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RESUMO

A crescente demanda por fontes de energia renovaveis e a necessidade de lidar com os
residuos agricolas estimularam a pesquisa da torrefacdo do endocarpo do tucuma
(carogo), um residuo abundante na Amazo6nia, como forma de producdo de energia
sustentavel. O endocarpo, residuo lignocelulésico do tucuma, apresenta desafios devido
a alta umidade e baixa resisténcia a biodegradacdo, limitando seu uso direto como
biocombustivel. Este estudo explorou a torrefacdo como um pré-tratamento para melhorar
as propriedades do endocarpo do tucumd para fins energéticos como a reducdo da
umidade e 0 aumento da densidade energética. A biomassa foi caracterizada, revelando
teores de lignina (56,49%), holocelulose (51,78%) e extrativos (0,66%). A torrefacéo foi
realizada em diferentes temperaturas (210, 240, 270 e 310°C) por 30 minutos, e as
amostras foram analisadas por técnicas termogravimétricas (TG/DTG) e espectroscopia
no infravermelho (FTIR). Os resultados demonstraram que a torrefacdo reduziu a
umidade, aumentou o teor de carbono fixo e elevou o poder calorifico superior (PCS) da
biomassa. A temperatura de torrefacdo de 240°C foi considerada ideal, resultando em um
rendimento em massa de 79% e um rendimento energético de 81,50%. A anélise de
TG/DTG revelou adecomposicdo da hemicelulose em temperaturas mais baixas e a maior
estabilidade térmica da lignina. A analise de FTIR confirmou a reducdo dos grupos
funcionais contendo oxigénio e a despolimerizacdo da celulose em temperaturas mais
altas. Além disso, a cinética da pir6lise da amostra torrefada e ndo-torrefada foi estudada
utilizando-se os modelos de Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Vyazovkin (VYZ). A biomassa
torrefada a 240°C apresentou maior energia interna utilizavel, indicando seu potencial
como fonte de energia renovavel. Este estudo conclui que atorrefagdo ¢ um método eficaz
paramelhorar as propriedades do endocarpo do tucuma, tornando-o uma fonte promissora
de bioenergia, contribuindo para a sustentabilidade energética e a valorizacdo de residuos

agricolas na Amazénia.

Palavras-chave: biomassa, endocarpo do tucuma, torrefacdo, pirolise, cinética



ABSTRACT

The increasing demand for renewable energy sources and the need to manage agricultural
waste have driven research on the torrefaction of tucuma endocarp (seed kernel), an
abundant residue in the Amazon, as a means of sustainable energy production. The
endocarp, a lignocellulosic residue from tucuma, presents challenges due to its high
moisture content and low resistance to biodegradation, limiting its direct use as a biofuel.
This study explored torrefaction as a pretreatment to enhance the properties of tucuma
endocarp for energy applications, such as moisture reduction and increased energy
density. The biomass was characterized, revealing lignin (56.49%), holocellulose
(51.78%), and extractives (0.66%) contents. Torrefaction was conducted at different
temperatures (210, 240, 270, and 310°C) for 30 minutes, and the samples were analyzed
using thermogravimetric techniques (TG/DTG) and infrared spectroscopy (FTIR). The
results demonstrated that torrefaction reduced moisture content, increased fixed carbon
content, and enhanced the biomass's higher heating value (HHV). A torrefaction
temperature of 240°C was considered optimal, yielding a mass retention of 79% and an
energy Yield of 81.50%. TG/DTG analysis revealed hemicellulose decomposition at
lower temperatures and greater thermal stability of lignin. FTIR analysis confirmed the
reduction of oxygen-containing functional groups and cellulose depolymerization at
higher temperatures. Additionally, the pyrolysis kinetics of torrefied and non-torrefied
samples were studied using the Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and VVyazovkin (VYZ) models.
Biomass torrefied at 240°C exhibited higher usable internal energy, indicating its
potential as a renewable energy source. This study concludes that torrefaction is an
effective method to improve the properties of tucuma endocarp, making it a promising
bioenergy source that contributes to energy sustainability and the valorization of

agricultural residues in the Amazon.

Keywords: biomass, tucuma endocarp, torrefaction, pyrolysis, kinetics.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento econdmico global tem sido historicamente ligado ao
consumo de combustiveis fosseis, apesar da crescente preocupacdo do esgotamento
iminente de fontes de combustiveis. Além disso, seu uso intenso tem gerado impactos
ambientais significativos, como a polui¢do do ar e da agua, mudangas climéticas e riscos
a saude (Bertrand, 2021).

Segundo um relatério das Nacgdes Unidas (ONU, 2019), a populacdo mundial
deveré crescer em aproximadamente 2 bilhGes de pessoas nas proximas trés décadas, o
gue aumentara significativamente ademanda por energia (Dessie et al., 2020). Em 2023,
de acordo com dados do Our World in Data, cerca de 81,47% da energia primaria global
é suprida por combustiveis fésseis, como petroleo, carvao e gas natural. Esse panorama
energeético, marcado pelaalta dependéncia de combustiveis fosseis, reforca a urgéncia de
ampliar o uso de fontes renovaveis (IEA, 2023). Torna-se evidente a necessidade de
investir no uso de energias renovaveis, como a biomassa, para mitigar os impactos
ambientais e aumentar a seguranca energética a longo prazo (Garcia et al., 2019;
Sarvaramini et al., 2013). Diante desse cenario de dependéncia de combustiveis fésseis
e da crescente demanda energética, ha um forte incentivo para buscar fontes de energia

renovaveis e sustentaveis.

A biomassa, derivada de plantas, residuos agricolas e madeira, é uma alternativa
promissora por sua facilidade de ser convertidaem calor, eletricidade e biocombustiveis
(Colpanietal., 2024). Segundo a International Renewable Energy Agency (IREA, 2023),
a biomassa representou cerca de 70% do consumo global de energia renovavel em 2020.
Além disso, o Global Energy Statistical Yearbook 2021 da Enerdata aponta que, em
2019, o consumo de energia proveniente da biomassa foi de aproximadamente 59,8
exajoules (EJ) no mundo (Enerdata, 2021). Dados como estes reforgam a importéancia da
biomassa como uma fonte energética valiosa na composicdo da matriz energética

mundial.

A biomassa lignocelulosica tem desempenhado papel importante no cenario de
escassez de fontes de matéria-prima para producdo de energia. Seus constituintes
majoritarios sdo celulose, hemicelulose e lignina, suas concentracdes nas biomassas
variam de 40-55, 15-35 e 18-35%, respectivamente. Varios fatores influenciam na

concentracdo destes componentes da biomassa, entre eles destacam-se a espécie, a
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disponibilidade de nutrientes e a exposicdo as condi¢bes ambientais durante o

crescimento (Manzato et al., 2017; Aradjo et al., 2022).

Estudos mostram que € possivel converter residuos agricolas e florestais em
recursos energéticos valiosos (Araujo et al., 2022). O tucuma (Astrocaryum aculeatum)
é uma fruta nativa da regido Amazoénica com potencial para producdo de energia, seus
residuos possuem altos teores de carbono fixo e poder calorifico superior. O tucuma é
amplamente consumido na regido amazoénica, gerando um volume significativo de
residuo lignocelulésico (Aradjo et al., 2022; Lira et al., 2013). A sua utilizacdo direta,
sem nenhum tratamento especifico, apresenta desafios devido seus residuos possuirem
alta umidade, dificuldade de moagem e baixa resisténcia a biodegradacéo. Isso impacta
no seu manuseio, armazenamento e transporte, limitando sua aplicagdo no setor de
energia (Araljo et al., 2022; Ong et al., 2020). Assim, é fundamental buscar novos

métodos de pré-tratamento da biomassa residual do tucuma.

A bioenergia é uma alternativa energética renovavel que tem ganhado destaque
na busca por reduzir a dependéncia de combustiveis fésseis e mitigar os impactos
ambientais associados as emissdes de CO.. Proveniente de matéria organica, como
residuos agricolas e madeira, a bioenergia possui a vantagem de ndo aumentar as
emissoes liquidas de CO2, uma vez que o carbono liberado durante sua queima ¢
compensado pelo que foi absorvido durante o crescimento da biomassa. Com a
capacidade de ser convertidaem calor, eletricidade e combustiveis, a bioenergia oferece
uma solucdo promissora para atender a crescente demanda energética de forma

sustentavel (Colpani et al., 2024).

Actorrefacdo é um processo termoquimico que ocorre em temperaturas entre 200
e 300°C na auséncia de oxigénio. Ela vem sendo explorada como uma solugéo para
melhorar a qualidade da biomassa antes do seu uso em processos termoquimicos de
conversao de energia. Atorrefacdo reduz a umidade e os compostos volateis, resultando
em uma biomassa mais seca, com maior concentracdo de carbono e contetdo energético
(Medic, 2012; Sukiran et al., 2017; Grycova et al., 2021). Além disso, a torrefacdo
aumenta a densidade energética, hidrofobicidade, poder calorifico e carbono fixo da
biomassa, reduzindo o0s custos de transporte e armazenamento e 0s riscos de

decomposicdo microbiana (Baroni et al., 2016).

Lopes e colaboradores (2022) relataram um aumento significativo no poder
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calorifico superior (PCS) da fibra de coco, que passou de 17,7 MJ kg™ na amostra bruta
para 20,3 MJ kg™ na amostra torrefada, acompanhada de um aumento no teor de carbono
fixo, que subiu de 17,5% para 24,0%. Uma mesma tendéncia é observada nos estudos de
Xia e colaboradores (2022) que observaram uma elevacdo no PCS da espiga de milho,
que aumentou de 18,5 MJ kg na amostra bruta para 23,11 MJ kg* na torrefada, além de
um crescimento na densidade energética, que passou de 1 para 1,25. Saravanan e
colaboradores (2023), destacam que a conversdo termoquimica da biomassa pode gerar
diversos bioprodutos, como biocarvao, biogas, gas de sintese e bio-06leo. Eles podem ser
aplicados na geracdo de energia, sintese de produtos quimicos ou conversdao em

combustiveis para transporte.

Este trabalho tem como objetivo determinar os parametros étimos para a
torrefacdo da biomassaresidual do carogo de tucumé, visando maximizar sua densidade
energética e minimizar o teor de umidade, tornando-a uma fonte de bioenergia mais

eficiente e sustentavel.
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OBJETIVOS
2.1 Geral

Avaliar o potencial energeético dos residuos brutos e torrefados do caro¢o do tucuma

mediante estudo térmico e de decomposigéo termogravimetrica em pirolise.

2.2 Especificos

Determinar a temperatura ideal para a torrefacdo, avaliando o processo em
diferentes temperaturas (210, 240, 270 e 310°C) com um tempo de residéncia fixo
de 30 minutos;

Avaliar o potencial da biomassa através da anélise imediata (umidade, carbono
volatil, carbono fixo e cinzas) e poder calorifico superior;

Determinar as quantidades de extrativos e hemiceluloses presentes na biomassa
amazoOnica através da analise quimica;

Auvaliar a eficiéncia da torrefacdo por meio dos célculos do rendimento de massa
e energia como indicadores do processo;

Avaliar o perfil de degradagdo térmica das amostras por pirolise padronizada e
simulada em analisador termogravimétrico e identificar emissdo de gases por

espectrometria de massas;

Avaliar a cinética da pir6lise (energia de ativacdo, fator pré-exponencial)
utilizando o método linear de Flynn-Wall-Ozawa e o método ndo-linear de

Vyazovkin;

Estimar propriedades termodinamicas (variacdo de entalpia, variacdo de energia
livre de Gibbs e variacao de entropia) entre os intervalos de conversao da pirdlise

ativa.

