetiva os compostos liquidos, opera em taxas de aquecimento entre 1-200 °C/s
e tamanho das particulas abaixo de 1 mm (BRIDGWATER, 2012; NAHIEH et al., 2021,
RAZA et al., 2021; INAYAT et al., 2022). Em relagéo a pir6lise flash ou ultrarrapida, as
taxas de aquecimento séo substancialmente altas, acima de 1000 °C/s e as dimensdes
das particulas em torno de 0,2 mm a qual resulta produtos gasosos, ou seja; gas de
sintese ndao condensavel (NAHIEH et al., 2021; RAZA et al., 2021; INAYAT et al.,
2022).

Pesquisas demonstram que o bio-0leo é bastante promissor como sucessor de
combustiveis de origem fossil. A fracdo liquida € constituida de 400 substancias
guimicas distintas a citar fendis, aldeidos, alcoois, ésteres, aminas, acidos, cetonas
entre outros (MORAIS, 2018; INAYAT, 2022). Entretanto, algumas caracteristicas da
fracdo liquida resultante precisam ser melhoradas uma vez que o bio-0leo resultante
€ constituido de alto teor de umidade e apresenta em sua cOmposSiCA0 COMpPOStos
oxigenados. Tais atributos, citados acima, afetam o desempenho da fracao obtida
como combustivel (menor eficiénica na reacdo de combustdo) bem como ocasiona
danos corrosivos a equipamentos que fazem seu uso. Em consequéncia destes

fatores ndo positivos, buscam-se extensivamente o aferfeicoamento da técnica da
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pirélise para a obtencdo de melhores pordutos liquidos (ABNISA e DAUD, 2014,
HENRICH et al., 2016; MORAIS, 2018; INAYAT, 2022).

Objetivando, principalmente, um aumento do potencial dos combustiveis nas
trés fracdes resultantes, utiliza-se a metodologia similar a pirdlise intitulada co-pirélise
(ABNISA; DAUD, 2014; MORAIS, 2018; OSMAN, 2021).

2.6.1 Co-pirdlise

O processo de co-pirélise tem-se destacado na atualidade, na producédo das
trés fracdes resultantes (sélida, liquida e gasosa), semelhantemente a técnica da
pirdlise, por apresentar-se como uma técnica simples, de baixo custo e bastante
eficiente. Na visé@o industrial esta técnica mostrou-se muito interessante na favoravel
relacéo custo-beneficio o que proporciona a viabilidade comercial. A co-pirélise € uma
metodologia que faz uso de dois ou mais tipos de insumos e é bastante similar a
pirdlise convencional (ABNISA; DAUD, 2015; CHEN, 2016; MORAIS, 2018).

Pode-se atribuir, como um dos responsaveis do éxito da técnica, a contribuicao
da mistura de diferentes matérias-primas na metodologia (6tima interacdo entre os
insumos utilizados). Verificou-se que o bio-6leo obtido de misturas de duas ou mais
substancias apresenta maior rendimento energético em comparagédo com a utilizacao
de apenas um material. Pesquisas demonstram que a co-pir6lise mostrou-se mais
atrativa do que a pirélise convencional na Gtica de rendimento e investimento com a
metodologia (ABNISA; DAUD, 2014).

Este processo apresenta uma grande variedade de beneficios a citar a ampla
diminuicdo do volume de residuos visto que pode utilizar refugos para a obtencao de
energia bem como para gerar matérias-primas para a industria quimica. Outra
benfeitoria gerada pela técnica é que ocorre uma reducdo do custo da empresa em
relacdo ao tratamento de residuos antes do descarte KUPPENS, 2010; ABNISA,;
DAUD, 2014; GUAN et al., 2015; MORAIS, 2018). Ainda pode-se mencionar que tais
materiais deixardo de ocupar volume em aterros sanitarios que € uma metodologia
caindo em desuso no tocante a disposi¢ao de residuos sdlidos. Outras caracteristicas

positivas: 0 processo nado faz uso de catalisadores ou solventes nem precisa ser
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aplicada presséo de hidrogénio (KUPPENS, 2010; ABNISA e DAUD, 2014; GUAN et
al., 2015; MORAIS, 2018).

Em relacdo ao processo operacional, pode-se afirmar que a pirélise e a co-
pirdlise apresentam ampla semelhanga em seu mecanismo. Via de regra a
metodologia se da em um reator fechado, em privacdo de oxigénio, atmosfera inerte
(na presenca de nitrogénio) com temperatura (na faixa de 300 a 600 °C) e presséo
moderada. Para obtencdo de produtos liquidos processa-se em trés etapas:
preparacdo das matérias-primas residuais (moagem e secagem), co-pirélise e
condensacédo (BRIDGWATER, 2012; ABNISA; DAUD, 2014; ABNISA; DAUD, 2015;
MORAIS, 2018; INAYAT, 2022). Para as fracfes gasosa e sélida ndo € necessaria a
etapa de condensacao. Normalmente a secagem ocorre por um intervalo de 24 h a
temperatura de 105°C a 110°C objetivando a reducdo de umidade para um teor
maximo de 10%. Ja a operacédo unitaria de moagem se faz necessaria para o acerto
da granulometria almejando uma melhor distribuicdo do gradiente de temperatura
objetivando um maior rendimento reacional, em relacdo a quantidade de
biocombustivel originado e eficiéncia energética (BRIDGWATER, 2012; ABNISA e
DAUD, 2014; ABNISA; DAUD, 2015; MORAIS, 2018; INAYAT, 2022). A Ultima etapa,
mudanca de estado fisico, se faz necessaria para a obtencéo da fracao liquida caso
contrario apenas o carvao e gases seriam os produtos resultantes. Cabe ressaltar que
para a obtencdo da maior porcentagem da fracdo de interesse faz-se necessario
ajustar os parametros operacionais da técnica a citar temperatura e tempo de
residéncia no reator bem como o diametro das particulas (BRIDGWATER, 2012;
ABNISA; DAUD, 2014; ABNISA; DAUD, 2015; MORAIS, 2018; INAYAT, 2022).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Verificar potenciais misturas de combustiveis sélidos residuais provenientes da
co-pirdlise de biomassa e de coque verde de petroleo, comparando parametros
termoquimicos em relacdo ao efeito sinergético das diferentes proporcdes das
misturas das matérias-primas, almejando a obtencéo de produtos que alcancem uma

maior eficiéncia energética.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i. Preparacao das amostras de coque verde de petréleo e da serragem;

ii. Processo de pirélise do coque verde e da serragem e co-pirélise das misturas
de coque verde de petrdleo e serragem nas propor¢des massicas estudadas;

iii. Andlise imediata (teor de cinzas, matéria volatil e carbono fixo) para as
amostras de coque verde e serragem in natura,

iv. Determinagdo do poder calorifico superior e inferior para as amostras de
coque verde de petréleo e serragem in natura. Obtencdo do poder calorifico superior
para as amostras de coque verde, serragem e misturas ap0s 0s processos de pirdlise
e co-pirdlise;

v. Determinacéo teor de enxofre para o coque e analise elementar CHN para as
amostras de coque verde e serragem in natura,

vi. FTIR para as amostras de coque verde de petréleo e serragem in natura e
apos os processos térmicos de pirélise e co-pirdlise dos combustiveis em estudos;

vii. MEV-EDX para as amostras de coque verde de petréleo e serragem in
natura e apds 0s processos térmicos de pirélise e co-pirdlise dos combustiveis em

estudos;
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viii. Andlise Termogravimétrica para as amostras de coque verde de petroleo e
serragem in natura e apds 0s processos térmicos de pirdlise e co-pirdlise dos
combustiveis em estudos em atmosfera oxidante;

ix. Estudo Cinético e Termodindmico para as amostras de coque verde de
petrdleo e serragem in natura e apds 0s processos térmicos de pirdlise e co-pirdlise

dos combustiveis em estudos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS - COQUE VERDE DE PETROLEO E
SERRAGEM

a) Coque verde de petréleo de baixo teor de enxofre (CVP-BTE), seco e
especificado em uma faixa granulométrica entre 200 a 270 mesh. Esta substancia foi
doada por uma empresa cimenteira da regido de Sorocaba.

b) Serragem — a serragem seca foi classificada com uma faixa granulométrica
entre 200 a 270 mesh. O material foi cedido pela madeireira SR Madeiras, localizada
na cidade de S&do Roque, regido de Sorocaba. A serragem é composta de uma mistura
de cinco espécies vegetais: pinus, eucalipto, cedrinho, caramba e garapeira.

4.1.1 Secagem e moagem das amostras

As matérias-primas, coque verde de petroleo, de baixo teor de enxofre, e a
serragem foram submetidos a um processo de secagem em estufa Solab, modelo SL-
100/42 a temperatura de 105°C +2°C por um tempo de 24 horas. Em seguida ambos
os residuos passaram por um processo de moagem, moinho de facas Wiley, MA048
— Marconi para adequacdo das dimensdes das particulas visando o aumento da
superficie de contato e uma melhor transferéncia de calor durante os processos de

pirélise e co-pirdlise. Em seguida ficaram acondicionados em dessecador.
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4.1.2 Determinagéo de granulometria

Com base na norma ASTM-5709-09 adaptada, 2015, o coque verde de petroleo
e a serragem secos e moidos foram submetidos as peneiras e classificados com

granulometria tipo Tyler no range de 200 a 270 mesh.

4.1.3 Determinagdo de Umidade Total das Amostras

Para a determinagdo da umidade, recorreu-se as normas ASTM (American
Society for Testing and Materials) ASTM D3173-11, 2015 parao CVP e a ASTM E871-
82, 2019 para a serragem. O teor de umidade foi determinado, em triplicata,

empregando-se um determinador de umidade marca Quimis e modelo Q533M.

4.1.4 Preparo das misturas dos residuos (CVP e serragem)

Os residuos de petréleo e de biomassa, secos e com granulometria adequada,
foram misturados fisicamente e estruturaram misturas nas seguintes proporgoes
massicas (%0CVP; % SE): (100%; 0%); (25 %; 75 %); (50 %; 50 %); (75 %; 25 %) e
(0%; 100%).
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4.2 PIROLISE E CO-PIROLISE

Fazendo uso de uma balanca eletronica analitica da marca Quimis, modelo
0500B210C mediu-se a massa 0,6 g de cada uma das misturas de serragem e coque
verde de petroleo descritas no item 4.1.4 para a producao do carvdo (MAIA et al.,
2017). Foram efetuadas trés pesagens para cada uma das proporcdes estudadas
objetivando as analises em triplicata.

As massas, secas e com granulometria de 200 a 270 mesh, foram colocadas
em cadinhos de porcelana com tampas ligeiramente abertas para possibilitar a saida
de volateis. Em seguida foram acondicionados em forno mufla marca Quimis, modelo
Q318S21 operando na auséncia parcial de oxigénio. O processo reacional de co-
pirélise foi efetuado em diversas temperaturas objetivando a temperatura 6tima de
reacdo quimica. Operou-se a 550, 500, 450, 400 e 350°C no qual notou-se o inicio da
formacédo de cinzas nas temperaturas de 550 e 500°C. Como o objetivo dos estudos
nao estao relacionados a formacao de cinzas seguiu-se a pesquisa apenas nas trés
temperaturas (350, 400 e 450°C) a taxa de aquecimento de 10°C min-t com um tempo
de 25 minutos apdés alcancar a temperatura de interesse. Decorridos o tempo em
guestdo o forno mufla foi desligado e esperou-se o tempo de 24 horas até que o
equipamento chegasse a temperatura ambiente. Em seguida os cadinhos foram
removidos e os carvles obtidos foram pesados para o célculo de rendimento e foram
dispostos em dessecador aguardando as futuras analises para caracterizacado e
determinacao de poder calorifico (VO et al., 2022; INAYAT et al., 2022).

4.3 ANALISE IMEDIATA

Apresentam-se a seguir as metodologias, de analises imediatas, que foram
realizadas para os produtos solidos resultantes da pirélise e da co-pirdlise. Os ensaios
forma norteados pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas e American Society
for Testing and Materials, adaptacdo das normas ABNT NBR 8112, 2015 (método de

determinacdo da analise imediata para carvdo vegetal), ABNT NBR 9102, 2014
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(célculo do teor de carbono fixo em coque), norma ASTM D 3175 — 07, 2011 (método
para determinacao de volateis para carvdo e coque) e norma ASTM E 872-82, 2019
(método de teste padrdo para matéria volatil na anélise de combustiveis particulados
de madeira).

4.3.1 Determinacao do Teor de Cinzas

A especificacdo do teor de cinzas foi executada através da combustdo das
amostras isentas de umidade e realizada em triplicata. Utilizou-se as normas
adaptadas ASTM (American Society for Testing and Materials), norma ASTM D 4422-
19, 2019 para o CVP e ASTM D-1102-84, 2021 para a serragem. O procedimento foi
realizado em triplicata.

O teor de cinzas foi calculado em concordancia com a Equacéao 2.

CZ = ((M1— Mo) / M)) x 100 (Eq. 2)

Sendo: CZ é o teor de cinzas (%); M € a massa inicial da amostra (g); Mo € a

massa do cadinho (g); M1 é a massa final do conjunto cadinho + amostra (g).

4.3.2 Determinacao de Material Volatil

Para a determinacdo do teor de volateis, utilizou-se as normas ASTM
(American Society for Testing and Materials) ASTM D 3175 - 07, 2011 parao CVP e
norma ASTM E 872-82, 2019 para a serragem. A determinacgdo do teor de volateis
dos compostos isentos de umidade, foi efetuada em triplicata.

O teor de volateis foi calculado de acordo com a Equacéo 3.

MV = ((M2-Ms) / M) x 100 (Eq. 3)
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Sendo: MV é o teor de materiais volateis (%); M € a massa inicial da amostra
(9); M2 é a massa inicial do conjunto cadinho + amostra (g) e Ms é a massa final do

conjunto cadinho + amostra (g).

4.3.3 Determinacao de Carbono Fixo

Tendo como fundamento a adaptacdo da norma ABNT NBR 9102, 2014, para
a obtencéao do teor de carbono fixo realizado em triplicata, que € uma medida indireta,
utilizou-se os valores determinados para o teor de cinzas e volateis através das

equacoes (2) e (3) e os aplicou na equacao 4.

CF = 100 — (CZ+MV) (Eq. 4)

Sendo: CF é o teor de carbono fixo (%); MV é o teor de materiais volateis da

amostra (%) e CZ é o teor de cinzas (%).

4.4 DETERMINACAO DO PODER CALORIFICO SUPERIOR (PCS) E PODER
CALORIFICO INFERIOR (PCI)

Utilizando-se a American Society for Testing and Materials, norma ASTM ASTM
D240-09, 2016 (adaptada), o poder calorifico superior (PCS), que foi obtido nos
experimentos, obtido em bomba calorimétrica (IKA C-200). Os ensaios foram feitos
com massa de 0.50 g, por um tempo médio de 10 minutos com 99.5 % de oxigénio
puro, a uma presséo de 2.03 MPa e em triplicata (SUKARTA et al., 2018). Para a

obtencdo do PCI, poder calorifico inferior, da fracdo solida resultante de serragem e
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coque verde de petréleo in natura, utilizou-se a Equacdo 5 (MORAIS et al., 2020;
CALEGARI, 2006).

PCI=PCS-Ec  (EQ.5)

Onde: PCI é poder calorifico inferior (MJ Kgt); PCS é poder calorifico superior
(MJ kg1); Ec é a energia consumida para evaporar a agua (MJ kg* 4gua).
A energia consumida para evaporar a agua de evaporacdo foi determinada

através da Equacao 6.

Ec = Ev (9 x (teor de hidrogénio %)) (Eq.6)
100

Onde: Ev é a energia de evaporacgdo da agua, estabelecida em 560 kcal kg
ou 2,442 MJ kg de agua.

Para a determinacao do PCI, poder calorifico inferior, da serragem e coque
verde de petrdleo apds o processo de pirdlise nas temperaturas de 350, 400 e 450°C
utilizou-se a Equacéo 7 (GAMA et al., 2020).

PCI = [(PCS - 25,11 x U ) / (100+U)] x 100 (Eq. 7)

Onde: PCI = poder calorifico inferior (kcal kgt); PCS = poder calorifico superior

(kcal kg't) e U = umidade, base Umida (%).

4.5 DETERMINACAO TEOR DE ENXOFRE E ANALISE ELEMENTAR (CHN)

Os ensaios para a determinacdo do teor de enxofre foram realizados em
duplicata, através da digestdo das amostras utilizando a metodologia de Schéniger e
também lixiviagdo por micro-ondas, empregando-se o0 espectrébmetro Optico de
emissao atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES, Radial) da marca

Spectro, modelo Arcos.
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Os ensaios de analise elementar (CHN) foram efetuados em duplicata
utilizando-se o equipamento Perkin Elmer — CHN 2400.
Ambos os ensaios foram realizados pelo Centro Analitico de Instrumentacao

da Universidade de S&o Paulo (Central Analitica).

4.6 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Para a realizacdo dos ensaios de FTIR, feitos em duplicata, deteccéo e coleta
de faixa de espectro de 4000-400 cm™', utilizou-se em torno de 2.5 mg de massa para
cada analise efetuada através de um espectrofotbmetro modelo Cary 630 FTIR

Spectrometer da marca Agilent Technologies.

4.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE ENERGIA DISPERSIVA POR RAIOS-X (EDX)

Para as analises de MEV-EDX, fez-se 0 uso do equipamento TM3000 (Tabletop
Microscope) marca Hitachi com os softwares TM3000, versdo 02.03.02 (MEV) e
Quantax70 (EDX). As anadlises foram feitas em trés pontos dissemelhantes e nao
sobrepostos da mesma amostra, monitoradas sob uma diferenca de potencial na faixa
de 0 a 5 keV com aumento 60, 250, 500 e 1000 x utilizando-se uma quantidade

massica em torno de 5 mg colocadas em uma fita de carbono.
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4.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — TGA

As amostras sélidas, coque verde de petréleo, serragem e mistura de ambos
nas proporcdes descritas no item 4.1.4 foram caracterizadas por termogravimetria
(TG) e em termos diferenciais termogravimétricos (DTG) em um analisador
termogravimétrico (TGA-DSC simultaneo, TA Instruments SDT Q600, software TA
Instruments). O comportamento térmico, das substancias em estudo, foi analisado em
atmosfera oxidante, observando-se as reacdes de combustdo, com vazéo de 100 mL
min~!, temperatura de 25 a 800°C com taxas de aquecimento 10,15 e 20°C min™.
Para cada ensaio, utilizou-se em torno de 2 mg de cada amostra solida disposta em

cadinho de platina.

4.9 ESTUDOS CINETICOS E PARAMETROS TERMODINAMICOS

Toda a parte da pesquisa envolvendo cinética foi norteado pelas
recomendacdes fornecidas pela Confederacédo Internacional de Analise Térmica e
Calorimetria (VYAZOVKIN et al., 2014).

Via de regra os estudos cinéticos objetivam-se na determinacdo da energia de
ativacao e fator pré-exponencial (ou fator de frequéncia) os quais foram determinados
através das curvas néo isotérmas TG/DTG por meio de trés razfes de aquecimento
distintas (10, 15 e 20 °C min1). No presente trabalho, para os célculos da energia de
ativacao e fator pré-exponencial, utilizou-se os modelos isoconvencionais de Ozawa-
Flynn-Wall (OFW), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Friedman.

Os meétodos isoconvencionais utilizados para estudos da decomposicéo
térmica de substancias solidas avaliam a energia de ativacdo em valores gradativos
de conversao de reagentes em produtos em uma unica etapa de reacéo pressupondo
gue a cinética independe da taxa de aquecimento. Os métodos de OFW e KAS séao
amplamente aceitos em funcéo de sua simplicidade e confiabilidade (DAMARTZIS et
al., 2011; MA, et al., 2019; MOHIT et al., 2023).
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Os parametros termodinamicos, considerados na presente pesquisa, foram

entalpia, entropia e energia livre de Gibbs.

