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RESUMO

A crescente demanda por fontes energéticas sustentaveis tem impulsionado o
aproveitamento de residuos amazonicos como alternativas aos combustiveis fosseis. Nesse
contexto, a pirdlise destaca-se como um processo termoquimico promissor para a conversao
de diferentes classes de biomassa em biochar, bio-6leo e gases combustiveis sob atmosfera
inerte, contribuindo para a valorizagdo de residuos e a mitigacdo de impactos ambientais.
Este trabalho avaliou o potencial bioenergético de residuos amazonicos de naturezas
quimicas distintas, incluindo biomassas lignoceluldsicas provenientes das madeiras
Manilkara huberi (Magaranduba) e Dipteryx odorata (Cumaru), bem como a resina breu
branco e uma mistura de a-f amirina, por meio de analises fisico-quimicas, espectroscopicas,
morfoldgicas, termogravimétricas, cinéticas e termodindmicas. A caracteriza¢do fisico-
quimica indicou elevados teores de matéria volatil, carbono fixo e carbono total, refletindo
valores de poder calorifico superior de 15,75 MJ kg™! para a Magaranduba, 15,49 MJ kg
para o Cumaru, 15,50 MJ kg! para a resina de breu branco e 15,49 MJ kg! para a mistura
de o- e P-amirina, evidenciando a viabilidade energética das amostras. As andlises
termogravimétricas revelaram comportamentos térmicos distintos, com multiplos estagios
de degradagdo para as biomassas lignocelulosicas, associados a decomposi¢ao da
hemicelulose, celulose e lignina, e perfis mais concentrados para os materiais resinosos,
relacionados a presenca de compostos resindides e triterpénicos. A avaliacdo cinética,
conduzida por métodos isoconversionais de Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose,
Starink e Vyazovkin, indicou energias de ativa¢do variando entre 121,75 e 174,89 kJ mol!
para as biomassas lignoceluldsicas e entre 89,31 e 104,81 kJ mol™! para a resina de breu
branco e a mistura de a- e f-amirina, refletindo os diferentes mecanismos de decomposi¢ao
térmica. A andlise termodindmica indicou que os processos de pirdlise sdo endotérmicos e
ndo espontaneos, com valores positivos de entalpia e energia livre de Gibbs e entropia
predominantemente negativa, sugerindo maior organizacdo estrutural durante a formagao
dos produtos piroliticos, além disso, a analise mecanistica pelo método master plot de Criado
revelou a contribui¢do de multiplos mecanismos ao longo da decomposicao térmica. Dessa
forma, os resultados demonstraram o elevado potencial desses residuos amazonicos para
aplicagdes em rotas termoquimicas de produgao de biocombustiveis e derivados energéticos,

contribuindo para o desenvolvimento de alternativas sustentaveis na matriz energética.

Palavras-chave: Residuos amazonicos, Pirolise, Cinética, Termodinadmica, Bioenergia.
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ABSTRACT

The growing demand for sustainable energy sources has driven the utilization of Amazonian
residues as alternatives to fossil fuels. In this context, pyrolysis stands out as a promising
thermochemical process for the conversion of different classes of biomass into biochar, bio-
oil, and combustible gases under an inert atmosphere, contributing to waste valorization and
the mitigation of environmental impacts. This work evaluated the bioenergy potential of
Amazonian residues with distinct chemical natures, including lignocellulosic biomasses
derived from the woods Manilkara huberi (Magaranduba) and Dipteryx odorata (Cumaru),
as well as white pitch resin and a mixture of a- and B-amyrin, through physicochemical,
spectroscopic, morphological, thermogravimetric, kinetic, and thermodynamic analyses.
Physicochemical characterization indicated high contents of volatile matter, fixed carbon,
and total carbon, resulting in higher heating values of 15.75 MJ kg™! for Macaranduba, 15.49
MJ kg! for Cumaru, 15.50 MJ kg! for white pitch resin, and 15.49 MJ kg™! for the a- and B-
amyrin mixture, evidencing the energetic feasibility of the samples. Thermogravimetric
analyses revealed distinct thermal behaviors, with multiple degradation stages for
lignocellulosic biomasses associated with the decomposition of hemicellulose, cellulose, and
lignin, and more concentrated profiles for resinous materials related to the presence of
resinous and triterpenic compounds. Kinetic evaluation, conducted using the isoconversional
methods of Flynn—Wall-Ozawa, Kissinger—Akahira—Sunose, Starink, and Vyazovkin,
indicated activation energies ranging from 121.75 to 174.89 kJ mol™ for lignocellulosic
biomasses and from 89.31 to 104.81 kJ mol™! for white pitch resin and the a- and B-amyrin
mixture, reflecting different thermal decomposition mechanisms. Thermodynamic analysis
indicated that the pyrolysis processes are endothermic and non-spontaneous, with positive
values of enthalpy and Gibbs free energy and predominantly negative entropy, suggesting
increased structural organization during the formation of pyrolytic products. In addition,
mechanistic analysis using the Criado master plot method revealed the contribution of
multiple mechanisms throughout thermal decomposition. Overall, the results demonstrate
the high potential of these Amazonian residues for application in thermochemical routes for
the production of biofuels and energy derivatives, contributing to the development of

sustainable alternatives within the energy matrix.

Keywords: Amazonian residues, Pyrolysis, Kinetics, Thermodynamic, Bioenergy.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO, OBJETIVOS DA PESQUISA, REVISAO DA LITERATURA

O contetido abordado na revisdo da literatura deste capitulo foi aceito para publicagdo na
forma de capitulo de livro na Encyclopedia of Fuel Processing Technology, sob o tema:
Classification  of Biomass  Resources for  Biofuel  Production, DOI:

https://doi.org/10.1016/B978-0-443-34088-8.00070-7. Por ser primeira autora deste capitulo

de livro, ndo foi necessario permissdao formal da Elsevier, desde que o conteudo ndo seja

publicado comercialmente.

