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RESUMO

Este estudo investiga a analise cinética e a valorizagdo de residuos de sementes de pequi
(Caryocar brasiliense) por meio de torrefacao para a produgado sustentavel de biocombustiveis.
A pesquisa avalia diversas condigdes operacionais de torrefacdo, incluindo tempo de tratamento
e taxa de aquecimento, para sementes de pequi in natura € com a remogao de extrativos (PS e
PSWE). Uma abordagem pioneira foi adotada para avaliar a influéncia da extracao de Soxhlet
no comportamento de torrefacdo e na cinética de PS e PSWE, fornecendo informagdes mais
profundas sobre seus processos de degradagdo térmica. Usando um modelo de reagdo em duas
etapas, a cinética de degradacao, o rendimento solido, as propriedades elementares, o teor de
cinzas ¢ o poder calorifico superior (HHV) foram preditos. O estudo utilizou analise
termogravimétrica (TGA) para coletar dados sobre mudancas de massa ao longo do tempo sob
diferentes condi¢cdes de torrefacdo. A andlise termogravimétrica (TGA) revelou
comportamentos distintos de degradacao térmica entre PS ¢ PSWE, enfatizando o impacto
significativo da remocao de extrativos. O modelo cinético descreveu com precisdo a evolugao
dos produtos de torrefagio, com coeficiente de determinagdo (R?) de 0,970 e 0,978 para PS e
PSWE, respectivamente. Os resultados numéricos foram validados com dados experimentais e
literatura. O PS apresentou HHV preditos entre 22,69 e 24,46 MJ kg™! ¢ PSWE entre 18,24 ¢
22,79 MJ kg'!. O rendimento energético predito (EY) variou de 86,32% a 49,07% para PS e
96,55% a 54,85% para PSWE. Os resultados se alinham com o HHV de outras fontes de
biomassa torrefada, contribuindo para otimizar as condi¢cdes de torrefacdo dos residuos de
sementes de pequi, aumentando a densidade energética e fornecendo recomendagdes para
aplicacdes industriais.

Palavras-chave: Aumento do poder calorifico; Conversao de biomassa; Degradagao térmica;
Extracdo Soxhlet; Modelagem cinética



ABSTRACT

This study investigates the kinetic analysis and valorization of pequi seed (Caryocar brasiliense)
residues through torrefaction for sustainable biofuel production. The research evaluates various
torrefaction operational conditions, including treatment time and heating rate, for both raw and
de-oiled pequi seeds (PS and PSWE). A pioneering approach was taken to assess the influence
of Soxhlet extraction on the torrefaction behavior and kinetics of PS and PSWE, providing
deeper insights into their thermal degradation processes. Using a two-step reaction model, the
degradation kinetics, solid yield, ultimate properties, ash content, and higher heating value
(HHV) were predicted. The study utilized thermogravimetric analysis (TGA) to gather data on
weight changes over time under different torrefaction conditions. Thermogravimetric analysis
(TGA) revealed distinct thermal degradation behaviors between PS and PSWE, emphasizing
the significant impact of extractive removal. The kinetic model accurately described the
evolution of torrefaction products, with coefficient of determination (R?) of 0,970, and 0,978
for PS and PSWE, respectively. Numerical results were validated with experimental data and
literature. PS showed predicted HHVs ranging from 22,69 to 24,46 MJ kg™! and PSWE from
18,24 to 22,79 MJ kg !. The predicted energy yield (EY) ranged from 86,32% to 49,07% for
PS and 96,55% to 54,85% for PSWE. The results align with the HHV of other torrefied biomass
sources, contributing to optimizing torrefaction conditions for pequi seed residues, enhancing
energy density, and providing recommendations for industrial applications.

Keywords: Calorific value enhancement; Biomass conversion; Thermal degradation; Soxhlet
extraction; Kinetic modeling
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1. INTRODUCAO

A agenda ambiental internacional tem se concentrado na minimizacao do desperdicio,
na promocao da circularidade urbana, no incentivo a reciclagem e no desenvolvimento de novos
materiais (COLLEY et al., 2024). Esse foco ¢ amplamente motivado por regulamentacdes
rigorosas de descarte, escassez de recursos, impactos negativos do aquecimento global e
aumento substancial na geragdo de residuos per capita. Neste contexto, surgem questionamento
sobre os padrdes de consumo e o modo como os residuos sao aproveitados. A conversdo dos
residuos em energia ¢ uma solucdo eficiente de amenizar os impactos gerados com os padrdes
de consumo da sociedade (VUKOVIC; MAKOGON, 2024). No caso especifico da biomassa,
sua conversdo em energia ¢ uma solugdo sustentavel que nao s6 reduz a dependéncia de
combustiveis fosseis, mas também contribui para a economia circular, transformando residuos
em recursos valiosos (ROMANI; SURIANO; LEVI, 2023). A biomassa, sendo uma fonte de
energia renovavel e carbono neutro, pode desempenhar um papel crucial na mitigagdo das

mudangas climaticas e na promocgao da transi¢ao energética sustentavel.

O Caryocar brasiliense, popularmente conhecido como pequi, € uma espécie nativa do
Brasil, endémica do bioma Cerrado (GHESTI et al., 2022¢c; MUMBACH et al., 2024). C.
brasiliense constitui uma fonte significativa de sustento financeiro e ingestao nutricional para
as populagoes residentes no Cerrado brasileiro (ROESLER et al., 2008), sendo de grande valor
para as comunidades locais, e seu uso abrangente contribui para o desenvolvimento sustentavel
da regido (SANTOS et al., 2013). Aproximadamente 11% da massa do fruto, composta por
polpa e castanha (MOURA; CHAVES; NAVES, 2013), ¢ comumente consumido como
alimento (ROESLER et al., 2008). Os 89% restantes correspondem as massas de casca,
espinhos e endocarpo (GONCALVES MARTINS et al., 2021a; MOURA; CHAVES; NAVES,

2013), considerados residuos de produgao.

Nos ultimos anos, observou-se um crescimento significativo na produgdo do pequi. Em
2014, a producao atingiu 19.240 toneladas, escalonando para 47.698 toneladas em 2022 (IBGE,
2022). Com o aumento da producdo, houve também o aumento dos residuos gerados com o
consumo do fruto. Em 2014, foram produzidas 17.000 toneladas de residuos, aumentando para

cerca de 42.000 toneladas em 2022.

Diversas tecnologias e métodos estdo sendo investigados para gerenciar os residuos
produzidos durante o processamento do pequi. Isso inclui a utilizagdo de outras partes do fruto

como fonte nutricional (ROESLER et al., 2008), fonte de energia em processos de combustao
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e gaseificagdo, e insumos para produgdo de biodiesel (GHESTTI et al., 2022¢c; SILVA et al.,
2014). Processos de conversdo termoquimica, como torrefagdio (BARCELO et al., 2023;
SILVEIRA etal., 2024a) e pirolise (GHESTI et al., 2022a) também sdo propostos para melhorar
as propriedades energéticas dos residuos, aumentar o poder calorifico e reduzir o teor de

umidade.

A torrefagdo ¢ reconhecida como uma estratégia promissora para enfrentar os desafios
na utiliza¢ao da biomassa, oferecendo um caminho viavel para a valorizacao de matérias-primas
subutilizadas (ADELEKE et al., 2024a; HASAN et al., 2024). A torrefagdo envolve o
aquecimento de biomassa em um ambiente nao oxidativo ou parcialmente oxidativo, entre 200—
300 °C, liberando compostos volateis e decompondo as hemiceluloses (SILVEIRA et al.,
2021a, 2021e). Esse processo inclui devolatilizagdo, desoxigenagdo e despolimerizagao,
convertendo biomassa em "carvdo verde". Pesquisas indicam que a torrefacdo melhora as
propriedades da biomassa, como moabilidade, maior poder calorifico superior (HHV),

hidrofobicidade e densidade energética (YANG et al., 2024b).

A originalidade deste trabalho ¢ destacada por varios aspectos: (i) avaliacdo de varias
condicdes operacionais de torrefacdo, incluindo tempo de tratamento e taxa de aquecimento,
para a matéria-prima de sementes de pequi; (ii) estudo pioneiro de como a extracdo Soxhlet
antes da torrefacdo afeta o comportamento e a cinética de torrefagdo do PS e do PSWE,
proporcionando uma compreensao mais profunda do processo de degradagdo térmica; e (iii)
predicdo da cinética de torrefagdo, rendimento sélido, propriedades elementares, teor de cinzas

e HHV, utilizando um modelo de reagdo em dois estagios.

2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho ¢ avaliar o efeito da presenca de material extrativo nas
sementes de pequi, bem como das taxas de aquecimento, no processo de torrefacdo, por meio

da cinética de conversido da biomassa.

2.2 Objetivos especificos
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e Avaliar o impacto da remocao de extrativos e das taxas de aquecimento na torrefacao
de sementes de pequi, por meio da analise termogravimétrica;

e Implementar um modelo cinético de reacdo em duas etapas para prever efetivamente o
comportamento de degradagdo térmica, e o rendimento s6lido do PS e PSWE;

e Implementar um modelo de predi¢do de composi¢do elementar do material s6lido sob
varias condigoes de torrefagdo, avaliando sua influéncia no HHV do PS e PSWE;

e A partir do modelo de composi¢do elementar, predizer as propor¢des de cinzas nos
produtos torrefados de PS e PSWE.
3. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

3.1 Contexto energético

No cenério global, a matriz energética ¢ fortemente dependente de combustiveis fosseis (YANG
etal., 2024c¢). Em 2023, conforme reportado pela International Energy Agency (IEA), aproximadamente
85,3% da energia produzida no mundo derivava de fontes fosseis, como petroleo, carvao e gas natural
(IEA, 2023). Essa predominancia reflete a facilidade de acesso e o alto poder calorifico dessas fontes,
que sustentam o crescimento industrial e a expansdo das economias (YANG et al., 2024c). Contudo,
esse modelo energético apresenta sérios desafios ambientais, incluindo a emissdo de gases de efeito
estufa, que contribuem significativamente para as mudangas climaticas globais (ZOU et al., 2022). Além
disso, hd uma crescente preocupacao com a exaustio dessas reservas e a seguranga energética a longo
prazo, o que impulsiona a busca por alternativas mais sustentaveis (LAZARO et al., 2022; WERNER;
LAZARO, 2023; ZOU et al., 2022).

O Brasil, por sua vez, apresenta um perfil energético distinto em relagdo ao cenario global
(WERNER; LAZARO, 2023). De acordo com o relatério anual da Empresa de Pesquisa Energética
(EPE) de 2023, a energia gerada no pais proveniente de combustiveis fosseis corresponde a 44,7% do
total, uma proporg¢do significativamente menor do que a média global (MME, 2024). Isso se deve, em
parte, ao extenso uso de fontes renovaveis, que representam 49,1% da matriz energética nacional (MME,
2024). Dentre as fontes renovéveis, destacam-se as hidrelétricas ¢ a biomassa, sendo esta ultima
particularmente importante devido a abundancia de recursos como o bagaco de cana-de-agucar, a lenha

e o carvao vegetal (MME, 2024).

Neste contexto, a biomassa emerge como uma fonte de energia renovavel crucial para a
transicao energética, especialmente no Brasil (LAZARO et al., 2022). A biomassa ndo sé aproveita
residuos agricolas e florestais, reduzindo o desperdicio, como também contribui para a diversificacdo
da matriz energética, mitigando a dependéncia de combustiveis fosseis (NAIR; AGRAWAL; VERMA,
2022). Além disso, o uso da biomassa para geracdo de energia estd alinhado com as metas de

sustentabilidade e de redugdo de emissdes de carbono (NAIR; AGRAWAL; VERMA, 2022). No Brasil,
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a biomassa ja desempenha um papel significativo, sendo responsavel por uma parcela consideravel da
energia renovavel do pais (MME, 2024). O potencial para expansio ¢ vasto, considerando a capacidade
agricola e florestal do pais, tornando a biomassa um elemento estratégico no desenvolvimento de uma

matriz energética mais sustentavel e resiliente NADALETI et al., 2024).