4.9.1 Ozawa-Flynn-Wall (OFW)

De acordo com a literatura o modelo OFW € um dos mais utilizados para os
estudos cinéticos embasados nas analises termogravimétricas (DAMARTZIS et al.,
2011; MAIA et al., 2017; PERES, 2020). Utilizou-se as curvas TG e DTG dos
compostos em estudo com base nos dados obtidos de reducdo de massa em funcgéo
da elevacio da temperatura e aplicou-se a Equacgio 8 (CASTELLO et al.; 2011; MAIA
et al., 2017; PERES, 2020).

(Eq. 8)

In(g) = Car — (g—;)

Onde: B é a taxa de aquecimento em °C min', Ca é uma fungéo do grau de
conversao a, R € a constante universal dos gases, sendo utilizado seu valor no
sistema universal de unidades de 8.31 J.K! mol' e T é a temperatura na escala
absoluta (Kelvin) que caracteriza a razdo de aquecimento e a conversdo da massa.
Com o valor de Ca conhecido gerou-se o grafico Inf3 versus 1/T e por regressao linear
através da inclinacdo da reta obteve-se o valor da energia de ativagdo. Para tal
determinacdo levou-se em consideracdo trés valores distintos de razdo de

aguecimento (), iguais valores de grau de conversao (o) em temperaturas distintas.

4.9.2 Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Este modelo, também utilizado para a determinacg&o dos dados cinéticos, atinge
resultados bastante satisfatorios com a aplicacéo da Equacéo 9. Cabe salientar que o

método KAS é considerado um dos melhores modelos matematicos aplicados nos
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calculos cinéticos de estudos de degradacdo térmica de substancias sélidas
(CASTELLO, et al., 2011; CHEN et al., 2015; MAIA et al., 2017).

(Eq.9)

B\  AEa_ Ea
i (F) =InCor ~ G

Onde: Ea é energia de ativacédo aparente (KJ mol?), A é o fator pré- exponencial
(s1) para um determinado grau de converséo (a). Constroi-se o grafico In (B/T?) versus
1/T que possibilita que seja feita uma regressao linear o qual obtém-se a energia de

ativacdo por meio da inclinacéo da reta (-Ea/R).

4.9.3 Friedman

E um método diferencial que determina os parametros cinéticos fazendo uso
da Equacao 10. A metodologia é baseada na construgao do grafico de In (da / dt) para
um determinado valor de conversao versus a temperatura para esta dada conversao
em distintas taxas de aquecimento linear. Como resultado obtem-se os valores de
energia de ativacao e o fator de frequéncia para cada fracdo de converséo. Os valores
de energia de ativagdo sdo provenientes da inclinagéo da reta (Ea / R) e o fator de
frequéncia € determinado a partir da interceptagéo de In (A (1-a) n), considerando n =
1 (FARIAS et al., 2019).

ln(da/!dt) =In(4) +n.In(1 —a) — EQXR.T (Eq. 10)

Onde: Ea é energia de ativacdo aparente (KJ mol?t), A é o fator pré- exponencial
(s'!) para um determinado grau de converséo (a), T € a temperatura na escala absoluta

(Kelvin) e R é a constante universal dos gases (8,31 J K'mol?).
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4.9.4 Parametros Termodinamicos

Os parametros termodinamicos, como a entalpia (AH), energia livre de Gibbs
(AG) e entropia (AS) serdo determinados utilizando as Equagées 11, 12, 13 e 14
(MAIA et al., 2017; MALLICK et al., 2018; MA et al., 2019; NAQVI et al., 2020; Zhang
et al.,2022; SINGH et al., 2022; LEE et al., 2023).

A temperatura do pico maximo da DTG na escala absoluta (K) € representada
por Tm; Kb é a constante de Boltzmann (1,381.1022J K1) e H é a constante de Planck
(6,626. 10 34 J.s).

A= p.Ea.exp (——) /R.Tm? (Eq.11)

AH = Ea — RT (Eq.12)

AG = Ea + R.Tm.In(S20) (Eq.19)
AH—AG
AS = (Eq.14)
Tm
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE IMEDIATA

Iniciou-se o trabalho pela analise imediata objetivando ter um norteamento para
a producdo dos carvfées com potencial para o fornecimento de energia térmica.
Através dessa analise pode-se ter um conhecimento de algumas propriedades
quimicas, como teor de cinzas, carbono fixo e volateis, a principio do coque verde do
petréleo e da serragem in natura. Nesta pesquisa, que produziu combustiveis sélidos,
buscou-se materiais com elevados teores de carbono fixo, baixos teores de volateis e
cinzas. A principio a andlise imediata foi realizada para as matérias-primas puras,
coque verde de petréleo e serragem, sem o processo de pirélise e co-pirélise para as
misturas nas propor¢cdes massicas de serragem e coque verde de petréleo (em
porcentagem): 25:75; 50:50 e 25:75. Para a especificacdo do teor de umidade (TU)
empregou-se as matérias-primas in natura enquanto que para a determinacdo de
materiais volateis (MV), cinzas (CZ) e carbono fixo (CF) empregou-se o coque verde
de petroleo, serragem e misturas secas.

A Tabela 5 mostra os resultados alcancados para a andlise imediata efetuada
para a o coque verde de petréleo de baixo teor de enxofre (CVP-BTE) e serragem
(SE).

Tabela 5 - Teor de umidade (TU), materiais volateis (MV), cinzas (CZ) e
carbono fixo (CF) do coque verde de petréleo de baixo teor de enxofre, da serragem

e das misturas.

Propriedades CvP SE 25SE:75CVP 50SE:50CVP 75SE:25CVP
(%)
TU 0,95 16,0 5,50 9,00 14,50
MV 11,50 79,50 58,07 72,22 88,63
Ccz 0,35 0,52 0,91 0,71 0,95
CF 88,15 19,98 41,02 27,07 10,42

Fonte: Autoria propria.



64

Na literatura ndo foi encontado dados de poder calorifico, carbono fixo, cinzas,
umidade e teor de volateis para a mistura da biomassa vegetal estudada composta
por cinco espécies de plantas (eucalipto, pinheiro, cedrinho, carambé e garapeira).
Em funcéo disso utilizou-se dados de epécies vegetais separadas como por exemplo,
eucalpito, pinheiro e cedrinho para as discussdes comparativas desta pesquisa. Em
relacdo ao coque verde de petrdleo de baixo teor de enxofre encontrou-se dados
especificos do combustivel analisado (SILVA et al., 2017; YU et al., 2021).

Referente a umidade e teor de cinzas atribui-se o étimo desempenho do
material como combustivel aquele que apresentar o menor teor de cinzas (que ira
representar a fracao inorganica) e baixa umidade, uma vez que tais caracteristicas
nao contribuem para a geracao de energia e até podem prejudicar o fornecimento da
mesma, bem como poderé afetar na vida util de equipamentos utilizados na producgéo
de energia (FERREIRA et al., 2014; BARREIROS et al., 2020).

Iniciando o primeiro parametro, teor de umidade, obteve-se valores esperados
com as caracteristicas dos materiais estudados 0,98% para o coque, matéria organica
de origem féssil, o qual a literatura apresenta uma média de 1,00% de teor de
umidade. Obteve-se 16% para a serragem que é matéria organica proveniente da
biomassa lignocelul6sica. Resultados obtidos condizentes com a média encontrada
na literatura para o eucalitpto e pinheiro referente a serragem na faixa de 10 a 20 %
(OLIVEIRA et al., 2005; SILVA et al., 2014; STOLF et al., 2014; SILVA et al., 2017;
YU et al., 2021).

As cinzas sdo as substancias que ndo geram energia térmica pelo processo de
gueima uma vez que as mesmas ndo entram em combustdo mantendo-se na forma
sélida. Desta forma essas substancias sao indesejaveis no quesito fornecimento de
energia via combustdo (CHAVES et al.,, 2013). Para a serragem, obteve-se
experimentalmente um teor de cinzas de 0,52% (Tabela 5) e esta de acordo com a
literatura que se encontra entre 0,26 e 1,24% tendo a planta eucalipto como parametro
de referéncia. Cabe observar que o teor de cinzas maximo originado da biomassa
proveniente de eucalipto é de 1,00% (CASTRO et al., 2013; CHAVES et al., 2013;
JESUS et al., 2017; HABITZREITER et al., 2019).

Para o coque verde de petroleo o teor de cinzas resultante experimentalmente
foi de 0,35% que é um valor condizente com a literatura estudada para o coque verde
nacional que se encontra entre 0,2 a 0,6 % (MALAQUIAS, 2022; AGRA et al., 2016;
AGRA et al., 2017; YU et al., 2021).
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Em relacéo ao teor de material volatil para a serragem encontrou-se 79,5% o
gual encontra-se dentro da faixa aceitavel para biomassa que apresenta valores entre
75% a 85% (CHAVES et al., 2013; PROTASIO et al., 2015). Para o coque verde de
petrdleo o teor de volateis obtidos foi de 11,5% que esta dentro da faixa dos valores
10 a 14 % relatados na bibliografia estudada (AGRA et al., 2016; AGRA et al., 2017,
YU et al., 2021).

O teor de carbono fixo obtido para a serragem foi de 19,98% enquanto que para
o coque foi de 88,15%; sdo valores esperados em funcédo das caracteristicas das
substancias analisadas e de acordo com a literatura, para a biomassa da madeira
entre 18 a 21% e faixa média para o coque entre 79 a 90% (SILVA et al., 2015; NONES
et al., 2015; AGRA et al., 2016; ZHANG et al., 2016; AGRA et al., 2017; WEI et al.,
2017; YU et al., 2021).

Os valores determinados para as misturas 25SE:75CVP; 50SE:50CVP e
75SE:25CVP foram intermediarios aos obtidos para a serragem e para o coque verde

de petrdleo.

5.2 PODER CALORIFICO

Para a especificacdo de poder calorifico (PC) foi considerado as matérias-
primas in natura e compostos obtidos da metodologia de pirdlise e co-pirélise
previamente secos. Pode-se observar que cada faixa de temperatura do processo de
producgéo de carvdo gerou combustiveis com valores de poder calorifico distintos.

A Tabela 6 mostra os valores de Poder Calor Calorifico Superior (PCS) obtidos
experimentalmente para as matérias-primas secas antes e depois do processo de
pirélise nas temperaturas de 350, 400 e 450°C. A Tabela 6 também apresenta Poder
Calorifico Inferior (PCI) resultante da aplicacdo das equacdes (5) e (7) das substancias

em estudo sem e com a reacao de pirdlise.
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Tabela 6 - PCS e PCI para as matérias-primas secas antes e depois do processo de

pirélise nas temperaturas de 350, 400 e 450°C.

) PCS PCI
MATERIAS-PRIMAS
(MJ kg?) (MJ kg?)
Serragem (SE) 19,29 17,97
Coque verde de petroleo
35,73 35,00
(CVP)
Serragem 350°C 20,13 16,78
Serragem 400°C 19,98 16,33
Serragem 450°C 18,71 14,98
Coque verde de petrdleo
. 30,39 28,26
350C
Coque verde de petréleo
29,89 27,42
400°C
Coque verde de petréleo
. 29,13 26,38
450°C

Fonte: Autoria prépria.

Efetuou-se o procedimento experimental para a obtencédo do PCS, através da
bomba calorimétrica, para as misturas de serragem (SE) e coque verde de petrdleo
de baixo teor de enxofre (CVP) resultantes do processo de co-pirélise. As proporcdes
massicas analisadas, em porcentagem massica, foram 25SE:75CVP; 50SE:50CVP e
25SE:75CVP obtidas nas temperaturas de 350, 400 e 450°C.

A Tabela 7 expde os valores de PCS, em MJ kg, para os produtos da co-
pirélise nas proporgdes 25SE:75CVP; 50SE:50CVP e 25SE:75CVP, em porcentagem

em massa, nas temperaturas de 350, 400 e 450°C.
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Tabela 7 - PCS para as misturas in natura e para os produtos resultantes da
co-pirdlise nas proporcdes massicas 25SE:75CVP; 50SE:50CVP e 25SE:75CVP nas
temperaturas de 350, 400 e 450°C.

. PCS PCS PCS PCS
PROPORGOES (MJ kg™ MIkg®)  (MJ kg?) (MJ kg™)
MASSICAS e y 0 J
in natura 350°C 400°C 450°C
25SE:75CVP 31,23 30,10 28,50 27,09
50SE:50CVP 27,71 28,82 28,76 28,15
75SE:25CVP 23,45 26,81 26,27 26,09

Fonte: Autoria propria.

Via de regra, para a verificacdo do potencial energético de um determinado
combustivel sélido, a principal caracteristica ou propriedade analisada é o seu poder
calorifico que sofre influéncia da umidade, volateis, cinzas e carbono fixo. Para um
combustivel proveniente da biomassa o poder calorifico juntamente com o teor de
umidade sdo dois fatores essenciais para a avaliagdo da eficiéncia energética do
material solido (BRAND, 2010; FERREIRA et al., 2014).

Considera-se destacar que para materiais com elevados valores de carbono
fixo e baixo teor de volateis queimam mais lentamente, possuem maior estabilidade
térmica, temperatura de ignicédo elevada e resultam em um elevado poder calorifico.
E para combustiveis com baixos niveis de carbono fixo e alto teor de material volatil
apresentardo caracteristicas opostas as mencionadas acima resultando em um baixo
valor de poder calorifico (SILVA et al., 2015; PROTASIO et al., 2015).

Observando a Tabela 5 pode-se notar que o coque verde de petréleo
apresentou as caracteristicas de alto teor de carbono fixo e baixo teor de volateis,
enguanto que a serragem resultou em baixo teor de carbono fixo e alto teor de volateis.
Como resultado, o coque pode ser julgado um combustivel de maior eficiéncia
energética quando comparado a serragem onde possui um valor superior de poder
calorifico, no caso de PCS 35,73 MJ kg e valor 19,29 MJ kg para a serragem (vide
Tabela 6). Os resultados de poder calorifico determinados para a serragem, usando
como base as plantas eucalipto, pinheiro e cedrinho, e coque verde de petréleo
naional estdo de acordo com a literatura. Para a serragem dentro do intervalo de 14,0
a 20,5 MJ kg e para o coque verde de petréleo entre 31,0 a 36,5 MJ kg! (FREITAS
et al., 2011; CHAVES et al.,, 2013; SILVA et al., 2014; FERREIRA et al., 2014
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PROTASIO et al., 2015; JESUS et al., 2017; SILVA, 2018; HABITZREITER et al.,
2019; PETROBRAS, 2019; ZANUNCIO et al., 2019).

A reacdo térmica do coque verde de petréleo juntamente com a biomassa
lignocelulésica (serragem) é considera uma boa opc¢ao para obtencao de energia. A
serragem apresenta, em sua composi¢cdo, um teor mais elevado de hidrogénio e no
decorrer do processo de co-pirélise ird doar hidrogénio ao coque verde de petréleo
(material carbonaceo) (QUAN and GAO, 2016; SINGH et al.,, 2022). Ainda no
momento da co-pirélise a biomassa que apresenta maior teor de oxigénio podera
aumentar a reatividade do coque verde de petréleo. Deste modo observa-se o efeito
da sinergia entre as duas substancias na converséao térmica (KONWAR et al., 2019;
SINGH et al., 2022).

Realizou-se a técnica de pirélise para a serragem e coque verde de petréleo
bem como a co-pirdlise da mistura das duas substancias sélidas em trés proporcdes
em trés temperaturas distintas e efetuou-se a determinacdo do poder calorifico
superior em bomba colorimétrica (Tabelas 6 e 7). Também realizou-se 0s
experimentos, para a determinacdo do poder calorifico superior, para as misturas
25SE:75CVP, 50SE:50CVP e 75SE:25CVP in natura objetivando um comparativo dos
resultados obtidos in natura e apds a co-pirdlise (Tabela 7).

Notou-se que os valores mais elevados de poder calorifico foram os resultantes
dos processos de pirélise e co-pirélise a temperatura de 350°C (Tabelas 6 e 7).

Pode-se observar que os carvdes resultantes da co-pirélise obtiveram maior
valor de poder calorifico na propor¢édo massica (em porcentagem) de 25SE:75CVP e
menor valor de poder calorifico na propor¢do 75SE:25CVP e valor intermediario na
proporcao 50SE:50CVP. Tais resultados alcancados estdo de acordo com o almejado
uma vez que o coque verde de petréleo, material de origem féssil, apresenta um valor
significativamente superior de poder calorifico quando comparado a biomassa da
madeira (serragem) (CHAVES et al., 2013; SILVA et al., 2014; HABITZREITER, 2019;
PETROBRAS, 2019; REVELES et al., 2021).
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5.3 DETERMINACAO TEOR DE ENXOFRE E ANALISE ELEMENTAR (CHN)

Para as matérias-primas in natura realizou-se andlise elementar identificando as
composi¢cBes massicas dos elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio. Para o coque
verde de petroleo, por se tratar de uma substancia de origem féssil, efetuou-se
também a determinacao do teor de enxofre. Os resultados da analise elementar e teor

de enxofre da serragem e coque verde de petroleo estdo demonstradas na Tabela 8.

Tabela 8 - Teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre para o coque

verde de petréleo (CVP) e serragem (SE) in natura.

MATERIAS-PRIMAS C(%) H(%) N(%)  S(%)
CVP 90,94 3,29 2,63 0,51
SE 48,02 6,01 0,15 -

Fonte: Autoria propria.

Para o fornecimento energético € esperado que o combustivel seja constituido
de elevados valores de carbono e hidrogénio para auxiliar na elevagao do valor do
poder calorifico (DEMIRBAS, 2004).

Para a serragem, biomassa lignocelulésica, encontrou-se 48,08% de carbono
e 6,01% de hidrogénio que sao valores que estdo de acordo com a literatura que se
encontra na faixa de 48 a 50% de carbono e 6 a 6,7% de hidrogénio tomando como
parametros as espécies vegetais eucalipto, pinheiro e cedro (PROTASIO et al., 2011;
ZHANG et al., 2016). O valor encontrado para o nitrogénio 0,15% também esta dentro
da média relatada na literatura com valor maximo de 0,46%. Neste trabalho n&o foi
determinado experimentalmente o valor do teor de enxofre para a serragem visto que
para a biomassa da madeira a quantidade de enxofre é relativamente insignificante
podendo chegar a um valor de 0,01% (PROTASIO et al., 2011; ZHANG et al., 2016).

Para o coque verde de petrdleo encontrou-se o valor de 90,94% de carbono e
3,29% de hidrogénio, valores estes que se encontram dentro da variagcdo descrita na
literatura de 79 a 91,5% de carbono e 2,17 a 4,2% de hidrogénio. O teor de nitrogénio
de 2,63% também se encontra dentro da faixa esperada entre 1,4 a 3,0 % (NEVES et
al., 2011; REIS et al., 2012; ZHANG et al., 2016; WEI et al., 2017; SILVA et al., 2019;
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PETROBRAS, 2019). Em relacdo ao teor de enxofre de 0,51% valor referente ao
coque verde de petréleo de baixo teor de enxofre com valor maximo aceito até 1,00%
(NEVES et al., 2011; REIS et al., 2012; ZHANG et al., 2016; WEI et al., 2017; SILVA
et al., 2019; PETROBRAS, 2019)

A nivel ambiental o combustivel ideal € aquele que apresenta minimos teores
de nitrogénio e enxofre uma vez que durante a sua combustdo ocorrera a formacao
de menores teores de gases NOx e SOx 0s quais contribuem para a formacéo das
chuvas acidas prejudicando o meio ambiente. No caso desta pesquisa o combustivel
proveniente da biomassa apresentara caracteristicas positivas na visdo ambiental

quando comparado com o proveniente do petréleo (MENEZES et al., 2022).