Este trabalho resultou na publicacéo do artigo:

LIMA, V. M.; SANTOS, V. O.; COLPANI, D.; ARAUJO, R. O.; TEIXEIRA, L. L,
SANTOS, J. L.; ... & DE SOUZA, L. K. C. Torrefaction of tucuma residual biomass:
kinetic analysis and energy enhancement. Emergent Materials, p. 1-14, 2024.
https://doi.org/10.1007/s42247-024-00838-3
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3. REVISAO DA LITERATURA
3.1 Biomassa como fonte de Energia Renovavel

Araujo e colaboradores (2024) definem a biomassa como todo material organico
produzido por fotossintese ou derivado dela, composto por fases organicas e inorganicas.
As principais fases incluem matéria organica, como celulose, hemicelulose e lignina,
enquanto a parte inorganica contém minerais como carbonatos e silicatos. Biomassa
abrange residuos florestais, agricolas, aquaticos e urbanos, excluindo derivados
petroquimicos e fésseis. Essa diversidade de constituintes permite sua utilizacdo tanto
como fonte renovavel de energia quanto em diversas aplicacdes industriais sustentaveis,
como a producédo de biocombustiveis, bioquimicos e bioprodutos, além de seu emprego
nas indastrias farmacéutica, cosmética, alimenticia e na fabricacao de fertilizantes e
racdes animais. Ela desempenha um papel essencial na matriz energética, oferecendo uma
alternativa sustentavel aos combustiveis fosseis. A energia gerada a partir da biomassa é
considerada "carbono neutro™, pois o carbono emitido durante sua combustao ja havia
sido previamente absorvido pelas plantas via fotossintese, promovendo um ciclo fechado

de carbono (Mignogna et al., 2024).

A importancia da biomassa no cenario energético global estd aumentando a
medida que a busca por fontes de energia mais limpas e sustentaveis se intensifica. Em
2022, a bioenergia moderna representou cerca de 55% de toda a energia renovavel
produzida globalmente, sendo responsavel por aproximadamente 6% da oferta total de
energia mundial (IEA, 2023). No Brasil, de acordo com dados de 2024 da Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), 84,25% da matriz elétrica é composta por fontes
renovaveis, enquanto 15,75% sao de fontes ndo renovaveis (incluindo 1% de energia
nuclear). Atualmente, as trés maiores fontes renovaveis da matriz elétrica brasileira sao
as usinas hidrelétricas, que correspondem a 55% da geracéo, seguidas pela energia edlica
(14,8%), solar (6,05%) e pela biomassa, que representa 8,4%. Entre as fontes ndo
renovaveis, o gas natural contribui com 9%, o petréleo com 4%, o carvao mineral com
1,75% e a energia nuclear com 1% (Figura 1) (ANEEL, 2024). Esse cenario de
diversificacdo €, em parte, resultado da necessidade de reduzir a dependéncia de uma
unica fonte de energia com consequente aumento da seguranca energetica nacional em
periodos de seca (ANEEL, 2024).
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Figura 1. Dados da matriz elétrica do Brasil adaptado de ANEEL, 2024.
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A biomassa pode ser convertida em varias formas de energia. Os principais
métodos de conversdo incluem processos termoquimicos (combustdo, gaseificacdo e
pirdlise) transformam a celulose, a hemicelulose e a ligninaem energia. Adicionalmente,
a biomassa € uma fonte de energia despachavel, o que significa que sua geracdo pode ser
ajustada conforme a demanda. Essa flexibilidade permite que a biomassa complemente
fontes de energia variaveis, como aenergiasolar e edlica, assegurando maior estabilidade
na matriz energética (Lackner et al., 2024; Aradujo et al., 2024).

3.2 Componentes da biomassa lignocelulosica

A biomassa lignocelulésica é composta principalmente por trés componentes
organicos: celulose, hemicelulose e lignina, cada um desempenhando papéis especificos

na estrutura e nas propriedades da biomassa (Park et al., 2023).

A celulose, a fracdo mais abundantes, é composta por cadeias lineares de glicose
altamente cristalinas, conferindo resisténcia estrutural a biomassa e representando cerca
de 40a 55% em massa (Araudjo etal., 2022). A celulose, caracterizada como um polimero
de glicose com ligagdes B-1,4-glicosidicas e com formula [CsH100s]n, interage através
de ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, o que contribui para sua estabilidade
quimicae estruturacristalina (Figura2). No entanto, essas ligagdes glicosidicas tendem

a ser instaveis em ambientes acidos ou sob altas temperaturas (Park et al., 2023;
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Yogalakshmi et al., 2022). A celulose é decomposta para temperaturas na faixa de 275-
350 °C (Chen et al., 2010).

OH
OH

O
OH

OH N

Figura 2. Representacdo da estrutura da celulose adaptado de Yogalakshmi e
colaboradores (2022). Licenca Elsevier: 5885020843410.

A hemicelulose representa entre 15 a 35% em massa (Aradjo et al., 2022). E uma
mistura heterogénea de polissacarideos ramificados, como xilanas e glucuronoxilanas,
que conferem maior flexibilidade a biomassa. Este componente funciona como uma
"cola", pois envolve as fibras de celulose e atua como um elo de ligacao entre a celulose
e a lignina (Araujo et al., 2022). A hemicelulose e formada por agucares de seis e cinco
carbonos, incluindo arabinose, xilose, manose, galactose e glicose (Figura 3) (Park et al.,
2023). A decomposicao da hemicelulose ocorre na faixa de 220-315°C (Yogalakshmi et
al., 2022). Enquanto a celulose tem uma estrutura cristalina resistente a hidrolise, a

hemicelulose é amorfa, com pouca resisténcia fisica (Dhyany e Bhaskar, 2018).

OH
\\ =
0 0 HO OH OH
0
OH 0 9% bl
» OH o OH
0]
HO
e OH n-m

Figura 3. Representacéo da estrutura da hemicelulose adaptado de Yogalakshmi
e colaboradores (2022). Licenga Elsevier: 5885020843410.
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A lignina é um polimero aromatico complexo que preenche o espaco entre as
fibras de celulose e hemicelulose, conferindo rigidez a biomassa e protecdo contra a
degradacéo microbiana. Sua concentracdo na biomassa varia de 18% a 35% em massa, e
essa variacdo influencia diretamente o potencial energético das espécies (Araujo et al.,
2022). Em relacdo a celulose e hemicelulose, a lignina apresenta menos matéria volatil e
maior quantidade de carbono fixo, além de um teor de cinzas mais elevado (Park et al.,
2023). Estruturalmente, a lignina é composta por unidades de fenilpropano interligadas,
formando uma matriz tridimensional amorfa e altamente polimérica, com até 10.000
unidades, que oferece grande resisténcia a despolimerizacdo quimica e bioguimica
(Figura 4) (Arautjo et al., 2022; Dhyany e Bhaskar, 2018). Sua decomposic¢ao ocorre

numa faixa de temperatura extensa de 200 a 900°C (Santos et al., 2022).

0
OH
0 OH
= OH
2 Ho o
0
“CH;
HaC
o 0 OH
HO )
HO

HO | OH
Figura 4. Representacéo da estrutura da lignina

3.3 Processos de conversdo da biomassa

A biomassa muitas das vezes requer pré-tratamento para superar limitagdes como
baixa densidade energética, alto teor de umidade, dificuldade de moagem e baixa
resisténcia a decomposicdo biologica. Essas caracteristicas tornam o manuseio,
armazenamento e transporte da biomassa desafiadores, restringindo seu uso em larga
escala (Xiaetal., 2022). Métodos de conversao bioguimica e termoquimicasao aplicados

para transforma-la em produtos.

Sdo exemplos de processos termoquimicos: a pir6lise, a combustdo, a

gaseificacdo, a liquefagdo e a torrefacéo. Processos bioguimicos incluem a fermentagéo
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alcoodlicae a digestdo anaerdbica (Tian et al., 2020). Quando os residuos organicos séo
decompostos por processos termoquimicos ou bioquimicos, a energia armazenada nas

ligagdes quimicas € convertida em calor (Mignogna et al., 2024).

A pirdlise, por exemplo, envolve a decomposic¢io da biomassa na auséncia de
oxigénio, produzindo bio-06leo, biocarvao e gases. A pirolise pode ser lenta (abaixo de
500°C, favorecendo o biocarvao) ou rapida (entre 500 e 900°C, maximizando a produgéo
de bio-6leo). O bio-06leo enfrenta limitagdes, como o alto teor de oxigénio, demandando
aprimoramentos tecnoldgicos para aumentar sua viabilidade econémica (Mignogna et
al., 2024). O biocarvdo pode ser empregado como combustivel sélido. Enguanto a
combustdo, amplamente utilizada na geracéo de calor e eletricidade, libera gases como
NO, e CO2, sendo necessario o controle rigoroso de emissdes para minimizar impactos
ambientais (Ong et al., 2020; Colpani et al., 2022).

A gaseificacdo é um processo que envolve a oxidacdo parcial de matéria
carbonacea em temperaturas acima de 800°C, a convertendo em gés de sintese (Syngas).
Esse gas pode ser utilizado para gerar eletricidade em turbinas a gas, motores, e células
de combustivel, além de ser aplicado na producdo de biocombustiveis por sintese
Fischer-Tropsch. Além de ser umatecnologia eficiente, com baixa emissdo de poluentes

e alta flexibilidade quanto ao tipo de biomassa processada (Lackner et al., 2024).

Outro processo termoquimico de destaque é a liquefacdo hidrotérmica (HTL),
que transforma biomassa Umidaem bio-6leo sob altas pressdes e temperaturas entre 200
e 400°C, sem a necessidade de secagem préevia da biomassa. Embora o rendimento de
bio-6leo seja menor em comparacdo a pirélise (20-55%), o produto da HTL possui
qualidade superior devido ao menor teor de oxigénio, podendo ser refinado para

producdo de combustiveis liquidos (Mignogna et al., 2024).

A torrefacdo é realizada em temperaturas entre 200 e 300°C e consiste em um
processo de pré-tratamento da biomassa que aumenta sua densidade energética, melhora
sua hidrofobicidade e facilita seu armazenamento e transporte. Esse processo reduz as
emissOes de gases de efeito estufae melhora a eficiéncia de conversao energética, pois,
ao aguecer a biomassa em uma atmosfera controlada, ela perde umidade e compostos
volateis, tornando-se mais densa e energética. Isso resultaem uma combustao mais limpa
e eficiente, com menor producdo de CO, e outros poluentes durante 0 uso como

combustivel. A biomassa torrefada é amplamente utilizada em processos como
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gaseificacdo, combustdo e pirélise. Seu valor calorifico pode atingir de 14 a 30 MJ kg-1,
quase equivalente ao carvdo mineral, que apresenta valores entre 25 a 35 MJ kg-1
(Mignogna et al., 2024; Grycova et al., 2021).