3.2 Transicao energética

A transicdo energética, que abrange a mudanga sistematica de energia baseados em
combustiveis fosseis para sistemas sustentaveis baseados em fontes renovaveis, tem ganhado atengdo
crescente tanto na academia quanto nas politicas publicas (LAZARO et al., 2022; WERNER; LAZARO,
2023). Esse processo envolve uma cadeia prolongada e um sistema complexo que abrange a produgéo,
armazenamento, transmissao e consumo de energia, bem como as tecnologias energéticas, a gestdo e as
praticas relacionadas a seguranga energética, geopolitica e governanca energética(WERNER;

LAZARO, 2023; YANG et al., 2024c).

A transicdo energética pode ser compreendida a partir de suas conotacdes explicitas e implicitas.
As conotagdes explicitas sdo capturadas por dados estatisticos e informagdes sobre tipos de utilizacdo
de energia, estrutura, forma, ou modo de transporte (YANG et al., 2024c; ZOU et al., 2022; ZOU; PAN;
HAO, 2020). Por outro lado, as conotagdes implicitas referem-se as transi¢des mais latentes e
intangiveis, como mudancas tecnologicas, beneficios, modos de gestdo, seguranca energética,
geopolitica, justica energética e governanca no setor energético (YANG et al., 2024¢; ZOU; PAN; HAO,
2020). A transi¢do energética altera a dependéncia da industria energética de recursos fosseis para
formar um sistema sustentavel que envolve mudancas tecnoldgicas fundamentais e a promogao de

sinergias entre economia, sociedade e meio ambiente (YANG et al., 2024c¢).

A implementagdo de politicas publicas desempenha papel central na promocdo de fontes
renovaveis de energia (LAZARO et al., 2022). A efetividade das politicas de transi¢do depende da
vontade politica e do apoio publico(LAZARO et al., 2022; WERNER; LAZARO, 2023; YANG et al.,
2024c¢). No caso do Brasil, a capacidade instalada de eletricidade é majoritariamente renovavel devido
a hidrelétrica (MME, 2024). No entanto, questoes territoriais e a incerteza sobre a disponibilidade futura
de agua e os impactos das mudangas climaticas nos recursos hidricos representam desafios
significativos(WERNER; LAZARO, 2023). Ainda segundo os autores, estratégias para expandir fontes
alternativas devem considerar a crescente presenca de agentes privados no setor elétrico, moldando as
politicas nacionais em busca de seus interesses. A transicdo energética deve considerar a justica e
equidade ao longo do processo, evitando a criagdo ou refor¢o de desigualdades existentes (SOVACOOL
et al., 2019). A transi¢do para fontes de energia de baixo carbono pode resultar em iniquidades entre
diferentes grupos sociais e entre paises desenvolvidos e em desenvolvimento(SOVACOOL et al., 2019;

WERNER; LAZARO, 2023). Portanto, ¢ crucial focar na protecao dos interesses de grupos vulneraveis
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para alcangar uma transi¢do justa, negligenciar esse aspecto pode comprometer os esforgos

significativos de mitigagdo das mudangas climaticas (WERNER; LAZARO, 2023).

A biomassa emerge como uma solugdo promissora no contexto da transicdo energética,
contribuindo significativamente para a substitui¢do de combustiveis fosseis por fontes renovaveis
(SOVACOOL et al., 2019). A adogdo da biomassa pode complementar outras fontes renovaveis, como
solar e eolica, proporcionando uma alternativa sustentavel e eficiente para a geracao de energia térmica
e elétrica (WERNER; LAZARO, 2023; YANG et al., 2024¢). Além disso, a utilizagdo de biomassa
como fonte energética fomenta o aproveitamento de residuos agricolas e florestais, promovendo a
economia circular e a redug¢ao do descarte de recursos (FOXON, 2013). No cenario brasileiro, com sua
vasta disponibilidade de recursos biomadssicos, seu aproveitamento energético representa uma
oportunidade estratégica para diversificar a matriz energética e fortalecer a seguranga energética,
alinhando-se as metas de reducdo de emissdes e sustentabilidade ambiental (LAZARO et al., 2022;

WERNER; LAZARO, 2023).

3.3 A Biomassa e seus constituintes

A biomassa ¢ uma fonte de energia renovavel derivada de materiais organicos, como residuos
agricolas, biomassa lenhosa, residuos de alimentos (MANATURA et al., 2023). A biomassa pode ser
considerada uma fonte de energia solar, pois as plantas crescem absorvendo didéxido de carbono da
atmosfera, agua e nutrientes do solo, convertendo-os em hidrocarbonetos através da fotossintese
(CHEN; PENG; BI, 2015). A biomassa ¢ considerada um combustivel neutro em carbono, pois todo o
carbono presente na biomassa vem da atmosfera e ¢ liberado de volta ao ambiente quando as plantas sdo
queimadas. Esse ciclo resulta em uma pegada de carbono liquida baixa (CHEN; PENG; BI, 2015; CHEN
et al., 2015). Devido a ampla distribui¢ao da biomassa na superficie da Terra, a bioenergia tem um
grande potencial como fonte de baixo carbono para a producdo de energia em larga escala (CHEN;
PENG:; BI, 2015). De fato, a bioenergia ¢ a maior fonte de energia renovavel até agora, representando
cerca de 10% da demanda primaria de energia no mundo, segundo a Agéncia Internacional de Energia

(IEA, 2023).

As biomassas lenhosas sdo compostas principalmente por trés constituintes: celulose,
hemiceluloses e lignina (ONG et al., 2019). Cada um desses componentes possui caracteristicas e
comportamentos térmicos distintos, que sdo cruciais para processos de conversao termoquimica, como
a pirolise, a torrefagdo, ou gaseificagdo (CHEN et al., 2019). A celulose ¢ um polimero linear composto
por de D-glicose ligadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas (MANATURA et al., 2023). Devido a sua
estrutura cristalina homogénea, a celulose apresenta alta estabilidade térmica, decompondo-se

principalmente entre 315 ¢ 400°C (CHEN et al., 2019; ONG et al., 2019). Durante a pirolise, a celulose
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se decompde em produtos volateis, como levoglucosano, que ¢ um importante derivado anidro de agticar

(CHEN et al., 2019).

As Hemiceluloses sdo polimeros heterogéneos compostos por diversos aglcares, incluindo
xilose, manose, galactose, raminose ¢ arabinose (CHEN et al., 2019). Elas possuem uma estrutura
amorfa e ¢ menos estavel termicamente do que a celulose, decompondo-se em uma faixa de temperatura
mais baixa, entre 200 e 340°C (CHEN et al., 2021a, 2019; STEFANIDIS et al., 2014). Durante a
torrefagdo e pirdlise, as hemiceluloses se decompde em acidos, furfural e outros compostos volateis
(GONZALEZ MARTINEZ et al., 2022). E a lignina é um polimero complexo e altamente ramificado,
possuindo uma ampla faixa de decomposic¢do térmica, entre 138 e 780°C, devido a diversidade de suas
ligagdes quimicas (CHEN et al., 2021a). Durante a pirdlise, a lignina se decompde em compostos

fenolicos, como vanilina, e outros produtos aromaticos (STEFANIDIS et al., 2014).

No caso das sementes de pequi sua composicao lignoceluldsicas ¢ composta majoritariamente
por celulose, hemiceluloses, lignina e compostos extrativos (GHESTI et al., 2022c¢). Segundo os autores,
sua composicao de lignina celulose chega a 12,50%, de hemiceluloses 17,36%, de lignina 13,89% e de
extrativos 55,15%. Os componentes extrativos das sementes apresentam uma composi¢ao predominante
de acidos graxos livres, contendo principalmente acido oleico (54,14%), e acido palmitico (36,71%)
(GUIMARAES et al., 2022a). As demais fracdes de compostos quimicos presente no material extrativo
das sementes de pequi compdes 4,11% de acido estearico, 0,98% de acido linoleico e 4,41% de
componentes ndo identificados (GUIMARAES et al., 2022a). Os compostos quimicos presentes nos
extrativos comegam a se degradar em temperaturas relativamente mais baixas, se comparados aos
compostos lignoceluldsicos das sementes, 117,96°C para o acido palmitico e 138,22°C para o acido

oleico (ALVES; PETERS; ONWUDILI, 2022).

As sementes de pequi podem ser transformadas em combustiveis gasosos ou liquidos por meio
de diversas rotas de conversdo, como gaseificagdo, pirdlise, digestdo anaerdbica, fermentacdo e
transesterificagdo (GHESTI et al., 2022¢c; GONCALVES MARTINS et al., 2021b; GUIMARAES et al.,
2022a; MIRANDA; VERAS; GHESTI, 2020; MOURA; CHAVES; NAVES, 2013; SILVA et al., 2014;
SILVEIRA et al., 2024b). Também pode ser utilizada como combustivel s6lido e queimada diretamente
para a geragdo de calor e energia (CHEN et al., 2015). No entanto, a biomassa ¢é caracterizada por seu
alto teor de umidade, poder calorifico baixo em relagdo a combustiveis fosseis, natureza higroscopica e
baixa densidade, resultando em baixa eficiéncia de conversdo, bem como dificuldades na coleta,
moagem, armazenamento e transporte (VIKRAM; ROSHA; KUMAR, 2021). Por essas razdes, a
biomassa ¢ comumente misturada com carvao para co-combustio, em vez de ser usada sozinha em

usinas de energia (CHEN; PENG; BI, 2015; CHEN et al., 2015; MANATURA et al., 2023).
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3.4 Sistemas de termoconversao

A conversdao termoquimica da biomassa envolve a transformacdo de matéria organica em
combustiveis e produtos quimicos tteis por meio da aplicagdo de calor (ONG et al., 2019; VIKRAM;
ROSHA; KUMAR, 2021). Entre os processos de conversdo termoquimica mais comuns estdo a
combustio, torrefagdo, pirdlise, gaseificagdo e liquefacdo hidrotérmica (CHEN et al., 2015; ONG et al.,
2019). Esses processos sdo essenciais para a producdo de energia renovavel e a mitigagdo dos impactos

ambientais associados ao uso de combustiveis fosseis (VUKOVIC; MAKOGON, 2024).

A combustdo ¢ o método mais tradicional de conversdo termoquimica, onde a biomassa ¢
aquecida na presenga de oxigénio, resultando na liberagdo de energia na forma de calor (YANG et al.,
2024a). Apesar de sua simplicidade e ampla utilizagdo, a combustdo direta da biomassa apresenta
desafios, como a emissao de poluentes e a necessidade de controle rigoroso das condi¢des de combustio
para otimizar a eficiéncia energética e minimizar as emissoes (CHEN et al., 2015, 2019; YANG et al.,
2024a). A pirdlise é um processo de decomposi¢do térmica da biomassa na auséncia de oxigénio,
operando em temperaturas que variam de 300 a 700°C (WANG et al., 2017; ZHANG et al., 2023). Os
produtos resultantes da piro6lise incluem biochar, bio-6leo e gases ndo condensaveis como hidrogénio,
metano, mondxido de carbono e didxido de carbono (WANG et al., 2017). Cada produto tem aplicagdes
distintas: o biochar pode ser utilizado como melhorador de solo, o bio-6leo como combustivel liquido
ou matéria-prima quimica, e os gases podem ser usados como combustiveis ou intermediarios quimicos

(CHEN; PENG; BI, 2015; ZHANG et al., 2023).