5.4 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

Informacdes sobre grupos funcionais de superficie e comportamento de ligacao
quimica foram obtidas por FTIR. Por intermédio de ensaios de espectroscopia na
regidao do infravermelho com transformada de Fourier obteve-se informacfes sobre 0s
grupos funcionais e ligacbes quimicas dos combustiveis em estudo obtidos das
reacOes de pirdlise e co-pirdlise. Para efeito comparativo também efetuou-se a anélise
de FTIR para as matérias-primas in natura.

Efetuou-se as analises de FTIR para os insumos in natura, pirolisados e para
0s produtos resultantes dos processamentos de co-pirélise nas temperaturas de 350,
400 e 450°C.

A Figura 10 representa os espectros de FTIR para o coque verde de petréleo
in natura e apos ser submetido ao processo de pirdlise nas temperaturas de 350, 400
e 450°C.
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Figura 10 - Espectros de FTIR para (a) CVP in natura, (b) CVP-350°C, (c) CVP-
400°C e (d) CVP-450°C.
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Fonte: Autoria prépria.

Para o CVP in natura, Figura 10 (a), tem-se para os pontos (1) 3099, 2980 cm~
! representam o alongamento assimétrico e simétrico estiramento C-H das vibragées
dos grupos CHz e CHs para aromaticos e alifaticos (SILVERSTEIN et al., 2017; FENG
et al., 2019; LIU et al., 2020); (2) 2156 cm estiramento devido a presenca de tripla
ligacdo ou duas duplas ligacdes acumuladas para os possiveis grupos isonitrilas,
cianatos, isocianatos, tiocianatos ou isotiocianatos (SILVERSTEIN et al., 2017) ; (3)
2022 e 1973 cm estiramento assimétrico de C=C=C (duplas ligacdes entre carbonos
acumuladas - a absorcdo pode ser considerada um caso extremo de absorcao
exociclica C=C) (WERKELIN et al., 2010; SILVERSTEIN et al., 2017); (4) 1681 cm™
refere-se ao estiramento C=0 para cetonas ou amidas (SILVERSTEIN et al., 2017;
FENG et al., 2019); (5) 1515 cm estiramento C=N (SILVERSTEIN et al., 2017; LIU
et al., 2020); (6) 1405 cm* vibracdo C-H de metileno (SILVERSTEIN et al., 2017); (7)

1260 cm? refere-se a estiramento de ligacdo C-O-C (éter aril-alquimico)
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(SILVERSTEIN et al., 2017; FENG et al., 2019); (8) 1058 cm! estiramento C-N (amina
alifatica) (SILVERSTEIN et al., 201; XIAO et al., 2015); (9,10,11,12) 913, 833, 764,
650 cm? vibracdo de estiramento C-H fora do plano (anéis aromaticos)
(SILVERSTEIN et al., 2017; XIAO et al., 2015; ALCANTARA et al.,2002).

Em funcdo da origem do petréleo brasileiro, que nédo € constituido por grupos
fendlicos e carboxilicos, ndo foi observada a banda no nimero de onda 3600 cm™ a
qual representa a vibracao de estiramento de ligacdo O-H (hidroxila) que ocorre em
funcdo das interacdes intra e intermoleculares, que acontecem devido a presenca de
grupos carboxilicos e fendlicos (MENEZES et al., 2022; FENG et al., 2019; LIU et al.,
2020).

Comparando-se o espectro do CVP sem ser submetido a pirélise com os
espectros apos a pirélise notou-se que 0s espectros sdo correspondentes certificando
a presenca dos mesmos grupos funcionais organicos. Os resultados de FTIR, apds o
processo de pirélise, para o coque verde de petroleo de baixo teor de enxofre nas trés
temperaturas distintas de reacdo mostraram-se similares em oito bandas de absorgéo,
Figura 10 b,c,d. Pode-se observar nos espectros dos materiais resultantes da pirélise
gue algumas bandas néo se fizeram presentes em comparacdo ao mesmo material
sem ser submetido a pirolise. Este fato pode ser esclarecido em virtude que durante
a reacao de pir6lise moléculas de maior complexidade se decompdem em compostos
de baixo peso molecular. Essas substancias séo volateis e ndo irdo mais constituir o
carvao originado da pirélise. As principais bandas observados, Figura 10 b,c,d foram:
(1) 2160 cm! estiramento devido a presenca de tripla ligacédo ou duas duplas ligacdes
acumuladas para 0s possiveis grupos isonitrilas, cianatos, isocianatos, tiocianatos ou
isotiocianatos (SILVERSTEIN et al., 2017); (2) 2020 e 1970 cm estiramento
assimeétrico de C=C=C (duplas ligacdes entre carbonos acumuladas - a absor¢ao pode
ser considerada um caso extremo de absorcdo exociclica C=C) (WERKELIN et al.,
2010; SILVERSTEIN et al., 2017); (3) 1750 cm refere-se ao estiramento C=0
(SILVERSTEIN et al., 2017; FENG et al., 2019); (4) 1560 cm estiramento C=N
(SILVERSTEIN et al., 2017; LIU et al., 2020); (5) 1415 cm vibragdo C-H de metileno
(SILVERSTEIN et al., 2017); (6) 1260 cm refere-se a estiramento de ligacdo C-O-C
(éter aril-alquimico) (SILVERSTEIN et al., 2017; FENG et al., 2019); (7,8) 915,704 cm”
! representam as vibracdes de estiramento C-H fora do plano (anéis aromaticos)
(SILVERSTEIN et al., 2017; XIAO et al., 2015; ALCANTARA et al.,2002).
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A Figura 11 apresenta os espectros de FTIR para a serragem in natura e apos

ser submetida ao processo de pirdlise nas temperaturas de 350, 400 e 450°C.

Figura 11 -
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Fonte: Autoria prépria.

Para a serragem in natura, Figura 11 (a), ttm-se para os pontos (1) 3640 cm-

L o0 qual representa a vibragdo de estiramento de ligagdo O-H (hidroxila) que foi devido

a presenca dos grupos funcionais fenol e &lcool para a lignina, celulose e hemicelulose
(CHENG et al., 2017; SILVERSTEIN et al., 2017; BOUKIR et al., 2019); (2) 2996 cm™
representa a vibracao de estiramento C-H das vibra¢des dos grupos CH2 e CHs para
alifaticos (EMMANUEL et al., 2015; SILVERSTEIN et al., 2017; GONULTAS;
CANADAN, 2018); (3) 2158 cm estiramento devido a presenca de tripla ligacédo ou

duas duplas ligacd

es acumuladas para os possiveis grupos isonitrilas, cianatos,

isocianatos, tiocianatos ou isotiocianatos (SILVERSTEIN et al., 2017); (4) 2025 e 1970
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cm® estiramento assimétrico de C=C=C (duplas ligacdes entre carbonos acumuladas
- a absorcao pode ser considerada um caso extremo de absorcao exociclica C=C)
(WERKELIN et al., 2010); (5) 1830-1790 cm™ regido que ocorre sobreposicdo de
bandas onde, possivelmente, ocorre o estiramento C=0 para anidridos aciclicos
saturados (SILVERSTEIN et al., 2017); (6) 1700 cm™ refere-se ao estiramento C=0,
gue séo ligacdes carbonilicas ndo conjugadas em hemicelulose, respectivamente aos
grupos funcionais aldeidos, cetonas e ésteres (COSTA et al., 2011; SILVERSTEIN et
al., 2017; GONULTAS E CANADAN, 2018); (7) 1540 cm* relacionada a deformacéo
angular das ligagbes C=C de anéis aroméaticos para lignina (EMMANUEL et al., 2015;
GONULTAS; CANADAN, 2018); (8) 1470 cm™ deformacéo angular C-H assimétrica
de CHs e CH2 para ligninas (HzC-O-Ar) e hemiceluloses (HsC-(C=)-O-) (EMMANUEL
et al., 2015; GONULTAS; CANADAN, 2018; BOUKIR et al., 2019); (9) 1435 cm™
vibracdo C-H da estrutura de anel aromatico (GONULTAS; CANADAN, 2018); (10)
1393 cm deformacdo angular C-H simétrica de CHs em celulose e hemicelulose
(GONULTAS; CANADAN, 2018; BOUKIR et al., 2019) ; (11) 1345 cm deformacéo
angular simétrica C-H de CHs para celulose e lignina (EMMANUEL et al., 2015); (12)
1289 cm™? representa a vibracdo de estiramento de ligagdo C-O para a celulose
(EMMANUEL et al., 2015); (13), (14) 1184 cm™,1132 cm vibracGes de estiramento
assimétrico C-O-C para celulose e hemicelulose (PASTORE et al., 2008; GONULTAS;
CANADAN, 2018; BOUKIR et al., 2019); (15) 917 cm™* deformacéo de estiramento C-
C para a celulose e hemicelulose (EMMANUEL et al., 2015); (16) 853 cm
deformagéo angular da ligagédo C-H da lignina (EMMANUEL et al., 2015 ); (17) 780
cm ! deformacéo angular da ligacdo C-C da hemicelulose (EMMANUEL et al., 2015).

Verificando-se o espectro da serragem sem passar pelo processo da pirélise
com 0s espectros apos a pirélise notou-se que 0s espectros sdo bastante similares
garantindo a ocorréncia dos mesmos grupos funcionais organicos. Os resultados de
FTIR, apds o processo de pirdlise, para a serragem nas trés temperaturas distintas de
reacao monstraram-se similares em relacdo a dez bandas de absorcdo na regido do
infravermelho.

Observou-se também que algumas bandas dos espectros de FTIR nao se
fizeram presentes apos a reacdo da pirélise nas trés temperaturas estudadas. Isto
ocorreu porgue o mecanismo reacional de pirélise é o agente causador da formacéao

ou eliminacdo de compostos volateis uma vez que moléculas organicas de grande
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peso molecular se decompdem em substancias mais simples e de baixo peso
molecular (MAIA, 2017).

As principais bandas observados foram: (1) 3660 — 3640 cm™ o qual representa
a vibracdo de estiramento de ligagdo O-H (hidroxila) que foi devido a presenca dos
grupos funcionais fenol e alcool para a lignina, celulose e hemicelulose (CHENG et
al., 2017; SILVERSTEIN et al., 2017; BOUKIR et al., 2019); (2) 2163 cm! estiramento
devido a presenca de tripla ligagdo ou duas duplas ligagbes acumuladas para os
possiveis grupos isonitrilas, cianatos, isocianatos, tiocianatos ou isotiocianatos
(SILVERSTEIN et al., 2017); (3) 2025 e 1972 cm* estiramento assimétrico de C=C=C
(duplas ligacbes entre carbonos acumuladas - a absor¢cédo pode ser considerada um
caso extremo de absor¢ao exociclica C=C) (WERKELIN et al., 2010); (4) 1840-1790
cm? regido que ocorre sobreposicdo de bandas onde, possivelmente, ocorre o
estiramento C=0 para anidridos aciclicos saturados (SILVERSTEIN et al., 2017); (5)
1670-1700 cm™ refere-se ao estiramento C=0, que sdo ligacdes carboniicas néo
conjugadas em hemicelulose, respectivamente aos grupos funcionais aldeidos,
cetonas e ésteres (COSTA et al.,, 2011; SILVERSTEIN et al.,, 2017; GONULTAS;
CANADAN, 2018); (6) 1502-1540 cm™ relacionada a deformagéo angular das ligacées
C=C de anéis aromaticos para lignina (EMMANUEL et al., 2015; GONULTAS E
CANADAN, 2018); (7) 1360-1393 cm* deformacéo angular C-H simétrica de CHz em
celulose e hemicelulose (GONULTAS; CANADAN, 2018; BOUKIR et al., 2019); (8)
938 cm?! deformacdo de estiramento C-C para a celulose e hemicelulose
(EMMANUEL et al., 2015); (9) 856 cm™ deformacédo angular da ligacdo C-H da lignina
e etila da hemicelulose (EMMANUEL et al., 2015); (10) 718 cmrepresenta a vibracéo
de estiramento C-H fora do plano (anéis aroméaticos) (SILVERSTEIN et al., 2017).

A Figura 12 mostra os espectros de FTIR da mistura de serragem e coque verde
de petréleo apdés o processo de co-pirélise nas propor¢cdes massicas de:
25%SE:75%CVP nas temperaturas de (a) 350°C, (b) 400°C, (c) 450°C;
50%SE:75%CVP nas temperaturas (d) 350°C, (e) 400°C, (f) 450°C e
75%SE:25%CVP nas temperaturas (g) 350°C, (h) 400°C, (i) 450°C.
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Figura 12 - Espectros de FTIR das misturas resultantes da co-pirdlise:
25%SE:75%CVP (a) 350°C, (b) 400°C, (c) 450°C; 50%SE:75%CVP (d) 350°C, (e)
400°C, (f) 450°C e 75%SE:25%CVP (g) 350°C, (h) 400°C, (i) 450°C.
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Fonte: Autoria prépria.

Para os carvbes resultantes das reacfes de co-pirdlise, Figura 12, nas
propor¢des (em porcentagem massica) 25%SE:75%CVP nas temperaturas de (a)
350°C, (b) 400°C, (c) 450°C; 50%SE:75%CVP nas temperaturas (d) 350°C, (e) 400
°C, (f) 450 °C e 75%SE:25%CVP nas temperaturas (g) 350°C, (h) 400°C, (i) 450°C,
observou-se dez principais bandas de absor¢cdo na regido do infravermelho. As
bandas foram: (1) 3660 cm o qual representa a vibracdo de estiramento de ligagcéo
O-H (hidroxila) que foi em funcdo das interacOes intra e intermoleculares, que
verificam-se devido a presenca de grupos carboxilicos e fenolicos (MENEZES et al.,
2022; FENG et al., 2019; LIU et al., 2020); (2) 2158 cm! estiramento devido a presenca
de tripla ligacdo ou duas duplas ligagbes acumuladas para 0s possiveis grupos
isonitrilas, cianatos, isocianatos, tiocianatos ou isotiocianatos (SILVERSTEIN et al.,
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2017) ; (3) 2025 e 1972 cmt estiramento assimétrico de C=C=C (duplas liga¢Ges entre
carbonos acumuladas - a absorcdo pode ser considerada um caso extremo de
absorcéo exociclica C=C) (WERKELIN et al., 2010; SILVERSTEIN et al., 2017); (4)
1830-1789 cm™ regido que ocorre sobreposicdo de bandas onde, possivelmente,
ocorre o estiramento C=0 para anidridos aciclicos saturados (SILVERSTEIN et al.,
2017); (5) 1680 cm™ refere-se ao estiramento C=0O para cetonas ou amidas
(SILVERSTEIN et al., 2017; FENG et al., 2019); (6) 1490 cm deformacéo angular C-
H assimétrica de CHs e CH2 para ligninas (H3sC-O-Ar) e hemiceluloses (H3zC-(C=)-O-)
(EMMANUEL et al., 2015; GONULTAS; CANADAN, 2018; BOUKIR et al., 2019); (7)
1345 cm? deformagdo angular simétrica C-H de CHs para celulose e lignina
(EMMANUEL et al., 2015); (8,9,10) 919, 850, 714 cm™ vibracédo de estiramento C-H
fora do plano (anéis aromaticos) (SILVERSTEIN et al., 2017; XIAO et al., 2015;
ALCANTARA et al., 2002).

5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA
DE ENERGIA DISPERSIVA POR RAIOS-X (EDX)

Além da técnica FTIR, buscando uma maior compreensao das reacdes
quimicas térmicas de pir6lise fez-se o uso das técnicas MEV/EDX para um estudo da
microestrutura e observacao das fases cristalinas dos compostos analisados. Para as
matérias-primas, coque verde de petréleo de baixo teor de enxofre e serragem,
efetuou-se primeiramente as analises dos materiais in natura e de suas cinzas
respectivamente obtendo um norteamento para os estudos seguintes.

A analise microestrutural € de primordial importancia para a caracterizagao dos
compostos estudados resultando em um melhor entendimento nas alteracbes
causadas em funcdo da temperatura das reacdes térmicas de pirélise e co-pirdlise
aplicadas nesta pesquisa.

Na Figura 13, apresentam-se as imagens obtidas por MEV, ampliadas 250, 500
e 1000 vezes para: (a) o coque verde de petréleo in natura (CVP); (b) a serragem in
natura (SE).
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Figura 13 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para: (a) o coque verde de
petréleo in natura (CVP); (b) a serragem in natura (SE).

Fonte: Autoria prépria.
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Nos Apéndices A a C, apresentam-se as imagens obtidas por MEV, ampliadas
250, 500 e 1000 vezes para cinzas do coque verde de petrdleo e da serragem; para o
coque verde de petrdleo e serragem pirolisados a 350, 400 e 450°C.

Na Figura 14 apresentam-se os graficos obtidos por EDX com as respectivas
porcentagens dos elementos quimicos identificadas para o coque verde de petréleo e
serragem in natura.

Figura 14 - Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDX) para (a) CVP in
natura e (b) SE in natura.
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Fonte: Autoria propria.

Para o coque verde de petroleo, através do EDX, identificou-se: carbono,

enxofre, aluminio e silicio. Para a serragem: carbono, aluminio, silicio, enxofre e cloro.
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Em ambos os compostos solidos identificou-se uma maior fracdo massica para o
elemento carbono, 94,09 % para o coque verde e 53,46 % para a serragem.

Sabe-se que a presenca da parte organica, maior constituicdo das amostras
estudadas, dificulta ou interfere na identificacdo de elementos ou compostos
inorganicos. Em funcao disto, buscando uma melhor compreensédo dos elementos
quimicos constituintes, identificando-se as principais impurezas, de ambos 0s
compostos, além do MEV (250, 500 e 1000x), Apéndice A, efetuou-se o EDX para as
cinzas do CVP e da serragem (Figura 15).

Figura 15 - Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDX) para (a) cinzas
de CVP e (b) cinzas de SE.
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Fonte: Autoria propria.
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Identificou-se os elementos quimicos, através do EDX, para cinzas do CVP:
enxofre, carbono, potassio, célcio, ferro, niquel, aluminio, silicio, fésforo e vanadio.
Esses compostos inorganicos séo caracterizados como impurezas e apresentam-se
como oOxidos. Cabe salientar que os dois principais, em termos de propor¢cdo massica,
contaminantes do coque verde de petroleo séo o silicio e o vanadio. Via de regra, o
vanadio é o contaminante mais substancial do CVP, apresentando concentragcdo com
valores médios de 1160 mg/kg, com variacbes de 350 mg/kg a 2500 mg/kg. Os
componentes das cinzas sdo: K20, CaO, Fe20s3, NiO, Al2Os, SiO2, P20s5, V205
(ZHANG et al., 2016; WEI et al., 2017; MALAQUIAS, 2019).

Ainda, através da técnica EDX, os elementos identificados nas cinzas da
serragem foram: aluminio, carbono, calcio, silicio, magnésio, potassio, enxofre, sédio,
fésforo e cloro. Via de regra, as impurezas (substancias inorgéanicas) identificadas
encontraram-se na forma de oxidos. Os principais componentes das cinzas da
serragem séo: Al203, CaO, MgO, K20, P20s, SO3, SiO2, Na20 (VASSILEV et al., 2013;
SILVA et al., 2015; BORTOLETTO et al., 2017).

A Tabela 9 apresenta os principais elementos identificados, através da
metodologia EDX, para o CVP e SE apés o processo de pirélise nas temperaturas
350, 400 e 450°C.

Tabela 9 - Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDX) para o CVP e
SE ap6s a pirdlise nas temperaturas de 350°C, 400°C e 450°C.

Elementos CVP CVP CVP SE SE SE
(% massa) | 350°C 400°C 450°C 350°C 400°C 450°C
Aluminio 0,28 0,16 0,13 1,58 2,27 4,38
Calcio 0,10 0,17 0,39
Carbono 78,39 78,03 74,15 61,96 60,09 59,82
Enxofre 1,10 1,19 2,76 0,05 0,04 0,05
Magnésio 0,05
Potéassio 0,09

Silicio -—-- -—-- -—-- 1,15 0,27 0,38

Fonte: Autoria prépria.
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A analise mostrou a presenca de carbono, aluminio e enxofre para o CVP
pirolisado e carbono, calcio, aluminio, enxofre silicio, potassio e magnésio para a SE
pirolisada (Tabela 9).