1.1. INTRODUCAO

A conversdo termoquimica de biomassas tem sido amplamente investigada como
alternativa para o aproveitamento energético de residuos de origem florestal, sobretudo em
regides com elevada disponibilidade de recursos, como a Amazonia. Entre as rotas
disponiveis, a pirolise destaca-se pela sua capacidade de processar materiais de diferentes
naturezas quimicas, possibilitando a obtencao de produtos sélidos, liquidos e gasosos com
potencial aplicacdo energética [1]. No entanto, a eficiéncia desse processo depende
diretamente do comportamento térmico das biomassas e dos pardmetros cinéticos e
termodindmicos que controlam as etapas de degradacao ao longo da conversao.

Residuos de madeiras densas amazdnicas e materiais resinosos apresentam
composi¢des quimicas e organizacdes estruturais distintas, refletindo mecanismos de
decomposicao térmica diferenciados. Biomassas lignoceluldsicas sdo caracterizadas pela
presenca de celulose, hemicelulose e lignina, resultando em multiplos eventos de degradacao
distribuidos ao longo da pirdlise, enquanto materiais resinosos, ricos em compostos
resindides e triterpénicos, tendem a apresentar perfis térmicos mais concentrados [2,3].
Dessa forma, a andlise comparativa dessas matrizes permite compreender como a natureza
quimica influencia os requisitos energéticos do processo € os caminhos reacionais
envolvidos.

Nesse contexto, a analise termogravimétrica constitui uma ferramenta central
para o estudo da pirdlise em condi¢des ndo isotérmicas, possibilitando acompanhar a

evolucdo da conversdo em funcdo da temperatura e da taxa de aquecimento. A partir desses
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dados, a aplicacdo de métodos cinéticos isoconversionais permite estimar parametros como
a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial sem a necessidade de assumir um modelo
reacional Unico, o que € particularmente relevante para sistemas complexos e heterogéneos,
como as biomassas naturais. De forma complementar, a analise termodinamica fornece
informacdes sobre o carater energético das reagdes envolvidas, permitindo avaliar grandezas
como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, fundamentais para a interpretacdo da
viabilidade e da dire¢ao dos processos de pirolise.

Considerando essas premissas, esta dissertagao adota uma abordagem integrada
para o estudo de residuos amazonicos de naturezas quimicas distintas, contemplando tanto
biomassas lignocelulosicas provenientes das madeiras Magaranduba (Manilkara huberi) e
Cumaru (Dipteryx odorata) quanto materiais resinosos, representados pela resina breu
branco e pela mistura de o e § amirina. A analise conjunta desses materiais permite avaliar
similaridades e contrastes no comportamento térmico, bem como discutir a influéncia da
composi¢ao macromolecular sobre os parametros cinéticos e termodinamicos da pirolise.

A organizacdo do trabalho reflete essa proposta. O Capitulo 1 apresenta a
contextualizacdo geral da pesquisa, os objetivos e a revisdo da literatura relacionada as
biomassas e ao seu aproveitamento energético. O Capitulo 2 ¢ dedicado ao estudo térmico,
cinético e termodindmico dos residuos das madeiras Magaranduba e Cumaru, enquanto o
Capitulo 3 aborda o comportamento térmico e os parametros energéticos associados a

pirolise da resina breu branco e da mistura de a e § amirina.
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1.2. OBJETIVOS
1.2.1. Geral

Investigar a conversdo termoquimica de residuos amazonicos de diferentes
naturezas quimica, incluindo biomassas de madeiras e materiais resinosos via pirdlise, com
énfase na determinacao de parametros cinéticos e termodinamicos relevantes a compreensao
do comportamento térmico e otimizagdo de condi¢des operacionais para aplicagdo em

sistemas de bioenergia.
1.2.2. Especificos

1. Caracterizar fisica, quimicamente e estruturalmente os residuos de madeiras
Macaranduba (Manilkara huberi) e Cumaru (Dipteryx odorata), bem como materiais
resinosos (Protium heptaphyllum) por meio de analises imediatas, elementares,
quimicas, calorimétricas, espectroscopicas e morfoldgicas;

2. Avaliar o perfil de degradacdo térmica dos residuos por meio de pirdlise simulada
em analisador termogravimétrico, incluindo a andlise dos indicadores de
desempenho do processo e a identificagdo dos volateis emitidos por espectrometria
de massas acoplada (TG-MS);

3. Determinar os parametros cinéticos da degradacgdo térmica dos materiais avaliados,
no intervalo de temperatura de 25 °C a 900 °C, aplicando os modelos
isoconversionais de Flynn—Wall-Ozawa, Kissinger—Akahira—Sunose, Starink e
Vyazovkin aos dados termogravimétricos obtidos em diferentes taxas de
aquecimento (2,5; 5; 10; 15 e 20 °C min™);

4. Quantificar as propriedades termodindmicas fundamentais da pirdlise (AH, AS, AG),
aplicando os modelos convencionais e efetivos, e avaliar sua relagdo com a
composicdo macromolecular da biomassa e dos materiais resinosos;

5. Avaliar a influéncia das condigdes operacionais da pirdlise, incluindo taxa de
aquecimento, temperatura final e fluxo de géas, no comportamento térmico, cinético
e termodinamico dos residuos, visando fornecer subsidios para a defini¢do de

condi¢des adequadas em rotas termoquimicas de conversao energética.
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1.3. REVISAO DA LITERATURA

1.3.1. Biomassa como recurso energético

A evolugdo da matriz energética mundial evidencia a predominancia das fontes
fosseis na oferta global de energia, com destaque para o petroleo e seus derivados, o carvao
mineral e o gas natural, conforme apresentado na Figura 1. Apesar do crescimento gradual
das fontes renovaveis, a dependéncia de combustiveis fosseis permanece elevada, refletindo
a alta demanda energética e as limitagdes associadas a substitui¢ao dessas fontes em curto e
médio prazos. Ainda assim, a ampliacdo da participagdo de fontes renovaveis, incluindo
biocombustiveis e residuos, indica uma tendéncia de diversificacdo da matriz energética,
reforcando a necessidade de intensificar o aproveitamento de recursos renovaveis no

contexto da transicdo energética [4,5].
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Figura 1. Evolugo da matriz energética mundial de 1990 a 2023.