A gaseificacdo € outro processo de conversdo termoquimica que transforma a biomassa em gas
de sintese (syngas), composto principalmente de mondxido de carbono e hidrogénio (ARPIA et al.,
2022). Este processo ocorre a temperaturas superiores a 700 °C em ambiente com quantidade controlada
de oxigénio ou vapor (ARPIA etal., 2022; LU etal., 2021). O gas de sintese produzido pode ser utilizado
para geracao de eletricidade, produgdo de combustiveis liquidos via processos Fischer-Tropsch ou como
matéria-prima para a sintese de produtos quimicos(ARPIA et al., 2022; CHEN; PENG; BI, 2015). A
liquefagdo hidrotérmica (HTL) é realizada em condic¢des de alta temperatura, entre 250 e 374 °C, e alta
pressdo (4—22 MPa), sem necessidade de pré-secagem da biomassa (CHEN et al., 2015). O HTL ¢
especialmente vantajoso para biomassa com alto teor de umidade, como algas e residuos agricolas,
convertendo a biomassa em bio-6leo ou petroleo bruto (QIU et al., 2024). O bio-6leo resultante pode ser

refinado em biocombustiveis ou utilizado como matéria-prima quimica (CHEN et al., 2015) .

Entre as rotas de tratamento da biomassa, a torrefacdo ¢ uma rota notaveis para a produgao de
combustivel solido, com temperaturas de tratamento moderadas, entre 200 e 300°C (CHEN et al., 2015;
ONG et al., 2019). A torrefagdo € uma pirdlise leve, que tem sido explorada para o pré-tratamento da

biomassa para aumentar o poder calorifico e a hidrofobicidade (MANATURA et al., 2023; ONG et al.,
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2019). A biomassa torrefada pode ser usada como matéria-prima de alta qualidade na gaseificagdo para
a producdo de gas de sintese de alta qualidade e também como substituto do carvdo em usinas
termelétricas e processos metalurgicos (CHEN et al., 2015; MANATURA et al., 2023; ONG et al.,
2019). Devido ao beneficiamento gerado com este tipo de tratamento, a torrefacdo tém atraido grande

interesse nos ultimos anos, tanto da academia quanto da industria de bioenergia.

3.5 Torrefacao

A torrefacdo ¢ um processo termoquimico utilizado para aprimorar as propriedades do
combustivel de biomassa sélida, funcionando como uma forma de pirélise leve dentro do
intervalo de temperatura de 200°C a 300°C (ADELEKE et al., 2024b; CHEN; PENG:; BI, 2015;
VIKRAM; ROSHA; KUMAR, 2021). Este processo ocorre em uma atmosfera inerte ou
parcialmente oxidativa, com taxas de aquecimento relativamente baixas, inferiores a 50°C min®
I, A eficiéncia da torrefagdo depende do controle da atmosfera em que o tratamento ¢ realizado

(CHEN; PENG; BI, 2015).

Em atmosferas nao oxidativas, gases como Nz ¢ CO: s3o amplamente utilizados como
gases de processo (CHEN et al., 2023). A presenca de oxigénio e as reagdes exotérmicas que
ocorrem durante a termodegradacdo fazem com que a torrefacdo em atmosferas oxidativas
apresente maiores taxas de perda de massa em comparagdo com as atmosferas nao oxidativas
(CHEN et al., 2023). De acordo com estudos (CHEN et al., 2014, 2023; RIAZ; OLUWOYE;
AL-ABDELLI, 2022; SORIA-VERDUGO et al., 2022), em atmosferas oxidativas, o produto
final apresenta rendimento termogravimétrico menor. No entanto, para atmosferas com
concentragdes de O: inferiores a 6%, os resultados sdo semelhantes aos obtidos em atmosferas

nao oxidativas (SORIA-VERDUGO et al., 2022).

A torrefacdo pode ser categorizada de acordo com o intervalo de temperatura em que o
tratamento ¢ realizado. Quando a temperatura de processo esta entre 200°C e 235°C, a
torrefacdo ¢ considerada branda (CHEN; PENG; BI, 2015). Para temperaturas entre 235°C ¢
275°C, ¢ classificada como média, e para intervalos de 275°C a 300 °C, a torrefagdo ¢
categorizada como severa (CHEN; PENG; BI, 2015; SILVEIRA et al., 2021d). No regime de
torrefacdo leve, observa-se uma degradacdo mais elevada das hemiceluloses, enquanto a
celulose apresenta baixa degradagdo (CHEN; PENG:; BI, 2015). Ainda segundo os autores, no
regime de torrefagdo moderada, ocorre uma intensificagdo na degradagdao da celulose,
resultando na liberagdo de volateis, e no regime severo de torrefacdo, as hemiceluloses se

degradam quase completamente, e a degradacao da celulose ocorre de forma mais intensa.
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Durante o processo de torrefagdo, as hemiceluloses sdo os componentes que mais se
degradam no intervalo de temperatura em que o tratamento ¢ realizado (CHEN; PENG; BI,
2015). A degradacdo das hemiceluloses envolve desidratacdo e quebra de ligacdes fracas entre
constituintes menores e cadeias poliméricas primarias (CHEN et al., 2021). A celulose sofre
desidratagdo a cerca de 200°C, liberando 4gua como produto principal (NOCQUET et al.,
2014a; PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006a). Em condi¢des de tratamento mais severas,
proximas a 300°C, a descarboxilagdo torna-se dominante, gerando CO, CO: e pequenos
compostos organicos (NOCQUET et al., 2014a). A lignina, por sua vez, experimenta
degradagdo parcial e progressiva a partir de 200°C, com desidratacdo da hidroxila dos anéis

fenolicos ocorrendo em temperaturas mais baixas (CHEN; PENG; BI, 2015).

3.6 Modelos de cinética

O modelo de reacdo em duas etapas foi proposto inicialmente por Blasi e Lanzetta
(1997). Ele considera a formacao competitiva de volateis e solidos, sendo amplamente aceito
para determinar a cinética da torrefagdo isotérmica da biomassa (BATES; GHONIEM, 2012a;
CHEN et al., 2021¢c; NOCQUET etal., 2014c; PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006b, 2006d;
SHANG et al., 2014b; SORIA-VERDUGO et al., 2022a; T. et al., 2014). Poucos trabalhos
avaliaram a regido nao-isotérmica, caracterizado pelo aquecimento linear até a temperatura do
tratamento de torrefacdo. A Tab. |1 resume os estudos numéricos sobre a cinética de
termodegradagdo utilizando modelos de duas etapas na pir6lise ndo-isotérmica e isotérmica da

biomassa.



Tabela 1: Resumo da aplicacdo do modelo de torrefagdo em dois passos reacionais.
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(Continua)
l;/:'?g;la Equipamento Condicdes de Torrefacio Contribuicoes Ref.
Faia, TGA Amostra: 2—-10 mg Analise numérica: UNS; PTASINSKI; JANSSEN,
salgueiro, Pyris 6 Isotérmico SY (regime isotérmico). 2006b, 2006d)
laricio e Perkin-Elmer Temperatura: 230-300°C
palha Taxa de aquecimento: 10 °C min™!
Inerte: N, (20 ml min™")
Faia, TGA Amostra: 2—-10 mg Analise numérica: BATES;GHONIEM, 2012a)
salgueiro, Pyris 6 Isotérmico SY (regime isotérmico);
laricio e Perkin-Elmer Temperatura: 230-300°C Composi¢ao elementar do material volatil;
palha Taxa de aquecimento: 10 °C min™! Composi¢ao elementar do material s6lido;
Inerte: N> (20 ml min™") Espécies quimicas volatilizadas.
Celulose, TGA-DSC Amostra: 4 mg Analise numérica: JCQUET et al., 2014c;T. et al.,
Xilana e 111 Isotérmico SY (regime isotérmico); 2014)
Lignina Setaram Temperatura: 220-300° C Composi¢ao elementar do material volatil;
Taxa de aquecimento: 10 °C min™! Espécies quimicas volatilizadas.
Inerte: N, (20 ml min™")
Pinus TGA Amostra: 3-5 mg Analise numérica: (SHANG et al., 2014b)
sylvestris 209 F3 Isotérmico SY (regime isotérmico);
NETZSCH Temperatura: 200-300°C HHV.
Taxa de aquecimento: 20 °C min™
Inerte: N, (40 ml min™")
Celulose, TG/DTA Amostra: 10 mg Analise numérica: (CHEN et al., 2021¢c)
Xilana e Diamond Isotérmico SY (regime isotérmico).
Lignina PerkinElmer Temperatura: 200-300°C
Taxa de aquecimento: 20 °C min™
Inerte: N, (100 ml min™")
Eucalyptus Amostra: 15 mg Analise numérica: (SILVEIRA et al., 2021b)
grandis TGA Isotérmico e nao isotérmico SY (regime de aquecimento e isotérmico);
SDT Q600 Temperatura: 210-290°C Composicao elementar do material solido;
TA Instruments Taxa de aquecimento: 5 °C min! HHV.

Inerte: N, (50 ml min™")
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(Continuagao)
g/f«?ﬁ:a Equipamento  Condicdes de Torrefacio Contribuicoes Ref.
Alamo TGA Amostra: 4-5 mg Analise numérica: (CHAI et al., 2021a)
PerkinElmer Isotérmico e nio isotérmico SY (regime de aquecimento e isotérmico);

Temperatura: 225-300° C Composicao elementar do material s6lido;

Taxa de aquecimento: 20 °C min™' Composicao elementar do material volatil;

Inerte: N> (60 ml min™") Espécies quimicas volatilizadas;

HHV.

Carocos de TGA Amostra: 5 mg Analise numérica: SORIA-VERDUGOet al.,
azeitona Q500 Isotérmico e nao isotérmico SY (regime de aquecimento e isotérmico, em meio 2022a)
triturados ~ TA Instruments Temperatura: 200-300°C oxidativo);

Taxa de aquecimento: 20 °C min ™'

Inerte e oxidativo: (60 ml min™)
Sementes  TGA Amostra: 5 mg Analise numérica: Presente trabalho
de pequi SDT Q600 Isotérmico e nao isotérmico SY (regime de aquecimento e isotérmico);
comesem TA Instruments Temperatura: 200-300° C Composic¢ao elementar do material sélido;
extrativos Taxa de aquecimento: 7-15 °C min"'  Composi¢io elementar do material volatil;

Inerte: N, (50 ml min™")

Percentual de cinzas no material solido;
HHV.
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O modelo de cinética de torrefagdo de dois passos reacionais ¢ amplamente reconhecido
por sua capacidade de descrever com precisdo os processos de decomposicdo térmica de
biomassa. Esse modelo destaca-se por considerar a decomposi¢ao das hemiceluloses como a
etapa inicial rdpida, seguida por uma reacdo mais lenta envolvendo a decomposicao da celulose
e a carbonizagdo secundaria dos fragmentos de hemiceluloses (BLASI; LANZETTA, 1997;
BRANCA; DI BLASI, 2003). Esta abordagem fornece recomendag¢des valiosas para otimizagao
de condigdes industriais de torrefagdo (PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006a, 2006d). A
capacidade do modelo de prever as taxas de liberagdo e as composicdes dos volateis utilizando
nove componentes identificdveis permite uma previsdo precisa da composi¢do do produto
solido por meio de balangos elementares. As predi¢des do modelo tém se mostrado consistentes
com os resultados experimentais publicados, refor¢ando sua robustez e precisao (BATES;

GHONIEM, 2012).