Efetuou-se os ensaios de MEV (250, 500 e 1000X) e EDX para todos 0s
compostos resultantes da co-pirdlise entre o0 CVP e SE, nas propor¢cdes massicas
25SE:75CVP, 50SE:50CVP, 75SE:25CVP, nas temperaturas de 350°C, 400°C e
450°C.

As Figuras 16 a 18 mostram os resultados de MEV (250, 500, 1000X) para as
misturas (em % massica): 25SE:75CVP (Figura 16 a,b,c), 50SE:50CVP (Figura 17
a,b,c), e 75SE:25CVP (Figura 18 a,b,c), ap6s processo de co-pirélise nas
temperaturas 350°C, 400°C e 450°C.

Figura 16 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para a mistura: 25SE:75CVP
(@) 350°C, (b) 400°C e (c) 450°C.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 17 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para a mistura: 50SE:50CVP
(@) 350°C, (b) 400°C e (c) 450°C.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 18 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para a mistura: 75SE:25CVP
(@) 350°C, (b) 400°C e (c) 450°C.

Fonte: Autoria propria.

A Tabela 10 mostra os resultados de EDX para as misturas (em % massica):
25SE:75CVP, 50SE:50CVP e 75SE:25CVP apds processo de co-pirélise nas
temperaturas 350°C, 400°C e 450°C.

A analise mostrou a presenca de carbono, aluminio, silicio e enxofre para todas
as misturas e apenas em algumas calcio, magnésio e potassio, os resultados sao

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X (EDX) para as
misturas (em % massica): 25SE:75CVP, 50SE:50CVP e 75SE:25CVP apos
processo de co-pirdlise nas temperaturas 350°C, 400°C e 450°C.

Elementos Al Ca C S Mg K Si
(% massa)

25SE:75CVP | 0,23 0,07 73,10 3,70 0,11
350°C

25SE:75CVP | 0,44 0,09 72,53 2,42 0,10
400°C

25SE:75CVP | 0,69 0,06 69,32 2,86 0,09
450°C

50SE:50CVP | 0,87 70,30 2,30 0,07
350°C

50SE:50CVP | 0,78 71,38 231 0,05
400°C

50SE:50CVP | 0,72 71,66 0,96 0,05
450°C

75SE:25CVP | 0,77 70,67 0,42 0,03 0,12
350°C

75SE:25CVP | 1,00 0,05 69,82 0,39 0,02 0,08
400°C

75SE:25CVP | 1,33 0,10 68,18 0,42 0,14
450°C

Fonte: Autoria propria.

Através da técnica MEV, com as amplia¢cdes 250, 500 e 1000 X, pode-se
observar que todas as amostras apresentaram alteragdes em suas superficies apos o
processo de pirdlise.

Via de regra, os processos térmicos de pirdlise e co-pirélise ocasionam a
liberacdo de substancias volateis e de um modo geral a taxa de desvolatizacdo esta
relacionada com a temperatura e o valor da taxa de aquecimento. Observa-se que a
desvolatizacdo aumenta conforme aumenta a temperatura e a razao de aquecimento

da reacdo térmica. Conforme o0 processo pirolitico vai ocorrendo as estruturas
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carbonizadas do coque verde de petréleo e da serragem irdo se tornando irregulares
em funcéo da contracdo da estrutura original devido a perda dos volateis (substancias
de baixo peso molecular). Além disso, a desvolatiza¢do origina poros nos compostos
gue ocasionarao a irregularidade nas superficies das amostras estudadas (HALIM et
al., 2016; 35).

Na Figura 13 (a) e Apéndice B pode-se observar que o CVP apresentou uma
estrutura em camadas com arranjo irregular e textura densa por ser proveniente da
fracdo pesada de petrdleo. Observa-se também que a granulometria utilizada (range
de 200 a 270 mesh) ocasionou 0 aumento da area da superficie de contato que ira
favorecer a reacdo térmica de combustdo que sera responsavel para a geracdo de
energia calorifica. Cabe observar que em funcdo da grande estabilidade térmica do
CVP nao se observou modifica¢cdes na microestrutura do composto in natura e apos
0 processo de pirélise nas temperaturas de 300 a 450°C. Para poder observar uma
modificacdo na regularidade das particulas do CVP é necessario que o mesmo seja
submetido a temperaturas mais elevadas (LIU et al., 2011, HE et al., 2011; LIU et al.,
2020).

Para a serragem, Figuras 13(b) e Apéndice C, observou-se que as superficies
morfolégicas modificaram apds os processos de pirdlise. Ainda notou-se que 0s
valores de temperaturas utilizados na pir6lise tiveram relacéo direta nos resultados
obtidos em relacao a textura, poros e regularidade das particulas observando-se tais
evidéncias conforme aumentou a temperatura da pirélise. As amostras mostraram
alteracdes relevantes em suas superficies, como poros heterogéneos em evidéncia.
Essa superficie porosa foi possivelmente formada pela perda de volateis e outras
reacoes secundarias a medida que a serragem foi submetida ao aumento de
temperatura pela intensa eliminacdo de volateis. A serragem, biomassa vegetal, é
composta por macronutrientes (celulose, hemicelulose e lignina) onde ap6s o
processo de pirdlise é possivel uma maior percepcao da celulose uma vez que parte
da hemicelulose foi removida durante o processo térmico. Também pode-se identificar
uma certa rugosidade e aumento de poros na superficie em funcdo de algumas
modificacdes sofridas pela lignina apos a pirélise. (CHOWDHURY et al., 2016; MAIA,
2017).

Para as misturas co-pirolisadas (Figuras 16 a 18) observou-se estruturas
morfologicas presentes tanto no coque verde de petréleo quanto na serragem com
caracteristicas parciais fibrosas, irregulares com distribuicdo dos tamanhos das
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particulas. Apresentaram uma mistura de formas esféricas e bastonetes. E relevante
mencionar que além da proporcdo massica de CVP e SE utilizadas, a temperatura
aplicada na co-pirélise também é um fator que podera influenciar na morfologia de

superficie dos combustiveis solidos em estudo (CHEN et al., 2017).

5.6 ANALISETERMOGRAVIMETRICA

5.6.1 Anélise Térmica

Os estudos foram efetuados em trés razdes distintas de aquecimento
observando o comportamento de degradacéo térmica dos compostos através das
curvas TG e DTG. Através das curvas TG pode-se acompanhar a perda de massa
dos produtos (serragem, coque verde de petrdleo e suas misturas) em funcdo da
temperatura nas trés razbes de aquecimento (10, 15 e 20°C/min) utilizando-se o
intervalo de aquecimento a partir da temperatura ambiente (em torno de 30°C) a 800
°C em atmosfera oxidante.

A Figura 19 mostra o comportamento térmico de degradacdo do coque verde
de petréleo seco in natura (a) e serragem seca in natura (b) em atmosfera de oxigénio
(ar), apresentando as curvas TG e DTG nas taxas de aquecimento de 10°C/min, 15
°C/min e 20°C/min.
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Figura 19 - Figura 19 - Curvas TG e DTG de: (a) CVP e (b) SE em atmosfera

oxidante nas razdes de aquecimento 10°C/min, 15°C/min e 20°C/min.
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 19 (a) apresentou um unico pico de referente a decomposicdo
exotérmica do CVP e mostrou trés estagios para as razdes de aguecimentos
utilizadas. Os estagios ou regides foram: (I) volatizacdo e queima do material mais
volatil até temperatura de 340°C (nesta regido ocorreu também a perda de umidade;
(1) queima do material carbonaceo, na faixa de temperatura de 340 a 650°C; (lll)
formacédo de cinzas acima de 650°C.

Ainda na Figura 19 (a), observou-se um deslocamento nas curvas DTG’s para
regibes com temperaturas de pico mais altas conforme aumentava as razdes de
aquecimento devido a limitacdo da transferéncia de calor do ambiente para as
amostras o qual ocasionou um atraso térmico. Para a taxa de aquecimento de
10°C/min a temperatura de pico determinada foi de 555°C, para a razdo de 15°C/min a
temperatura de pico obtida foi de 570°C e para razéo de aquecimento de 20°C/min a
temperatura maxima de queima foi de 577°C. Com base nas trés curvas DTG
constatou-se que para a razdo de agquecimento 10°C/min resultou em um pico mais
alto e estreito indicando que o CVP possui maior reatividade térmica nesta taxa de
aquecimento (SILVA et al., 2019; SATHIYA et al., 2021; RASOOL et al., 2023).

A madeira apresenta trés compostos bésicos em sua constituicdo, a

hemicelulose, celulose e lignina. A decomposicao térmica da madeira ocorre em um
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intervalo de temperatura de 200 a 600°C, onde; na faixa de 200 a 325°C ocorre a
decomposicdo da hemicelulose, no intervalo de temperatura de 240 a 375°C a
decomposicdo da celulose e entre 250 a 600°C a decomposicédo da lignina. Cabe
ressaltar que o motivo que o polimero lignina sofre decomposicdo em uma grande
faixa de temperatura € em funcdo de sua estrutura ser reticulada, dificil de ser
degradada (DI BLASI, 2008; COLOMBIANO et al., 2019; SINGH et al., 2022).

Os dados obtidos das analises termogravimétricas (DTG), para a serragem in
natura em atmosfera oxidante apresentados na Figura 19 (b) mostrou trés estagios
para as trés razdes de aquecimentos utilizadas. Os estagios ou regides foram: (1) até
a temperatura aproximada de 110°C que esta relacionada a perda de agua e de
algumas substancias volateis e é considerado um processo fisico no qual ndo ocorre
reducdo de massa de serragem, (II) 110 a 530°C é atribuido a decomposicéo térmica
da serragem onde ocorreu uma perda significativa de massa, a qual os constituintes
essenciais sdo as macromoléculas: celulose, hemicelulose e lignina (em funcao da
complexidade da constituicio macromolecular dessas substancias observou-se,
primeiro a decomposicdo da hemicelulose entre 220 a 315°C, para a celulose entre
315 a 400 °C e a lignina em temperaturas entre 400 a 600°C); (lll) a partir de 530°C
decomposicdo da lignina restante e formacédo de cinzas. Cabe observar que para
temperaturas em torno de 500°C ocorre a quebra de cadeias de compostos
aromaticos (RIEGEL et al., 2008; GARCIA et al., 2016; PLIS et al., 2016; DING et al.,
2016; SILVA, 2019; CARVALHO et al., 2021).

Ainda na Figura 19 (b), observando-se as curvas DTG nas trés razdes de
aguecimento analisadas para a serragem in natura, pode-se observar que a variacao
da razédo de aquecimento interferiu nas posi¢coes das curvas DTG ocasionando um
aumento no valor das temperaturas de pico. As temperaturas de pico encontradas,
para a taxa de aquecimento de 10°C/min, foram em 318°C (referente a celulose e
hemicelulose) e 472°C para a lignina que é uma substancia que apresenta maior
estabilidade térmica quando relacionada a celulose e hemicelulose (holocelulose). Ja
para a taxa de 15°C/min as temperaturas maximas de queima foram 327°C para
holocelulose e 481°C para a lignina. E por ultimo na taxa de aquecimento de 20°C/min
as temperaturas maximas de pico obtidas foram 337°C para a celulose e hemicelulose
e 490°C para a lignina. Pela verificacdo dos picos DTG nas trés razdes de aguecimento

constatou-se a maior reatividade térmica para a serragem foi na razao de aquecimento



90

10 °C/min onde obteve-se o pico mais alto e fino (RIEGEL et al., 2008; GARCIA et al.,
2016; PLIS et al., 2016; DING et al., 2016; SILVA, 2019).

Nas Figura 20 observa-se o comportamento térmico de degradacao do coque
verde de petréleo apds o processo de pirdlise nas temperaturas reacionais de (a)
350°C, (b) 400°C e (c) 450°C em atmosfera de oxigénio (ar) e razbes de aguecimento
de 10°C/min, 15°C/min e 20°C/min.
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Figura 20 - Curvas TG/DTG de CVP pirolisado: (a) 350°C; (b) 400°C e (c) 450°C em

atmosfera oxidante e razdes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min.
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Os dados obtidos das analises termogravimétricas (TG), para o coque verde de
petréleo pirolisado nas temperaturas de 350, 400 e 450°C, em atmosfera oxidante
apresentados na Figura 20 (a), (b) e (c) mostrou trés estagios para as trés razées de
aguecimentos utilizadas bastante semelhantes aos resultados obtidos para o coque
in natura. O coque verde de petréleo € um material que apresenta grande estabilidade
térmica e sendo assim mudancas significativas s6 poderdo ser notadas com uma
grande variacdo de temperatura. Os estagios ou regides foram: (l) volatizacédo e
queima do material mais volatil até temperatura de 340°C (nesta regido ocorre
também, perda de agua); (Il) degradacéo ou queima do material carbonaceo, na faixa
de temperatura de 340 a 650°C; (Ill) formacéo de cinzas acima de 650°C.

Através da Figura 20 (a), (b) e (c), observou-se apenas um pico maximo que é
referente & decomposicao térmica do CVP. Notou-se que a variacdo da taxa de
aguecimento deslocou as posi¢des das curvas DTG ocasionando um acréscimo no
valor da temperatura de pico. Para o CVP pirolisado a 350°C a temperatura de pico
identificada, para a taxa de aquecimento de 10°C/min, foi em torno de 545°C, para a
taxa de 15 °C/min a temperatura maxima de queima foi 555°C e na taxa de
aquecimento de 20 °C/min a temperatura maxima obtida foi 565°C. Agora para o CVP
pirolisado a 400°C a temperatura de pico identificada, para a taxa de aquecimento de
10 °C/min, foi em torno de 570°C, para a taxa de 15°C/min a temperatura maxima de
queima foi 585 °C e na taxa de aquecimento de 20°C/min a temperatura maxima obtida
foi 597°C. E por Ultimo, para o CVP pirolisado a 450°C a temperatura de pico
identificada, para a taxa de aquecimento de 10°C/min, foi em torno de 568°C, para a
taxa de 15°C/min a temperatura maxima de queima foi 578°C e na taxa de
aquecimento de 20 °C/min a temperatura maxima obtida foi 590°C. Pelas curvas DTG,
para o CVP pirolisado a 350, 400 e 450°C, verificou-se que para a razdo de
aquecimento de 10 °C/min ocorreu uma maior reatividade em funcéo da apresentacéo
do pico maior (RANAA et al., 2019; SATHIYA et al., 2021; YU et al., 2021).

A Figura 21 apresenta o comportamento térmico de degradacao da serragem
apos o processo de pirdlise nas temperaturas reacionais de (a) 350°C, (b) 400°C e (c)
450°C em atmosfera de oxigénio (ar) e razdes de aquecimento de 10°C/min, 15°C/min

e 20°C/min, respectivamente.
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Figura 21 - Curvas TG e DTG de SE pirolisada: (a) 350°C, (b) 400°C e (c) 450°C em

atmosfera oxidante e razdes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min.
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Os resultados obtidos das analises termogravimétricas (TGA), para a serragem
pirolisada a 350°C, 400°C e 450°C, em atmosfera oxidante apresentados na Figura 21
(@), (b) e (c) apresentaram trés estagios para as trés razfes de aquecimentos
utilizadas demonstrando todo o processo da reacdo de combustdo. Os estagios ou
regides foram: (I) volatizacdo e queima do material mais volatil até temperatura de
250°C (nesta regido ocorre também, perda de agua até por volta de 100°C; (ll)
degradacdo ou queima do material carbonéceo (lignina), na faixa de temperatura de
250 a 540°C; (Ill) formagéo de cinzas acima de 540°C (RIEGEL et al., 2008; GARCIA
et al., 2016; SILVA, 2019).

Através da Figura 21 (a), (b) e (c) pode-se constatar que a variacao da taxa de
aquecimento deslocou as posi¢cdes das curvas DTG ocasionando um acréscimo no
valor da temperatura de pico. Obteve-se maiores valores de temperatura maxima a
medida que houve o aumento da velocidade ou taxa de aquecimento. Para o
composto submetido ao processo prévio de pirélise a 350°C, a temperatura de pico
identificada, para a taxa de aquecimento de 10 °C/min, foi de 478°C, para a taxa de 15
°C/min a temperatura maxima de queima foi 492°C e na taxa de aquecimento de 20
°C/min a temperatura maxima obtida foi 502°C. Para o composto pirolisado a 400°C, a
temperatura de pico identificada, para a taxa de aquecimento de 10°C/min, foi de
479°C, para a taxa de 15 °C/min a temperatura maxima de queima foi 497°C e na taxa
de aquecimento de 20°C/min a temperatura maxima obtida foi 502°C. E para a
serragem previamente pirolisada a 450°C, a temperatura maxima identificada, para a
taxa de aguecimento de 10 °C/min foi de 477°C, para a taxa de 15°C/min a temperatura
maxima de queima foi 491°C e na taxa de aquecimento de 20°C/min a temperatura
maxima obtida foi 501°C. Para o composto pirolisado a 350°C observou-se, através
das curvas DTG, maior reatividade térmica na maior razdo de aquecimento utilizada
que foi 20°C/min. Para os compostos pirolisados a 400°C e 450°C a reatividade térmica
foi maior na taxa de aquecimento de 10°C/min (RIEGEL et al., 2008; GARCIA et al.,
2016; SILVA, 2019).

E relevante observar as diferencas das curvas DTG obtidas para a serragem in
natura e para as serragens que foram preliminarmente submetidas ao processo de
pirélise nas trés temperaturas reacionais de 350, 400 e 450°C antes das andlises
termogravimétricas. Observou-se claramente para a serragem in natura a presenca
de dois picos maximos nas curvas DTG que representam 0s trés componentes

principais da biomassa lignoceluldsica que sédo a hemicelulose, celulose e lignina.
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Para a analise termogravimétrica, em atmosfera oxidante, da serragem in
natura ocorreu a decomposicao da hemicelulose a uma faixa de temperatura de 220
a 315°C, para a celulose entre 315 a 400°C e a lignina, polimero que apresenta maior
estabilidade térmica em funcao de sua estrutura reticulada, ir4 se degradar totalmente
em temperaturas mais elevadas (em torno de 400 a 600°C). Para os estudos da
serragem que passaram pelo processo de pirélise, observou-se apenas a presenca
de um pico maximo nas curvas DTG. Este pico maximo é referente a degradacéo da
lignina uma vez que a hemicelulose e celulose ja sofreram decomposicdo ou
despolimerizacdo térmica na reacdo de pirdlise antecedente a analise
termogravimétrica (YANG et al., 2007; MORAIS et al., 2017; CARVALHO et al., 2021;
NUNES et al., 2021).

A Figura 22 (a), (b) e (c) mostra o comportamento térmico de degradacdo da
mistura de serragem e coque verde do petrdleo na proporcdo massica
25%SE:75%CVP, apds o processo de pirélise nas temperaturas reacionais de 350°C,
400°C e 450°C em atmosfera de oxigénio (ar) e razdes de aquecimento de 10°C/min,
15°C/min e 20°C/min.
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Figura 22 - Comportamento térmico de degradacao da mistura de SE e CVP na
proporcao massica 25%SE:75%CVP apds o processo de pirolise a: (a) 350°C, (b)
400°C e (c) 450°C, em atmosfera de oxigénio (ar) e razdes de aquecimento de
10°C/min, 15°C/min e 20°C/min.
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Os dados referentes as analises termogravimétricas (TGA), da mistura de
serragem e coque verde do petroleo na proporcdo massica 25%SE:75%CVP apos o
processo de pirdlise nas temperaturas de 350 a 450°C, em atmosfera oxidante,
apresentados na Figura 22 (a), (b) e (c) apresentaram trés estdgios para as trés razées
de aguecimentos. Os estagios ou regides foram: (1) eliminacdo de agua, queima do
material volatil até temperatura em torno de 300°C; (Il) decomposicédo ou queima do
material carbonéceo, ou seja; da lignina e do coque na faixa de temperatura de 300 &
640°C; (Ill) formagéo de cinzas acima de 640°C (PLIS et al., 2016; DING et al., 2016;
SINGH et al., 2022; SATHIYA et al., 2021; RASOOL et al., 2023).