Durante a torrefacdo da biomassa ocorrem reacGes como despolimerizacéo,
quebra de cadeias laterais, abertura de anéis, policondensacdo e carbonizacéo,
principalmente envolvendo hemicelulose e celulose. Essas reag0es destroem a estrutura
da hemicelulose facilitando a moagem e aumentando sua densidade energética (Xia et
al., 2022).

No campo dos processos bioquimicos, a fermentacgdo alcodlica é uma das vias
mais exploradas, convertendo acucares presentes na biomassa lignocelulédsica em etanol
com a ajuda de microrganismos, como leveduras, em condi¢des anaerdbicas. Para que a
fermentacao ocorra, é necessario um pré-tratamento da biomassa para quebra da lignina
e liberacdo dos polissacarideos, que, por sua vez, sdo convertidos em acucares
fermentéveis. O etanol produzido tem ampla aplicacdo como biocombustivel, sendo
utilizado principalmente no setor de transportes (Mignogna et al., 2024).

Esses processos de conversédo da biomassa listados na tabela 1 representam
alternativas para a producdo de energia limpa e renovavel, além de contribuir para a

reducédo de emissdes de gases de efeito estufa.

Tabela 1. Produtos obtidos a partir de diferentes processos de conversao.

Processo de

3 Rota Produtos Ref.
Conversao
Combustao Calor, eletricidade  Santos et al.,
2020
Pirdlise Bio-0leo, biogas e Mignogna et
biocarvéo al., 2024
Termoquimica
Liquefacdo Bio-0leo Mignogna et
Hidrotérmica al., 2024
Torrefagéo Biocarvéo Xiaetal.,
2022
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Gaseificacdo Gas de sintese Lackner et al.,

(syngas) 2024
Fermentacéo Bioetanol Mignogna et
Alcoolica al., 2024

Biogquimica
Digestdo anaerébia  Biogas (CHs, CO,) Mignogna et

al., 2024

3.3.1 Estudos sobre torrefacdo de biomassa: Resultados e comparacdes

A torrefacdo tem se mostrado um processo promissor para o aprimoramento das
propriedades fisico-quimicas de diversos tipos de biomassa, como uma maior eficiéncia
de combustéo, aumento da densidade energética e reducédo das emissdes de gases de efeito

estufa.

Khairy e colaboradores (2024) observaram que a torrefagdo da casca de feijdo e
dos talos de gergelim resultou em uma reducéo de 32,74% e 29,02% no rendimento de
massa, respectivamente. Essa reducdo ocorre devido a degradacdo térmica de
componentes volateis da biomassa, concentrando 0s constituintes energéticos no material
remanescente. Além disso, o processo diminuiu a quantidade de oxigénio em 48,87% e
61,3%, 0 que € benéfico, pois reduz a presenca de grupos funcionais oxigenados, tornando
0 biocarvdo mais hidrofébico e termicamente estavel. O poder calorifico da casca de
feijao aumentou de 14,99 para 17 MJ kg™' e o dos talos de gergelim de 18,05 para 21,2
MJ kg, indicando uma maior densidade energética e, consequentemente, um
combustivel mais eficiente. Por fim, a torrefacdo elevou o teor de carbono fixo do
biocarvdo em 55,1% e 39,91%, o que melhoraacombustibilidade e a estabilidade térmica

do material, tornando-o mais adequado para aplicacfes energéticas.

Outro estudo relevante é o de Tian e colaboradores (2020), que fizeram um estudo
com a espiga de milho e identificou uma reducdo no conteddo de oxigénio 44,44 da
amostra bruta para 14,44 para a amostra com maior temperatura de torrefacdo (300°C),
com diminuicdo de matéria volétil de 85,72 a 37,80, aumento do carbono fixo de 9,41 a
49,98, PCS de 18,66 a 28,09 MJ kg™. Embora o rendimento de massa tenha diminuido de
81,28% para 36,05%, o que indica uma maior perda de biomassa, 0 aumento no poder

calorifico superior (PCS) e no teor de carbono fixo sugerem que a biomassa torrefada
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retém mais energia por unidade de massa. Isso torna a biomassa mais densa

energeticamente, o que melhora sua eficiéncia no uso como combustivel.

Em termos de impacto ambiental, pesquisas indicam que a torrefacdo pode
diminuir significativamente as emissdes de carbono em comparacdo com a combustéo
direta de biomassa bruta, melhorando a eficiéncia da combustéo e reduzindo a liberagédo
de gases de efeito estufa (Campos et al., 2021). Esse efeito ocorre porque a torrefagao
remove compostos volateis ricos em oxigénio e reduz a proporcdo de hidrogénio e
oxigénio na biomassa, resultando em um material mais semelhante ao carvdo mineral,

porém com menor emissdo de poluentes.

A biomassa torrefada, além de apresentar uma maior densidade energética, emite
menos poluentes e particulas, o que se traduz em um menor impacto ambiental durante
sua combustdo. Isso ocorre porque 0 processo elimina parte dos compostos organicos
volateis que, na combustdo direta da biomassa bruta, contribuem para a formacéo de
material particulado e compostos organicos volateis reativos. Assim, a queima da
biomassa torrefada é mais completa e eficiente, reduzindo a liberacdo de CO, por unidade

de energia gerada.

Estudos especificos de Campos e colaboradores (2021) discutem a utilizacdo da
biomassa torrefada como substituto do cogue em processos industriais, como a injecao
em alto-forno. Esse estudo observou que a substituicao parcial ou total do coque por
biomassa torrefada reduz a dependéncia de combustiveis fosseis e contribui para a
mitigacdo das emissdes industriais. Além disso, a menor emissdo de CO: ocorre porque
parte do carbono presente na biomassa é de origem renovavel, fazendo com que seu
impacto liquido no ciclo do carbono seja reduzido. O estudo também destacou os
beneficios econdmicos e ambientais, como a geragdo de créditos de carbono, que podem

incentivar aadocdo dessa alternativa sustentavel em processos industriais de larga escala.

Silveira e colaboradores (2024) otimizaram a torrefagcdo de sementes de pequi,
obtendo um aumento no contetido energético e uma reducdo significativa nas emissdes
de CO,, comparado ao uso de diesel. A otimizagdo melhorou a qualidade do biochar,
reduzindo emissbes e requisitos energéticos. O estudo identificou como condicéo

operacional ideal uma temperatura de 264°C por 31 minutos.

Esses estudos destacam a eficicia da torrefacdo na melhoria das propriedades

fisico-quimicas da biomassa, evidenciando seu potencial como alternativa viavel para a
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producdo de energia sustentavel. Através da torrefagdo, diversos tipos de biomassa
residual — como o carog¢o de tucuma— podem ser aprimorados, resultando em um melhor
desempenho energético e em menores emissdes de gases de efeito estufa. Na Tabela 2,
apresenta-se uma comparagao entre as propriedades da biomassa bruta e da biomassa

torrefada, resumindo os beneficios obtidos a partir dos resultados dos estudos de Khairy

et al. (2024), Tian et al. (2020), Campos et al. (2021) e Silveira et al. (2024).

Tabela 2. Comparacéo das propriedades da biomassa bruta versus biomassa torrefada.

Propriedade

Biomassa Bruta

Biomassa Torrefada

Teor de Umidade

Poder Calorifico (PCS)

Matéria Volatil

Carbono Fixo

Densidade Aparente

Emissdes de Poluentes

Alto (absorve umidade

facilmente)

Menor (devido ao alto teor

de umidade e oxigénio)

Alta (libera mais gases
durante a queima, gerando

fumaca e poluentes)

Geralmente baixo

Baixa (estrutura menos

compacta)

Mais  elevadas  (alta
liberagdo de compostos

organicos e COz)

Baixo (mais estavel e
hidrofobica)

Maior (concentracdo de
carbono fixo e remocéo de

compostos volateis)

Menor  (queima  mais
limpa, com menos
compostos organicos
volateis)

Aumentado (maior

densidade energética)

Maior (concentracdo de
massa e reducdo de volume

apos perda de volateis)

Reduzidas (combustéo
mais eficiente e menor
liberacdo de gases de efeito

estufa e particulados)

24



3.4 Potencial Energético dos Residuos do Fruto do Tucuma

A regido Amazonica possui uma variedade de frutos com potencial
econbmico. Entre estes, o tucuma (Astrocaryum aculeatum), também conhecido
como tucuma-do-amaz06na, destaca-se por seu valor nutricional e pelo uso crescente
em produtos alimenticios regionais, como sanduiches, cremes e sorvetes. O fruto,
caracterizado por sua polpa amarela e oleosa, contém altos teores de B-caroteno e é
amplamente cultivado nos estados do Amazonas, Acre, Par4, Rondbnia e Roraima
(Kieling et al., 2021).

Cada palmeira de tucuma pode produzir cerca de 50 kg de frutos por ano,
com produtividade estimada entre 13,9 e 20 toneladas anuais. Esse elevado
rendimento torna sua exploragdo relevante do ponto de vista econémico,
especialmente para pequenos produtores das regides Norte e Nordeste do Brasil
(Mendonca et al., 2019; Oliveira et al., 2022).

No entanto, o descarte inadequado dos residuos do fruto, como os carogos,
representa um desafio ambiental. Estudos estimam que as sementes correspondem a
cerca de 35,48% da massatotal do fruto, gerando toneladas de residuos anualmente.
Quando ndo reaproveitados ou compostados adequadamente, esses residuos podem
causar impactos ambientais (Aradjo et al., 2022).

Pesquisas de Maia et al. (2020) e Kieling et al. (2019) mostram que o caroco
do tucum@ é uma estrutura lenhosa, de coloracdo quase preta, que envolve uma
améndoa brancae dura, recoberta por uma pelicula parda. A polpa externa apresenta
coloracdo amarelo-alaranjada e alta oleosidade, com massa media de 30 gramas por
fruto. Esses estudos apontam que a composi¢do do carogo possui potencial para
aplicacGes energéticas e industriais, como a producdo de biocombustiveis, caso seu

aproveitamento seja realizado de forma adequada.

25



Ameéndoa interna

Endocarpo (caroco)
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Figura 5. Caracteristicas do Fruto do tucuma em corte transversal.
3.5 Estudos cinéticos e termodinamicos

A otimizacdo do processo de torrefacdo depende de uma anélise detalhada das
propriedades cinéticas e termodinamicas, fundamentais para ajustar as condi¢Ges de
operacdo e maximizar a eficiéncia energética. Entre os principais parametros cinéticos,
destaca-se a energia de ativacao (Ea), que indicaa energia minima necessaria para iniciar
a decomposicao da biomassa. O fator de frequéncia, ou fator pré-exponencial, representa
a frequéncia de colisdes entre moléculas durante a reacdo quimica, facilitando a formacéo
de produtos. Ambos os parametros sdo comumente obtidos por métodos ndo-isotérmicos,
como o Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Vyazovkin (VZ), que utilizam dados de

termogravimetria para calcular a Ea em diferentes taxas de aquecimento.