Acerca da torrefacdo de faia, o modelo descreve as contribui¢cdes somativas dos trés
principais constituintes até 250°C. Em temperaturas mais elevadas, de 280°C e 300°C,
observam-se interagdes entre a celulose e os outros constituintes, que sao consideradas por meio
de um fator empirico relacionado a taxa de decomposi¢do da celulose. O modelo conseguiu
reproduzir bem os experimentos, demonstrando a influéncia de cada constituinte nos
rendimentos da torrefagdo (NOCQUET et al., 2014c; T. et al., 2014). O modelo foi capaz de
prever o rendimento em massa da torrefagdo utilizando parametros como a temperatura do
reator, a taxa de alimentagdo da biomassa e dados cinéticos derivados da TGA. Quando
combinado com resultados de um reator de torrefagdo em escala laboratorial, que mediu o HHV
¢ a perda de massa a varias temperaturas. O modelo previu com precisdo o HHV das lascas de

madeira torrefadas (SHANG et al., 2014).

A otimizacdo por enxame de particulas (PSO) foi empregada para ajustar a cinética de
torrefacdo isotérmica em duas etapas para celulose, hemiceluloses e lignina, enquanto o TG-
FTIR analisou os gases envolvidos no processo (CHEN et al., 2021). Para os autores, modelo
elucidou com sucesso os mecanismos detalhados de termodegradacdo dos componentes,
proporcionando uma compreensao mais profunda do processo. Um mecanismo de reagdo em
duas etapas descreve adequadamente a torrefacdo inerte, enquanto um mecanismo de trés etapas
¢ necessario para a torrefagdo oxidativa (SORIA-VERDUGO et al., 2022). O mecanismo de trés
etapas previu a perda de massa com erros abaixo de 2,0% para carogos de azeitona e alinhou-

se bem com a analise cinética ndo isotérmica (SORIA-VERDUGO et al., 2022).



24

Silveira et al. (2021b) avaliaram a degradagdo térmica de FEucalyptus grandis sob
diferentes condigdes de torrefagdo, utilizando analise TG-FTIR e modelagem numérica. O
modelo cinético, que incorporou dados de TG e andlise elementar, descreveu a reagao em duas
etapas. Os dados de TG-FTIR validaram o modelo, que avaliou a distribuigdo de
pseudocomponentes solidos e volateis, previu a composicao elementar sélida, a devolatilizagao
e estimou o HHV do material solido (SILVEIRA et al., 2021b). Além disso, modelos cinéticos e
termoquimicos desenvolvidos para a torrefacao de madeira de Populus ajustaram-se bem aos
dados experimentais da TGA (CHAI et al., 2021a). O modelo descreveu a evolugao dos produtos
volateis e solidos da torrefacdo por meio de componentes quimicos identificaveis e composi¢ao

elementar, demonstrando sua eficacia e precisdo

A presente pesquisa busca expandir estudos anteriores sobre residuos das sementes de
pequi in natura (PS) e das sementes sem extrativos (PSWE) (BARCELO et al., 2023; GHESTI
et al., 2022; SILVEIRA et al., 2024), avaliando a influéncia da remog¢ao de extrativos no
comportamento cinético. Notavelmente, a Tab. 1 destaca a auséncia de estudos anteriores que
tenham explorado a avaliagdo “Waste-to-Energy” (WtE) de PSWE em relagao a modelagem
cinética por meio da torrefagdo. Além disso, um numero limitado de trabalhos integrou o
modelo de reacdo em dois estagios para a predicdo de composicao elementar e andlise imediata

(cinzas), a fim de avaliar a influéncia da torrefagdo nesses materiais.

4. MATERIAOL E METODOS
4.1 Matéria-prima e caracterizacio quimica

A estrutura de investigacao € representada na Fig. 1. O fruto do pequi foi obtido na zona
agroindustrial composta por agricultores familiares do bioma Cerrado (Empdrio do Cerrado),
localizada no estado de Goias, Brasil central (Fig. 1a). O processamento do fruto do pequi
envolveu a remogao dos pirénios (polpa e semente), e da casca fibrosa (exocarpo). O endocarpo,

PS, foi entdo separado ap6s o consumo da polpa amarela comestivel (Fig. 1b).

A remocao dos extrativos foi realizada de acordo com pesquisas anteriores (GHESTI et
al., 2022). Inicialmente, o PS foi coletado apds a extracdo da polpa. A semente foi entdo
submetida a extracdo por solvente usando etanol em um sistema Soxhlet para obtencdo de
PSWE, seguindo as Normas e Métodos TAPPI (T 204 om-88) com algumas modificagdes,

conforme apresentado por Ghesti et al. (2022b). Por¢des de dez gramas de PS foram expostas
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a extragdo do solvente por 24 h, com o solvente renovado a cada seis horas, conforme detalhado
no estudo referenciado. A diferenca de peso entre as amostras PSWE e PS foi utilizada para
quantificar os extrativos. As amostras foram secas em estufa a 105°C por 24h, posteriormente

foram moidas em um moinho de facas, e passaram por peneiras de ensaio de mesh 80 a 100.

Para a andlise elementar, que inclui a medi¢ao do teor de carbono (C), hidrogénio (H) e
nitrogénio (N), um analisador Perkin Elmer foi usado seguindo os padroes ASTM E777-2008
e E778-2008. O teor de oxigénio (O) foi determinado pela diferenga (O = 100 - C—-H — N —
cinzas). A avalia¢do do teor de matéria volatil (VM) e cinzas seguiu as normas [SO 18123-2015
e 18122-2015, respectivamente. O teor de carbono fixo (FC) foi obtido subtraindo-se VM e
cinzas de 100 (FC = 100 — VM — cinzas). A razio de combustivel (FR) foi calculada como a

razao entre carbono fixo e matéria volatil (FR = FC / VM).
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Extrativos
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Figura 1: A estrutura do estudo. (a) Mapa do Brasil destacando o estado de Goias e a fazenda de producdo de
pequi. (b) Diagrama das sementes de pequi e das sementes de pequi, sem determinagéo e proporc¢des de extragdo.
(c) Analise quimica de produtos brutos e torrados. (d) Esquema geral do sistema experimental. 1) Sistema de
controle de equipamentos e aquisi¢cdo de dados (software OMNICO e Qseries©). 2) equipamento termocientifico
TGA, 3) rotametro de controle de gas, 4) cilindro N,. Pequi Fluxograma do procedimento computacional
representando o (¢) algoritmo principal (f) e o algoritmo da fungdo de interpolag@o.

Fim

As Eq. (1) e (2) foram utilizadas para determinar o HHV ¢ os poderes calorificos

inferiores (LHV) para as sementes in natura e torrefadas (SILVEIRA et al., 2021d). Os calculos
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consideram as porcentagens de massa de C, H e O em uma base seca e livre de cinzas. Os dados

de caracterizagdo da matéria-prima bruta estdo apresentados na Tab. (1).

HHV = —1.3675+ 0.3137 x C+ 0.7009 x H—-0.0318 x O (1)
LHV = HHV —0.2183 x H (2)

Tabela 2: Analise do PS e PSWE, e composicao quimica imediata (material volatil, carbono fixo, e percentual de
cinzas em massa seca), composicao elementar (percentual de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio em peso),
¢ poder calorifico superior (MJ kg™!).

Matéria- PS PSWE Padrao

prima

Analise imediata (% em peso)

Cinzas 2,2240,06 2,8440,13

FC 15,94+0,2 23,65%0,2 Normas ISO (18123-2015 e 18122-2015,
M 81,84%0,1 73,52+40,03 respectivamente). O FC foi determinado por
Umidade 25,3240,2 0,00£0,0 diferenga (FC = 100 — VM — cinzas).

FR 0,19+40,02 0,3240,03

Analise elementar (% em peso)

C 54,1740,2 43,5140,06
H 8,3240,07 6,36+0,02 Normas ASTM E777/2008 e E778/2008. O teor foi
N 2,2440,25 4,2140,30 calculado por diferenga (O=100—-C—-H-N—
0 35,2840,01 45,9340,34 . p ¢
, cinzas).
Formula

quimica CH18300.890No.03  CH1.7400.79No.08
Anilise calorimétrica (MJ kg™)

HHV* 22,5740,14 18,1940,14
LHV* 22,08+0,22 17,2840,14

*Calculado pelas Egs. (2) e (3).

4.2 Analise experimental da torrefacao

A torrefagdo dos residuos brutos de PS e PSWE foi realizada utilizando equipamento
de analisador termogravimétrico. A configuracdo da torrefacdo (Fig. 1d) compreendia um
sistema de computador para controle de processamento de dados, um analisador térmico (SDT
Q600 TA), um cilindro de nitrogénio e um rotametro para controle de fluxo de gas. A andlise
termogravimétrica foi realizada para coletar dados sobre as alteragdes de massa ao longo do
tempo e intensidades de tratamento, considerando a dura¢ao do tratamento, a temperatura final

e a taxa de aquecimento.

As condic¢des experimentais padrdo para a torrefagdo foram utilizadas com base na

revisdo da literatura (Tab. 1). Amostras de 5 mg, em cadinhos de alumina, foram aquecidas a
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uma taxa linear de 20°C min~' da temperatura ambiente (= 25°C) até 105°C, e mantidas por 20
minutos para garantir a remog¢ao da umidade. Uma atmosfera livre de oxigénio foi mantida
usando gas nitrogénio (> 99,99 vol%) a uma taxa de fluxo de 50 mL min~! durante a torrefacio.
Apos a fase de secagem, duas taxas de aquecimento (7°C min~' e 15°C min™") foram aplicadas
até que as temperaturas atingissem 200°C, 250°C e 300 °C, representando torrefagdo leve,
moderada e severa, respectivamente. Posteriormente, as amostras foram tratadas com isotermas

de 20, 40 e 60 minutos, para cada temperatura aplicada.

A degradacao térmica foi avaliada dinamicamente ao longo do tempo t para trés
diferentes tempos de isotermas e temperaturas de tratamento T, comparando a massa seca antes

da torrefagdo w, com massa durante a torrefacdo w;(t). Portanto, o rendimento so6lido

experimental (Ye(,z (t)) foi determinado de acordo com a Eq. (3).
T wi(t)
Yoo ® = "5 % 100 3)

4.3 Modelo de cinética

O modelo cinético de torrefagao de abordagem em trés estagios foi desenvolvido com
base em estudos anteriores (SILVEIRA et al., 2018a, 2021b). Este método ¢ baseado no modelo
de reagdo em dois passos consecutivos proposto por Di Blasi e Lanzetta (1997). O método foi
escolhido por sua facilidade de uso e capacidade de prever a degradagdo térmica da biomassa
sob diferentes condi¢des operacionais, como temperatura, taxa de aquecimento, tempo de
residéncia e tamanho das particulas (BACH et al., 2016; BATES; GHONIEM, 2012; CHEW et
al., 2016; GUL et al., 2017; KHAZRAIE SHOULAIFAR et al., 2016; NGUYEN et al., 2020;
NOCQUET et al., 2014a; PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006b; REN et al., 2013; SHANG
et al., 2013, 2014), bem como a atmosfera do reator, seja inerte ou parcialmente oxidativa

(GALVAO et al., 2020; SORIA-VERDUGO et al., 2022).