Por meio da Figura 22 (a), (b) e (c) observou-se que a variacdo da taxa de
aquecimento deslocou as posi¢des das curvas DTG ocasionando um acréscimo no
valor das temperaturas de pico. Os picos observados foram referentes a
decomposicdo térmica do coque verde de petroleo e da lignina. Para o composto
pirolisado & 350°C, apresentou uma sobreposicdo dos picos da lignina e CVP. A
temperatura de pico identificada, a 350°C, para a taxa de aquecimento de 10 °C/min,
foi em torno de 530°C, para a taxa de 15°C/min a temperatura maxima de queima foi
de 540°C e na taxa de aquecimento de 20°C/min a temperatura maxima obtida foi
550°C. Para o composto previamente pirolisado a 400°C, as temperaturas de pico
identificadas, para a taxa de aquecimento de 10 °C/min, foram de 494 e 530°C, para a
taxa de 15°C/min as temperaturas maximas de queima foram 511 e 553°C e na taxa
de aquecimento de 20°C/min as temperaturas maximas obtidas foram 521 e 560°C.
Para o composto pirolisado a 450°C, as temperaturas de pico identificadas, para a taxa
de aquecimento de 10°C/min, foram de 499 e 536°C, para a taxa de 15°C/min as
temperaturas maximas de queima foram 513 e 548°C e na taxa de aquecimento de 20
°C/min as temperaturas maximas obtidas foram 524 e 560°C. Através das curvas DTG,
para a razdo de aquecimento de 10°C/mim observou-se picos maiores demonstrando
a maior reatividade térmica para as misturas analisadas (CHEN et al., 2015; PLIS et
al., 2016; GARCIA et al., 2016; SILVA et al., 2019; SATHIYA et al., 2021; SINGH et
al., 2022; RASOOL et al., 2023).

A Figura 23 (a), (b) e (c) mostra 0 comportamento térmico de degradacdo da
mistura de serragem e coque verde do petrdleo na proporcdo massica
50%SE:50%CVP, apds o processo de pirélise nas temperaturas reacionais de 350°C,
400°C e 450°C em atmosfera de oxigénio (ar) e razbes de aquecimento de 10°C/min,
5°C/min e 20°C/min.



Figura 23 - Comportamento térmico de degradacao da mistura de SE e CVP na
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proporcao massica 50%SE:50%CVP apds o processo de pirolise a: (a) 350°C, (b)

400°C e (c) 450°C em atmosfera de ar e razdes de aquecimento de 10°C/min, 15
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De acordo com os dados originados das analises termogravimétricas (TGA),
das misturas de serragem e coque verde do petréleo na propor¢cdo massica
50%SE:50%CVP apo0s o processo de pirdlise a 350, 400 e 450°C, em atmosfera
oxidante, apresentado na Figura 23 (a), (b) e (c) mostrou trés regibes para as trés
razdes de aquecimentos. Os estagios ou regides foram: (I) eliminacdo de agua,
qgueima do material volatil até temperatura em torno de 300°C; (II) decomposicdo ou
queima do material carbonéceo, ou seja; da lignina e do coque na faixa de temperatura
de 300 a 690°C; (lll) formacéo de cinzas acima de 690°C (PLIS et al., 2016; DING et
al., 2016; SINGH et al., 2022; SATHIYA et al., 2021; RASOOL et al., 2023).

Através da Figura 23 (a), (b) e (c), também observou-se que a modificacdo da
taxa de aguecimento deslocou as posi¢cdes das curvas DTG ocasionando um aumento
no valor das temperaturas de pico. Primeiramente, para 0 composto previamente
pirolisado a 350°C, as temperaturas de pico identificadas, para a taxa de aguecimento
de 10°C/min, foram de 500 e 530°C, para a taxa de 15 °C/min as temperaturas maximas
de queima foram 512 e 555°C e na taxa de aquecimento de 20°C/min as temperaturas
maximas obtidas foram 517 e 565°C. Para o composto previamente pirolisado a 400°C,
as temperaturas de pico identificadas, para a taxa de aquecimento de 10 °C/min, foram
de 498 e 537°C, para a taxa de 15°C/min as temperaturas maximas de queima foram
510 e 555°C e na taxa de aquecimento de 20°C/min as temperaturas maximas obtidas
foram 528 e 570°C. Para o composto previamente pirolisado a 450°C, as temperaturas
de pico identificadas, para a taxa de aquecimento de 10°C/min, foram de 503 e 535°C,
para a taxa de 15°C/min as temperaturas maximas de queima foram 513 e 546°C e na
taxa de aquecimento de 20°C/min as temperaturas maximas obtidas foram 527 e
568°C. Para ambas as amostras observou-se maior reatividade térmica na taxa de
aquecimento de 10°C/min (CHEN et al., 2015; PLIS et al., 2016; GARCIA et al., 2016;
SILVA et al., 2019; SATHIYA et al., 2021; SINGH et al., 2022; RASOOL et al., 2023).

A Figura 24 (a), (b) e (c) apresenta o comportamento térmico de degradacao
da mistura de serragem e coque verde do petr6leo na propor¢do massica
75%SE:25%CVP, apds o processo de pirélise nas temperaturas reacionais de 350°C,
400°C e 450°C em atmosfera de oxigénio (ar) e razdes de aguecimento de 10°C/min,
15°C/min e 20°C/min.
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Figura 24 - Comportamento térmico de degradacao da mistura de SE e CVP na

proporcao massica 75%SE:25%CVP apds o processo de pirolise a: (a) 350°C, (b)

400°C e (c) 450°C em atmosfera de oxigénio (ar) e razdes de aquecimento de 10
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Observou-se nos dados resultantes das analises termogravimétricas (TGA), da
mistura de serragem e coque verde do petrdleo na propor¢do massica
75%SE:25%CVP apds o processo de pirdlise a temperatura de 350°C, 400°C e 450°C,
em atmosfera oxidante, apresentados na Figura 24 (a), (b) e (c) mostrou trés regides
para as trés razdes de aquecimentos. Os estagios ou regides foram: (1) eliminacao de
agua, queima do material volatil até temperatura em torno de 290°C; (Il) decomposicéo
ou queima do material carbonaceo, ou seja; da lignina e do coque na faixa de
temperatura de 290 a 680°C; (lIll) formacédo de cinzas acima de 680°C (PLIS et al.,
2016; DING et al., 2016; SINGH et al., 2022; SATHIYA et al., 2021; RASOOL et al.,
2023).

Através da Figura 24 (a), (b) e (c) notou-se que a modificacdo da taxa de
aquecimento deslocou as posi¢des das curvas DTG ocasionando um acréscimo no
valor das temperaturas de pico. Para a mistura previamente pirolisada a 350°C as
temperaturas de pico identificadas, para a taxa de aquecimento de 10°C/min, foram
de 490 e 550°C, para a taxa de 15°C/min as temperaturas maximas de queima foram
499 e 564°C e na taxa de aquecimento de 20°C/min as temperaturas maximas obtidas
foram 508 e 580°C. Para a mistura que passou pelo processo de pirélise a 400°C
identificou-se apenas uma temperatura maxima, para a taxa de aquecimento de
10°C/min, foi em torno de 500°C, para a taxa de 15°C/min a temperatura maxima de
queima foi 511°C e na taxa de aquecimento de 20°C/min, observou-se dois picos
(segundo pico praticamente sobreposto ao primeiro), as temperaturas de pico foram
527 e 571°C. Para a mistura previamente pirolisada a 450°C as temperaturas de pico
identificadas, as temperaturas de pico identificadas, para a taxa de aquecimento de
10°C/min, foram de 491 e 548°C, para a taxa de 15°C/min as temperaturas maximas
de gueima foram 508 e 561°C e na taxa de aquecimento de 20°C/min as temperaturas
maximas obtidas foram 516 e 573°C. Ambos 0s compostos apresentaram maior
reatividade térmica na menor taxa de aguecimento empregada nesta pesquisa de
10°C/min (CHEN et al., 2015; PLIS et al., 2016; GARCIA et al., 2016; SILVA et al.,
2019; SATHIYA et al., 2021; SINGH et al., 2022; RASOOL et al., 2023).

E relevante observar que tanto o coque verde de petréleo quanto a serragem
apresentaram em sua composi¢cdo impurezas como SiO2 e CaCOs entre outras
(identificados nas andlises EDX) por se encontrarem armazenados diretamente no
solo. Tais substancias inorganicas possivelmente interferiram nas anélises

termogravimétricas (temperaturas de decomposi¢cdo proximas as temperaturas de
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decomposicdo dos compostos analisados) resultando em algumas sobreposi¢cdes dos
picos das curvas DTG’s (ver Figuras 22 a 24) (RODRIGUES et al., 2020; BORGES et
al., 2021).

Observou-se para todas as amostras, através das analises termogravimétricas,
0 mesmo comportamento em razdo do aumento da razdo de aquecimento que
deslocou a posicéo das curvas DTG para maiores valores de temperaturas resultando
em acréscimos nos valores de temperaturas de pico conforme ocorria 0 aumento das
velocidades de aquecimento. Isto ocorreu em funcéo da transferéncia de calor uma
vez que a taxa da reacao tem influéncia direta no caminho da decomposicao térmica.
Para o deslocamento das curvas para regides com temperaturas mais altas com
maiores razdes de aquecimento ocorrerd em funcao da limitagdo da transferéncia de
calor do ambiente para a amostra que ocasionara um atraso térmico. Para menor
razdo de aquecimento a decomposicdo térmica (reacdo quimica) ocorrera em um
tempo maior favorecendo (dando tempo para acontecer) a troca de calor. Em relacéo
aos materiais volateis, via de regra, serdo liberados de forma mais rapida em maiores

razdes de aquecimento (MOHIT et al., 2023).

5.7 ESTUDOS CINETICOS E PARAMETROS TERMODINAMICOS

5.7.1 Estudos Cinéticos

Os estudos cinéticos do coque verde de petroleo, da serragem e das misturas
de ambos revelaram que as reac¢fes quimicas processadas nas conversdes dos
combustiveis sdo complexas e com mecanismos reacionais ainda desconhecidos
dificultando a total compreenséo e caracterizacdo. Para uma melhor compreenséao
destes efeitos, fez-se uso de trés modelos cinéticos.

Através dos estudos cinéticos, observou-se que as amostras estudadas
sofreram decomposi¢do térmica em varias etapas. Esse perfil térmico seguiu um
mesmo padrdo para todos os compostos analisados. A Figura 25 demonstra o

comportamento térmico do coque verde de petréleo in natura, que foi seguido por
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todas as amostras estudadas (ver Figuras 19 a 24), de perda de massa em trés taxas

de aquecimento: 10, 15 e 20°C/min, em atmosfera oxidante.

Figura 25 - Comportamento térmico do CVP in natura em diferentes razbes de

aguecimento e atmosfera oxidante.
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5.7.2 Energia de Ativagao

Métodos livres de modelos ou isoconversionais ndo isotérmicos sao técnicas
matematicas confiaveis para os estudos da cinética da reacao e séo utilizados para a
determinacao da energia de ativacdo (SRIRAM et al., 2018). Para a determinacao da
energia de ativagao, escolheu-se uma faixa de valores de graus de conversdes

levando em consideracdo a perda de massa dos compostos estudados. Utilizou-se



104

graus de conversdes nas faixas iniciais de 5% a 95% em funcdo do comportamento

das amostras e observando-se a maior perda de massa dos compostos analisados.

Na Tabela 11 apresentam-se os valores médios para a energia de ativacao

aparente e o fator pré-exponencial utilizando-se os modelos de KAS, OFW e Friedman

para os compostos estudados. A apresentacédo dos valores de energia de ativacéo e

fator pré-exponencial para todas as conversdes analisadas encontram-se nos

ApéndicesDaT.

Tabela 11 - Valores médios de energia de ativacéo e fator pré-exponencial

calculados considerando razdes de aguecimento de 10, 15 e 20°C/min em atmosfera

oxidante.
Amostras KAS OFW Friedman

Analisadas Ea A Ea A Ea A
(kJmol?) ) (kJmolt)  (sY) | (kIJmolt) (s?)
CVP in natura 87,5 409,7 109,5 511,8| 90,5 4243
SE in natura 105,8 471,5 103,1 4819 83,9 393,3
CVP_350 82,1 384,6 97,8 4572 | 91,7 4297
CVP_400 90,9 426,0 97,1 4540 | 93,1  436,2
CVP_450 96,6 452,3 102,7 480,4| 853 3995
SE_350 84,2 394,4 110,4 5159| 82,8 3883
SE_400 99,8 468,0 113,0 4726 | 89,0 4174
SE_450 52,4 245,4 64,5 269,7 | 48,4 226,44
25SE:75CVP_350 80,5 376,9 93,8 4386 | 76,3 357,4
25SE:75CVP_400 68,9 322,8 85,0 3975| 64,7 302,8
25SE:75CVP_450 56,6 265,2 72,7 322,2| 580 2716
50SE:50CVP_350 92,5 433,5 102,4 478,8| 81,1 379,9
50SE:50CVP_400 81,6 362,0 99,0 462,8 | 83,1 389,2
50SE:50CVP_450 77,1 342,1 97,8 457,1| 80,1 375,5
75SE:25CVP_350 72,5 321,8 86,3 4035| 81,6 4034
75SE:25CVP_400 62,6 293,0 76,7 3586 | 72,6 3399
75SE:25CVP_450 69,8 327,0 84,9 397,1| 67,3 3150

Fonte: Autoria propria.
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Todos os resultados obtidos através da analise termogravimétrica (TGA),
utilizando-se as curvas TG/DTG em trés razbes de aquecimento, foram determinados
fazendo uso de métodos isoconvencionais, KAS, OFW e Friedman, livre de modelos
para a determinacé@o de parametros cinéticos como a energia de ativacao aparente e
fator pré-exponencial. A compreensédo da energia da reacdo em funcdo do grau de
conversdo possibilita a percepcdo das varias etapas reacionais dos processos
possibilitando o entendimento do comportamento da cinética da reacdo em grande
escala de temperaturas. As amostras analisadas apresentam composi¢cao quimica
bastante complexa o que resultou em grande dificuldade de compreensdo das
reacoes envolvidas no processo de decomposicao térmica. O coque verde de petréleo
€ composto, de modo geral, de carbono inorganico e cadeias carbdnicas arométicas
e heterociclicas e a serragem é formada por biopolimeros (celulose, hemicelulose e
lignina) no qual durante o processo térmico irdo ocorrer reacdes consecutivas e
paralelas para ambas as substancias (MORAIS et al., 2017; PERES et al., 2021,
BAMBORIYAL et al., 2022; ALSULAMI et al., 2023; LEE et al., 2023).

Os valores de energia de ativacao e fator pré-exponencial foram determinados
em atmosfera oxidante na faixa de temperatura de 30 & 800°C. E relevante mencionar
gue a combustdo dos compostos estudados é um processo bastante complexo em
funcdo da composicdo quimica das amostras. Em relacdo ao controle da velocidade
da reacdo de combustdo € necessario coordenar a temperatura, pressao e
composicdo. Neste trabalho ndo foi possivel realizar os estudos em atmosfera inerte
em funcdo da limitacdo do equipamento utilizado. O coque verde de petréleo
apresenta elevada estabilidade térmica e o estudo da pirdlise desta substancia sé
podera ser observada em temperaturas superiores a 1200°C. Apenas ressaltando que
o objetivo principal do trabalho foi analisar as misturas de coque e serragem em trés
proporcdes massicas e trés condi¢cdes de co-pirolise (ZHONG et al., 2018; YU et al.,
2021; LEE et al., 2023; MORAIS et al., 2023).

Os valores da energia de ativagéo para a biomassa lignocelulésica, encontra-
se na faixa de 80 a 200 kJ mol? para hemicelulose, 195 a 286 kJ mol para celulose
e 18 a 65 kJ mol* para lignina (MORAIS et al., 2017).

Em relacédo aos resultados médios das amostras de Ea e A apresentados na
Tabela 11 fazendo uso de trés modelos isoconvencionais pode-se observar o efeito
sinergético entre o coque verde de petroleo e a serragem. Tal efeito resultou em

valores menores de energia de ativagdo aparente o que favoreceu o inicio da reacao
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de combustéo objetivando o fornecimento de energia térmica. Para o CVP in natura,
através dos métodos de KAS, OFW e Friedman obteve-se os valores médios para Ea
(kJ molt) de 87,5; 109,5; 90,5 e valores médios de A (s) de 409,7; 511,8; 424,3. Para
a amostra de SE in natura, utilizando-se KAS, OFW e Friedman resultou na Ea (kJ
molt) 105,8; 103,1; 83,9 e A (s1) 471,5; 481,9; 393,3. E relevante mencionar que o
valor da energia de ativacdo esta diretamente relacionado as propor¢cdes de
hemicelulose e celulose presentes na serragem (SRIRAM et al., 2018).

De um modo simplificado pode-se dizer que a estabilidade quimica de um
combustivel sélido, por exemplo a biomassa vegetal, € diretamente proporcional ao
valor obtido de energia de ativacdo. Deste modo, para valores mais elevados de
energia de ativacao sugere que o composto apresente maior estabilidade quimica.
Além disso, quando se observa a varia¢ao nos valores de energia de ativacao indica
a possivel complexidade na composicdo quimica da sustancia analisada (MAIA,
2017).

O coque verde de petréleo, apos ser submetido a pirélise a temperatura de 350,
400 e 450°C apresentou valores de Ea e A semelhantes aos valores alcangados pelo
CVP in natura em funcdo da sua elevada estabilidade térmica (MALAQUIAS, 2019;
MANCUSO; ARIENTI, 2019). Para o CVP-350, através dos modelos KAS, OFW e
Friedman resultou na Ea (kJ mol?) 82,1; 97,8; 91,7 e A (s ') 384,6; 457,2; 429,7. Agora
para para o CVP-400, através dos modelos KAS, OFW e Friedman resultou na Ea (kJ
mol?) 90,9; 97,1; 93,1 e A (s) 426,0; 454,0; 436,2. E para o CVP-450, através dos
modelos KAS, OFW e Friedman resultou na Ea (kJ mol?) 96,6; 102,7; 85,3 e A (s})
492,3; 480,4; 399,5.

Para a serragem que passou pelo processo de pirGlise obteve-se menores
valores de Ea para a serragem pirolisada a 450°C o que indica que a serragem
previamente pirolisada nesta temperatura favoreceu a posterior reagao de combustao
objetivando o fornecimento de energia térmica. Seus valores medios para Ea (kJ mol
1) e A (s?), pelos modelos KAS, OFW e Friedman, 52,4; 64,5; 48,4 e 245,4; 269,7;
226,4. Para SE pirolisada a 350°C, pelos métodos KFW e Friedman obteve-se os
valores médios para Ea (kJ mol?) de 84,2; 110,4; 82,8 e valores médios de A (s™)
394,4; 515,9; 388,3. Para SE pirolisada a 400°C, pelos métodos KAS, OFW e
Friedman obteve-se os valores médios para Ea (kJ molt) de 99,8; 113,0; 89,0 e valores
médios de A (s?) 468,0; 472,6; 417 ,4.