O método FWO é amplamente utilizado por permiti estimar a energia de ativacao
sem conhecer previamente o mecanismo de decomposicédo (Flynn e Wall et al., 1966). Ja
0 método VZ, considerado mais preciso para sistemas complexos, ajusta a Ea ao longo
da decomposicao, oferecendo uma visdo mais detalhada das reagdes maltiplas, como as

que ocorrem durante a torrefacdo de biomassa (Vyazovkin et al., 2011).

Além dos pardmetros cinéticos, as propriedades termodinamicas desempenham
um papel decisivo na avaliagdo da eficiéncia térmica do processo. A variacdo de entalpia
(AH) indica o calor absorvido ou liberado durante a decomposicao da biomassa, sendo
essencial para prever a viabilidade energética do processo. Valores negativos de AH
refletem processos exotérmicos, enquanto valores positivos indicam processos

endotérmicos. A entropia (AS), que mede o grau de desordem do sistema, tende a
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diminuir durante a torrefagéo, indicando uma maior organiza¢do molecular e uma maior
densidade energética do material resultante. A energia livre de Gibbs (AG) ¢ utilizada
para avaliar a espontaneidade do processo, onde valores negativos AG indicam que o
processo é espontaneo sob as condicdes testadas, permitindo avaliar se o processo de
torrefacdo requer mais ou menos energia para ocorrer, auxiliando na escolha dos

parametros operacionais mais eficientes (Zhang et al., 2023).

A compreenséo desses parametros permite otimizar a conversdo da biomassa em
bioenergia e melhorar a eficiéncia de processos térmicos, como a producao de biocarvéo.
Estudos cinéticos, como os realizados por Patil e Ku (2022), destacam que a torrefacdo e
a pirélise de diferentes tipos de madeira apresentam variacdes significativas na Ea,
influenciando a complexidade da decomposicéo e a qualidade dos produtos obtidos, como
bio-0leos e carvdo. Lopes e colaboradores (2022) também observaram que a torrefacéo
alteraa composi¢do quimica da biomassa ao promover a decomposi¢do térmica de seus
principais componentes organicos, como celulose, hemicelulose e lignina, afetando seus

parametros cinéticos e melhorando as caracteristicas dos produtos finais.

Adicionalmente, pesquisas como a de Santos e colaboradores (2020)
demonstraram a importancia da analise termodinamica ao investigarem a degradacéo
térmica de sementes de acai. Utilizando métodos isoconversionais, como FWO e
Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), foi possivel determinar os parametros cinéticos e
calcular a entalpia, energia livre de Gibbs e entropia da biomassa, evidenciando seu

potencial como matéria-prima para bioenergia.

Dessa forma, o estudo integrado dos aspectos cinéticos e termodinamicos oferece
uma abordagem completa para a otimizacao de processos térmicos, auxiliando na escolha
de parametros operacionais que maximizam a eficiéncia e a sustentabilidade na conversao

de biomassa em bioenergia.
4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Preparacao das amostras

As amostras de caroco do tucuma usadas neste estudo foram coletadas no
Mercado Municipal Adolpho Lisboa, localizado na cidade de Manaus, Amazonas, Brasil.

Todas as amostras de biomassa foram moidas em um moinho de facas, peneiradas em



peneiras de malha 80 mesh (padrédo Tyler) da marca Granutest e, em seguida, secas a 105

°C por 24 horas.
4.2 Torrefac@o das amostras

O processo de torrefacdo das amostras de caroc¢o tucuma foi realizado em forno
tubular (TF55035C-1), da marca Thermo Scientific (Figura 6). 1g da amostra de
biomassa foi colocada em um cadinho de alumina, sob atmosfera de N2, a uma taxa de
aquecimento de 15°C min até atingir a temperatura de torrefacdo desejada (210, 240,
270 e 310 °C), e foi mantida por 30 min de permanéncia conforme Tian e colaboradores
(2020).

Figura 6. Forno tubular utilizado no processo de torrefacao.

A amostra torrefada foi armazenado em dessecador para analises imediatas,
termogravimétrica (TG) e analise elementar. As amostras foram designadas da seguinte
maneira: "TUC" refere-se a biomassa tucumd, seguida pelas temperaturas de
carbonizacdo as quais foram submetidas, sendo estas 210, 240, 270 e 310 °C. Exemplo:
TUC210 significa tucuma torrefado a 210 °C.

4.3 Caracterizacdo fisico-quimica

As andlises quimicas foram realizadas de acordo com as normas da Technical
Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI), com modificacGes, das quais
especificamentea TAPPI T-204 cm-97 para analise de teor de extrativos, TAPPI T-222
om-02 para andlise de teor de ligninae para a analise do teor de holocelulose utilizando

0 método clorito de Wise. Enquanto os teores de umidade, cinzas, carbono volatil e
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carbono fixo foram obtidos de acordo com o procedimento da American Society for
Testing and Materials (ASTM). O poder calorifico superior (PCS) foi calculado usando
a correlacéo de Parikh e colaboradores (2005), conforme calculado na Equacéo 1:

PCS = 0,3536CF + 0,1559MV - 0,0078CZ (MJ kgl

1)

Onde o CF é teor de carbono fixo, MV ¢é o teor de matéria volatil e CZ o teor de

cinzas.

O rendimento em massa (RM) e o rendimento de energia (RE) foram calculados

usam as equacg0es seguintes:

massa da amostra torrefada
RM(%) = %X 100%
massa da amostra bruta

()

PCS torrefado
PCS bruto

RE(%) = rendimento em massa X

@)

A reatividade da pirdlise da biomassa foi quantificada usando o indice abrangente
de pirélise (IPA) (10%/(min °C?)) e é determinada usando a seguinte formula (Xia et
al., 2022):

1PA = — 2™ sendo Tf =2 X Tmax — Ti
Tmax (Tf-Ti)

(4)

Onde Dmax € a maior taxa de perda de massa (%/min) referente ao pico de
celulose, com base nos graficos DTG, Tmax é a temperatura correspondente. O T; é a
temperatura correspondente do inicio da pirdlise e o Tt é a temperatura correspondente

do final da pirdlise.

4.4 Andlise termogravimétrica (TG) e termogravimetria acoplada a

espectrometria de massa (TG/MS)

O analisador térmico modelo DTG-60H da marca Shimadzu Company foi usado
para estudos deste trabalho (Figura 7). Para todas as analises foram utilizados cerca de

(10 £ 1 mg) de amostraem um cadinho de alumina e aquecido na faixa de 30 a 900 °C,
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sob atmosfera de gas N2> com fluxo de 150 mL min-! e taxa de aquecimento de 10 °C min-
1

Figura 7. Analisador termogravimétrico Shimadzu, modelo DTG-60H.

Com base na andlise das curvas (DTG) foram selecionadas para o estudo cinético
e termodinamico as amostras que apresentaram menor intensidade de perda de massa
associada a hemicelulose e o maior pico de decomposicao térmica caracteristico da
celulose. A selecdo visou possibilitar a comparagdo direta dessas amostras com as

amostras in natura.

Logo, os novos experimentos foram realizados em duplicata com as amostras
brutas e torrefadas a 240°C com diferentes razdes de aquecimento: 5, 10, 20, 30 e 40
°C.mint, Os dados obtidos foram utilizados para analise cinética. A evolucdo do gas
durante a pir6lise foi realizada via termogravimetria acoplada a espectrometria de massa
(TG/MS) usando um analisador térmico simultaneo (STA 449 F1, Netzsch) acoplado a
um espectrometro de massa (QMS 403 C, Netzsch). Os ensaios foram realizados em
atmosfera inerte utilizando uma vazdo de 35 mL min-t de nitrogénio (N.), fonte de
ionizacdo de elétrons de 70 eV. A analise iniciou em temperatura ambiente (cerca de 25
°C) e houve aquecimento até 900 °C em uma taxa de 10 °C min™. Para evitar a
condensacao dos gases liberados ou contaminacéo, as linhas capilares de transferéncia
foram isoladas e aquecidas a 300°C.

45 Anélise elementar

A anélise do teor de carbono e enxofre foi realizada com o equipamento ELTRA,
modelo CS 2000. O procedimento envolveu a combustdo da biomassa em um forno de

inducdo a uma temperatura de 2000°C, com um fluxo de oxigénio de 180 L h™. Para
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acelerar a reacdo de combustéo, foram utilizados catalisadores, como tungsténio e ferro.
Durante a combustéo, os gases liberados, como SOz e CO-, foram capturados e analisados
por absorcdo infravermelha, permitindo a quantificacao precisa dos teores de carbono e

enxofre presentes nas amostras.
4.6 Analise cinética

Durante o processo de pirolise da biomassa lignoceluldsica ocorrem
simultaneamente milhares de reacGes complexas, no qual € impossivel determinar de

forma precisa um Unico mecanismo (Santos et al., 2022).

Vyazovkin e Wight (1999) em seus estudos afirmam que para analisar a cinética
da reacdo de decomposicdo das amostras durante a pirélise, a zona de pirdlise ativa é
dividida em intervalos de conversao a, utilizando a perda de massa global que define o

grau de conversdo (o), conforme a Equagao 5.

— _ Minicial=™M¢

a =
Minicial"Mfinal

()

Onde, Miniciat, M © My SA0 @ Massa inicial, massa a uma temperatura

especifica e massa final na temperatura final, respectivamente.

Assumindo que a conversdo de matérias-primas em produtos € uma reacdo de
etapa Unica, pode-se usar a equacdo de Arrhenius para estimar a energia de ativacao.
Onde, a equagdo de Arrhenius expressa a constante de velocidade da reagdo, k(T),

dependente da reacdo com a temperatura.

)
k(T) = Ae RT

(6)

Onde 4, E«, R, T referem-se ao fator pré-exponencial (min), energia de ativacéo
(J mol), constante universal do gas (8,314 J mol2K™), temperatura absoluta (K),

respectivamente.
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Ataxa de decomposicdo térmica pode ser expressa como, Eq. (7).

da—kT
— = k(Df (@

(7)

Onde (@), f(a) e k(T) sdo o grau de conversdo, a funcdo do mecanismo de

reacdo e a constante da taxa de reacdo dependente da temperatura, respectivamente.
Combinando as Equacg6es6 e 7, podemos obter uma equag¢do como:

da_A (—iﬁT)
o = Ae f(a)

(8)

De acordo com a reacdo cinética a conversao pode ser expressa em funcéo da
temperatura, a qual depende da razdo de aquecimento constante, S € a taxa de

. .. ar . . N . .
aquecimento e pode ser definido como (8) = —, assim a taxa de decomposic¢ao térmica
dt
pode ser expressa como:

dT d
da % a da

2 ac ar “Par

(9)
De acordo com as Egs. (8) e (9), podemos obter:
da 2.2
dT B
(10)

Integrando ambos os lados da Equacdo 10, com o grau de conversdo inicial a= 0

e T = To, temos a seguinte equacao:
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(11)
onde, g (a) é a funcdo integral de conversdo (a) e ap (EZ) ndo tem solucdo exata, por
RT

isso é resolvido por aproximacdes numéricas, no qual este estudo ira utilizar os modelos
isoconvencionais Ozawa-Flynn-Wall (FWO) e Vyaazovkin (VZ) para estimar a energia
de ativacéo (E.) e o fator pré-exponencial (A) da biomassa residual do carogo do tucuma.