A analise utilizada ¢ comumente empregada em diversas amostras de biomassa e pode
ser utilizado para espécies individuais (CHAI et al., 2021¢; SILVEIRA et al., 2021d), para
mistura entre varias espécies (SILVEIRA et al., 2023), ou para macro-componentes isolados da
biomassa (CHEN et al., 2021). Este estudo avaliou o desempenho do modelo, determinando
cinética de perda de massa para diferentes rampas de aquecimento simultaneamente em ambos

os regimes, de aquecimento e isotérmico da torrefagdo do PS e PSWE.
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O modelo de cinética de dois passos reacionais (Eq. 4) foi previamente validado
(SILVEIRA et al., 2021d, 2022). O primeiro passo envolve a conversao de hemiceluloses em
volateis leves e a remog¢ao de extrativos (BRANCA; DI BLASI, 2003), representado pela
decomposi¢do de A em B, levando a emissdo de v;. O segundo passo ¢ caracterizado pela
transformagdo de B em C, liberando v,, correspondendo a quebra das hemiceluloses restantes,

celulose e lignina (BRANCA; DI BLASI, 2003).

O pseudocomponente A ¢ igualado & matéria-prima da biomassa (100% da amostra SY)
no inicio do processo (t = 0). A taxa cinética k; (min'!, i = 1,2, v;, v,), conforme a lei de
Arrhenius, calculada usando a Eq. (5), definida por um fator pré-exponencial 4y ; (s'), uma
energia de ativagdo E,; (J mol™), uma temperatura T (K), e a constante universal dos gases R

(8,314 I mol ! K'!) (DI BLASI; LANZETTA, 1997; SILVEIRA et al., 2018d).

ky
1° passo reacional: ; A; B
Ay,
4)
B liz> C
2° passo reacional: ; ke
B v,
ki =Aq; exp (R—;l) (5)

Na abordagem, o material volatil ¢ descrito pela soma de v; e v, (BATES; GHONIEM,
2012; BLASI; LANZETTA, 1997; SILVEIRA et al., 2021d), ¢ o rendimento solido total ¢
expresso pela soma das massas de A, B e C (BLASI; LANZETTA, 1997; SILVEIRA et al.,
2022). As Eqgs. (6-10) descrevem o modelo de evolugdo dos pseudocomponentes ao longo do
tempo,emquer; em; (i = A, B, C, v; e v,) sdo as taxas de liquidas de conversdo de massa

e a massa dos pseudocomponentes, respectivamente.

ra= IO g+ ma® ©)
Ig = dmdi(t) =kymu(t) — (k; + Kkyz)mp(t) (7)
L B 8)

dt
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_ dmvl (t)

ry, = —— = kyma (0 ©)
dm,, (t)

ty, = —y—— = kimp(t) (10)
O método de Euler implicito foi usado para reformular as . Esta abordagem

segue uma aproximagdo semelhante a descrita por Yang, Yang e LIU (2023). Com essa
reformulacao, foram obtidas as , para descrever a massa dos pseudocomponentes

através de uma combinacdo linear das massas m_i nos tempos t e t + 6t.

mp (t+ 6t) — my (t) _

el = —(ky + kyy)ma(t + 61) (10
mg (t + 8§)t —mg(t) _ kym (t + 8t) — (K, + Kyy)mg(t + 86) (12)
me(t + 5;)t —me® et 80 (13)
My (t + 8;)t —ma® A+ 80 (14)
m,, (t + 6;)t —my,(®) _ k,,mg(t + 6t) (15)

D como m;(t + 6t), m{ como m;(t), e 8t como tU+D —tJ onde i

Denotando mlg]
pertence ao conjunto {4, B, C, v, v,}, € j € o numero da iteragdo onde as massas sdo definidas.
O sistema de equagdes diferenciais pode ser escrito em uma forma discreta, conforme

apresentado nas

o m 16
My =717 [(U* — ) (k; + kyq)] "

1 _ m]ia +[(0+ - tj)klmkl

1 A, (17)
1+ [(U*1 = t)(k, + ky)]

m = m), + [(6+ - t)k,m);" (18)

m)it = ml, + (01— t)kyym)” (19)

mly! = m), + [(0*1 = t)ky,my " (20)

Empilhando os dados experimentais de tempo, temperatura e rendimento
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termogravimétrico, e aplicando a condigdo inicial (my =1, mg = my = my,; = my,, = 0)
( ), os fatores pré-exponenciais e as energias de ativagdo foram calculados usando um
método de regido de confianga ( ). Este método ¢ implementado na fungdo curve fit,

func¢do de otimizagado da biblioteca SciPy (VIRTANEN et al., 2020).

4.4 Predicao da composicio do material sdlido

A predicao da composi¢ao elementar C, H, N, O, e do contetido de cinzas do material
solido de PS e PSWE, resultante do processo de torrefacdo, foi realizada com base no método
proposto e validado por Bates e Ghoniem (2012b). Como sugerido pelos autores, o processo de
reacdo de formagao e decomposi¢do dos pseudocomponentes sélidos pode ser modelado pelas

. A abordagem permite a reestruturagdo das duas etapas de reacao descritas na

em termos da fracdo de massa instantanea dos pseudocomponentes (3, v, Y, € €).

A-BB+vuvvy (21)
B-oyC+ev, (22)
I'g1 kpmy Ky
rar (kg +Kypmy kg +kyy
r kyim k
L= Vi1 _ villp _ V1 (24)
—ra1 (kg +Ky)my kg +kyg
I'C, kaB k
Y = 1 = = 2 (25)
—rpz; (k¢ +Kyz2)mp  k; + Ky,
r ky,m k
e = Va1 _ v2IMp _ V2 26)
gz (k¢ +Kyz)mpg  k; +ky
A fragdo de massa instantanea dos pseudocomponentes ( ) foi definida pela

razao entre as taxas de formacao dos produtos e a taxa de decomposicao dos reagentes (rij ), em
que I representa os pseudocomponentes (4, B, C, v, e v,) e j denota a etapa de reagdo na qual
os componentes pseudo sao avaliados (1 ou 2) (BACH etal., 2016; BATES; GHONIEM, 2012;
GUL et al., 2017).

Uma analise da composi¢ao elementar dos pseudocomponentes soélidos (4, B e C) foi
realizada para prever a composi¢do elementar do material torrefado e as proporcdes de cinzas.

Essa predi¢ao envolveu a realizagdo de um balango de massa entre os componentes que migram
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de A para B e v; na primeira etapa da reagdo, e de B para C ¢ v, na segunda etapa (BATES;
GHONIEM, 2012; GUL et al., 2017). Portanto, a composi¢ao elementar e o conteudo de cinzas
de B ¢ C podem ser definidos como uma fun¢do das fragdes de massa instantineas, € os
componentes de A4, v; e v, ( ¢ 28), em que Y; ; € o rendimento do pseudocomponente i
(A, B, C, v; e vy) composto de j (C, H, N, O e cinzas) (BACH et al., 2016; BATES;
GHONIEM, 2012; GUL et al., 2017).

Yip = J4a vt (27)

YVe="7"""— (28)

As composi¢des elementares e as propor¢des de cinzas de A, v; e v, foram modeladas
como constantes independentes do tempo ou da temperatura (BATES; GHONIEM, 2012; GUL
et al., 2017; SILVEIRA et al., 2021d). Esta abordagem resultou em uma solu¢do discreta para

as €

4.5 Predicdo da composicao do material volatil

Na literatura, ¢ comum empregar a hipdtese simplificadora de que a composicao
elementar dos pseudocomponentes volateis (v; € v,) ndo varia em fung¢ao do tempo ou da
temperatura, permanecendo constante durante todo o processo de torrefacio (BATES;
GHONIEM, 2012; CHAI et al., 2021c; HASELI, 2018; LIN et al., 2019; SILVEIRA et al.,
2021d). Assim, um sistema linear de equacdes ( ) foi proposto para descrever o balango
de massa dos componentes elementares do material volatil, conforme definido

experimentalmente e numericamente.

Y, YL AN CE A & 0

szl YUZ 2 YUCI YUI_:I[ Y‘UI\]]. YUC; _ YZC YZH YZN YZO _ 0 2 9
. . Y. c Y. H Y. N Y. 0] : . . : - : ( )
s v2 v2 v2 v2 o

YL oY lye v yv yol lo

O sistema linear apresentado na ¢daformaAXx-B = 0,emque 4 ¢a
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matriz dos pseudocomponentes volateis compostos pela fragdo de massa (Yl.j ) dos
pseudocomponentes (i = v4, v,) para as simulagdes numéricas realizadas (j = 1,2, ...,n). B ¢
a matriz da composicdo elementar do material volatil (Yl.j , para i=1, 2,..., n, e j=
C,H,N, 0), definida experimentalmente e determinada indiretamente por um balango de massa
entre as fracdes de massa do material bruto e torrefado. Por fim, x ¢ a matriz alvo, armazenando
as informacdes da composicao elementar dos pseudocomponentes volateis v; € v,, com seus
valores obtidos por meio de um algoritmo de minimizagao do sistema linear proposto ( )

usando a fun¢ao minimize nativa da biblioteca SciPy implementada em Python (VIRTANEN et
al., 2020).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Rendimentos termogravimétricos do PS e PSWE

Reconhecendo que a temperatura de tratamento ¢ o tempo de residéncia sdo os dois
principais fatores na torrefacdo, as Figs. 2(a—d) apresentam as curvas PS e PSWE e seus
contornos bidimensionais correspondentes para o SY experimental (Eq. 03). Além disso, as
Figs. 2(e—f) ilustram as diferengas no comportamento de degradacdo térmica promovido por
taxas de aquecimento de 7 e 15°C min! para PS e PSWE. Apos a secagem, as curvas SY foram
normalizadas a 110°C para garantir a convergéncia numérica ¢ a clara legibilidade da regiao
ndo isotérmica através do processo de degradacdo. A Fig. (3) apresenta as curvas € 0s contornos
bidimensionais correspondentes para o0 DTG (% min '), fornecendo informacdes adicionais
sobre os efeitos da remoc¢do de extrativos antes da torrefagdo, bem como os processos de

conversdo nao isotérmicos € isotérmicos.

PS e PSWE nao apresentaram diferengas significativas em estabilidades térmicas, com
a degradagdo comegando aproximadamente aos 7 min (=165 °C) para as amostras de PS e aos
9 min (=170 °C) para o PSWE (Figs. 2a e 2¢). Como mostrado nos contornos 2D (Figs. 2b e
2d, e Figs. 3b e 3d), nos primeiros 10 min de tratamento, correspondendo a 180°C, um perfil de
degradagao semelhante ¢ observado para PS e PSWE, com perda de massa relatada de =2,2 %.
Os resultados estdo alinhados com pesquisas anteriores sobre biomassa lignocelulésicas, como
residuos florestais urbanos (SILVEIRA et al., 2023, 2023), residuos de madeira de construgao
(BARBOSA et al., 2024), madeira de eucalipto e pinus (CANDELIER et al., 2016), e choupo
(CHAI et al., 2021b), indicando que a degradagdo da amostra comeca por volta de 170-180°C.
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Através da torrefagdo, elevar a temperatura do processo aumenta a liberagdo de volateis
devido a perda de umidade e a quebra de compostos de baixo peso molecular, principalmente
hemiceluloses (SILVEIRA et al., 2023). O SY para o PS variou entre 82,47% e 45,55%,

enquanto o PSWE apresentou valores ligeiramente mais altos, entre 89,85% e 46,02% (Tab. 5).

Silveira et al. (2024) avaliaram a torrefagdo de PS aplicando uma macro-TGA em
amostras de 3g. Os autores observaram limita¢des de transferéncia de calor e massa durante a
torrefacdo das amostras, apresentando maior SY (95,54-56,2% para PS e 95,05-53,46% para
PSWE). Os resultados também estdo alinhados com a literatura sobre a torrefagdo de sementes
de frutas, com faixas de SY de 95,72% a 44,06% para abacate, 96,96% a 37,94% para manga,
€ 96,16% a 47,36% para lichia (DYJAKON et al., 2022). Além disso, a torrefacdo de sementes
de Jatropha desengorduradas a temperaturas entre 200°C e 300°C por 60 minutos resultou em

uma faixa de rendimento solido de 94,47% a 63,46% (GAN et al., 2019).