Fonte: Agéncia Internacional de Energia, 2023

A biomassa é um recurso natural, renovavel e de origem bioldgica, amplamente
investigado como matéria-prima para producdo de biocombustiveis e materiais de valor
agregado. Sua diversidade, baixo custo, ampla disponibilidade e potencial sustentavel a
tornam uma alternativa estratégica frente a escassez de fontes fosseis de energia. Entre os

principais exemplos estdo residuos lignoceluldsicos, plantas cultivadas e microrganismos

[6].



Nesse cendrio, a biomassa desempenha papel central na transicdo energética
global, sendo reconhecida como um vetor renovdvel com potencial para substituir
gradativamente os combustiveis fosseis. Seu aproveitamento estd em consonancia com
politicas climaticas internacionais voltadas a mitigacdo das emissdes de gases de efeito
estufa, contribuindo para a reducdo das emissdes de carbono em diversos setores, incluindo
energia, transporte e processos industriais.

Quimicamente, a biomassa ¢ composta por carbono, hidrogénio e oxigénio, além
de menores proporcdes de nitrogénio, enxofre € minerais. Na biomassa vegetal, predominam
celulose, hemicelulose e lignina (Figura 2) [7], polimeros que conferem rigidez e resisténcia
estrutural. Compostos como lipidios, agucares e proteinas também estdo presentes,

relacionados ao metabolismo energético [3].

Celulose Lignina
OH OH OH OH OCH,
HO 0 HO ) 0 HO OH HO
HO 0 0 © 0
OH OH OH | OH (0]
OH
HO
OH OH (0]
~0 0 HO 0 0 HO o— H
H/O&(O m/o
OH
oH ¢ CH
HO Hg oA OH
H:C =0 HO—C 5
Fia Hemicelulose

Figura 2. Representag@o estrutural dos componentes da biomassa lignoceluldsica
Fonte: Autora (criado com https://BioRender.com)

A biomassa lignocelulosica destaca-se por sua abundancia, renovabilidade e
capacidade de promover balanco de carbono neutro. Proveniente de residuos agricolas,
florestais e urbanos, ¢ considerada promissora no contexto da bioeconomia e da
descarbonizagdo. Essas caracteristicas estdo diretamente relacionadas a composicado
macromolecular da biomassa, a qual determina seu comportamento fisico, quimico e térmico
em processos de conversdo energética.

Dentre os constituintes estruturais, a celulose ¢ o polimero mais abundante,
representando entre 35 e 50% da biomassa vegetal. Sua formula molecular ¢ (C¢H10O5)n,
sendo composta por longas cadeias lineares de D-glicose unidas por ligacdes B-(1,4)-

glicosidicas. Essas cadeias se organizam em microfibrilas altamente cristalinas e insoluveis
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em dagua, responsaveis por conferir elevada resisténcia mecanica as paredes celulares
vegetais [4].

A hemicelulose, com cerca de 20 a 30% da biomassa, ¢ o segundo polimero mais
abundante. De formula molecular geral (CsHgOa4)s, € um heteropolissacarideo amorfo e
ramificado, composto por pentoses, hexoses, grupos acetila e acidos uronicos. Atua na
coesdo entre celulose e lignina, mas possui menor resisténcia térmica e estrutural. Sua
composi¢ao varia conforme a espécie vegetal e condigdes ambientais [4,8].

A lignina ¢ o terceiro principal componente da biomassa lignocelulosica,
contribuindo com cerca de 18 a 35% da massa total. Expressa pela formula
[CoH1003(OCHs)o,0—1,7]n, representa um polifenol tridimensional e altamente ramificado,
formado por unidades de fenilpropano conectadas por ligagdes éter e carbono-carbono. Sua
estrutura complexa confere elevada resisténcia a degradacao térmica e biologica [7,9].

Outros recursos energéticos de elevada abundancia na Amazdénia sdo os
materiais resinosos, com destaque para a resina de breu branco, caracterizada pela presenca
predominante de terpenoides, especialmente triterpenos pentaciclicos. Entre esses
triterpenos encontram-se a o- ¢ P-amirina (Figura 3), que representam os principais

constituintes quimicos de interesse energético da resina, conferindo a esse material elevada

densidade energética e significativa estabilidade térmica [2].

Figura 3. Principais componentes da resina de breu branco: alfa amirina (a) e betal amirina (b)
Fonte: Autora (criado com https://BioRender.com)
A o- e P-amirina correspondem a uma mistura de triterpenos pentaciclicos
formados por unidades repetitivas de isopreno, apresentando estruturas altamente ciclizadas
e predominantemente hidrocarbonadas. Essa configura¢do estrutural resulta em maior

conteudo energético quando comparada a terpenos de menor massa molar, como
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monoterpenos € sesquiterpenos, tornando as amirinas particularmente atrativas para
aplicagdes na area de bioenergia [10].

Apesar de apresentarem estruturas moleculares muito semelhantes, diferindo
essencialmente na estereoquimica de um dos anéis, a a- e B-amirina exibem diferencas sutis
em propriedades fisico-quimicas, como ponto de fusdo e comportamento térmico. A elevada
estabilidade dessas moléculas favorece sua conversdo por rotas termoquimicas,
especialmente pela pirolise, possibilitando a formagao de produtos liquidos e gasosos com
potencial energético comparavel ao de combustiveis fosseis convencionais [11].

Além disso, a versatilidade quimica das amirinas permite sua aplicagdo em
diferentes estratégias de valorizagdo, incluindo a producdo de combustiveis renovaveis,
biolubrificantes e aditivos energéticos. Nesse contexto, a resina breu branco, rica em a- e f3-
amirina, destaca-se como uma matriz resinosa promissora para o desenvolvimento de rotas

sustentaveis de conversdo energética.

1.3.2. Classificacio dos recursos de biomassa

A classificagdo da biomassa constitui um desafio, dada a ampla diversidade de
tipos, composi¢des e quantidades disponiveis, o que frequentemente leva a adogdo de
diferentes critérios, conforme o objetivo ou o contexto de aplicacdo. Atualmente, nao
existem regras universalmente aceitas para essa categorizagdo, o que permite certa
flexibilidade em sua organizagdao. De modo geral, a biomassa pode ser classificada com base
em sua origem e natureza ecoldgica, considerando-se o tipo de vegetagdo, a funcdo, o uso

final ou os produtos resultantes de sua conversao [3,7], conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4. Classificagdo dos recursos de biomassa.