107

Para os compostos resultantes da co-pirdlise na proporcdo de 25 % de
serragem e 75% de coque verde de petréleo (%omassa) obteve-se promissor efeito
sinergético a temperatura de co-pir6lise a 450°C o qual resultou na reducédo dos
valores de energia de ativacdo para a reacdo de combustdo. Para 25SE:75CVP
pirolisado a 450°C, pelos métodos KAS, OFW e Friedman obteve-se os valores
médios para Ea (kJ mol?) de 56,6; 72,7; 58,0 e valores médios de A (s?) 265,2; 322,2;
271,6. Para 25SE:75CVP pirolisado a 350°C, pelos métodos KAS, OFW e Friedman
obteve-se os valores médios para Ea (kJ molt) de 80,5; 93,8; 76,3 e valores médios
de A (s1) 376,9; 439,6; 357,4. Para 25SE:75CVP pirolisado a 400°C, pelos métodos
KAS, OFW e Friedman obteve-se os valores médios para Ea (kJ mol?) de 68,9; 85,0;
64,7 e valores médios de A (s) 322,8; 397,5; 302,8.

Para os compostos originados da co-pirlise na propor¢cdo de 50 % de
serragem e 50% de coque verde de petréleo (%omassa) observou-se uma sensivel
reducdo no valor da energia de ativagdo a medida que os compostos foram
submetidos a maiores valores de temperatura de co-pirélise e o efeito sinergético a
temperatura de co-pirélise a 450°C mostrou-se mais promissor por resultar em valores
menores de energia de ativacdo facilitando o inicio e sustentacdo da reacdo quimica.
Para 50SE:50CVP co-pirolisado a 350°C, pelos métodos KAS, OFW e Friedman
obteve-se os valores médios para Ea (kJ molt) de 92,5; 102,4; 81,8 e valores médios
de A (s?) 433,5; 478,8; 379,4. Para 50SE:50CVP pirolisado a 400°C, pelos métodos
KAS, OFW e Friedman obteve-se os valores médios para Ea (kJ mol?) de 81,6; 99,0;
83,1 e valores médios de A (s) 362,0; 462,8; 389,2. Para 50SE:50CVP pirolisado a
450 °C, pelos métodos KAS, OFW e Friedman obteve-se os valores médios para Ea
(kJ molt) de 77,1; 97,8; 80,1 e valores médios de A (s?) 342,1,; 457,1; 375,5.

E finalmente. para os compostos gerados da co-pirdlise na proporgéo de 75 %
de serragem e 25% de coque verde de petrdleo (Yomassa) obteve-se promissor efeito
sinergético a temperatura de co-pirélise a 400°C o qual resultou na reducédo dos
valores de energia de ativacdo para a reacdo de combustdo. Para 75SE:25CVP
pirolisado a 350°C, pelos métodos KAS, OFW e Friedman obteve-se os valores médios
para Ea (kJ molt) de 72,5; 86,3; 81,6 e valores médios de A (s™) 362,0; 403,5; 403,4.
Para 75SE:25CVP pirolisado a 400°C, pelos métodos KAS, OFW e Friedman obteve-
se os valores médios para Ea (kJ mol?) de 62,6; 76,7; 72,6 e valores médios de A (s
1) 293,0; 358,6; 339,9. Para 75SE:25CVP pirolisado a 450°C, pelos métodos KAS,



108

OFW e Friedman obteve-se os valores médios para Ea (kJ mol?) de 69,8; 84,9; 67,3
e valores médios de A (s!) 327,0; 397,1; 315,0.

Na Tabela 11, verificou-se que o método OFW resultou em valores
comparativamente mais altos de energia de ativacdo aparente que os métodos KAS
e Friedman. Por isso, € de fundamental importancia que seja aplicado mais de um
modelo cinético, possibilitando uma maior faixa de valores o que contribui no melhor
entendimento do comportamento térmico dos compostos analisados

Notou-se, para todos os compostos estudados, um aumento no valor da
energia de ativacdo a medida que aumentava o valor do grau de conversao indicando
a degradacdo de compostos gasosos (ver Apéndices D a T). Essencialmente, para
valores baixos de energia de ativacao as reacdes se processam com velocidades mais
rapidas levando em consideracdo o aumento da temperatura que esta diretamente
relacionada a constante de velocidade (MAIA, 2017).

As Figuras 26 a 28, gréaficos de energia de ativacdo versus grau de conversao
(a), apresentam uma comparacdo dos trés modelos utilizados (KAS, OFW e
Friedman) em diferentes razbes de aquecimento, em atmosfera oxidante para as
misturas estudadas. Observou-se que para os modelos KAS e OFW obteve-se
comportamento semelhante em relacdo ao parametro energia de ativacdo em
praticamente toda a faixa de conversédo o que néo ocorreu com modelo Friedman em

funcdo da complexidade na composi¢édo quimica das amostras estudadas.
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Figura 26 - Energia de Ativacao calculada considerando os modelos cinéticos de
KAS, OFW e Friedman em razdes de aquecimento de 10; 15; 10 e 20°C/min, em
atmosfera oxidante para: (a) 25SE:75CVP-350, (b) 25SE:75CVP-400 e (c)
25SE:75CVP-450.
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Figura 27 - Energia de Ativacao calculada considerando os modelos cinéticos de
KAS, OFW e Friedman em razfes de aquecimento de 10; 15; 10 e 20°C/min, em
atmosfera oxidante para: (a) 50SE:50CVP-350, (b) 50SE:50CVP-400 e (c)
50SE:50CVP-450.
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Figura 28 - Energia de Ativacao calculada considerando os modelos cinéticos de

KAS, OFW e Friedman em razfes de aquecimento de 10; 15; 10 e 20°C/min, em

atmosfera oxidante para: (a) 75SE:25CVP-350, (b) 75SE:25CVP-400 e (c)

75SE:25CVP-450.
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De um modo geral observou o efeito sinergético resultando em um possivel
potencial combustivel para o fornecimento de energia térmica a mistura na proporcao
massica 25% de serragem e 75% de coque verde de petréleo previamente submetido
a co-pirdlise a 450°C o qual resultou uma significativa reducéo no valor da energia de
ativacao favorecendo o inicio e sustentacdo da reacédo de combustao.

Para todos os compostos estudados pelos trés métodos isoconvencionais
observou-se uma variacdo dos valores da energia de ativagdo em funcdo da
complexidade da composi¢do das amostras provenientes da industria do petréleo e
do setor madeireiro. As reacbes de decomposicdo irdo se dar em diferentes
mecanismos reacionais o que resulta em distintas reatividades. Comumente a
variacdo de reatividade ocorre normalmente em estagios iniciais da decomposicdo
térmica até que atinja uma estabilidade na reatividade mediante a sobreposi¢cdo das
reacoes de decomposicdo que ocorrem simultaneamente (MORAIS et al.,, 2017,
MORAIS et al., 2023).

Observa-se que em meios reacionais onde ocorrem reacgfes paralelas ou
independentes os resultados de energia de ativacdo para OFW e Friedman sao
distintos. Pela recomendacdo da ICTAC (Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry), para o auxilio do entendimento do comportamento térmico da amostra
analisada e por existir esse método de comparacao para a compreensao dos tipos de
reacBes quimicas que se faz uso de pelo menos trés metodologias isoconvencionais
distintas para uma validacdo confidvel do processo estudado (VYAZOVKIN et al.,
2014; MORAIS et al., 2017; PERES et al., 2021; MAIA et al., 2021).

O fator pré-exponencial (A) esta diretamente relacionado ao tipo de estrutura
(mais ou menos complexa) dos compostos estudados. A determinacéo do fator pre-
exponencial permite estimar a ordem da reacdo. Os menores valores de Ea € A maior
sera a velocidade e facilidade do processo reacional térmico iniciar e prosseguir ao
término. Isso ocorre porque a energia de ativacao representa a barreira que devera
ser superada para iniciar a reacao termoquimica (MORAIS, et al., 2017; PERES et al.,
2021).
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5.7.3 Parametros Termodinamicos

Os parametros foram determinados, a nivel de comparacdo, para o coque
verde de petréleo e serragem in natura e apos o0 processo de pirélise. Ainda fez-se os
calculos termodinamicos para as misturas de serragem e coque nas proporcdes
massicas 25SE:75CVP, 50SE:50CVP e 75SE:25CVP para as trés condicdes de
pirélise nas temperaturas de 350, 400 e 450°C. Tais célculos foram efetuados em
atmosfera oxidante nas razées de aquecimento 10, 15 e 20°C/min.

As duas matérias-primas, coque verde de petréleo e serragem, apresentam em
sua composicdo elementos minerais 0s quais puderam ser identificados, nao
quantitativamente, através do EDX. Tal presenca de elementos minerais podem
dificultar o processo de queima ocasionando a variagao de entalpia durante a reacéo
de combustéo estudada.

A determinacao da variacdo da entalpia, que é a quantidade de energia (calor)
trocada durante uma reacdo quimica, possibilitou a compreensdo das reacdes
quimicas demonstrando etapas de trocas de calor no decorrer das reacbes de
decomposicédo térmica dos compostos estudados (MORAIS, 2016).

A Tabela 12, apresenta os valores médios de entalpia, entropia e energia livre
de Gibbs para os compostos analisados. Os resultados em toda a faixa de conversao
de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs estdo demonstrados nos Apéndices U a
AK.
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Tabela 12 — Valores médios dos Parametros Termodinamicos das amostras

analisadas considerando razdes de aquecimento de 10; 15 e 20°C/min em atmosfera

oxidante.
Amostras AH AG AS
Analisadas (kJ mol?) (kJ mol?t)  (kJ mol?)

CVP in natura 88,96 264,41 -212,61
SE in natura 90,68 221,54 -210,24
CVP_350 83,54 252,44 -212,72
CVP_400 92,38 258,68 -211,38
CVP_450 93,05 251,24 -211,48
SE_350 86,71 233,26 -213,10
SE_400 94,94 239,28 -212,68

SE 450 49,39 198,22 -217,30
25SE:75CVP_350 43,60 233,87 -217,67
25SE:75CVP_400 66,62 227,21 -213,78
25SE:75CVP_450 56,25 217,51 -215,32
50SE:50CVP_350 87,96 249,70 -212,26
50SE:50CVP_400 81,55 243,14 -212,48
50SE:50CVP_450 78,70 240,23 -213,30
75SE:25CVP_350 75,52 231,85 -211,38
75SE:25CVP_400 68,33 227,48 -212,45
75SE:25CVP_450 67,69 230,02 -213,67

Fonte: Autoria propria.

Pode-se observar que a variacdo de entalpia apresentou um padrdo de

variacdo aproximada ao observado na energia de ativacdo aparente indicando a

formacdo de produtos favoraveis. Via de regra, a mudanca de entalpia com a

conversao indica a diferenca entre a energia do reagente e do complexo ativado que

esta diretamente relacionado com a diminuicdo da energia de ativacao (SINGH et al.,

2022).

A variagdo de entalpia forneceu uma variacdo de energia que ocorreu no

periodo da interacdo entre as moléculas durante a reacdo quimica, para o CVP in
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natura essa variacdo de entalpia encontrou-se entre 7,77 KJ.mol* a 149,09 KJ.mol™.
Para a SE in natura essa variacdo de entalpia encontrou-se entre 5,72 KJ mol? a
128,45 KJ.moll. Ambos os compostos apresentaram o maior valor de variacdo de
entalpia para a conversdo em 70% demostrando um consideravel potencial energético
desses dois combustiveis solidos.

As faixas de valores de variacdo de entalpia obtidos, para o CVP pirolisado a
350°C foi 1,43 kJ.mol*a 131,95 kJ.mol?; para CVP pirolisado a 400°C foi 4,34 kJ.mol-
1a 128,68 kJ.mol* e para o CVP pirolisado a 450°C foi 5,89 kJ.mol* a 182,63 kJ.mol
1, Os trés compostos apresentaram valores maximos de variacdo de entalpia para
conversoes entre 70 a 85 %.

Agora para a serragem previamente pirolisada a gama de valores de variagao
de entalpia obtidos foram, para a SE pirolisada a 350°C foi 2,45 kJ.mol* a 158,22 kJ.
mol; para SE pirolisada a 400°C foi 1,98 kJ.mol? a 202,02 kJ.mol! e para a SE
pirolisada a 450°C foi 3,60 kJ.mol* a 86,05 kJ.molt. Os compostos pirolisados a 350
e 400°C atingiram o valor maximo de variacdo de entalpia para conversao de 15%
enguanto a SE pirolisada a 450°C apresentou valor maximo de variacéo de entalpia
para conversao de 50 %.

Seguindo para as misturas entre o coque verde de petréleo e serragem, para
as proporcoes de 25% de SE e 75% de CVP previamente co-pirolisados a temperatura
de 350°C a faixa de valores de variacdo de entalpia obtidos foram 6,29 kJ.mol* a
114,63 kJ.molt; para 400°C faixa de valores de variacdo de entalpia obtidos foram
12,33 kJ.mol* a 107,35 kJ.mol* e para 450°C faixa de valores de variacdo de entalpia
obtidos foram 16,91 kJ.mol* a 88,18 kJ.mol1. As amostras pirolisadas a 400 e 450°C
atingiram o valor maximo de varia¢ao de entalpia para conversao de 70% enquanto a
mistura pirolisada a 350°C apresentou valor maximo de variacdo de entalpia para
conversao de 90 %.

Para as misturas entre o coque verde de petrdleo e serragem, para as
proporcdes de 50% de SE e 50% de CVP previamente co-pirolisados a temperatura
de 350°C a gama de valores de variacdo de entalpia obtidos foram 16,16 kJ.mol! a
140,53 kJ.mol?; para 400°C faixa de valores de variacdo de entalpia obtidos foram
1,99 kJ.mol! a 109,45 kJ.mol? e para 450°C faixa de valores de variacédo de entalpia
obtidos foram 0,46 kJ.mol* a 121,34 kJ.molt. A amostra pirolisada a 350°C atingiu o
valor maximo de variagdo de entalpia para conversdo de 75% enquanto a mistura

pirolisada a 400°C apresentou valor maximo de variacdo de entalpia para converséo
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de 50 % e para 450°C a variacdo de entalpia maxima foi obtida para a conversédo de
15%.

E por dltimo, para as misturas entre o coque verde de petrdleo e serragem, para
as proporcoes de 75% de SE e 25% de CVP previamente co-pirolisados a temperatura
de 350°C a gama de valores de variacéo de entalpia obtidos foram 47,75 kJ mol* a
96,97 kJ molt; para 400°C faixa de valores de variacdo de entalpia obtidos foram 29,54
kJ mol? a 88,72 kJ mol* e para 450°C faixa de valores de variacdo de entalpia obtidos
foram 7,36 kJ mol* a 97,29 kJ mol*. A amostra pirolisada a 350°C atingiu o valor
maximo de variacdo de entalpia para conversao de 65% enquanto a mistura pirolisada
a 400°C apresentou valor maximo de variacdo de entalpia para converséo de 10% e
para 450°C a variacdo de entalpia maxima foi obtida para a conversdo de 70%.

De um modo simples, pode-se afirmar que a energia livre de Gibbs indica o
aumento da energia total do sistema para a geracéo do ativado complexo e também
fornece a indicacdo se o0 processo reacional se da forma espontanea ou nédo
(TURMANOVA et al., 2008; KAUR et al., 2018; MAIA et al., 2019). J& a entropia esta
associada a ligacdo ou repulsdo das moléculas dos reagentes, seja por interacdo no
arranjo espacial ou ndo, durante uma reacao quimica caracterizando o grau de ordem
e desordem do processo em estudo (CORREA et al., 2017; MAIA et al., 2019).

Em relacdo aos valores obtidos na energia livre de Gibbs indicou que ocorreu
um aumento na energia global do sistema analisado em funcdo do surgimento do
complexo ativado que é o elemento intermediario entre os reagentes e 0s produtos
resultantes. Cabe salientar que as variacfes da energia de Gibbs é um forte indicativo
da complexidade da composicdo quimica dos compostos estudados (MAIA, 2017,
MEHMOOD et al., 2017).

De maneira sintetizada, a energia livre do Gibbs exprime o montante de energia
disponivel dos compostos em questdo e esses valores indicaram que as misturas de
CVP e SE apresentaram um potencial energético relevante.

E em relacdo aos valores obtidos para a entropia, todos negativos, corrobora
gue os compostos analisados apresentam estrutura quimica bastante organizada e
que as reacdes quimicas que ocorreram durante o processo apresentam-se de forma
significativamente complexa como é esperado para a biomassa lignocelulésica e
compostos derivados do petréleo (SHEN et al., 2015; MAIA, 2017; MEHMOOD et al.,
2017).
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Cabe complementar que os valores negativos de AS demonstram que o grau
de desordem dos produtos resultantes das quebras das ligacdes covalentes foram
inferiores aos dos reagentes. Os valores da variagdo de entropia baixo denotou que
os compostos foram submetidos a modificacdes quimicas e fisicas tornando-os
iminentes ao seu equilibrio termodinamico. Quando o0s compostos estdo nestas
condi¢cBes apresentam pouca reatividade demorando para gerar o complexo ativado.
Agora se os compostos indicarem valores altos de variagcdo de entropia, significa que
apresentardo alta reatividade e pouco tempo para a formacédo do complexo ativado
(KAUR et al., 2018).
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6 CONCLUSOES

Os estudos de determinagao do teor de carbono fixo, dos compostos in natura,
resultaram: para o CVP 88,15%; para a SE 19,98%; para 25SE:75CVP 41,02%; para
S50SE:50CVP 27,07% e para 75SE:25CVP 10,42%.

Em relacdo aos resultados obtidos de Poder Calorifico, que esta diretamente
relacionado ao teor de carbono fixo, obteve-se valores mais elevados para o CVP e
para as misturas com maior porcentagem de CVP em suas propor¢des. Os valores
obtidos de PCS (MJ.kg') foram: 35,73 para o CVP (in natura) 19,29 e para a SE (in
natura). Os resultados médios de PCS (MJ.kg!) apés os processos de pirélise foram:
29,80 para o CVP e 19,60 para a SE. Para as misturas co-pirolisadas obteve-se os
valores de PCS (MJ.kg?) nas temperaturas 350, 400 e 450°C: para 25SE:75CVP
30,10; 28,50 e 27,09; para 50SE:50CVP 28,82; 28,76 e 28,15; para 75SE:25CVP
26,81; 26,27 e 26,09. Obteve-se maiores valores de PCS para as misturas que foram
co-pirolisadas a 350°C.

Através da técnica EDX, os principais elementos quimicos identificados em
todos os compostos analisados foram carbono, aluminio, silicio e enxofre

A analise termogravimétrica exibiu para o CVP in natura e pirolisado, nas
temperaturas de 350, 400 e 450°C, uma zona de combustéo estavel na faixa de 340°C
a 650°C nas diferentes razdes de aguecimento 10, 15 e 20°C/mim respectivamente.
Para a serragem in natura, uma zona de combust&o estavel na faixa de 100°C a 530°C
para as trés razbes de aquecimento estudadas. Para a serragem pirolisada a 350, 400
e 450°C a zona de combustéo situou-se nas faixas de temperaturas de 350°C a 540°C.
Para as misturas de serragem e coque verde de petréleo, a zona de combustéo
apresentou-se entre 280 a 680°C nas razdes de aquecimento utilizadas neste trabalho.

Os valores médios de Ea (energia de ativacdo) e A (fator pré-exponencial)
calculados por KAS, OFW e Friedman foram 87,5; 109,5; 90 kJ mol* e 409,7; 511,8;
424,3 sl para CVP in natura e 105,0; 103,0; 83,9 kJ mol* e 471,0; 481,0; 393,0 s
para SE in natura, respectivamente. Observou-se a reducéo dos valores de Ea para
0S compostos que passaram pelo processo de pirdlise e também uma variagao
significativa dos valores obtidos de Ea e A para os compostos analisados em funcéo
da complexidade de suas composi¢des quimicas.
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A partir da caracterizacdo fisico-quimica, cinética e parametros
termodinamicos, observou-se que a técnica da co-pirélise fazendo uso da biomassa
da madeira e coque verde de petroleo com misturas nas variadas propor¢des
massicas pode ser uma abordagem mais sustentavel e de consideravel eficiéncia
energética quando comparado com a utilizacdo das matérias-primas separadas. A
mistura que apresentou efeito sinergético promissor, semelhanca nos resultados
obtidos através dos modelos (KAS, Friedman e OFW) e menor valor na energia de
ativacdo foi a 25SE:75CVP co-pirolisada a 450°C (valores médios de Ea em kJ mol™:
KAS=.56,6; Friedman=58,0 e OFW=72,7).
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Apéndice A- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para cinzas de: (a) coque

verde de petroleo (CVP); (b) serragem (SE).