As Figs. 2(b), 2(d)apresentam claramente a influéncia da remocao de extrativos apos
180°C (10 min). Como pode ser visto, a matéria-prima PS comeca sua degradacdo mais cedo
devido a volatilizagao do conteudo extrativo. Essa degradacdao posterior corresponde a uma

mudangca para a direita dos perfis de SY do PSWE (Fig. 21).
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Figura 2: Curvas TG e contornos 2D para o rendimento solido das (a, b) sementes de pequi - PS, e das (c, d)
sementes de pequi sem extrativos PSWE contemplando os dados néo isotérmicos e isotérmicos. As indicagdes de
temperatura do grafico de contorno (eixo y) sdo atribuidas a temperatura final de tratamento ¢ ao SY. Rendimentos
s6lidos considerando 7 e 15 °C min ™! para PS (e) e PSWE (f) SY de PS e PSWE para comparacio.
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Figura 3: (a) e (c) Curvas DTG e (b) e (d) contornos 2D para PS e PSWE. (e) Curvas e (f) contorno 2D para

DTG ;.

Em relacdo ao efeito das taxas de aquecimento na torrefacdo, as Figs. 2(e) e 2(f)

mostram o rendimento so6lido final com pequenas diferengas, anlinhando com resultados

anteriores para biomassa lignocelulosicas (madeira de dlamo e eucalipto) (SILVEIRA et al.,

2018b, 2019, 2020). Foi observada uma disparidade notavel entre 7°C e 15°C min™' durante o

periodo de conversdo entre 10—40 min (regido ndo isotérmica), destacando a importancia de

considerar ambas as regides, ndo isotérmicas e isotérmicas, na modelagem numérica da



37

torrefacdo. O PS exibiu maior disparidade do que o PSWE para torrefagdo leve ¢ moderada
(200-250°C) entre as taxas de aquecimento, o que pode estar ligado a remogao de extrativos
ocorrendo dentro desta faixa de tempo. No entanto, foi observado comportamento semelhante
ao considerar ambas as taxas de aquecimento (7-15°C min') para torrefagdo severa de PS e

PSWE.

A Fig. 2(f) evidencia que a remogao de extrativos influenciou principalmente o SY final
da torrefacao leve (200-220°C), com pequena diferenga para a torrefacao moderada (240°C) e
diferenca menor para o tratamento severo (260-300°C). Essa observagao ¢ importante, pois a
remogao de extrativos ndo diminuiu significativamente os rendimentos para a torrefacdo severa,
sugerindo o potencial para a remog¢ao dos compostos extrativos para aplicagdes quimicas ou
bioquimicas sem afetar notavelmente o rendimento do biocarvao. Os perfis DTG Figs. 3(a) e 3
(c) e contornos nas Figs. 3(b) e 3 (d) evidenciam essa influéncia dentro de uma regido entre 10—

30 min.

As Figs. 3(e) e 3(f) apresentam as curvas e contornos 2D para DTGuifr, permitindo
identificar as regides onde a conversao foi diferente para PS e PSWE. Em relagdo aos contornos
entre 10-20 min de tratamento, eles apresentam uma conversao precoce ocorrendo para PS.
Ap6s 20 min de tratamento, dois comportamentos distintos sdo evidenciados para temperaturas
entre 200-240°C e 260-300°C considerando o DTG de PS (Fig. 3a e 3b), enquanto um
comportamento distinto ¢ notado para PSWE (Fig. 3¢ e 3d). Os tratamentos PS entre 200—
240°C apresentam um unico pico de conversdo em que os valores maximos de DTG foram de

13,21, 15,73 € 15,94 % min’', com 1,10, 2,05 e 1,77 % min™".

O PSWE também apresentou unico pico de conversao nesta faixa de temperatura, com
picos de DTG méximo mais baixos (0,72, 0,78 e 1,22 % min ™) e mais precoces, caracterizando
aremogao prévia de extrativos. Dentro dos primeiros 20 min, os tratamentos a 200, 220 e 240°C
atingiram temperaturas isotérmicas. Em contraste, os tratamentos a 260, 280 e 300°C ainda
estavam na fase de aquecimento nao isotérmico, em torno de 250 °C, indicando que ocorre uma

degradacao significativa nesta fase e deve ser considerada na modelagem numérica.

Ao observar os tratamentos de PS, a amostra tratada a 260°C exibiu uma regido de
transi¢do caracterizada por um pico mais amplo com DTG semelhante aos observados a 220°C
e 240°C, correspondente a 2,0 % min~! (Fig. 3a). Em contraste, os tratamentos de PS a 280°C

e 300°C exibiram dois picos de conversao distintos. O tratamento a 280°C apresentou picos em
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16,38 min (225°C, 1,96 % min!) e 24,21 min (278°C, 1,74 % min™!), enquanto o tratamento a
300°C apresentou picos em 19,14 min (243°C, 2,20 % min!) e 27,50 min (300°C, 2,45 % min~
1. Comparado com os tratamentos de PSWE a 280 e 300°C (Fig. 3b), é retratado um tinico pico
maximo de DTG, com tempo de tratamento semelhante (=24 e 27 min, correspondendo a 278

e 298°C) do segundo pico de PS, mas com maior conversio (2,94 e 3,42 % min™!).

Mumbach et al. (2024) avaliaram a pir6lise de residuos de pequi, focando nos
parametros cinéticos, termodinamicos e caracterizacao dos produtos. Ao analisar a curva DTG
a uma taxa de aquecimento de 5 °C min!, eles identificaram trés picos distintos, em
aproximadamente 232°C, 276°C e 400°C, correspondendo a decomposi¢do térmica de
extrativos, hemiceluloses e celulose, respectivamente. Os resultados dos tratamentos de 280°C
e 300°C sdo consistentes com descobertas anteriores (MUMBACH et al., 2024), em que o
primeiro pico (decomposicao de extrativos) ocorreu entre 225°C e 243°C, e o segundo pico
(principalmente decomposi¢do de hemiceluloses) apareceu entre 278°C e 300°C. Portanto, o
primeiro pico DTG pode ser atribuido a remocao de extrativos e volateis leves, ligados a
degradagdo de hemiceluloses. O segundo pico corresponde a conversao de componentes que

requerem temperaturas mais altas, como hemiceluloses restantes, celulose e lignina.

Estudos anteriores analisaram a composi¢ao de extrativos de pequi usando GC-MS,
identificando mais de 95% de seus componentes como dacidos graxos insaturados
(GUIMARAES et al., 2022b). Como apresentado pelos autores, a estabilidade térmica e o
comportamento desses acidos graxos exibem quatro estagios significativos de decomposigao.
O primeiro estagio ocorre por volta de 268,62 °C com uma perda de massa de 77,81%, atribuida
a degradacio e/ou oxidacdo de acidos graxos insaturados e carotenoides (GUIMARAES et al.,
2022b). A temperatura de degradacdo se alinha com a remocdo de extrativos observada nas

Figs. (2) e (3).

Nas Figs. 3(e) e 3(f), os perfis DT Ggirr (DTGps — DT Gpgyp) de 260-300°C sédo
caracterizados por taxas de conversao mais altas de DT Gpg para tempos de tratamento de até
20 min. Nesta mesma faixa de temperatura, para tempos de residéncia entre 20 e 25 minutos os
valores do DT Gpgyr s@0 mais elevados em relacdo aos do DT Gpg (Fig. 3f). Para tampos de
residéncia acima de 25 minutos, foi observada uma diferenca muito préxima de zero entre os
valores de DTG para o PS e PSWE, (Fig. 3e), indicando que as principais diferencas entre as
taxas de degradagdo das sementes com e sem extrativos se concentram na fase inicial do

tratamento (t < 25 min).
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5.2 Cinética de torrefacao

As Figs. 4(a-d) mostram o ajuste entre os dados experimentais e os perfis obtidos
numericamente para o rendimento solido, considerando PS e PSWE, e taxas de aquecimento de
7 € 15 °C min™!. Além disso, os pardmetros para o modelo cinético de torrefagdo usado para
prever a termodegradacao de sementes de pequi com e sem extrativos sdo apresentados na Tab.

(3).

Tabela 3: Pardmetros cinéticos de torrefagdo para PS e PSWE.

Mecanismo PS PSWE

dereagio 4. (s Ey (kI mol™)  A;(s™) E,; (kJ mol™)
1° Passo k; 56228 69.38 57135 71.84
reacional f 1981724 89.41 35535851 105.52
2° Passo k, 79809420 119.88 1734049612 133.45
reacional k, 8175872129  143.56 98108412748 153.92

A energia de ativagdo varia de 69,38 a 143,56 kJ mol™! para PS, e de 71,84 a 153,93 kJ
mol! para PSWE. O fator pré-exponencial varia de 5,62x10? a 8,18x10° para pequi com
extrativos e de 5,71x10° a 9,81x10'° para PSWE. Essas energias de ativagdo e fatores pré-
exponenciais sao consistentes com os valores relatados na literatura para torrefagdo, entre
6,10x10 e 392 kJ mol! para energia de ativacdo, e 2,29x107 e 2,10x10% para o fator pré-
exponencial (BATES; GHONIEM, 2012; JIANG et al., 2023; NOCQUET et al., 2014b;
PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006¢c, 2006b; SHANG et al., 2014; SILVEIRA et al.,
20214d).

A Tab. (3) indica que, para PS e PSWE, as energias de ativacdo na primeira etapa da
reagdo (E, e Egy,) sd0 menores que na segunda etapa (E,, € Egyp,). Consequentemente, a
temperatura na qual o pseudocomponente v; comega a se formar ¢ menor do que a temperatura
necessaria para a formacdo de v,. Esse comportamento estd de acordo com a literatura sobre
modelagem cinética de material lignocelulosico (CHAI et al., 2021d; DA SILVA et al., 2022;
JIANG et al., 2023; SORIA-VERDUGO et al., 2022).
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Figura 4: Rendimento sélido simulado (linhas) e experimental (pontos) de sementes de pequi com extrativos para
taxa de aquecimento de 7 (a) e 15 °C min™' (b). Rendimento sélido simulado (linhas) e experimental (pontos) de
sementes de pequi sem extrativos para taxa de aquecimento de 7 (¢) € 15 °C min™' (d). Grafico de Arrhenius (e)
das sementes de pequi com e sem extrativos.
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A menor energia de ativagao para a primeira etapa da reagcdo, em compara¢ao com a
segunda, pode ser atribuida ao fato de que menos energia ¢ necessaria para a degradagao das
hemiceluloses ou compostos extrativos, removendo compostos organicos leves como metanol,
monoxido e didxido de carbono, e principalmente 4gua (CHEN et al., 2021; JIANG et al., 2023).
Ha um entendimento de que as hemiceluloses, sendo um polimeros mais ramificados € menos
cristalinos que a celulose, tendem a se degradar mais facilmente (NOCQUET et al., 2014b,
2014a). Na segunda etapa da reacgdo, caracterizada pela formagdo de v, como o principal
mecanismo de perda de massa, ocorre a degradacdo da celulose, produzindo compostos mais
pesados como formaldeido e grupos acidos (NOCQUET et al., 2014b, 2014a). Isso explica a

maior energia de ativagdo observada na segunda etapa para PS ¢ PSWE.