Fonte: Autora (criado com https://BioRender.com)

Entre os principais grupos, destacam-se os residuos florestais, agricolas,
oleaginosos, resinosos, aquaticos, ricos em carboidratos, organicos urbanos e pecuarios. Os
residuos florestais e agricolas tém sido amplamente empregados na produgdo de
biocombustiveis solidos, como biochar, briquetes e pellets. Biomassas de origem
oleaginosa, resinosa, aquatica ou rica em carboidratos apresentam maior eficiéncia na
produgdo de biocombustiveis liquidos, como bio-6leo, biodiesel e bio-hidrogénio. Por sua
vez, os residuos organicos urbanos e pecuarios sdo preferencialmente utilizados na geragao
de biocombustiveis gasosos, especialmente o biogas.

A Tabela 1 apresenta a correlagdo entre os principais tipos de biomassa, suas
matérias-primas tipicas, os processos de conversao aplicados, os combustiveis obtidos e suas

respectivas aplicagoes.
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Tabela 1. Tipos de biomassa, matérias-primas associadas, combustiveis produzidos e as respectivas aplicacdes.

Recursos de  Matéria-prima Processo de conversao  Tipo de Aplicagao Referéncias
biomassa combustivel
Agricolas Palhas, cascas, caules, [6]; [12]
folhas e galhos Biochar,
) Torrefacao Briquetes e Uso doméstico e usinas
Florestais Serragem, lascas de Pellets termelétricas [13]; [14]
madeira, troncos e
galhos grossos
Oleaginosa  Oleos vegetais, sementes  Transterificagdo e Setor de transporte, setor [3]; [15]
e gorduras animais Esterificagao Biodiesel, Bio- industrial e termelétricas
6leo e gases
Resinosa Breu-branco Pirolise combustiveis.  Setor de transporte e na [10]; [11]
geracdo de energia
Aquatica Algas Liquefagdo hidrotermal Biodiesel, bio- Sector de transporte e usinas  [16]
e Fermentagdo hidrogénio e termelétricas
bioetanol
Plantas aquaticas Liquefagdo hidrotermal Bio-6leo Usinas termelétricas [17]
invasivas
Rica em Cana-de-agucar, Fermentacao alcoolica
Carboidratos beterraba sacarina, sorgo Bioetanol Setor de transporte [6]; [18]
sacarino e milho
Organicas Restos de alimento Digestdo anaerobica Biogas Geracao de energia térmicae [19]
urbanas elétrica, e setor de transporte
Domésticos e comerciais Co-gaseificagao Gas rico em
hidrogénio
Lodo de esgoto Digestao anaerobica Biogas Geracgao de energia, no setor  [20]
de transporte e nas redes de
distribuicdo de gas
Pecuarias Dejeto bovino, suino e Digestdo anaerobica Biogas Geracao de energia [21]

cama de frango
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A regido amazonica brasileira abriga uma expressiva diversidade de espécies
florestais com elevado potencial energético, entre as quais se destacam a Magaranduba
(Manilkara huberi), o Cumaru (Dipteryx odorata), o Breu-branco (Protium heptaphyllum) e
o Jatoba (Hymenaea courbaril). Essas espécies sao amplamente exploradas nos estados do
Para, Roraima, Acre e Rondonia, compondo parte significativa da atividade madeireira
regional. No entanto, o setor florestal amazonico enfrenta entraves estruturais, como a baixa
eficiéncia tecnologica dos processos, o manejo inadequado dos residuos e a subutilizacao da
biodiversidade nativa, fatores que contribuem para elevadas perdas de biomassa e
agravamento dos impactos ambientais [22,23].

Estudos apontam que, para cada tonelada de madeira efetivamente aproveitada
pela industria, podem ser geradas até 2,14 toneladas de residuos solidos ao longo da cadeia
produtiva, abrangendo sobras de corte, cascas, galhos e rejeitos provenientes do
beneficiamento mecanico. Tal cenario resulta em um rendimento industrial inferior a 40%,
com aproximadamente 60% da biomassa sendo descartada como subproduto [24]. Deste
montante residual, apenas cerca de 14% sdo direcionados a geragdo de energia em
termelétricas, enquanto a maior parcela ¢ eliminada por praticas rudimentares, como a
queima a céu aberto, que intensifica a poluicdo atmosférica e acelera a degradagdo dos
ecossistemas florestais [25].

No contexto da cadeia produtiva florestal, a empresa Mil Madeiras Preciosas
LTDA. apresenta uma producdo anual estimada de aproximadamente 181.000 m? de toras
destinadas ao processamento industrial. Entre as espécies exploradas, destacam-se a
Macaranduba, o Cumaru ¢ o Breu branco, com volumes médios de extragao de 33.820,18
m? ano™!, 10.999,72 m® ano™! e 10.395,32 m® ano™!, respectivamente [26]. Os rendimentos
industriais registrados para essas espécies correspondem a 46,90% para a Magaranduba,
40,68% para o Cumaru e 45,67% para o Breu branco, indicando que uma parcela expressiva
da matéria-prima ¢ convertida em residuos durante as etapas de beneficiamento. Esses
residuos sdo armazenados nos patios de estocagem da empresa e posteriormente destinados
a comercializagdo para geracao de energia em usinas termelétricas [27].

Embora parte desses residuos lignoceluldsicos ainda seja utilizada por pequenos
empreendimentos locais, como olarias e padarias, a adogao de estratégias de aproveitamento
energético em escala industrial permanece limitada. A valorizagdo energética desses

materiais representa, portanto, uma alternativa promissora para a melhoria da eficiéncia da
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cadeia produtiva florestal, a diversificagdo da matriz energética regional, o incremento de
valor agregado e a mitiga¢do dos impactos socioambientais decorrentes do atual modelo de

exploracao [28].

1.3.3. Métodos de conversao de biomassa para producio de biocombustiveis

A conversao da biomassa em biocombustiveis envolve a transformagao de seus
principais constituintes, como celulose, hemicelulose, lignina, lipidios e carboidratos em
formas energéticas aproveitaveis por meio de rotas especificas. Essa conversao pode ocorrer
por vias quimicas, bioquimicas ou termoquimicas, cuja selecao depende da composicao da
matéria-prima e das propriedades desejadas no produto final. Cada uma dessas rotas
apresenta particularidades quanto a eficiéncia de conversao, viabilidade técnico-econdmica,
exigéncias operacionais e potencial de escalonamento industrial [1]. Alguns exemplos de

processos de conversdo aplicados a biomassas foram apresentados na Tabela 1.