E partir desses dados foram calculados os parametros termodinamicos.
4.6.1 Método Flynn-Wall-Ozawa (FWO)

O método de FWO é um método de conversdo integral obtido a partir da
aproximacao de Doyle para determinar a energia de ativacdo (E«), possui uma precisao

superior a 95% (Tian et al., 2020). De acordo com a Equacdo (12) (Vyazovkin et al.,
2011):

AE« Eq
g =il " 1-5331-1052( )

Rg(a)

(12)

A E. foi determinada a partir da inclinacdo da reta obtida do grafico linear Ing

vs 1/T.
4.6.2 Método Vyazovkin

O método Vyazovkin permite estimar com precisdo a E. da biomassa, que é
calculada minimizando a seguinte fungdo objetivo, Q, Equagdo 12, aplicando a

ferramenta de otimizagdo SOLVER do Microsoft Excel Office 365.
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Q(E ) =min(g* 3k £iCalaly
i=1 j#i ﬂlI(E Tal)

(13)

Foram consideradas todas as razOes de aquecimento (B), sabendo que

Ea
[(Ea, Tay) = (?) p(x) e i ej sdo nimeros das taxas de aquecimento. E para solucionar

E
p(x) foi utilizada aproximagdo Senum-Yang de oitava ordem, onde x = (R—j), como
segue na Equacéo 14:
p(x)

exp(—x) x7 + 70x6 + 1886x> + 24920x* + 170136x3 + 577584x2 + 844560x + 357120
x x8 + 72x7 + 2024x6 + 28560x5 + 216720x* + 880320x3 + 1794240x2 + 1572480x + 403200’

(14)
4.7 Fator pré-exponencial e parametro termodinamico

Os parametros termodinamicos, variacdo de entalpia (AH), variacdo de energia
de Gibbs (AG) e mudancas de entropia (AS) foram calculadas a partir dos dados da

analise termogravimeétrica. As equagdes usadas séo:

AH = Ea — RT
(15)
BTm
AG=Ea+RTmIn( = )
h. A
(16)
_AH—AG
 Tm
(17)
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Onde Kp e h sdo as constantes de Boltzmann (1,3819x1023JK™!) e Planck
(6,6269x10734J s) respectivamente, Tr,é temperatura de pico maxima (Kelvin) observada
na DTG. Além disso, o fator pré-exponencial (A). Pode ser calculado de acordo com a

seguinte forma (Vyazovkin et al., 2011):

8. Ea. e (29
A= RTm
(R.Tm2)

(18)

A Ea tanto o fator pré-exponencial tem como base a temperatura maxima de pico
a partir do grafico DTG. Os valores de energia de ativacdo utilizadas correspondem ao
método Vyazovkin e as temperaturas de pico (Tm) corresponde a taxa de aquecimento

B= 10°C.min- (Vyazovkin et al., 2011).

4.8 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

O espectro FTIR das amostras foram determinadas usando um espectrofotdmetro
de marca Agilent, modelo Cary 630, com dispositivo de ATR com cristal de diamante (C)
e faixa de nimero de onda entre 650-4000 cm™. Utilizando uma resolucdo de 8 cm™ e

128 varreduras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Propriedades fisico-quimicas da biomassa residual caroco do tucuma bruta
e torrefado
Na tabela 3 abaixo, observa-se uma tendéncia de diminui¢do do rendimento em
massa do carogo do tucuma torrefado. Para a temperatura de 210 °C o rendimento
massico foi de 92% enquanto para a temperatura de 310 °C o rendimento alcancado foi
52% com tempo de permanénciade 30 min. A massa perdida em ambas as temperaturas
de torrefacdo é atribuida a desvolatizacdo da hemicelulose seguida pela
termodecomposicéo leve de celulose (Tianetal., 2020; Xiaetal., 2022). Ou seja, durante
0 processo de torrefacdo predominam as reacdes de clivagem de bandas glicosidicas, de
desmetoxilacdo e desacetilacdo (Mei et al., 2024). A lignina, por sua vez, por ser mais
estavel, passa por reacOes de desmetoxilacdo, resultando em uma polimerizacdo com o
anel benzénico (Tian et al., 2020; Xia et al., 2022). Em geral a torrefacdo reduz a

guantidade de hemicelulose e aumenta a aromaticidade.

Tabela 3. Parametros indicadores de torrefacdo das amostras torrefadas do caroco do

tucuma.
Propriedades Amostras
Indicadores de
TUC210 TUC240 TUC270 TUC310
Torrefacéo (%)
RM 92,0+0,02 79,0+0,37 72,0+0,15 52,0+0,44
RE 92,39+1,44  81,50+1,75 79,0+0,72 62,85+0,93

Tian e colaboradores (2020) fizeram um estudo no qual a espiga de milho
torrefada a 240 °C por 30 min produziu um rendimento massico de 62,36%, além de
identificarem que a biomassa submetida a uma torrefacéo leve por menos de uma hora,
é um método eficaz para produzir combustiveis com maior densidade energética. Khairy
e colaboradores (2024) estudaram ainfluéncia da torrefacdo em talos de gergelim e casca
de feijdo comprovando que o tempo de retencdo maior ndo afeta significativamente os
resultados, tendo a melhor temperatura de torrefacdo de 275°C e tempo de retencédo de
30 min. Sabe-se que em tempos menores a vaporizacdo dos compostos organicos é

ineficiente ou parcial (Grycova et al., 2021). Arias e colaboradores (2008) investigaram
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os efeitos da torrefacdo na biomassa de madeira, os beneficios observados na
moabilidade e manuseabilidade da biomassa torrefada parecem compensar a perda de
massa (20%) e o rendimento de poder calorifico (90%) decorrente da torrefacéo.

Chen e colaboradores (2022) investigaram a influéncia da temperatura de
torrefacdo na palha e casca de arroz e avaliou a qualidade de trés tipos de pellets. A
temperatura de 250°C com tempo de retengdo de 30 min foi considerada 6tima porque
resultou em um equilibrio ideal entre a melhoria das propriedades energéticas e a
manutencdo da integridade estrutural dos pellets, sem causar degradacéo excessiva do

material ou perda significativa de massa.

Trubetskaya e colaboradores (2020) relataram que a torrefacdo prolongada
aumenta a producdo de subprodutos liquidos, tornando 30 min o tempo ideal. A duracao
ideal varia conforme o tipo de biomassa, mas prolongar a torrefacdo de 30 para 60
minutos ndo afetou os rendimentos a 270 °C. Tempos mais longos reduzem os
rendimentos de carvao sélido e aumentam o consumo de energia, afetando negativamente

0 balancgo energético (Yang et al., 2024).

Em temperaturas acima de 270°C na torrefacdo, a celulose se decompbe mais
intensamente, resultando em quebra das cadeias celulésicas e uma reducdo significativa
no rendimento de massa da amostra. O produto torrefado a 310°C teve um rendimento
em massa de 52% e rendimento energético de 62,85%. A perda de massa é um dos
pardmetros importantes que decide sobre a viabilidade do processo de torrefacdo. A
diminuicdo do rendimento do biocarvdo deve-se a vaporizacdo do conteddo volatil.
Verifica-se que adiminui¢do do rendimento massico foi acompanhada por uma mudanca
gradual na cor da amostra torrefada do carogo do tucuma passando do marrom claro para
0 preto mostrado na Figura 8.
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Figura 8. Mudanga gradual na coloragdo da amostra bruta para a amostra em

temperaturas mais alta de torrefacéo.

O teor de umidade é um parametro fundamental para que os residuos de biomassa
sejam considerados adequados para producao de energia, recomendando-se que o teor de
umidade seja inferior a 20% (Araujo et al., 2022). Na Tabela 4, observa-se que o teor de
umidade da amostra bruta é de 10,62% o que a tornasuscetivel ao ataque microbiano. A
medida que a temperatura de torrefacdo aumenta a umidade cai para o valor de 1,61%
tornando-a vidvel e atrativaeconomicamente evitando gastos extras de energia para sua
remocdo. O excesso de umidade na biomassa dificulta o armazenamento e contribui para
a reducdo do seu poder calorifico (Rambo et al., 2015). Rambo e colaboradores (2015)
fizeram um estudo de diversas biomassas dentre delas o caroco do acai, hastes de banana,
coco e café com 13,27, 12,56, 9,87 e 10% de teor de umidade, respectivamente. A Tabela

4 apresenta os parametros de qualidade das amostras de carogo de tucuma torrefadas.

O teor de matéria volatil sofre leve variacao nas temperaturas de torrefacao de
210 e 240°C. Ja para as amostras torrefadas em 270 e 310 °C, observa-se uma torrefacao
mais severa, com matéria volatil diminuindo para 70,94 e 62,60%, respectivamente. Este
comportamento € esperado devido o processo de torrefacdo favorecer a desvolatizacéo
da biomassa (Pathomrotsakun et al., 2020). Isso contribui para a melhoria da qualidade
da biomassa, eliminando impurezas, aumentando a estabilidade e melhorando a

eficiéncia na conversdo da biomassa em combustivel.

Em contraste, o carbono fixo aumenta com o aumento da severidade da
torrefacdo. A amostra do caroco de tucuma bruta possui cerca de 15,22% de carbono fixo.
Ap0s o processo de torrefacdo a quantidade maxima de carbono fixo alcangada foi de
39,03% a 310°C. Isso demonstra claramente que a biomassa do caro¢o do tucuma é
adequada para ser utilizada no processo de producgéo de biocarvao, tal como detalhado
nos estudos de outras biomassas (Dhyani et al., 2018). Em um estudo conduzido por
Pathomrotsakun e colaboradores (2020), foram investigadas as propriedades do
biocarvdo obtido a partir da torrefacdo de gréos residuais do café, que teve
comportamento semelhante a biomassa do tucuma. Nota-se um comportamento
semelhante utilizando as temperaturas de 200, 250 e 300°C, sendo 0s teores de matéria
volatil foram de 69,35, 54,69 e 42,20%, enquanto os teores de carbono fixo foram de
27,71, 42,52 e 53,06%, respectivamente.
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Tabela 4. Propriedades do caro¢o do tucuma in natura e torrefado.