O grafico de Arrhenius (Fig. 4e) mostra que as taxas de reagdo para a primeira etapa da

reagdo (ky € k,, ) sdo maiores para a cinética de degradag@o térmica do PS em comparagdo com

o PSWE em toda a faixa de temperatura de tratamento (200-300°C). Essa diferenca ¢ devida a
presenga de 6leos no PS, levando a taxas de degradagdo mais altas no inicio do tratamento
devido a volatilizacdo dos componentes extrativos. Em contraste, a segunda etapa da reagao
mostra apenas uma pequena diferenca nas taxas de reacdo entre os dois casos. A presenca de
extrativo no PS explica as diferencas significativas nas taxas de reacdo observadas apenas na
primeira etapa, pois esses componentes tendem a volatilizar em temperaturas mais baixas,
resultando em processos de degradagao semelhantes na segunda etapa da reacdo para PS e

PSWE.

5.3 Analise de erro

As variacdes nas condigdes de torrefagdo influenciam fortemente o produto final. Para
avaliar o desempenho do modelo preditivo da devolatilizagdo de sementes de pequi com e sem
extrativos, submetidos ao processo de torrefagdo, € necessaria a avaliagcao dos valores residuais
do método. A Fig. (5) exibe a densidade de probabilidade do erro, o grafico QQ e o erro relativo
para a predicao de rendimento sélido, e a Tab. (4) apresenta os resultados da ANOVA.

As Figs. 5(a) e 5(b) retratam os histogramas do erro relativo dos modelos de predi¢ao
de perda de massa para PS e PSWE, respectivamente. Para PS, o erro relativo médio foi de —

0,12%, com 95% dos erros entre -3,91% e 3,67%. Na Fig. 5(a), a distribui¢ao de probabilidade
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de erro relativo associada ao modelo de predi¢ao de termodegradagdo do PS ¢ sobreposta com
uma distribuicdo Gaussiana com média (p) de -0,119 e desvio padrao (o) de 1,90. A avaliacao
visual das curvas sobrepostas indica semelhanga, sugerindo a distribui¢do normal de erro.

A hipotese de normalidade ¢ reforcada pela Fig. 5(¢), em que o grafico de residuos
versus o grau de conversdo da semente mostra uma distribuicao de erro aleatoria sem quaisquer
tendéncias definidas. Resultado semelhante foi observado na Fig. 5(b), com dados normalmente
distribuidos entre -4,05% e 3,50% e média de 0,28%. Analogo ao PS, nenhuma tendéncia
definida foi observada no grafico de residuos para o PSWE (Fig. 5f), indicando normalidade na
distribuicdo de erro relativo para o modelo de predicao de perda de massa para sementes sem
extrativos.

Com base no grafico QQ para o OS (Fig. 5¢) e para o PSWE (Fig. 4d), foi observado
alinhamento proximo dos pontos com a linha de referéncia, indicando uma boa concordancia
entre os dados experimentais e 0 modelo preditivo.

Os coeficientes de correlagao foram de 0,970 e 0,978 para PS e PSWE, respectivamente,
mostrando que o modelo cinético de abordagem em trés estagios explica 97,0% ¢ 97,8% da
variabilidade na perda de massa durante o processo de torrefacao. Os resultados sao consistentes
com a literatura, que apresenta R? entre 0,75 e 0,99 (CHAI et al., 2021¢c; CHEN et al., 2021;
DA SILVA et al., 2022; SILVEIRA et al., 2018c). A ligeira variacdo no R? entre os resultados
de PS e PSWE sugere que a presenga de extrativos na biomassa ndo afeta significativamente o
desempenho do modelo preditivo. Isso indica que a metodologia ¢ robusta e pode ser usada
compara prever a perda de massa durante a torrefacdo, independentemente da presenga de

extrativos na biomassa.
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Figura 5: Densidade de probabilidade do erro de rendimento sélido para pequi com extrativos (a) e sem extrativos
(b). Grafico Quantile-Quantile (QQ) para pequi com extrativos (c) e sem extrativos (d). Por favor, forne¢a mais
detalhes ou os dados especificos para que eu possa ajudar melhor.
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Tabela 4: Resultados da ANOVA para PS e PSWE.

Fonte Soma dos Graus de Média F-valor P-valor
quadrados liberdade quadratica

PS

Regressio  29159272.8 7 4165610.4 28447272 1 x107'¢

Residual 175965.2 120168 1.5

Total 29335238.1 120175

PSWE

Regressdo  28330591.6 7 4047227.4  2096386.6 1 x107'¢

Residual 172811.4 89513 1.9

Total 28503403.0 89520

5.4 Composicao elementar do material solido

A Tab. (5) apresenta a composi¢ao elementar predita e os valores de H/C e O/C. Além
disso, a Fig. (6) ilustra a evolucdo da composicdo elementar durante a torrefacdo, usando um
diagrama de Van Krevelen, permitindo a comparacdo de dados numéricos com resultados
experimentais. Isso fornece uma visao abrangente do processo de torrefacdo e permite a melhor
compreensdo dos mecanismos envolvidos, facilitando a comparagao dos resultados deste estudo
com outros trabalhos da literatura, ajudando a validar o modelo e a identificar quaisquer
diferengas ou semelhancas notaveis (DHANAVATH et al., 2018; KETHOBILE;
KETLOGETSWE; GANDURE, 2020; LIN; ZHENG, 2021; SANCHEZ et al., 2017). Um mapa
de cores no diagrama indicou o HHV (MJ kg—1) para avaliar a influéncia da composi¢ao
elementar nas caracteristicas energéticas do produto torrefado, permitindo visualizacdo clara de
como diferentes composicdes elementares podem afetar o HHV do produto.

Tabela 5: Resultados incluindo analise definitiva (C, H, N e O em % em peso), valor calorifico superior (HHV
em MJ kg!), rendimento de massa (SY) e porcentagens de rendimento energético (EY), e resultados do indice de

conversdo de energia-massa (EMCI) para diferentes tratamentos de temperatura, considerando especificamente os
residuos de PS ¢ PSWE.

Biomassa SY C H (0] N O/C H/C HHV® EF EY EMCI
PS 100 55.09 8.11 343 1.29 047 1.75 22.69 1.00 100 0

7 °C min’!

200, 20 85.13 5626 7.92 3321 - 044 1.68 22.89 1.01 8632 0.0118
200, 40 83.20 56.66 7.80 32.86 - 044 1.64 2292 1.02 8448 0.0128
200, 60 82.78 56.74 7.78 32.79 - 043 1.63 2293 1.02  84.08 0.0129
250, 20 7592 5803 740 31.64 - 041 152 23.03 1.02 77.44 0.0152
250, 40 73.05 5842 732 3122 - 040 149 23.08 1.02 7469 0.0163
250, 60 70.58 5881 7.24 30.80 - 0.39 147 23.14 1.02 7233 0.0175
300, 20 50.66 6441 642 24.78 - 029 1.19 24.13 1.07 54.14 0.0348
300, 40 4758 6587 625 2321 - 026 1.13 2441 1.08 5145 0.0387
300, 60 47.14 66.10 622 2297 - 026 1.12 2446 1.08 51.07 0.0393
15 °C min’!

200, 20 85.09 5627 792 33.20 - 044 1.68 22.89 1.01 86.27 0.0119

200, 40 82.84 56.75 7.78 32.79 - 043 1.63 2293 1.02  84.13 0.0130
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200, 60 82.37 56.84 7.75 32.71 - 043 1.62 2293 1.02  83.68 0.0131
250, 20 7395 5871 7.17 31.11 - 040 146 23.06 1.02 75.55 0.0160
250, 40 71.13 59.15 7.08 30.64 - 039 143 23.12 1.02 7286 0.0173
250, 60 68.70 59.59 7.00 30.18 - 0.38 1.40 23.19 1.03 70.57 0.0187
300, 20 48.77 66.17 593 23.34 - 026 1.07 24.29 1.08 5247 0.0370
300, 40 4533 68.05 569 2135 - 024 1.00 24.65 1.09 4949 0.0416
300, 60 44 .84 68.35 565 21.04 - 023 099 24.70 1.09 49.07 0.0423
PSWE 100 50.07 7.82 38.8 1.21 0.58 1.86 18.24 1.00 100 0

7 °C min’!

200, 20 9347 46.52 599 4445 - 072 1.53 18.84 1.03  96.55 0.0308
200, 40 91.17 47.66 586 4337 - 068 147 19.07 1.05 95.32 0.0415
200, 60 90.17 48.14 581 42091 - 0.67 144 19.17 1.05 94.76 0.0459
250, 20 79.34 5276 5.28 38.39 - 055 1.19 20.11 1.10 87.46 0.0813
250, 40 7595 5323 521 37.83 - 0.53 1.17 20.19 1.11  84.07 0.0811
250, 60 73.06 53.65 5.15 37.32 - 052 1.14 20.26 1.11  81.15 0.0809
300, 20 4897 60.17 426 29.79 - 037 0.84 2144 1.18 57.56 0.0859
300, 40 47.06 60.87 4.16 28095 - 036 0.81 21.56 1.18 55.64 0.0858
300, 60 46.91 60.93 4.15 28.88 - 036 0.81 21.57 1.18 5549 0.0858
15 °C min™!

200, 20 93.56 46.48 6.00 4449 - 072 1.54 18.83 1.03  96.60 0.0304
200, 40 91.09 47.70 5.86 43.33 - 068 1.46 19.08 1.05 9529 0.0420
200, 60 90.02 48.23 5.80 42.83 - 067 143 19.19 1.05 94.69 0.0467
250, 20 77.70  54.08 5.15 37.12 - 0.52 1.13 20.39 1.12  86.85 0.0915
250, 40 7434 54.63 5.07 3649 - 050 1.11 2048 1.12 83.49 0.0915
250, 60 71.48 55.11 5.00 3593 - 049 1.08 20.57 1.13  80.61 0.0913
300, 20 46.24 6540 375 24.72 - 028 0.68 22.56 1.24 57.21 0.1097
300, 40 4407 66.51 3.61 2345 - 026 0.65 22.77 1.25 55.02 0.1095
300, 60 4389 66.60 3.60 23.34 - 026 0.64 22.79 1.25 54.85 0.1095

A Fig. 6 demonstra a diminui¢ao na polaridade (relagdo O/C) e niveis de reatividade,
destacando especificamente a degrada¢do dos grupos hidroxila e carboxila (IVANOVSKI et
al., 2022; MCKENDRY, 2002). As razdes atomicas H:C e O:C, em ambos os casos, diminuiram
com o aumento da temperatura e do tempo de tratamento. Os resultados sdo consistentes com a
torrefagdo de sementes in natura como manga (LIN; ZHENG, 2021) e abacate (SANCHEZ et
al., 2017), sementes ricas em extrativos como jatropha (KETHOBILE; KETLOGETSWE;
GANDURE, 2020), e tortas de sementes de karanja prensadas (DHANAVATH et al., 2018).

Para o PS, a relacdo H:C variou de 1,1 a 1,8 a 7 °C min!, com diminuicdo mais
pronunciada a 15 °C min!, especialmente no inicio do tratamento. A isolinha H:C = 1,8 foi
alcancada em 14,8 minutos para 7 °C min' e 7,3 minutos para 15 °C min™' (Fig. A1). Padrdo
semelhante foi observado para a relagdo O:C, que variou de 0,320,527 °Cmin' ede 0,2 a
0,5a 15 °C min'. A isolinha O:C = 0,5 ocorreu em 13,3 minutos para 7 °C min! e 7,6 minutos
para 15 °C min™! (Fig. S1). Para o PSWE, a relagdo H:C variou de 0,8 a 1,7 a7 °C min! e de
0,6 a1,7a15°C min'. A relacdo O:C variou de 0,420,827 °Cmin~' ede 0,320,8a 15 °C

min~!. Foram observadas isolinhas H:C e O:C mais densas a 15 °C min™' em comparagio com
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7 °C min™!, indicando variagdes mais abruptas de composi¢io elementar do material torrefado

com o aumento das taxas de aquecimento do processo.