Conversao quimica

As rotas quimicas aplicam-se predominantemente a biomassa lipidica e incluem
processos como transesterificagdo, esterificacdo e hidroprocessamento. A transesterificagao
corresponde a reagdo entre triglicerideos e 4lcoois de cadeia curta, como metanol ou etanol,
na presenca de catalisadores, gerando ésteres de acidos graxos (biodiesel) e glicerol [29]. A
esterificagdo, por sua vez, promove a conversao de acidos graxos livres em ésteres e dgua,
via reagdo com alcoois, catalisada por acidos homogéneos ou soélidos [30]. Ja o
hidroprocessamento converte lipidios em hidrocarbonetos por meio de reagdes como
hidrogenacdo, descarboxilacdo e hidrodesoxigenagdo, realizadas sob atmosfera de
hidrogénio, em condi¢cdes de alta temperatura e pressdo, resultando na producdo de
combustiveis como o HVO (Hydrotreated Vegetable Oil), compativeis com motores a diesel

convencionais [1].

Conversao bioquimica

A conversao bioquimica ocorre por meio da agdo de microrganismos ou enzimas
sobre compostos organicos, originando combustiveis renovaveis. Na fermentacao alcoodlica,
leveduras ou bactérias convertem agticares simples em etanol e dioxido de carbono. No caso

de biomassas lignoceluldsicas, € necessario um pré-tratamento seguido de hidrodlise

enzimatica para liberacdo dos monossacarideos fermentaveis. J4 a digestdo anaerdbia
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transforma a matéria organica em biogds por meio de quatro etapas microbianas: hidroélise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese, sendo o metano, o principal produto energético

obtido [31].

Conversao termoquimica

A conversdo termoquimica compreende processos baseados na decomposi¢do
térmica dos componentes organicos da biomassa, com o objetivo de produzir combustiveis
solidos, liquidos ou gasosos. A gaseificagdo converte a biomassa em gas de sintese (syngas),
composto por Ha, CO, CHs e CO;, mediante aquecimento em atmosfera com quantidade
controlada de oxidante, a temperaturas entre 700 ¢ 1.200 °C. O syngas pode ser utilizado
diretamente como combustivel ou convertido em produtos quimicos industriais [20,32].

A pirdlise, por sua vez, promove a decomposi¢do térmica da biomassa
lignoceluldsica em atmosfera inerte, geralmente composta por nitrogénio, em temperaturas
entre 350 e 600 °C. Essa conversao resulta em trés fragdes principais: bio-6leo (fase liquida
escura e viscosa, rica em compostos oxigenados), biochar (residuo s6lido carbonéceo com
elevado teor de carbono fixo) e gases ndo condensaveis, como CO, COz, CHs ¢ Hz. A
distribuicao entre essas fracdoes depende fortemente de parametros como a natureza da
biomassa, taxa de aquecimento, tempo de residéncia dos volateis e o tipo de reator utilizado
[33].

Do ponto de vista cinético e operacional, a pirdlise pode ser classificada em lenta
ou rapida. A pirolise lenta, realizada sob baixas taxas de aquecimento e longos tempos de
residéncia, favorece a producao de biochar e ¢ indicada quando se busca um produto sélido
estavel, microporoso e com aplicagdes energéticas, agricolas ou ambientais. Ja a pirdlise
rapida, com aquecimento intenso e curta duragdo, visa maximizar a produgdo de bio-6leo,
exigindo controle rigoroso dos parametros operacionais e sistemas eficientes de
condensacdo. Recentemente, t€ém sido estudadas variantes como a pirdlise catalitica e a co-
pirdlise com residuos poliméricos, visando melhorar o rendimento e as propriedades do bio-
6leo, reduzir sua acidez e aumentar a estabilidade térmica, com vistas a sua aplicagdo como

combustivel alternativo aos derivados fosseis [32].

1.3.4. Estudo cinético e termodinamico da piroélise

\

A andlise cinética aplicada a pirdlise da biomassa fornece subsidios

fundamentais para descrever a dindmica das reagdes de degradacgdo térmica e compreender
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0s mecanismos que controlam a conversdao de materiais lignoceluldsicos sob aquecimento.
A partir dessa abordagem, ¢ possivel estimar grandezas que caracterizam o progresso
reacional, como a energia de ativagao, o fator pré-exponencial e a fun¢do de conversao [f(a)],
os quais compdem o chamado tripleto cinético. Esses parametros permitem prever o
comportamento do material em diferentes condi¢des térmicas, além de auxiliar na
modelagem e otimizacdo de processos termoquimicos em escala laboratorial e industrial
[34].

A determinacao desses parametros, por sua vez, pode ser realizada a partir de
dados de termogravimetria obtidos em multiplas taxas de aquecimento. A conversao térmica,
representada por a, corresponde a fracdo da massa convertida durante a degradagao, variando
de 0 a 1, e constitui a base dos métodos isoconversionais, também conhecidos como métodos
de modelo livre. Esses métodos permitem estimar E, ¢ A sem a necessidade de definir
previamente o mecanismo reacional, sendo especialmente adequados para sistemas
complexos, como a biomassa, que apresentam multiplas etapas de degradagdo sobrepostas
[35].

Dentre os métodos isoconversionais, destacam-se o de Flynn—Wall-Ozawa,
Kissinger—Akahira—Sunose, Starink e Vyazovkin, amplamente aplicados na analise térmica
de materiais lignoceluldsicos. O método FWO ¢é reconhecido por sua simplicidade e por
permitir a linearizagdo da equagdo cinética, embora possa apresentar desvios devido a
aproximagdes logaritmicas. O modelo KAS, embora semelhante, utiliza uma forma de
linearizagdo distinta e tende a fornecer estimativas ligeiramente mais conservadoras para a
energia de ativacdo. O método STK ¢ uma variagdo do KAS com melhorias na fungao
logaritmica, aumentando a precisao dos resultados. Ja4 o método de Vyazovkin baseia-se em
integracdo numérica e otimizacdo iterativa, sendo considerado o mais robusto entre os
quatro, especialmente em sistemas com multiplas etapas reacionais sobrepostas [34,36].