Propriedades Amostras
Analise aproximada
%) TUC TUC210 TUC240 TUC270 TUC310
Umidade 10,62+1,01  8,67+1,18 5,89+0,32 3,72+0,53  1,61+0,58
Matéria Volatil 84,77+0,17 82,55+1,23  80,15+0,60  70,94+1,24 62,60+1,89
Cinzas 0,82+0,03 0,98+0,32 0,99+0,04 1,08+0,08 1,31+0,12
Carbono Fixo 15,22+1,07 17,44+1,23  19,84+0,60  29,05+1,24  39,03+1,89
PCS (MJ kg?) 17,59+0,12 17,67+0,16  19,18+0,03  20,94+0,25 22,47+0,16
Analise quimica (%)
Extrativos 0,66+0,01
Holocelulose 51,78+0,03
Lignina 56,49+1,98

E de conhecimento geral que altos teores de cinzas em biomassa diminuem sua
eficiénciaenergética, umavez que parte da energiadisponivel na biomassa é consumida
para aquecer e transportar as cinzas, além de gerar problemas como corrosdo em pegas
de equipamentos (Araujo et al., 2020; Dhyany e Bhaskar, 2018). De acordo com Dhyani
e Bhaskar (2018), o teor de cinzas varia de 2% em madeiras a até 15% em residuos

agricolas. Aamostrado caro¢o do tucuma bruta apresentava um teor de cinzas de 0,82%.

Ap0s o processo de torrefacdo, verificou-se um aumento gradual no teor de cinzas
das amostras torrefadas chegando até 1,31% quando a temperatura de torrefacdo de 310
°C foi usada. Esse aumento é natural, uma vez que ha reducdo da matéria volatil (MV)
durante a torrefacdo, o que influencia na concentragdo de cinzas em biomassas
torrefadas. No entanto, mesmo com esse aumento, os valores de cinzas continuam dentro

dos limites aceitos na literatura (Pathomrotsakun et al., 2020).

A amostrado endocarpo do tucuma in natura apresentou PCS de 17,59 MJ kgt
O aumento da temperatura de torrefacdo de amostras de carogo de tucumé de 210 para
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310 °C resultou em um aumento significativo no valor de PCS de 17,67 para 22,47 MJ
kg™. Isso ocorre devido a desvolatizagdo na torrefagcdo aumentar a concentracdo de
carbono na biomassa torrefada, remover impurezas e compostos indesejaveis
melhorando a eficiéncia energética, produzindo mais calor a partir da biomassa o que
resulta em um PCS mais elevado. Esses resultados indicam que a torrefagédo por curto
periodo (30 min) poderia produzir biocarvdo com alto poder calorifico (Ozyuguran.,
2017). Outros estudos relatam comportamento semelhante mostrando um aumento
significativo com a elevacdo da temperatura. Pathomrotsakun e colaboradores (2020)
relataram um aumento gradual do PCS dos gréos de café de 27 a 31 MJ kg™ ao elevar a
temperatura de 200 a 300 °C. Xia e colaboradores (2022) também relataram um aumento
do PCS de 18,50 a 23,11 MJ kg parasabugo de milho bruto a sabugo de milho torrefado
a 300°C.

Na Tabela 5, percebe-se que o teor de carbono aumenta com o aumento da
temperatura de torrefacdo passando de 49 para 68,48%. Além disso, apresentou baixos
teores de enxofre (<0,1%), sugerindo baixas emissdes de SOx para atmosfera (Lopes et
al., 2022). O tratamento térmico da biomassa ndo apenas modifica sua estrutura fibrosa,
reduzindo a resisténcia e a ligacdo entre as particulas, como também melhora suas
propriedades energéticas, resultando em um aumento do poder calorifico e da densidade
energética (Sukiran et al., 2017). A maior parte da energia da biomassa torrefada €
mantida no produto solido, que, apesar de apresentar menor densidade aparente, possuli

maior concentracao de energia.

Tabela 5. Dados da andlise elementar de amostras brutas e torrefadas do carogo do

tucuma.
Propriedades Amostras
Anélise
Elementar TUC TUC210 TUC240 TUC270 TUC310
(%)
C (%) 49 53,06 56,83 58,27 68,48
S (%) 0,0038 0,0043 0,0033 0,0035 0,0063
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No estudo de Khairy e colaboradores (2024) determinaram que para ser
considerado um combustivel economicamente viavel, é necessario que a biomassa
apresente um poder calorifico superior a 19 MJ kg com rendimento de energia acima
de 80%, sem afetar negativamente outras propriedades fisico-quimicas. Aqui, 0 caroco
de tucuma torrefado exibiu em uma temperatura de 310°C um rendimento de massa de

apenas 52% e um rendimento energético de 62,25%.

Em 210°C, a reducdo da umidade e a decomposicdo volatil ndo aumentaram
significativamente o carbono fixo e o valor calorifico, resultando em menor densidade
energética. Jaem 270 e 310°C, amaior decomposicao da hemicelulose e celulose reduziu
excessivamente o rendimento de massa, tornando o processo menos Vviavel
economicamente devido a perda de material e a0 maior custo energetico. Além disso,
temperaturas muito altas podem formar substancias indesejaveis e dificultar o manuseio
do material torrefeito. Dessa forma, atorrefacdo a 240°C foi considerada a condi¢do mais
adequada, pois equilibraamelhoriadas propriedades energéticas com um rendimento de
massa satisfatorio, evitando perdas excessivas de material e custos elevados. Nessa
temperatura, 0 caroco de tucumd atingiu um rendimento de massa de 79% e um
rendimento de energia de 81,50%, valores que garantem uma boa eficiéncia energética
sem comprometer outras caracteristicas importantes do biocarvdo. Além disso, essa
temperatura minimiza a formacéo de substancias indesejaveis e mantém a viabilidade do

manuseio do material torrefeito.
5.2 Analise TG/DTG

A Figura 9 mostra as curvas TG/DTG com taxa de aquecimento de 10°C min
das amostras de caroco de tucuma in natura e torrefado. A curva DTG mostra de forma
mais nitida as trés zonas de perdas de massa que ocorrem. A primeira zona (<150°C)
refere-se a remocdo da agua adsorvida, e a possivel liberacdo de espécies quimicas
volateis de baixo peso molecular, resultados semelhantes também foram encontrados por
Tian e colaboradores (2020) para espiga de milho e Santos e colaboradores (2022) para
0 caroco da pupunha. A segunda zona (entre 150 e 410°C) é subdividida em dois picos,
um atribuido a decomposic¢do da hemicelulose que com o aumento da temperatura de
torrefacdo tornou-se cada vez menor, desaparecendo em temperatura de torrefacdo acima
de 240°C indicando a maxima decomposicdo da hemicelulose nos parametros de
torrefacdo estudados; em seguida ocorre o aparecimento do pico atribuido a

decomposicao da celulose (Mei et al., 2024) A terceira zona refere-se (>410°C) a
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decomposicao da lignina, como também foi entendido por Tian e colaboradores (2020)
e Xia e colaboradores (2022) para espigas de milho. Xia e colaboradores (2022)
observaram trés zonas de perdas de massa ao estudar a espiga de milho com reducéo da
intensidade do pico da hemicelulose a medida que a temperatura de torrefagdo aumentou

desaparecendo em aproximadamente 240 °C.
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Figura 9. Curvas TG e DTG das amostras do carogo do tucuma in natura e torrefado.

Verifica-se que atemperatura inicial de decomposicédo da hemicelulose e celulose
(Ti) aumenta gradativamente com a severidade da torrefagdo aumentando a estabilidade
térmicado produto torrefado, como pode ser visto na Tabela 6. Em principio isto ocorre
devido a torrefacdo decompor a hemicelulose e celulose aumentando a concentragéo de
lignina, aumentando a estabilidade térmica do produto torrefado (Tian et al., 2020). A
ligninatem uma composicao quimica mais complexa por isso é mais dificil de decomp6-
la quando comparada com a hemicelulose e celulose (Sukiran et al., 2017). Sua
degradacdo térmicaé caracterizada pela decomposicao gradual entre uma extensa faixa
de temperatura de 200 e 900°C (Santos et al., 2022).

Quando a temperatura de torrefacdo é aumentada para 310°C, o Tmax do carogo
do tucuma torrefado varia de 354 a 356°C, sugerindo que reacdes de policondensacao
severa e carbonizagdo do carogo do tucumé& ocorrem nesta temperatura. O Dmax
representaa decomposicao da estrutura da celulose, obtendo seu maior valor de 13,2 %
min?t a 210°C. Observa-se que ha temperatura de 240°C, tem se um Dmax elevado,
entretanto, com o aumento da temperatura de torrefacdo, ocorre a quebra das ligacbes de
hidrogénio na estrutura organizada da celulose, resultando na formacao de estruturas
carbonéceas mais complexas (Khairy et al., 2024). Isso amplia a faixa de temperatura
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em que ocorre a decomposicéo da estrutura principal, levando a uma reducdo no valor
do Dmax. Quando a temperatura de torrefacdo ultrapassa os 270°C, o Dmax diminui
drasticamente, o que indicaa despolimerizacédo da celulose (Tian et al., 2020; Xia et al.,
2022).

A reatividade de pir6lise do carogo do tucumad torrefado é descrita pelo indice de
pirdlise abrangente (IPA). O IPA é utilizado para avaliar quéo facilmente a biomassa se
decompde durante a pirdlise (Xiaetal., 2022). A medida que a temperatura de torrefacio
aumenta, observa-se que o IPA atinge seu valor maximo em 270°C (Tabela 6). Esse
aumento de reatividade estarelacionado a torrefacao severa da hemicelulose, resultando

em um acréscimo na quantidade de celulose no caroco de tucuma torrefado.

Entretanto, quando a temperatura foi elevada de 270 para 310°C, o IPA do caroco
do tucuma torrefado diminui significamente, devido a despolimerizacdo da celulose, a
carbonizacao da hemicelulose e lignina durante esta temperatura de torrefacéo, sugerindo
que o processo de torrefacdo pode reduzir a energia de ativacdo (Khairy et al., 2024).
Temperaturas de torrefagdo acima de 270°C ndo sdo recomendadas para um pré-
tratamento eficaz antes da pirdlise da biomassa, uma vez que podem causar uma
despolimerizacdo significativa da celulose e afetar negativamente a reatividade de
pirélise do material. Isso destaca a importancia de selecionar cuidadosamente as
condicdes de torrefacdo para otimizar a eficacia do processo de pirélise (Colpani et al.,
2022).

Tabela 6. Parametros caracteristicos obtidos da analise TG/DTG do tucuma bruto e

torrefado.

Parametros Bruta Temperatura de torrefagdo /°C

caracteristicos TUC210 TUC240 TUC270 TUC310

Dmax (%/min) 12,6 13,2 12,0 10,8 6,5
Tmax (°C) 360,9 360,9 359,0 354,2 356,0
Ti (°C) 234,9 234,9 247,0 282,9 305,1
IPA  (109%/(min 1,4 1,4 1,5 2,1 1,8
C?)
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5.3 Evolucéo do géas por TG-MS

Os gases liberados durante o processo de pirolise do caroco de tucuma torrefado

podem ser avaliados com precisdo por meio do TG-MS. Os espectros de massa

identificam as intensidades de fragmentos de ions com razdes m/z, que é a razdo entre a

massa de um ion (m) e sua carga (z) todas as relagdes emitidas estdo listadas na Tabela
Al-Anexo I.

A Figura 10 mostra o estudo dos principais gases emitidos durante a pir6lise da

amostra bruta e torrefada. Nota-se que a evolucdo dos gases apresentou 0 mesmo

comportamento observado nas curvas TG/DTG, na faixa de temperatura entre 200 a 500

°C, é observado uma regido de maior perda de massa, considerado a regido de pirolise
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Figura 10. Intensidade da corrente i6nica versus temperatura da biomassa bruta e
torrefada m/z: (a) 12 (b) 15 (c) 16 (d) 18 (e) 30 (f) 44.