Opria.

Fonte: Autoria pr
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Apéndice B - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) apds processo de pirélise
para CVP (a) 350°C, (b) 400°C, (c) 450°C.

Fonte: Autoria prépria.
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Apéndice C - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) apds processo de pirélise
para SE (a) 350°C, (b) 400°C, (c) 450°C.

Fonte: Autoria prépria.
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calculados considerando razdes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera

oxidante para CVP in natura.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ.mol?) (s (kJ mol?) (s (kJ mol?t) (st
10% 50,7 237,4 79,5 3715 83,3 390,0
15% 64,8 303,4 83,9 392,3 95,5 447 4
20% 73,0 3419 81,2 379,7 78,0 365,2
25% 82,1 384,6 80,6 376,9 52,7 246,7
30% 95,2 446,0 84,2 393,5 36,0 168,5
35% 99,2 464,5 99,7 466,2 44 4 207,7
40% 101,6 475,7 136,9 640,2 102,5 480,3
45% 103,7 485,6 147,3 688,8 127,9 599,7
50% 105,3 493,2 152,5 713,2 137,7 646,0
55% 106,2 497,6 158,5 741,2 128,1 600,9
60% 107,4 503,2 166,6 779,0 138,9 651,4
65% 107,2 502,0 173,9 813,1 152,3 714,6
70% 106,9 500,9 178,1 832,7 182,3 856,1
75% 107,2 502,1 1715 801,5 126,9 595,2
80% 107,7 504,2 155,1 725,1 90,5 4241
85% 105,9 496,1 90,9 425,1 77,0 360,8
90% 91,5 428,2 21,9 102,5 29,2 136,7
95% 30,4 142,0 1,1 4.9 9,8 45,7
Média 87,5 409,7 109,5 511,8 90,5 4243

Fonte: Autoria propria.
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calculados considerando razdes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera

oxidante para SE in natura.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ mol1) (s (kJ mol?t) (s (kJ mol?) (st
5% 1,6 7,6 34,9 163,2 1,3 6,2
10% 64,3 301,1 72,8 340,2 75,9 355,3
15% 70,2 328,6 88,0 4115 108,5 508,1
20% 75,1 351,9 96,6 451,4 95,6 4477
25% 66,9 313,5 103,7 484.,8 56,6 264,7
30% 73,2 342,8 109,3 511,0 28,9 135,1
35% 89,2 418,0 113,1 529,0 36,8 172,1
40% 126,7 594,3 115,5 539,8 86,7 406,0
45% 137,2 643,7 117,5 549,3 102,9 482,1
50% 1425 668,6 119,0 556,5 107,8 505,2
55% 148,6 697,1 119,9 560,4 98,7 462,4
60% 156,8 735,6 121,0 565,6 103,7 485,6
65% 164,1 770,2 120,6 564,0 108,1 506,3
70% 168,4 790,4 120,3 562,4 111,2 521,1
75% 161,9 759,6 120,4 563,0 109,6 513,3
80% 145,7 683,4 120,7 564,4 116,4 545,3
85% 81,8 383,0 118,8 555,5 123,5 578,8
90% 30,6 143,2 104,1 486,7 100,7 471,7
95% 54 25,1 42,4 198,2 21,2 99,3
Média 105,8 471,5 103,1 481,9 83,9 393,3

Fonte: Autoria propria.
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calculados considerando razdes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera

oxidante para CVP pirolisado a 350°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A

(o) (kJ molt) (s (kJ mol?) (s (kJ mol?t) (s

5% 13,1 61,1 32,7 153,0 103,1 482,6
10% 41,8 1954 64,3 300,6 68,2 319,3
15% 69,1 323,6 93,3 436,1 93,1 435,9
20% 73,7 3449 97,6 456,2 90,8 425,0
25% 53,3 249,5 99,8 466,6 75,5 353,6
30% 89,7 419,9 103,4 483,2 61,6 288,3
35% 93,4 437,2 106,9 499,9 65,3 305,6
40% 94,7 443,7 108,2 506,0 75,7 354,4
45% 95,4 446,8 108,8 508,7 102,2 478,9
50% 96,6 4525 110,0 514,1 100,9 472,8
55% 99,1 464,3 112,4 525,5 96,2 450,4
60% 102,6 480,4 115,8 541,2 102,8 481,7
65% 106,3 498,0 119,4 558,3 109,1 511,1
70% 110,0 5154 123,0 575,1 107,9 505,6
75% 113,3 530,7 126,2 589,8 121,3 568,4
80% 117,8 551,8 130,5 610,0 136,3 638,6
85% 111.,4 521,9 123,9 579,0 132,0 618,6
90% 69,8 326,7 81,8 382,4 87,3 409,1
95% 9,4 43,9 0,0 0,2 13,7 64,2
Média 82,1 384,6 97,8 457,2 91,7 429,7

Fonte: Autoria propria.
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calculados considerando razdes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera

oxidante para CVP pirolisado a 400°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ mol?) (s (kJ mol?t) (st | (kJmol?) (s
10% 102,6 480,4 126,6 591,9 133,3 624,7
15% 156,7 734,7 120,7 564,1 172,6 809,1
20% 145,1 680,2 110,4 516,3 92,8 434,6
25% 44,3 207,3 148,0 692,1 143,9 674,3
30% 91,4 427,8 104,9 490,4 1125 526,9
35% 90,5 423,7 112,7 526,8 122,4 573,5
40% 91,1 426,6 113,2 529,2 150,8 707,0
45% 91,7 429,4 108,1 505,4 89,5 418,9
50% 94,5 442 .5 100,5 469,6 93,3 437,1
55% 95,3 446,1 106,0 495,6 83,6 391,2
60% 100,9 472,7 111,9 523,1 94,6 443,2
65% 107,0 501,0 122,7 573,4 103,7 485,8
70% 117,6 551,0 130,1 608,2 102,6 480,6
75% 142,1 666,0 119,6 559,1 143,5 672,7
80% 144 4 676,5 115,4 539,6 32,6 152,5
85% 40,9 191,2 40,7 190,4 44,6 208,6
90% 59,7 279,5 48,3 225,9 46,3 216,4
95% 12,4 57,8 5,2 24,2 6,6 31,0
Média 90,9 426,0 97,1 454.0 93,1 436,2

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice H - Energia de ativacdo aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para
CVP pirolisado a 450°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A

(o) (kJ molt) (s (kJ mol?) (s (kJ mol?t) (s

5% 39,9 186,5 59,7 279,1 39,5 184,7
10% 54,2 253,6 74,3 347,2 77,6 363,2
15% 60,9 285,1 79,5 371,7 96,1 450,1
20% 72,9 341,3 83,6 391,1 82,4 385,6
25% 178,1 835,5 89,3 417,4 50,3 235,3
30% 82,0 383,9 95,4 446,2 28,3 132,2
35% 86,6 405,7 100,0 467,7 35,1 164,4
40% 90,9 425,9 104,3 487,4 77,5 362,7
45% 94,4 4420 107,6 503,2 95,2 445,9
50% 97,4 456,0 110,5 516,8 100,2 469,4
55% 100,4 470,3 1135 530,6 93,4 437,4
60% 103,9 486,8 116,9 546,7 99,8 467,4
65% 107,9 505,5 120,8 564,8 107,7 504,7
70% 113,2 530,2 126,0 588,8 118,7 556,4
75% 121,9 571,0 134,5 628,7 118,6 555,9
80% 136,9 641,7 149,3 698,0 137,4 644,2
85% 178,3 836,2 190,4 890,0 197,3 926,0
90% 102,9 481,9 91,6 428,3 54,5 255,0
95% 11,9 55,4 4,9 22,9 10,9 50,9
Média 96,6 452,3 102,7 480,4 85,3 399,5

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice | - Energia de ativacao aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para
SE pirolisada a 350°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ molt) (s (kJ mol?t) (st (kJ mol?) (s
10% 72,7 340,9 110,5 516,5 113,7 532,9
15% 100,6 471,4 163,7 765,3 229,8 1079,2
20% 12,7 59,5 170,5 797,1 177,2 831,3
25% 102,8 481,7 168,9 789,6 62,1 290,7
30% 152,6 715,6 165,2 1772,2 4,3 20,1
35% 148,9 698,1 161,4 754,4 6,0 28,2
40% 1447 678,7 157,1 734,6 128,1 600,4
45% 139,8 655,6 152,1 711,1 131,0 613,8
50% 133,9 627,7 146,1 682,8 129,4 606,7
55% 51,1 239,1 63,4 296,2 54,9 257,1
60% 116,5 545,9 128,3 600,0 101,0 473,0
65% 105,4 493,7 117,1 547,3 99,2 464,7
70% 91,4 428,3 102,9 481,0 112,8 528,7
75% 73,3 343,0 84,4 394,6 56,6 265,0
80% 47,7 223,1 58,4 273,2 29,5 138,0
85% 13,8 64,6 23,9 111,6 21,3 99,6
90% 3,9 18,2 4,0 18,7 2,2 10,5
95% 3,0 14,2 8,7 40,9 31,8 148,8
Média 84,2 394,4 110,4 515,9 82,8 388,3

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice J - Energia de ativacdo aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para
SE pirolisada a 400°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Converséo Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ molt) (s (kJ mol?) (s (kJ mol ™) (s
15% 148,2 695,2 191,8 896,5 285,6 1342,2
20% 115,8 5429 185,3 866,2 196,1 920,2
25% 158,8 7447 178,9 836,5 53,5 250,3
30% 160,3 751,9 173,0 808,8 28,2 131,8
35% 156,5 734,1 169,1 790,7 20,8 97,3
40% 153,6 720,4 166,1 776,6 141.,8 664,6
45% 149,2 699,7 161,6 755,7 136,2 638,4
50% 145,0 679,7 157,3 735,3 137,3 643,6
55% 139,3 653,0 151,5 708,3 109,2 511,5
60% 126,3 592,1 138,4 647,1 100,5 470,8
65% 104,6 490,2 116,5 5449 92,3 432,2
70% 63,9 299,1 75,6 353,5 108,4 507,8
75% 3,7 17,2 15,1 70,8 22,2 103,7
80% 30,7 143,7 19,8 92,8 40,7 190,5
85% 15,0 70,1 6,1 28,7 7,0 32,6
90% 9,2 43,0 2,7 12,7 3,7 17,5
95% 17,0 79,7 11,6 54,4 30,0 140,7
Media 99,8 468,0 1130 4726 | 890 4174

Fonte: Autoria prépria.
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Apéndice K - Energia de ativacdo aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para
SE pirolisada a 450°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ molt) (s (kJ mol?t) (st (kJ mol?) (s

15% 30,2 141,3 66,5 311,0 90,6 424 .4
20% 8,1 38,1 5,0 23,5 5,2 24,3
25% 36,4 170,3 58,8 275,1 14,2 66,6
30% 62,4 292,3 75,2 3514 7,6 35,6
35% 84,0 393,2 96,6 451,7 0,6 3,0

40% 86,9 406,9 99,4 464,9 81,1 379,7
45% 88,1 412,4 100,5 469,9 79,5 372,3
50% 87,7 410,7 100,1 467,7 89,0 416,9
55% 85,5 400,3 97,7 456,8 76,2 356,7
60% 81,9 383,6 94,0 439,6 76,2 356,6
65% 75,6 354,1 87,6 409,4 75,9 355,2
70% 64,6 302,2 76,3 356,6 77,9 364,8
75% 46,0 215,3 57,4 268,2 45,1 210,9
80% 17,3 81,1 27,9 130,6 20,9 97,6
85% 1,3 5,9 7,0 32,7 6,8 32,0
90% 4,1 19,0 10,0 46,8 8,5 39,8
95% 30,9 144.7 36,2 169,2 66,8 313,3
Média 52,4 2454 64,5 269,7 48,4 226,4

Fonte: Autoria prépria.
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Apéndice L - Energia de ativacao aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para

25SE75CVP pirolisada a 350°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A

(o) (kJ molt) (s (kJ mol?) (s (kJ mol?t) (st

5% 54,1 253,2 77,4 361,9 21,1 98,7
10% 54,5 2549 76,9 359,7 80,2 375,5
15% 57,3 268,2 79,3 370,7 99,0 463,8
20% 60,6 283,5 81,6 381,4 81,3 380,5
25% 79,2 370,8 84,5 394,8 43,9 205,3
30% 74,1 346,8 87,6 409,5 19,6 91,6
35% 78,1 365,5 91,5 427,7 27,6 128,9
40% 82,1 384,14 95,4 446,1 71,8 336,1
45% 85,8 401,9 99,1 463,2 86,9 406,8
50% 88,9 416,4 102,1 477,3 92,5 433,0
55% 91,5 428,7 104,6 489,2 85,7 401,5
60% 94,0 440,0 106,9 500,0 90,7 424.6
65% 95,8 448,8 108,7 508,2 96,4 4514
70% 97,8 458,0 110,5 516,8 106,7 499,6
75% 100,1 468,9 112,7 526,9 95,5 4472
80% 102,7 480,8 115,0 537,7 97,4 456,2
85% 106,4 498,3 118,4 553,6 118,7 556,5
90% 117,9 552,2 129,3 604,6 113,9 533,9
95% 8,6 40,0 0,8 3,6 21,5 100,4
Média 80,5 376,9 93,8 438,6 76,3 357,4

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice M - Energia de ativacdo aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para
25SE75CVP pirolisada a 400°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ molt) (s (kJ mol?t) (st (kJ mol?) (s
20% 11,8 55,1 46,3 216,5 52,0 243,2
25% 19,2 89,9 71,6 334,9 13,3 62,1
30% 65,2 305,2 78,8 368,4 24,3 113,9
35% 69,0 322,8 82,4 385,3 19,5 91,4
40% 72,5 339,6 85,9 4014 74,8 350,1
45% 79,8 373,5 93,0 434,6 67,4 315,6
50% 88,4 413,9 101,5 474,3 89,3 418,3
55% 96,3 451,2 109,3 511,0 83,5 390,9
60% 101,5 475,5 114,4 534,7 91,4 428,2
65% 103,6 485,1 116,3 543,8 100,2 469,3
70% 103,9 486,6 116,5 5447 120,7 565,5
75% 101,3 474,2 113,7 531,7 87,6 410,1
80% 92,2 432,0 104,5 488,5 76,1 356,4
85% 71,4 335,2 83,3 389,3 81,2 380,4
90% 20,4 95,5 31,0 145,2 25,6 120,0
95% 6,2 29,0 12,0 56,2 27,7 129,9
Média 68,9 322,8 85,0 397,5 64,7 302,8

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice N - Energia de ativacdo aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para
25SE75CVP pirolisada a 450°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ molt) (s (kJ mol?t) (st (kJ mol?) (s
10% 10,9 50,8 30,6 143,2 31,7 148,4
15% 23,8 111,3 30,6 143,2 72,4 338,8
20% 7,7 35,8 49,6 231,8 74,3 348,0
25% 51,3 239,9 71,2 332,7 26,1 122,0
30% 62,9 294,2 75,6 353,4 7,4 34,5
35% 64,4 301,4 76,3 356,8 4.4 20,7
40% 68,5 320,7 77,7 363,3 68,5 320,4
45% 75,3 352,5 81,7 382,0 67,2 314,7
50% 81,3 380,8 88,4 413,1 83,5 391,0
55% 83,9 393,1 94,3 440,9 74,5 349,0
60% 83,9 393,0 96,8 452,6 77,2 361,2
65% 85,4 399,9 96,7 451,9 84,5 395,6
70% 85,0 398,0 98,0 458,1 100,3 470,0
75% 81,8 383,0 97,4 455,5 73,5 344,0
80% 72,3 338,3 94,0 439,7 62,4 292,0
85% 44,3 207,1 84,2 393,6 53,7 251,5
90% 2,5 11,5 55,5 259,6 8,2 38,1
95% 34,6 162,2 10,8 50,4 74,2 348,1
Média 56,6 265,2 72,7 322,2 58,0 271,6

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice 1 - Energia de ativacdo aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para
50SE50CVP pirolisada a 350°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A

(o) (kJ molt) (s (kmol?) (st | (kJmol?) (st

5% 5,7 26,6 23,0 107,5 43,0 201,2
10% 43,0 201,1 61,8 288,9 81,1 379,9
15% 7,6 35,4 9,9 46,2 50,8 237,8
20% 71,2 333,2 82,7 386,5 28,5 133,4
25% 85,9 402,4 89,1 416,6 36,8 172,3
30% 82,6 387,0 96,0 448,9 89,9 420,8
35% 93,4 437,2 106,6  498,3| 115,7 542,1
40% 106,1 497,0 119,2 557,4 126,7 593,9
45% 118,0 552,7 131,0 612,4 115,9 543,2
50% 127,9 599,5 140,8 658,5 118,8 556,9
55% 131,8 617,6 144.6 676,1 124,4 583,1
60% 130,3 610,4 143,0 668,5| 140,8 659,9
65% 128,8 603,4 141.,4 660,8 121.,4 569,0
70% 130,9 613,7 143,4 670,3 123,0 576,6
75% 134,3 629,5 146,6 685,2 159,1 746,1
80% 142,3 666,9 154,2 721,1 55,7 260,8
85% 154,1 722,3 165,6 774,3 11,2 52,2
90% 51,5 241,0 40,7 190,4 85,0 398,3
95% 12,7 59,6 6,3 29,4 43,0 201,2
Média 92,5 433,5 102,4  478,8 81,1 379,9

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice P - Energia de ativacdo aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para
50SE50CVP pirolisada a 400°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ molt) (s (kJ mol?t) (s (kJ mol?t) (st
10% 58,1 272,0 80,8 377,9 84,3 394,6
15% 63,9 299,3 87,8 410,4 111,0 520,0
20% 63,3 296,1 98,4 460,1 98,2 460,1
25% 36,1 168,9 104,2 487,1 54,9 256,7
30% 95,2 445,8 108,8 508,5 27,6 129,1
35% 99,6 466,5 113,0 528,5 39,2 183,3
40% 104,3 488,5 117,6 549,7 86,5 405,3
45% 108,1 506,2 121,3 566,8 110,4 517,4
50% 110,8 519,3 123,9 579,4 113,3 530,7
55% 112,4 526,6 1254 586,3 106,1 496,8
60% 112,4 526,8 125,3 586,0 110,0 515,6
65% 1131 530,0 117,6 549,9 114,2 535,1
70% 111,3 521,3 123,9 579,4 111,2 520,9
75% 106,3 498,0 118,8 5554 109,0 510,4
80% 94,3 441,8 106,6 498,2 108,6 508,8
85% 66,1 309,6 78,0 364,5 82,9 388,4
90% 11,6 54,4 22,3 104,2 22,6 105,5
95% 1,6 7,6 8,1 37,8 5,7 26,8
Média 81,6 362,0 99,0 462,8 83,1 389,2

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice Q - Energia de ativacdo aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para