A caracterizagdo do modelo reacional [f(a)] requer o uso de métodos
complementares, como o master plot, que compara as curvas tedricas de diferentes modelos
com os dados experimentais normalizados [37]. A sele¢do adequada do modelo cinético
permite, além de descrever o comportamento da decomposi¢do, estimar os mecanismos
controladores, como difusdo, nucleacdo ou rea¢do de fase limite. Esses modelos sao

classificados com base nas etapas determinantes da velocidade da reagdo, incluindo
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nucleagdo (ex.: A2, A3), controle por difusdo (D1 a D4), reagdo na interface (R2, R3) ou

reacdes de ordem n, conforme as equagdes da Tabela 2 [34].

Tabela 2. Modelos tedricos da reagdo em fun¢do da reacdo

Mecanismo da reacéo Modelo Forma diferencial f(a) Forma integral g(a)
Lei de poténcia P2 2012 al?
P3 3028 ol
P4 43 ol
Avrami-Erofe’ev A2 2(1-o)[-In(1-a)]*2 [-In(1-0)]¥2
A3 3(1-o)[-In(1-0)]?? [-In(L-0)]¥
A4 4(1-a)[-In(L-0) ] [-In(1-)]24
Contracdo cilindrica R2 2(1-o))*2 1-(1-o)*2
Contracéo esférica R3 3(1-o))2 1-(1-o))*3
DifusdolD D1 1/20 o?
Difusdo 2D D2 [-In(1-a)]? (1-0)In(1-a)+o
Difusdo 3D Jander D3 (3/2)(1-0)?3/[1-(1-0)*3] [1-(1-0)Y3)?
Ginstling-Brounshtein D4 (32)/[(1-a)3-1] 1-(2a/3)-(1-0)*®
Primeira ordem F1 1l-a -In(1-0)
Segunda ordem F2 (1-0)? (1-o)t-1
Terceira ordem F3 (1-a)® [(1-0)?%-1]/2

Além da cinética, os estudos termodinamicos fornecem informagdes cruciais
sobre a viabilidade e o comportamento energético do processo de pirdlise. A partir dos
parametros de energia de ativacdo e fator pré-exponencial, € possivel calcular propriedades
como a variacao de entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG), as quais
permitem interpretar a espontaneidade, estabilidade e desordem do sistema reacional [38].

A variacdo de entalpia (AH) reflete a energia absorvida para romper as ligacdes
quimicas presentes nos constituintes lignoceluldsicos, e sua diferenga em relagdo a E, indica
a existéncia ou ndo de barreiras energéticas adicionais. J4 a energia livre de Gibbs (AG) esta

relacionada a espontaneidade do processo; valores positivos sugerem que a pirélise, embora
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possivel, requer fornecimento continuo de energia, caracterizando-se como endotérmica e
irreversivel. Por fim, a entropia (AS) expressa a variacdo da desordem molecular na
formacdo dos complexos ativados: altos valores de AS indicam reagdes com alta mobilidade
estrutural e elevado grau de reatividade [39].

Esses parametros sdo essenciais para o dimensionamento de sistemas térmicos e
para a definicdo de condi¢des operacionais mais eficientes, permitindo uma abordagem mais

racional e fundamentada da valorizagdo energética de residuos biomassicos.
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CAPITULO 2

CONVERSAO TERMOQUIMICA DE RESIDUOS DE MADEIRAS DENSAS
AMAZONICAS VIA PIROLISE: PERCEPCOES CINETICAS E TERMODINAMICAS
PARA APLICACOES EM BIOENERGIA

O contetido deste capitulo ¢ correspondente aos 5 objetivos especificos definidos para o
trabalho, sendo aplicados para investigar a conversdo termoquimica de residuos das
madeiras macaranduba e cumaru. Os resultados aqui apresentados estdo atualmente

submetidos como artigo na revista Journal of Thermal Analysis and Calorimetry.

2.1. INTRODUCAO

O avango acelerado da urbanizagdo e da industrializacao tem impulsionado o
consumo global de fontes energéticas finitas, especialmente os combustiveis fosseis, que
ainda correspondem a cerca de 80% da matriz energética mundial [5]. Esse padrdo de
consumo acarreta s€rios impactos ambientais, incluindo a intensificacdo do efeito estufa, a
poluicdo atmosférica e a degradagdo de ecossistemas naturais [4].

Nesse contexto, a biomassa lignoceluldsica destaca-se como uma alternativa
estratégica por ser renovavel, amplamente disponivel e capaz de integrar solugdes para o
aproveitamento de residuos urbanos, agricolas e florestais [40]. No Brasil, estima-se que a
geracdo anual de residuos agroflorestais ultrapasse 230 milhdes de toneladas [41],
evidenciando um potencial significativo para o desenvolvimento de tecnologias de
bioenergia.

Entre os residuos florestais disponiveis, os provenientes do processamento de
espécies nativas como Manilkara huberi (Magaranduba) e Dipteryx odorata (Cumaru),
abundantes na regido amazonica, sdo frequentemente subutilizados ou descartados por meio
de queima ineficiente. Essa pratica contribui para perdas econdmicas € emissoes
desnecessarias de gases de efeito estufa [22]. Estratégias que promovam a valorizacao
energética desses residuos podem reverter esse cendrio, inserindo-os em cadeias produtivas
sustentaveis.

Dentre as tecnologias termoquimicas, a pirdlise destaca-se por converter

biomassa em produtos solidos, liquidos e gasosos sob atmosfera inerte. O processo resulta
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na formacdo de biochar, bio-6leo e gases combustiveis, com emissao de CO»
consideravelmente inferior a da combustdo direta [42]. No entanto, o bio-0leo apresenta
limitagdes técnicas relevantes, como alta acidez, instabilidade térmica ¢ elevado teor de
heteroatomos, o que restringe sua aplicagao imediata como combustivel. Por isso, esforgos
tém sido direcionados a sua modificagdo fisico-quimica e ao refino, visando viabilizar seu
uso energético [43]. Assim, a pir6lise ndo deve ser vista como solugdo direta para mitigacao
de gases de efeito estufa, mas como uma rota tecnologica promissora, desde que seus
subprodutos sejam devidamente condicionados e integrados a sistemas energéticos eficientes
[44].