O pico m/z = 12 refere-se ao carbono originado da liberacdo de CO; e CH4
apresentando uma curva de emissdo menos intensa, comportamento semelhante
observado nos estudos de Colpani e colaboradores, 2022. O espectro do gas metano (m/z
= 15 e 16) mostram padrbes semelhantes correspondentes a liberacdo de CHs*e CHa,
respectivamente em uma ampla faixa do processo de pirdlise (até 700°C), sendo
identificada cada etapa do processo de pirdlise das amostras in natura e torrefadas. O
espectro m/z = 16, em temperaturas inferiores a 200 °C, pode ser resultado da liberacéo
de fragmentos de oxigénio durante a saida de agua, por isso observa-se picos nesta regiao.
Além disso, liberacdes de CHs* e/ou CHaem temperaturas acima de 400 °C podem estar
associadas a decomposicdo dos grupos metoxila derivado da hemicelulose, celulose e
lignina (Colpani et al., 2022; Salema et al., 2019).

O pico m/z = 18, em temperaturas menores que 150°C, é referente a vaporizacao
da agua adsorvida fisicamente no carogo do tucuma. Isso também pode ser observado no
perfil TG/DTG das amostras, em que o primeiro evento de perda de massa acontece em
temperaturas abaixo de 150°C devido a vaporizacdo de umidade e volateis de peso
molecular leve. Nota-se que com o aumento da temperatura de torrefacdo a intensidade
desse pico diminui, comprovando que a biomassa torrefada tem sua umidade reduzida.
Até a temperatura de 500°C ainda é possivel observar reacGes de desidratagdo e
volatizacdo de celulose, de hemicelulose e de lignina devido a remocdo de grupos
hidroxilas na forma de H,O (Santos et al., 2021).

O pico m/z = 44 corresponde a liberacdo de CO,. A Figura 9 (f) mostra que a
biomassa in natura e torrefada a 210°C apresentaram comportamentos similares, em
ambas ha presencga de um pico mais intenso de CO- na faixa de temperatura a 290°C, isto
é referente a hemicelulose que foi parcialmente decomposta. A partir da amostra
torrefada a 240°C observa-se que este pico reduz até desaparecer a 270°C devido a
decomposicao da hemicelulose e com isso menor emissdo de CO-. O segundo pico esta
relacionado a decomposicdo completa da hemicelulose e adespolimerizacdo da celulose,
no qual observa-se que apenas para a amostra torrefada a 310°C a emisséo desse gas

diminui devido a remocao dos grupos carbonila presente na celulose e ao processo de
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descarboxilacdo dos grupos —COOH e O-acetil presente na hemicelulose (Yan et al.,
2021).

Outros gases com intensidades mais baixas também foram identificados C,H-
(m/z = 26), HCHO (m/z = 30), HCOOH (m/z = 46) e C3sHsO (m/z = 60) devido a
decomposicdo de hemicelulose e celulose, liberando hidrocarbonetos saturados e
insaturados (Colpani et al., 2022; Santos et al., 2021).

Assim, a partir destes resultados a biomassa bruta e torrefada, foi possivel
observar a abundancia de diversos gases, como hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos,
mostrando coeréncia e consisténcia com as analises realizadas nas curvas de perdas de
massa durante a regido de pirdlise ativa da biomassa. Este perfil foi semelhante para
varias biomassas como inaja e buriti (Santos et al., 2021), castanha-do-Brasil

(Ozyuguran et al., 2017), residuos de ervas (Yan et al., 2021).

5.4 Analise cinética

Os métodos isoconvencionais Flynn-Wall-Ozawa (FWO) e Vyazovkin (VZ)
foram utilizados para estimar a energia de ativagéo, da biomassa bruta e da biomassa
torrefada a 240°C, esta temperatura de torrefacao foi escolhida a partir das propriedades
fisico-quimicas da amostratorrefada. Foram aplicados usando taxas de aquecimento de
5, 10, 20, 30 e 40°C min‘, considerando o estagio de decomposicéo de 548 a 642 K. Na
Figura 11, observa-se a regressao linear para 0 metodo FWO cuja relagdo R2 obtida para

cada uma delas consistiu em torno de 0,9.
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Figura11. Grafico de regressdo linear do método FWO utilizado para obter os valores de

energia de ativacdo da biomassa bruta e torrefada a 240°C (TUC240).

A partir da Tabela 7 é possivel perceber as diferencas entre os resultados obtidos

apresentando uma variacgdo inferior a 5% entre os métodos, tanto para a amostra bruta



quanto a torrefada, indicando a confiabilidade dos dados (Lopes et al., 2022).
Considerando toda a faixa de conversdo analisada (0,1-0,9) os resultados mostraram uma
variagédo de energia de ativacdo para a amostra bruta entre 115,72-130,07 kJ mol* para
FWO e 110,19-123,78 kJ mol para VZ. J4 a amostra torrefada variou entre 97,76 e
122,34 kJ mol* para o método FWO e para o0 método VVZ a energia de ativacéo variou
entre 91,92 e 117,71 kJ mol .

Na Figura 12, observa-se um aumento na energia de ativacdo entre o =0,1 ¢ 0,5,
atribuido a participacdo de componentes mais recalcitrantes, como a lignina. Apods o =
0,6, o declinio da energia de ativacdo reflete a transicdo para a degradacdo de residuos
menos complexos, cuja menor reatividade requer menos energia para romper as ligacoes
quimicas. A torrefacdo, ao reduzir grupos funcionais oxigenados e alterar ligacGes
quimicas, aumenta a resisténcia térmica de algumas fragcdes (Pathomrotsakun et al,
2020). Isso explica por que, no TUC240, a energia de ativagdo aumenta entre o = 0,4 €
0,6, devido a degradacdo de estruturas mais aromaticas e condensadas, estabilizadas
pelas modificacbes quimicas. Em contraste, no TUC in natura, a energia de ativacgéo
diminui, pois compostos menos modificados, como volateis e oxigenados, continuam

reagindo com menor resisténcia.
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Figura 12. Energia de ativacdo do caro¢o do tucuma in natura e torrefado obtida pelos

métodos FWO e VZ para niveis sucessivos de conversao.

Segundo estudo de Tannous e De Oliveira (2022), com o endocarpo do tucuma,
foram identificadas duas faixas de decomposicdo: a primeira correspondendo a
hemicelulose (0,05 < 0. <0,50) e a segunda a celulose (0,55 < 0 <0,85). Ainda na Tabela

6 é possivel observar que entre os niveis de conversdo 0,1 a 0,5, com média para
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hemicelulose de Enc = 117,95 kJ.mol? e Epc= 112,27 kJ.mol para os métodos FWO e
VZ, respectivamente. No entanto, vale ressaltar que Baroni e colaboradores (2016) ao
realizar um estudo com o endocarpo do tucuméa encontrou uma energia de ativacdo de
147,25 + 7,81 klmol' e 144,96+ 8,24 klJ.mol! para o método FWO e VZ,

respectivamente.

A energia de ativacao € a quantidade minima de energia necesséria para que uma
reacdo quimica ocorra. Observou-se que a energia de ativacdo da amostra torrefada
diminuiuao comparar com a amostra in natura, a reducdo da energia de ativacao durante
0 processo de torrefacdo, significa que a torrefacdo diminui a quantidade de energia
necessaria para que as reacdes quimicas ocorram na biomassa. Isso acontece porque a
torrefacdo prévia da biomassa altera sua estrutura quimica e fisica, tornando-a mais
reativa durante processos subsequentes, como a pirélise ou a combustéo (Khairy et al.,
2024). Uma Ea maior torna mais dificil o inicio de uma reacéo cinética. Uma tendéncia
semelhante foi observada por Cardarelli e colaboradores (2022), onde a energia de
ativacdo da borra de café diminuiu com o0 aumento da temperatura de torrefacdo. Além
disso, a torrefacdo de talos de gergelim e casca de feijdo que foram estudados por Khairy

e colaboradores (2024) apresentaram comportamento semelhante.

48



Tabela 7. Energia de ativacdo do carogo do tucumd bruto e torrefado obtida pelos

métodos FWO e VZ para niveis sucessivos de conversdo.

Conversdo | Ea(kJ mol?) Ea(kJmol?) Ea(kJ mol™) Ea(kJmol™)
método FWO? método VZ? método FWQP método VZ°

0,10 118,43 113,18 100,06 95,12

0,15 117,66 112,26 100,88 95,77

0,20 117,16 111,81 101,71 96,52

0,25 115,77 110,33 103,64 98,33

0,30 115,72 110,19 106,55 101,11

0,35 117,32 111,49 110,32 104,90

0,40 118,60 112,61 115,27 110,01

0,45 119,54 113,41 119,85 114,71

0,50 121,31 115,17 122,10 117,25

0,55 123,44 117,02 122,34 117,71

0,60 128,31 121,95 120,91 116,31

0,65 130,07 123,78 117,98 113,40

0,70 129,24 122,97 114,55 109,81

0,75 128,24 122,03 109,62 104,70

0,80 126,62 120,30 105,40 100,20

0,85 121,75 115,26 100,75 95,29

0,90 116,81 110,00 97,76 91,92

Média 121,53 113,18 109,98 104,89

a8piomassa bruta
b hiomassa torrefada a 240°C
5.5 Parametros termodinamicos

O potencial de energia depende da entalpia da biomassa. Esta € uma propriedade
térmica fundamental para projetar um reator térmico e calcular o rendimento do processo
de pré-tratamento (Khairy et al., 2024). A Tabela A2- Anexo | mostra de forma sucinta
que aproximadamente 116,54 e 110,96 kJ mol-*de energia térmica séo necessarios para a
biomassa in natura, usando os métodos FWO e VZ, respectivamente. Enquanto 104,92
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e 101,36 kJ mol* de energia térmica sdo necessarios para a amostra torrefada a 240°C,

utilizando os métodos FWO e VZ, respectivamente.

A mudanca de entalpia (AH) representa a energia necessaria para romper ligacoes
complexas na biomassa e formar novas ligag6es quimicas, aléem de indicar se a reagéo ¢
exotérmica ou endotérmica (Alsulami et al., 2023). Em processos térmicos, como a
torrefacao, o valor médio de (AH) diminuiu com o aumento da temperatura, sugerindo
uma menor demanda de energia para quebrar as ligacGes entre os reagentes (Cardarelli
et al., 2022). A variacao positiva de entalpia confirma que a torrefacdo é um processo

endotérmico, no qual o sistema absorve energia da vizinhanca.