50SE50CVP pirolisada a 450°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ mol?) (st (kJ mol?) (s (kJ mol?t) (st
10% 99,7 467,3 132,4 619,0 137,7 645,4
15% 91,1 426,7 127,9 598,2 166,2 779,3
20% 30,2 141,3 128,2 599,2 130,2 610,2
25% 90,0 421,6 126,0 589,2 53,5 250,2
30% 109,5 512,9 123,2 575,8 3,1 14,3
35% 106,0 496,7 119,6 559,2 5,9 27,7
40% 101,7 476,2 1151 538,2 94,4 4421
45% 97,4 456,1 110,7 517,6 95,0 4447
50% 94,2 4412 107,4 502,2 94,9 4446
55% 93,0 435,6 106,1 495,9 80,8 378,4
60% 91,5 428,4 104,4 488,1 82,5 386,4
65% 88,5 414 .4 101,3 473,5 86,3 404,3
70% 84,9 397,4 97,5 455,7 104,1 487,6
75% 79,8 373,4 92,2 430,8 67,0 313,7
80% 67,4 315,4 79,5 371,6 50,4 235,9
85% 36,8 1721 48,3 225,9 45,0 210,6
90% 5,8 1,8 8,7 40,5 6,1 28,6
95% 26,0 1215 31,4 146,7 39,2 654,8
Média 77,1 342,1 97,8 457,1 80,1 375,5

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice R - Energia de ativacdo aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para
75SE25CVP pirolisada a 350°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ mol?) (s (kJ mol?) (s (kJ mol?) (s
10% 40,1 187,5 60,4 282,5 63,5 297,1
15% 50,7 237,4 71,7 335,1 76,0 355,8
20% 49,7 232,5 71,9 336,3 66,2 309,8
25% 49,3 230,7 67,5 315,8 59,1 276,4
30% 53,3 249,6 66,9 312,7 58,8 275,2
35% 59,1 276,4 72,4 338,6 69,3 324,4
40% 71,2 333,2 84,4 3944 51,9 242.,8
45% 81,8 383,0 94,8 443,3 100,5 470,9
50% 89,1 417,2 102,0 476,8 95,9 449,2
55% 94,5 4423 107,2 501,2 97,9 458,7
60% 96,2 450,4 108,8 508,5 103,1 482,8
65% 96,7 453,1 109,2 510,4 103,6 485,4
70% 94,8 4442 107,1 500,8 82,4 385,9
75% 90,5 423,8 102,5 479,3 111,8 523,7
80% 84,8 397,1 96,5 451,2 120,2 563,3
85% 82,3 3854 93,5 437,0 102,9 482,2
90% 77,9 364,8 87,5 409,0 81,8 383,3
95% 43,8 205,3 49,3 230,6 105,1 493,8
Média 72,5 321,8 86,3 403,5 81,6 403,4

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice S - Energia de ativacdo aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para

75SE25CVP pirolisada a 400°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A
(o) (kJ molt) (s (kImol?) (st | (kJmol?) (s
10% 77,0 360,6 103,5 483,9| 108,0 505,6
15% 46,5 217,8 71,3 333,5 78,5 367,5
20% 36,6 171,4 67,6 315,8 63,0 2947
25% 50,1 2344 67,9 317,5 54,6 255,6
30% 58,9 275,6 72,4 338,3 52,5 245,5
35% 67,2 314,8 80,6 376,7 63,0 295,0
40% 75,1 351,6 88,3 412,8 57,6 269,7
45% 80,0 374,4 93,1 435,0 94,0 440,4
50% 82,4 385,7 95,3 445,8 88,8 415,7
55% 84,1 393,7 96,9 453,1 86,0 402,6
60% 85,3 399,2 98,0 458,1 89,8 420,6
65% 85,6 400,6 98,1 458,8 91,0 426,4
70% 85,2 399,0 97,6 456,2 82,5 386,2
75% 83,4 390,5 95,6 447,0 93,6 438,5
80% 78,5 367,3 90,4 422.5 93,1 436,2
85% 66,8 312,7 78,3 366,0 81,4 381,1
90% 29,5 137,8 39,7 185,6 34,9 163,5
95% 17,2 80,4 23,0 107,4 66,8 313,3
Média 62,6 293,0 76,7 358,6 72,6 339,9

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice T - Energia de ativacao aparente e fator pré-exponencial calculados

considerando razfes de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante para

75SE25CVP pirolisada a 450°C.

Grau de KAS OFW Friedman
Conversao Ea A Ea A Ea A

(o) (kJ mol?) (s (kI mol?)  (s?Y) (kJ mol ™) (s

5% 29,6 138,7 50,0 233,9 43,5 203,7
10% 43,0 201,4 64,0 299,0 66,8 312,8
15% 52,8 247,1 74,7 349,0 91,0 426,3
20% 56,3 263,7 80,8 377,9 80,2 375,7
25% 52,0 243,3 84,6 395,6 42,8 200,2
30% 78,2 366,3 91,5 428,0 14,0 65,6
35% 84,3 394,8 97,5 455,9 17,2 80,5
40% 88,0 412,3 101,1 472,8 80,1 374,9
45% 90,6 4245 103,6 484,5 90,0 421,5
50% 92,2 431,6 105,1 4911 93,6 438,3
55% 93,0 435,6 105,8 4947 82,3 385,3
60% 93,9 439,7 106,6 498,2 86,0 402,7
65% 94,1 440,9 106,7 498,8 92,2 431,8
70% 94,2 441,2 106,6 498,4 109,8 514,3
75% 93,1 436,0 105,3 4925 81,7 382,6
80% 89,2 417,6 101,2 473,0 73,5 344,2
85% 75,6 354,0 87,2 407,7 83,9 393,0
90% 25,7 120,0 36,3 169,7 24,6 115,0
95% 5,9 4,3 5,2 24,1 25,0 116,8
Média 69,8 327,0 84,9 397,1 67,3 315,0

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice U - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aquecimento de

10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante do CVP in natura.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

5% 12,08 220,44 -225,13
10% 63,83 252,78 -214,06
15% 74,18 259,10 -212,72
20% 70,24 253,62 -212,96
25% 64,70 247,30 -213,68
30% 64,75 246,54 -214,15
35% 74,09 253,75 -212,94
40% 106,70 282,51 -209,62
45% 119,37 293,37 -208,70
50% 124,94 297,54 -208,30
55% 124,09 295,57 -208,31
60% 130,84 300,74 -207,86
65% 137,73 305,98 -207,43
70% 149,09 315,35 -206,80
75% 128,59 294,00 -207,82
80% 111,23 275,60 -208,93
85% 84,83 248,26 -210,78
90% 41,23 206,26 -217,63
95% 7,77 175,16 -231,74
Média 88,96 264,41 -212,61

Fonte: Autoria prépria.
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Apéndice V - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aguecimento de

10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da SE in natura.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

5% 5,72 201,84 -236,81
10% 64,70 225,86 -212,63
15% 82,78 237,78 -210,63
20% 83,17 233,22 -210,28
25% 70,02 215,52 -211,55
30% 64,98 205,31 -212,67
35% 74,44 207,88 -211,00
40% 104,52 232,15 -207,37
45% 114,14 239,91 -206,54
50% 118,07 242,81 -206,21
55% 117,41 241,36 -206,27
60% 122,21 245,01 -205,89
65% 126,02 247,53 -205,58
70% 128,45 248,41 -205,34
75% 125,85 243,99 -205,36
80% 122,91 238,75 -205,32
85% 103,46 217,08 -206,59
90% 74,13 183,62 -209,81
95% 19,91 101,31 -218,64
Média 90,68 221,54 -210,24

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice W - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aquecimento de

10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante do CVP-350°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

5% 16,65 216,42 -219,92
10% 55,91 243,21 -215,60
15% 78,90 259,19 -212,13
20% 76,14 253,63 -211,78
25% 61,71 238,36 -213,04
30% 69,54 243,72 -211,99
35% 74,79 247,29 -211,56
40% 95,07 266,08 -211,02
45% 104,00 273,42 -210,11
50% 108,10 276,63 -210,04
55% 106,57 274,17 -210,00
60% 112,51 278,76 -209,59
65% 119,46 284,20 -209,18
70% 131,95 295,09 -208,96
75% 115,72 276,64 -208,39
80% 106,61 264,76 -207,75
85% 97,90 252,96 -207,96
90% 54,30 205,95 -211,24
95% 1,43 145,79 -241,34
Média 83,54 252,44 -212,72

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice X - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aguecimento de

10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante do CVP-400°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

10% 113,61 295,50 -209,37
15% 142,87 321,00 -207,52
20% 109,02 287,63 -209,63
25% 105,04 283,23 -210,83
30% 95,96 272,61 -210,41
35% 101,60 276,75 -209,95
40% 111,48 284,96 -209,28
45% 89,59 263,15 -210,79
50% 89,31 261,59 -210,73
55% 88,22 259,24 -210,80
60% 95,78 264,72 -210,07
65% 104,52 271,20 -209,32
70% 110,22 274,65 -208,83
75% 128,61 289,86 -207,50
80% 91,12 252,74 -211,52
85% 35,89 197,10 -216,81
90% 45,68 194,24 -214,59
95% 4,34 106,05 -226,92
Média 92,38 258,68 -211,38

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice Y - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aguecimento de

10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante do CVP-450°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

5% 39,19 227,05 -217,409
10% 61,69 242,03 -213,88
15% 71,91 249,10 -212,67
20% 72,77 248,06 -212,38
25% 99,10 271,83 -211,02
30% 61,81 236,22 -214,53
35% 67,18 239,88 -213,60
40% 84,22 253,99 -211,11
45% 92,42 260,65 -210,30
50% 96,09 263,09 -209,95
55% 95,87 261,77 -209,94
60% 100,35 264,70 -209,51
65% 105,67 268,24 -209,03
70% 112,90 273,35 -208,43
75% 118,69 276,70 -207,94
80% 135,00 289,38 -206,77
85% 182,63 330,85 -204,13
90% 77,36 220,40 -210,70
95% 5,89 96,25 -224,90
Média 93,05 251,24 -211,48

Fonte: Autoria prépria.
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Apéndice Z - Parametros Termodinamicos considerando razfes de aquecimento de

10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da SE-350°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

10% 92,41 258,34 -210,34
15% 158,22 319,05 -206,30
20% 113,71 278,02 -212,57
25% 104,89 265,67 -209,65
30% 101,04 265,37 -215,95
35% 99,16 261,52 -215,08
40% 137,08 291,80 -206,69
45% 134,80 288,17 -206,74
50% 130,36 282,32 -206,92
55% 50,43 205,94 -214,19
60% 109,31 258,41 -208,15
65% 101,38 248,42 -208,60
70% 96,62 240,93 -208,83
75% 65,84 208,44 -211,69
80% 39,80 179,74 -215,41
85% 14,64 148,83 -221,64
90% 2,45 109,65 -234,23
95% 11,65 88,07 -222,78
Média 86,71 233,26 -213,10

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice AA - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aquecimento

de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da SE-400°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

15% 202,02 362,08 -204,23
20% 159,28 319,31 -205,98
25% 123,99 284,98 -208,75
30% 114,14 275,37 -210,53
35% 109,15 269,94 -211,44
40% 147,56 303,22 -206,16
45% 142,77 297,38 -206,37
50% 140,36 293,71 -206,43
55% 127,22 279,66 -207,20
60% 115,69 266,89 -207,86
65% 98,50 248,43 -208,98
70% 76,78 225,37 -210,95
75% 7,97 163,98 -227,49
80% 24,97 167,86 -218,77
85% 4,75 131,29 -227,56
90% 1,98 91,16 -229,90
95% 16,84 87,15 -216,90
Média 94,94 239,28 -212,68

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice AB - Parametros Termodinamicos considerando razGes de aquecimento

de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da SE- 450°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

15% 55,74 228,87 -214,99
20% 37,65 184,61 -233,56
25% 29,95 202,29 -219,72
30% 41,97 211,44 -219,16
35% 54,03 226,12 -224,43
40% 82,81 243,14 -210,78
45% 83,10 242,05 -210,70
50% 86,05 243,38 -210,34
55% 80,31 236,51 -210,83
60% 77,94 232,54 -210,96
65% 73,69 226,44 -211,28
70% 67,03 217,48 -211,88
75% 43,76 192,11 -214,89
80% 16,63 160,46 -221,22
85% 3,60 125,34 -233,76
90% 4,46 87,89 -225,87
95% 41,97 109,12 -209,78
Média 49,39 198,22 -217,30

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice AC - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aquecimento
de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da 25SE75CVP- 350°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

5% 43,60 233,87 -217,67
10% 63,44 245,94 -213,78
15% 71,54 250,68 -212,85
20% 67,58 244,98 -213,07
25% 62,35 238,73 -213,86
30% 53,64 230,36 -216,11
35% 58,99 233,31 -214,84
40% 76,40 247,11 -211,87
45% 83,95 252,90 -211,06
50% 87,89 255,45 -210,65
55% 87,37 253,83 -210,66
60% 90,68 255,66 -210,31
65% 93,84 257,15 -209,97
70% 98,60 259,86 -209,50
75% 96,45 255,65 -209,57
80% 98,83 255,00 -209,25
85% 108,46 259,79 -208,29
90% 114,63 257,78 -207,45
95% 6,29 117,50 -230,57
Média 43,60 233,87 -217,67

Fonte: Autoria propria.



173

Apéndice AD - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aquecimento
de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da 25SE75CVP- 400°C

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

20% 29,68 216,00 -220,54
25% 27,79 212,12 -221,63
30% 49,26 227,14 -216,21
35% 50,20 226,48 -216,45
40% 71,03 242,29 -212,40
45% 73,43 242,78 -212,12
50% 86,49 253,20 -210,73
55% 89,85 254,90 -210,41
60% 95,97 259,24 -209,82
65% 100,29 261,84 -209,39
70% 107,35 266,84 -208,78
75% 94,60 252,78 -209,70
80% 84,78 240,68 -210,43
85% 72,67 224,40 -211,32
90% 20,26 163,40 -219,91
95% 12,33 91,23 -220,65
Média 66,62 227,21 -213,78

Fonte: Autoria prépria.
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Apéndice AE - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aquecimento

de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da 25SE75CVP- 450°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

10% 16,91 218,51 -223,81
15% 35,15 222,52 -218,93
20% 36,90 221,68 -220,49
25% 42,66 222,13 -217,01
30% 41,84 221,43 -219,68
35% 41,65 220,29 -220,91
40% 64,92 235,41 -213,01
45% 68,15 236,66 -212,58
50% 77,87 243,98 -211,48
55% 77,77 242,35 -211,45
60% 79,56 242,39 -211,20
65% 82,53 243,28 -210,81
70% 88,18 246,43 -210,20
75% 78,08 234,37 -211,05
80% 70,23 223,19 -211,74
85% 55,04 201,16 -213,38
90% 17,80 133,63 -225,38
95% 37,19 105,70 -212,59
Média 56,25 217,51 -215,32

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice AF - Parametros Termodinamicos considerando razées de aquecimento

de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da 50SE50CVP-350°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ.mol?) (kJ.mol?t) (kJ.mol?)
(o)

5% 16,16 226,51 -225,83
10% 54,81 240,15 -215,08
15% 15,92 202,00 -225,90
20% 53,92 232,39 -215,45
25% 63,81 238,65 -213,90
30% 82,79 253,38 -211,23
35% 98,59 266,25 -209,81
40% 110,75 276,19 -208,82
45% 115,10 279,04 -208,45
50% 122,68 285,00 -207,90
55% 127,16 287,98 -207,55
60% 131,65 290,84 -207,20
65% 124,21 282,09 -207,59
70% 126,19 281,87 -207,36
75% 140,53 292,93 -206,38
80% 111,40 262,13 -208,80
85% 104,51 252,55 -212,54
90% 53,68 191,82 -213,24
95% 17,45 102,57 -219,89
Média 87,96 249,70 -212,26

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice AG - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aquecimento
de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da 50SE50CV-400°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

10% 67,01 256,92 -213,66
15% 80,44 262,41 -212,10
20% 79,63 258,24 -212,01
25% 58,16 236,72 -214,90
30% 70,38 245,92 -213,90
35% 77,19 249,64 -212,60
40% 96,13 264,65 -210,07
45% 106,67 272,80 -209,13
50% 109,45 274,06 -208,86
55% 108,13 271,60 -208,91
60% 109,45 271,54 -208,75
65% 108,57 269,20 -208,73
70% 109,14 267,89 -208,61
75% 105,14 261,68 -208,79
80% 97,07 250,65 -209,25
85% 69,79 219,41 -211,54
90% 13,59 154,08 -222,50
95% 1,99 89,08 -230,29
Média 81,55 243,14 -212,48

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice AH - Parametros Termodinamicos considerando razfes de aquecimento
de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da 50SE50CVP-450°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

10% 116,11 296,26 -209,17
15% 121,34 298,88 -208,88
20% 89,20 268,21 -212,54
25% 82,89 259,94 -211,96
30% 71,72 253,43 -219,34
35% 70,34 249,09 -217,61
40% 96,97 268,00 -210,08
45% 94,33 263,86 -210,21
50% 92,20 260,13 -210,31
55% 86,73 253,33 -210,74
60% 86,15 254,93 -210,88
65% 85,61 248,55 -210,64
70% 89,16 249,64 -210,24
75% 73,43 232,29 -211,65
80% 59,68 215,83 -213,11
85% 37,56 188,48 -216,09
90% 20,46 131,95 -237,09
95% 62,81 131,31 -208,82
Média 78,70 240,23 -213,30

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice Al - Parametros Termodinamicos considerando razGes de aquecimento

de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da 75SE25CVP-350°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

10% 47,55 232,50 -215,97
15% 59,13 239,57 -214,21
20% 55,70 233,94 -214,52
25% 51,82 227,98 -214,92
30% 52,95 226,51 -214,63
35% 60,30 230,77 -213,56
40% 62,62 230,79 -213,32
45% 85,89 250,17 -210,69
50% 89,25 251,54 -210,29
55% 93,52 253,78 -209,85
60% 96,42 254,66 -209,52
65% 96,97 253,12 -209,38
70% 88,66 242,94 -210,00
75% 95,61 246,38 -209,24
80% 94,68 241,26 -209,16
85% 87,34 227,38 -209,37
90% 77,63 197,66 -209,07
95% 63,29 132,42 -207,05
Média 75,52 231,85 -211,38

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice AJ - Parametros Termodinamicos considerando razdes de aquecimento

de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da 75SE25CVP-400°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

10% 88,72 278,27 -211,57
15% 58,37 240,63 -214,44
20% 48,84 227,83 -215,67
25% 50,75 226,28 -215,05
30% 54,57 227,35 -214,43
35% 63,64 233,61 -213,16
40% 67,10 235,24 -212,78
45% 82,52 247,91 -211,03
50% 82,37 246,35 -210,97
55% 82,60 245,00 -210,88
60% 84,69 245,34 -210,61
65% 85,30 244,04 -210,47
70% 82,25 239,03 -210,66
75% 84,78 238,89 -210,29
80% 81,39 231,86 -210,43
85% 69,78 215,18 -211,33
90% 29,54 164,37 -216,98
95% 32,76 107,42 -213,41
Média 68,33 227,48 -212,45

Fonte: Autoria propria.
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Apéndice AK - Parametros Termodinamicos considerando razées de aquecimento

de 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante da 75SE25CVP-450°C.

Grau de AH AG AS
Conversdo (kJ mol?) (kJ mol?) (kJ mol?)
(o)

5% 33,33 236,27 -219,03
10% 50,73 237,60 -215,57
15% 65,84 245,45 -213,47
20% 65,56 241,91 -213,28
25% 53,02 228,37 -215,00
30% 54,53 229,22 -216,65
35% 59,70 231,88 -215,62
40% 83,15 250,30 -211,07
45% 88,20 253,65 -210,53
50% 90,49 254,48 -210,27
55% 87,27 250,17 -210,52
60% 89,13 250,43 -210,28
65% 91,35 250,87 -209,99
70% 97,29 254,50 -209,41
75% 87,22 242,71 -210,18
80% 81,94 234,61 -210,53
85% 76,40 224,22 -210,76
90% 23,54 163,80 -218,84
95% 7,36 90,00 -228,66
Média 67,69 230,02 -213,67

Fonte: Autoria prépria.