Para compreender o desempenho térmico da biomassa e otimizar sua conversao
energética, a analise termogravimétrica (TGA) associada a modelos cinéticos
isoconversionais constitui uma ferramenta robusta. Modelos como Flynn—Wall-Ozawa
(FWO), Kissinger—Akahira—Sunose (KAS), Starink (STK) e Vyazovkin (VYZ) permitem a
estimativa da energia de ativacdo, do fator pré-exponencial e dos mecanismos de reacdo ao
longo das diferentes etapas de degradacao térmica [45,46].

Apesar do avango significativo da literatura sobre o aproveitamento energético
de residuos urbanos e agroindustriais, os estudos voltados a pir6lise de residuos madeireiros
provenientes da regido amazonica ainda sdo limitados. Trabalhos recentes tém abordado a
cinética de degradacdo de espécies como Manilkara huberi, contudo, em sua maioria,
adotam metodologias convencionais € com menor grau de detalhamento experimental
[47,48]. Embora estudos anteriores, como o de Junior e colaboradores tenham avaliado a
cinética de pirdlise de Manilkara huberi [48], o presente estudo se distingue por um maior
refinamento metodologico, pela aplicacao de modelos isoconversionais diversificados e pela
integracao de analises cinéticas, termodindmicas e de desempenho térmico. Esses aspectos
contribuem para uma compreensao aprofundada do comportamento pirolitico e do potencial
energético de residuos lignoceluldsicos amazonicos, conferindo originalidade e robustez
cientifica a investigacao.

Neste contexto, o presente estudo investiga os residuos das espécies Manilkara
huberi e Dipteryx odorata como potenciais precursores para a produgdo de bioenergia por
meio da pirdlise. A abordagem metodologica compreende a caracterizagao fisico-quimica
das amostras, incluindo analises imediata, elementar e de composi¢do quimica, bem como a

determinag¢@o do poder calorifico superior. A avaliagdo termogravimétrica foi conduzida em
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cinco diferentes taxas de aquecimento (2,5; 5; 10; 15 e 20°C min'), possibilitando a
aplicagdo de modelos isoconversionais (FWO, KAS, STK e VYZ) em nove pontos de
conversdo. A partir desses dados, foram determinados os parametros cinéticos fundamentais,
como energia de ativagdo, fator pré-exponencial e mecanismos de reacdo.
Complementarmente, foram conduzidas andlises termodinamicas com base nos dados
cinéticos, fornecendo pardmetros como a entalpia (AH), a entropia (AS) e a energia livre de
Gibbs (AG), os quais permitem inferir a viabilidade e espontaneidade dos processos térmicos
envolvidos. Além disso, o desempenho térmico das amostras foi caracterizado por meio de
indices quantitativos derivados da TGA, como o indice de igni¢do, o indice de queima
completa, o indice de combustibilidade e o indice combinado de combustdo, que fornecem

uma descri¢do precisa da reatividade e eficiéncia energética dos residuos durante a pirdlise.
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2.2. EXPERIMENTAL
2.2.1. Obtencao e preparaciao das amostras

O estudo foi realizado com residuos de madeiras da espécie Manilkara huberi
(Magaranduba) e Dipteryx odorata (Cumaru), obtidas na Empresa Mil Madeireiras Preciosas
(empresa que se dedica ao Manejo Florestal Sustentavel e Produgao Industrial de Madeiras)
situada no municipio de Itacoatiara, no estado do Amazonas, Brasil. Os residuos foram secos
em uma estufa a 100 °C por 24 h, em seguida, foram triturados em um moinho de facas com
tela de peneira de 60 mesh para uniformizar o tamanho das particulas e, depois disso, as
amostras foram conservadas em recipientes plasticos e rotulados como AMC para madeira

Magaranduba e ACU para madeira Cumaru, para a realizacdo das analises.

2.2.2. Caracterizacao Fisico-Quimica

A analise imediata (teores de Umidade, Matéria Volatil, Cinzas e Carbono Fixo)
foi determinada baseando-se nos protocolos padrdo descritos na Norma da Embrapa:
Procedimentos Experimentais para Andlise Lignocelulosica [49], e nas Normas da ASTM
(ASTM Standard D1762-84 2007). A composi¢do quimica (teores de extrativo,
hemicelulose, celulose e lignina) foi também conduzida seguindo os procedimentos
experimentais propostos pela Norma da Embrapa. Esses procedimentos experimentais foram
realizados em triplicata para garantir a precisdo nos resultados [49].

O Poder Calorifico Superior das amostras foi determinado mediante a aplicacdo
da correlacdo matematica de Parikh, dado pela Equagdo 1 [50], que relaciona os teores de

Carbono Fixo (CF), Matéria Volatil (MV) e Cinzas (ASH) das biomassas.
PCS = 0,3536 CF + 0,1559 VM — 0,0078 ASH (M] kg™1) (1)

A andlise elementar (carbono e enxofre total) foi realizada em um analisador de
carbono e enxofre da marca ELTRA modelo CS 2000 no forno de igni¢do. Com vazao de
180 L h! de oxigénio, e com auxilio de catalisadores para acelerar a combustio para a
formagao de SO2 e CO,. Os gases liberados foram analisados por meio de absor¢do por

infravermelho.

2.2.3. Analise Termogravimétrica
A pirolise das amostras de residuos de madeira foi realizada em duplicata em um

analisador termogravimétrico (DTGA60 H, Shimadzu, Kyoto, Japao), operado sob uma
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atmosfera inerte de nitrogénio a um fluxo de 25 mL min™'. Na andlise, 5,0 = 1 mg de cada
amostra foram colocados em um cadinho de alumina e aquecidos de 25 a 900 °C, com uma
taxa de aquecimento de 10 °C min!, para conhecer o seu comportamento térmico. A anélise
cinética da pirolise das amostras foi realizada usando o mesmo analisador
termogravimétrico, sob as mesmas condi¢des de andlise, diferindo apenas nas taxas de
aquecimento aplicadas, que foram de 2,5; 5; 10; 15 € 20 °C min’!, de acordo com as diretrizes
do ICTAC [51]. A decomposi¢ao dos principais componentes das amostras foi avaliada
baseando-se em picos de deconvolugdo sugeridos pela literatura [52], e os valores de perda
de massa foram determinados segundo os perfis das curvas de DTG para cada amostra.