E possivel observar que os valores de energia livre de Gibbs (AG) na Tabela A2-
Anexo | mostraram uma tendéncia crescente com o aumento da taxa de conversdo. AG é
uma funcéo de estado importante, visto que é a quantidade energia interna que sobrou
apos a reacdo. O AG médio para a biomassa in natura foi de 153,30 e de 175,52 kJ mol
! de energia usando 0 método FWO e VZ, respectivamente. Enquanto para a biomassa
torrefada foram de 154,60 e 179,21 kJ mol* de energia usando o método FWO e VZ,
respectivamente. Estes dados mostram que as reacGes de decomposicdo ocorreram para
ambas as amostras. Com o0 AG e AH positivos, compreende-se que 0s processos ndo sao
espontaneos e precisam de uma fonte de energia para o inicio da reacdo. A biomassa
torrefada apresentou maior nivel de energia interna utilizavel, sugerindo sua aplicagédo

como fonte geradora de energia (Khairy et al., 2024).

A Tabela A2-Anexo | apresenta valores negativos de AS tanto para a biomassa
bruta quanto para a torrefada, sugerindo que ambas estdo proximas do equilibrio
termodindmico, uma vez que sao estaveis e estruturadas. Esses valores negativos de AS
indicam que o grau de desordem é maior na biomassa do que nos produtos formados,
refletindo uma organizagdo maior no estado final. Essa estruturacdo no produto esté
associada a uma baixa reatividade, pois a reagdo requer energia para organizar as
moléculas no estado final, 0 que aumenta o tempo necessario para atingir o complexo
ativado e prolonga o tempo total de reacdo. Além disso, altos valores de AS significam
que o sistema mostra alta reatividade porque estd em um estado distante do equilibrio

termodinamico (Alsulami et al., 2023).

Os resultados destes parametros foram comparados com a literatura, no qual tem-

se Khairy e colaboradores (2024) com resultado de AS =-2,29 J mol™ K para a talos de



gergelim bruto e AS = -119,119 J.mol? K para talos de gergelim torrefados. Zhang e
colaboradores (2020) tiveram como resultado AS negativo para a madeira de pinho
elevando com o aumento da temperatura de torrefacdo indicando que as reacGes de
decomposicao que ocorrem durante a torrefacdo em temperaturas mais elevadas sdo mais
ativas. Pode-se afirmar que os dois modelos demonstraram resultados satisfatérios

quanto as propriedades termodinamicas.
5.6 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A andlise FTIR é exibida na Figura 13, no qual foi realizado um estudo para
verificar as mudancas dos grupos funcionais antes e depois da torrefagdo. A banda larga
entre 3400-3200 cm corresponde a vibracéo de estiramento dos grupos hidroxila (-OH)
e carbonila (C=0), associadas a celulose, hemicelulose e grupos hidroxila da lignina
(Pathomrotsakun et al., 2020). A intensidade desta banda diminuiu ap6s a torrefacéo e
continuou gradativamente com o aumento da temperatura de torrefacdo, isto ocorre
devido a reducdo dos grupos OH e C=0 associadas a reacdo de desidratacdo, implicando
no aumento da hidrofobicidade da biomassa torrefada (Pathomrotsakun et al., 2020).

A banda entre 3000-2800 cm™! corresponde as vibracdes de estiramento C—-H de
grupos alifaticos (—CHs, —CH>-) e de ligacbes C—H presentes em anéis aromaticos,
tipicos da hemicelulose, celulose e lignina (Tian etal., 2020; Pathomrotsakun et al., 2020;
Ivanovski et al., 2021). A diminuicdo da intensidade dessa banda com o aumento da
temperatura de torrefacdo indica a degradacdo térmica da biomassa e a liberacdo de
compostos volateis, resultando na decomposicdo parcial da hemicelulose e lignina
(Ivanovski et al., 2021). A banda entre 1750-1700 cm™ corresponde ao estiramento de
C=0 do acetil e xilana (presente na hemicelulose), no qual tornou-se menos intensa com
0 aumento da temperatura de torrefacdo, indicando que houve reacOes de

descarboxilacdo e acetilacdo durante a torrefacdo (Tian et al., 2020).

A banda entre 1600-1500 cm € atribuida a vibracéo esquelética de aromaticos
em lignina (Tian et al., 2020; Ozyuguran et al., 2017). A banda entre 1200-1000 cm™ é
associado ao estiramento C-O-C entre a hemicelulose ou lignina (lvanovski et al., 2021).
A medida que ha uma elevac&o na temperatura de tratamento o estiramento C-O (1060-
1039cm™) de celulose e hemicelulose diminuiu gradualmente, isto ocorre devido a

decomposicao da celulose e hemicelulose em temperaturas de torrefacdo mais elevadas
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(Tian et al., 2020). Em sintese, o processo de torrefacao reduziu o contetdo de oxigénio

e por isso, houve a decomposic¢ao dos grupos funcionais que o continham.

Transmitancia

— RAW
—TUC210
——TucC240 1035
—TUucC270

TUC310

v T T ” T v T v T . T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de ondas (cm’1)

Tabela 13. Espectro FTIR da biomassa bruta e torrefadas.

A andlise de FTIR revelou mudangas significativas na estrutura quimica da
biomassa de tucuma apds a torrefacéo a 240°C. Observou-se uma redu¢do acentuada nos
picos correspondentes a grupos hidroxila (O-H) e carbonila (C=0), indicando uma
diminuicdo do teor de umidade e de compostos volateis, respectivamente. Esses
resultados corroboram com os dados gravimétricos que mostram uma reducdo de
umidade e maior estabilidade térmica da biomassa torrefada. Além disso, a formacéo de
novos picos atribuidos a ligagdes aromaticas sugere a formacao de estruturas mais
estaveis, consistentes com a maior resisténcia térmica observada. Esses achados estdo
alinhados com estudos como o de Chen e colaboradores (2022), que demonstraram
melhorias similares na estrutura quimica de pellets de casca de arroz e palha de arroz
torrefeitos a 250°C.

6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste estudo demonstraram que a torrefagéo do endocarpo
da semente de tucuma é uma técnica eficaz para melhorar suas propriedades fisico-
quimicas, tornando-a uma fonte de energia renovavel promissora. A torrefacdo a 240°C
por 30 minutos foi identificada como a condicdo ideal, resultando em uma biomassa com
menor teor de umidade (5,89%), maior teor de carbono fixo (19,84%) e maior valor

calorifico (19,18%), além de maior estabilidade térmica. Essas melhorias indicam que a
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biomassa torrefada a essa temperatura apresenta um rendimento energético significativo

e alto potencial para uso como biocombustivel.

A analise termogravimetrica (TG/DTG) revelou a decomposicéo da hemicelulose
em temperaturas mais baixas e a maior estabilidade térmica da lignina, enquanto a
espectroscopia no infravermelho (FTIR) confirmou a reducdo de grupos funcionais
contendo oxigénio e a despolimerizacdo da celulose em temperaturas maiselevadas. Tais
modificagOes estruturais contribuem para a melhoria da eficiéncia da combustéo e da

densidade energética da biomassa.

O uso da biomassa de tucuma na geracdo de bioenergia mostra-se promissor
como uma fonte renovavel e eficiente, com potencial para reduzir a dependéncia de
combustiveis fosseis e contribuir para uma matriz energética mais sustentavel. Além
disso, o desenvolvimento dessa tecnologia pode apoiar a conservagcdo ambiental e
beneficiar o desenvolvimento econdmico regional. Investigacdes futuras que
aprofundem o valor energético dos residuos de tucuma e uma anélise detalhada dos
produtos gerados (biocombustivel sélido, bio-6leo ou biogas), seriam extremamente

relevantes para o avango dessa area.
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ANEXO |

TabelaAl. Fragmentos idnicos (m/z) de possiveis emissdes gasosas do carogo de tucuma

bruto e torrefado.

Tabela A2. Dados termodinamicos de acordo com cada modelo cinético (FWO e VYZ2).

Massa/ carga

12
15
16
18

30
44

Fragmento
Potencial/Moléculas
C
CHs*
CH,
H.O
C2Hs, HCHO
CO;

FWO
BRUTA TUC 240
Conversao
(0) AH (k) AG (k3 AS(J AH (kI  AG(kJ  AS
-1 -1 -1 -1 -1
mol™) mol™) mol™) mol™) mol™) (Imol"
lK-l)
0,10 113,87 140,54 -48,62 95,40 142,25 -83,66
0,15 113,04 142,77 -53,43 96,15 144,61 -85,05
0,20 112,48 144,66 -57,15 96,91 146,58 -85,96
0,25 111,04 146,38 -62,12 98,78 148,26 -84,57
0,30 110,94 148,10 -64,62 101,64 149,84 -81,47
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0,35 112,49 149,81 -64,19 105,36 151,39 -76,97
0,40 113,72 151,58 -64,42 110,25 152,89 -70,55
0,45 114,60 153,46 -65,36 114,78 154,47 -65,03
0,50 116,31 155,40 -64,97 116,99 156,23 -63,78
0,55 118,38 157,40 -64,07 117,19 158,14 -66,10
0,60 123,20 159,09 -58,29 115,73 159,94 -70,90
0,65 124,90 160,63 -57,49 112,77 161,55 -77,81
0,70 124,03 162,00 -60,64 109,32 162,96 -85,14
0,75 123,00 163,29 -63,90 104,36 164,36 -94,75
0,80 121,35 164,42 -67,91 100,11 165,62 -102,90
0,85 116,44 165,80 -77,31 95,43 167,00 -111,79
0,90 111,47 167,31 -86,86 92,40 168,51 -117,99
Média 116,54 153,30 -63,61 104,92 154,60 -83,79
VYAZOVKIN
BRUTA TUC240
Converséo AH AG AS AH AG AS
(o) (kd/mol) (kJ/mol)  (I/mol)  (kJ/mol) (kJ/mol) (Imol-
1K-1)
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0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35

0,40

0,45

0,50

0,55

0,60

0,65

0,70

0,75

0,80

0,85

0,90

Média

108,62

107,63

107,13

105,61

105,41

106,66

107,73

108,47

110,17

111,96

116,84

118,62

117,76

116,79

115,03

109,95

104,66

110,96

159,41

161,91

164,03

165,97

167,89

169,83

171,83

173,95

176,13

178,39

180,29

182,02

183,56

184,99

186,27

187,80

189,50

175,52

-92,58

-97,55

-101,06

-106,09

-108,67

-108,67

-109,06

-110,13

-109,63

-109,08

-103,06

-102,04

-105,09

-108,18

-112,31

-121,95

-131,96

-108,07

90,47

91,03

91,72

93,47

96,19

99,93

104,98

109,64

112,14

112,56

111,13

108,19

104,57

99,44

94,91

89,97

86,56

101,36

163,80

166,89

169,41

171,61

173,58

175,43

177,24

178,86

180,30

181,71

183,00

184,21

185,41

186,66

187,96

189,40

191,14

179,21

-130,96

-133,14

-134,45

-133,56

-130,80

-126,24

-119,54

-113,44

-110,82

-111,60

-115,28

-121,27

-128,30

-137,75

-146,17

-155,31

-162,13

-130,04

64



	87d14811066f4040d2123516b9c85e6704bbe56fbcdba463fb46374b7a4d71ca.pdf
	426ada1084ea3826e0953353b296389ed94fb888bd1aca1c2f141edbad5705d3.pdf
	87d14811066f4040d2123516b9c85e6704bbe56fbcdba463fb46374b7a4d71ca.pdf