18.8 21.6 24.4
(a) (M] kg ') it
4| Present Study]
4 = PS
1 O PSWE
2.0 A|Literature: nc
1o 2 s, g2, PSWE
1« as | 7" Jr s:J1 Cfuf*ﬁ:“r’m
1.5 Lo Ms # o
g ] 1 gt Y MS249
= \ T Ay
B 7" N\ PSWEs00,20
ﬁ 1.04 N .'-Mgzoqm
1 " 020 PSWE50,60
PSWE;50 40
0_5_- PSWE,q, . Decarboxylation
] Delydration pyeyeqiyfation
0.0 T T T !
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0:C ratio
18.8 21.6 24.4
(b) (M] kg ') ]
4| Present Study|
4] = PS
1 O PSWE
2.0 [|Literature: D
e JK;sSC . /‘L y KPSG 3 45 PSWE
1 \ & 150
1= as \ 7 C5ms® 0 j’i%*;asm
Ilo wms L\ B o )
_E 1.5 1 \ \ B 9.0 987CS250 ”MS @ MS,.
g ] %\ \\ pswE
S 1 L |\ 200,20
ﬁ 1.0 4 e ‘-"PSWEzoo,m
1 T\ PSWE3g0, 60
1 50,40
4 Decarboxylati
0.5 : b ecarboxylation
] Deliydration - pepehylation
0.0 T J T '
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
0O:C ratio

Figura 6: Diagrama de Van Krevelen predito para material sélido. Sementes de pequi torrefadas com e sem
extrativos a taxas de aquecimento de 7 °C min™' (a) e 15 °C min™' (b). Dados da literatura para as razdes atdmica
O:C e H:C de KPSC (torta de semente de Karanja prensada) (DHANAVATH et al., 2018), JCS (Jatropha curcas)
(KETHOBILE; KETLOGETSWE; GANDURE, 2020), AS (sementes de abacate) (SANCHEZ et al., 2017) e MS

(sementes de manga) (LIN; ZHENG, 2021).

Durante o processo de torrefacdo de PS e PSWE, as razdes atdmicas H:C e O:C se

deslocaram para o canto inferior esquerdo do diagrama de Van Krevelen, conforme apresentado

por Silveira et al. (2024). O declinio nas razdes H:C e O:C ¢ devido ao aumento do contetido
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de lignina no produto torrefado, que tem propor¢des menores de oxigé€nio e hidrogénio em
comparagdo com as hemiceluloses e a celulose. As hemiceluloses degradam principalmente
através da desidratacdo e quebra de ligagdes fracas entre substituintes e cadeias poliméricas,
enquanto a celulose sofre desidratagdo em torno de 200°C, liberando agua, e descarboxilagdo
perto de 300°C, produzindo CO, CO2 e pequenos compostos organicos (ADELEKE et al.,
2024c; BIAGINI; BARONTINI; TOGNOTTI, 2006; CHEN et al., 2018). Para os autores, a
lignina sofre degradacao parcial e progressiva a partir de 200°C, com substituintes hidroxila em

anéis fenodlicos desidratando em temperaturas mais baixas

5.5 Propriedades energéticas do material torrefado

A Tab. (5) apresenta o HHV, EF, EY ¢ EMCI para PS e PSWE torrefados, e a Fig. (7)
e Fig. (A2) exibem os contornos bidimensionais do HHV e do contetdo de cinzas do material
torrefado. Isso fornece uma representagdo visual clara de como essas propriedades variam sob
diferentes condi¢des de torrefagcdo, o que pode ser util para otimizar o processo ¢ entender

melhor seus efeitos sobre as propriedades energéticas do material.

O valor do HHV aumenta com temperaturas de tratamento elevadas e tempos de
residéncia prolongados. Este padrdo ¢ apoiado por estudos de torrefagdo, que indicam que o
aumento da severidade da torrefacdo leva ao aumento do HHV (SILVEIRA et al., 2021c). Essa
observagado ¢ consistente com a discussao anterior sobre a redug¢do do rendimento solido, que
se deve a liberagao de volateis e a fixacdo de carbono, resultando em razdes H:C ¢ O:C mais

baixas.

A Fig. (A2) ilustra os graficos de contorno da variacao do conteudo de cinzas para as
amostras de biomassa PS e PSWE durante os tratamentos de torrefacdo, com taxas de
aquecimento de 7 € 15 °C min'. Para PS ¢ PSWE, temperaturas mais altas e tempos de
tratamento mais longos resultaram em aumento do conteido de cinzas, conforme apresentado
por Adeleke et al. (2024b). A uma taxa de aquecimento de 7 °C min—1, o contetido de cinzas
varia de aproximadamente 2,2% a 4,7% para PS, e de 2,8% a 6,0% para PSWE. Quando a taxa
de aquecimento é aumentada para 15 °C min!, o contetido de cinzas varia de 2,2% a 5,0% para
PS, e de 2,8% a 6,5% para PSWE. Essas tendéncias destacam o efeito das taxas de aquecimento
e a estabilidade térmica da biomassa, com PSWE mostrando varia¢des ligeiramente maiores no

conteudo de cinzas em comparacao com PS.
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Figura 7: Contornos bidimensionais dos valores de aquecimento elevado do material torrefado. PS torrefado a
taxas de aquecimento de 7 (a) e 15 °C min™! (b). PSWE torrefado a taxas de aquecimento de 7 (¢) € 15 °C min™

(@).

No modelo preditivo de composicao elementar para PS e PSWE, ndo hé fluxo de cinzas
no material volatilizado durante o processo de torrefagdo. As cinzas presentes nas sementes in
natura sdo conservadas no material sélido ao longo do tratamento. Um balanco de massa do
sistema mostra que o aumento na fracdo de massa de cinzas no produto torrefado se deve a
devolatilizacdo da matéria-prima, o que leva a uma diminui¢do nas fracdes de carbono,

hidrogénio e oxigénio, consequentemente ao aumento no teor de cinzas.

O HHV de PS, caracterizado pela menor relagdo O:C (Fig. 6), ¢ maior do que o de
PSWE. Esse comportamento esta relacionado as menores relagdes H:C e O:C de PSWE e ao
maior contetido de cinzas (Fig. A2). Para o PS, 0 HHV varia de 22,69 a 24,70 MJ kg™!, enquanto
para o PSW, varia de 18,24 a 22,79 MJ kg™! (Tab. 5). O HHV méaximo ¢é alcancado em
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temperaturas severas, mostrando aumento de 9% a 25% em compara¢do com a matéria-prima.
Esses resultados estdo alinhados com o HHV de outras fontes de biomassa torrefada, como torta
de semente de Karanja prensada, 23,34-28,71 MJ kg! (DHANAVATH et al., 2018), sementes
de jatropha curcas, 19,90-25,00 MJ kg-1 (KETHOBILE; KETLOGETSWE; GANDURE,
2020), abacate (18,58-26,51 MJ kg ') e manga (17,78-24,84 MJ kg ') a 200-300°C por 60
minutos. Da mesma forma, o biocarvio de residuos agricolas (17,4-23,9 MJ kg ') e lascas de
eucalipto e pinho torrefadas (23-28 MJ kg') (CHATURVEDI et al., 2023), apresentando

valores de HHV comparaveis.

O aumento do HHV ¢ acompanhado pela redugdo no rendimento solido, o que reduz o
rendimento energético em menor extensdo. O EY dos produtos torrefados varia de 86,32% a
49,07% para PS e de 96,55% a 54,85% para PSWE. Valores mais altos de EY indicam perdas
minimas de massa ou um aumento significativo no HHV através da torrefacdo. Esses valores
sdo comparaveis a outras sementes torrefadas, KPSC (75,00-89,00%) (DHANAVATH et al.,
2018), JCS (99,10-81,20%) (KETHOBILE; KETLOGETSWE; GANDURE, 2020), abacate
(97,3-62,87%) e manga (99,1-52,98%). Os valores de EMCI (EY-SY) para PSWE excedem
os de PS, indicando uma densificagao energética aprimorada nas amostras de PSWE, tornando-

as superior para aplicacdes como biocombustiveis.
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6. CONCLUSOES

Este estudo destaca o impacto significativo da remogdo de extrativos e das taxas de
aquecimento na torrefacdo de sementes de pequi, demonstrando que o PSWE exibe uma
densificagdo energética aprimorada em comparag¢ao com o PS. O modelo cinético de reagdao em
duas etapas desenvolvido provou ser altamente eficaz na predi¢do do comportamento de
degradagdo térmica, rendimento so6lido e HHV de PS e PSWE. O modelo mostrou um forte
ajuste com os dados experimentais de TGA, alcancando alto coeficiente de correlagdo (R? >

0,97), indicando sua robustez e confiabilidade na simulagdo de processos de torrefacao.

A capacidade do modelo de predizer com precisdo a evolugdo de produtos volateis e
solidos sob varias condi¢des de torrefacdo destaca seu potencial para otimizar aplicagdes
industriais. Os resultados sugerem que a remoc¢do de extrativos antes da torrefacdo pode
melhorar significativamente a qualidade do biocombustivel, aumentando o HHV e melhorando
o rendimento energético geral. Isso indica que a remocdo de extrativos pode ser uma etapa
importante a ser considerada no processo de torrefacdo para maximizar a qualidade e o
rendimento do biocombustivel produzido. Isso pode ter implicagdes significativas para a

producdo de biocombustiveis e a gestdo de residuos de biomassa.

Os resultados obtidos mostram que a taxa de aquecimento tem uma forte influéncia na
fase inicial da torrefagdo das sementes de pequi, tanto com extrativos quanto sem extrativos.
Nas etapas iniciais, taxas mais elevadas aceleram a degradagdo térmica, resultando em uma
maior perda de massa devido a devolatilizagdo e liberacdo de compostos volateis. No entanto,
ao final do processo de torrefacdo, a influéncia da taxa de aquecimento no rendimento sélido ¢
reduzida. Tanto para PS quanto para PSWE, o rendimento s6lido final mostrou pouca variacao
entre as diferentes taxas de aquecimento, indicando que essa variavel afeta mais a fase inicial

do tratamento.

O erro associado ao modelo preditivo valida sua aplicagdo para estudos futuros e
escalonamentos industriais. Esses resultados fornecem uma base solida para avangar nas
discussoes de conversdo de residuos da produgdo de pequi em energia, contribuindo para a
producao mais sustentavel e eficiente. Pesquisas futuras devem se concentrar na caracterizagao
da composicdo dos extrativos e os volateis liberados através da torrefacdo, usando TGA-FTIR

e GC-MS para obter uma maior compreensdo, identificando os grupos organicos liberados
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durante o processo de torrefagdo. Recomendam-se também avaliacdes de impacto ambiental
para aproveitar totalmente os beneficios da torrefacio do PS e PSWE em aplicacdes de

biocombustiveis.
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APENDICES A: PROPRIEDADES TERMIQUIMICAS DO PRODUTO
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Figura A 1: Razdo atdmica H:C predita para o PS torrefado a uma taxa de aquecimento de 7 (a) € 15 °C min™' (b),
e para 0 PSWE torrefado a 7 (¢) e 15 °C min"' (d). Razdo O:C predita para o PS torrefado a uma taxa de
aquecimento de 7 (e) € 15 °C min™' (f), bom como para o PSWE torrefado a 7 (g) € 15 °C min™! (h).
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Figura A 2: Predigdo das cinzas presentes no material solido. PS torrefado a uma taxa de aquecimento de 7 (a) e
15 °C min™' (b), e PSWE torrefado a 7 (¢) € 15 °C min™' (d).
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