A andlise térmica também foi realizada por meio de Termogravimetria acoplada
a Espectrometria de Massas (TG-MS), permitindo a detec¢dao dos gases emitidos durante a
pirdlise das biomassas. Os experimentos foram conduzidos em um termoanalisador
NETZSCH modelo STA449 JUPITER F1, equipado com haste de TGA, termopar tipo S e
espectrometro de massas acoplado. As analises foram realizadas sob atmosfera inerte de
nitrogénio (N2), com vazio de 25 mL min™!' tanto como gas de purga quanto como gas de
protecdo. A temperatura inicial foi de 25 °C, sendo elevada até 900 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™!. O espectrometro de massas foi mantido a 300 °C para evitar a
condensac¢do dos compostos volateis liberados. A identificacao dos gases foi feita com base

na razao massa/carga (m/z) dos fragmentos detectados em cada amostra.

2.2.4. Indicadores de Desempenho Térmico na Pirdlise

A caracterizagdo do desempenho térmico de materiais lignoceluldsicos durante
a pirdlise pode ser significativamente aprimorada por meio da aplicacdo de indices
quantitativos derivados da analise termogravimétrica (TGA). Esses indices fornecem
métricas objetivas que descrevem com precisdao o comportamento da amostra ao longo da
degradacdo térmica, permitindo avaliar diferentes aspectos da reatividade do material. Entre
os pardmetros avaliados, destacam-se: o indice de igni¢do (Cs, wt% min™), que expressa a
facilidade de inicio do processo pirolitico; o indice de queima completa (Cf, wt% min™),
relacionado a taxa global de conversdo térmica; o indice de combustibilidade (C, wt% (min
°C2)), que reflete a intensidade da reacdo térmica; e o indice combinado de combustio (S,

wt%? (°C min?)), que sintetiza a eficiéncia térmica do processo de decomposicio [53,54].
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A determinagdo desses indices foi realizada com base nas Equagdes 2, 3,4 e 5, aplicadas aos

dados obtidos nas curvas termogravimétricas [55,56]:
C. = (dw/dt) max

2
* oty Xtmax @)
_ (dW/dt)max
f = At 1 1. (3)
Atl/ztmaxtf
dw/dt
C — ( /Tz)max (4)
f
S _ (dW/dt)max X (dW/dt)mean 5
B T2 X Ty )

Em que # representa o tempo correspondente a temperatura de ignicado, tr € o
tempo associado a temperatura de queima completa e t.qc ¢ 0 tempo relativo a temperatura
de pico da pir6lise. A varidvel (dw/dt)meqn refere-se a taxa média de perda de massa (em %
min’'), enquanto (dw/dt)max indica a taxa maxima de degradagio (em % min™'). O parametro
Aty corresponde ao intervalo de tempo (em minutos) entre dois pontos na curva derivada

da termogravimetria (DTG), nos quais a razdo entre (dw/dt)/(dw/dt)max € igual a 0,5.

2.2.5. Determinaciao de Parametros Cinéticos

A quimica da pirdlise da biomassa lignoceluldsica € complexa, e para entender
o curso da reagdo durante esse processo, € necessario obter o tripleto cinético, a energia de
ativacao (E,), o fator pré-exponencial (A) e o modelo de reacdo f(a). Nesse processo, a
reacdo de um reagente solido de origem vegetal did origem a produtos gasosos nao
condensaveis, bio-0leo e carvao [57]. No tratamento de dados cinéticos, os pontos
correspondentes a diminui¢ao da temperatura e aumento da massa foram considerados como
pontos de erro, por isso ndo foram inclusos no processo de analise.

Para a avalicdo da decomposi¢ao das amostras durante a pir6lise, uma regidao de
pirélise ativa foi definida e dividida em faixas de conversdo o, que pode ser expressa pela

Equacao 6:
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a=—— (©6)

Em que m, ¢ a massa inicial da amostra, m; ¢ a massa da amostra em qualquer
momento no decurso da anélise e m,, ¢ a massa final remanescente quando termina a regiao
da pirdlise [45].

Na cinética, a taxa da rea¢ao de conversao do estado solido em matéria volatil
da/dT é um produto de duas fungdes separadas, a constante da rea¢do dependente da
temperatura, que ¢ geralmente descrita pela equacao de Arrhenius, e do modelo da extensao
1

da reacdo, dado pela equacdo: B =dT/dt,Ks™'. Quando as duas equagdes sdo

combinadas, a taxa da reagdo pode ser descrita pela Equagdo 7 [51]:

e (2) e[ ]

Sendo A4 o fator pré-exponencial, E, a energia de ativacdo, R a constante
universal dos gases, 7" a temperatura absoluta e f(a) é a funcdo do modelo de reacio.
Integrando ambos os lados da igualdade da equagdo 7, obtém-se uma nova equagdo que pode
ser usada para realizar a andlise cinética aplicando os métodos isoconversionais integrais,

Equacao 8:

e = [ F5= 5 | ew () ar = Fenew ®
o F@ B rr) 4T = R

Sendo g(a) a forma integral do modelo da reacdo, que ndo tem uma solugdo
analitica para um programa de temperatura arbitrario, ¢ geralmente substituida por
aproximacdes empiricas como p(x), que sao usadas para encontrar solucdes, onde x ¢ dado
por E/RT [51]. Alguns exemplos de aproximagdes empiricas usadas nesse caso foram
propostos por Doyle, Murray e While, Starink e Tang, como métodos isoconversionais que

propdem solucdes matematicas para essas aproximacgoes.

2.2.6. Modelos Cinéticos Isoconversionais

A avaliacdo da energia de ativacdo (E,) durante a pirolise de materiais
lignocelulodsicos foi conduzida por meio de métodos isoconversionais, que estimam E, em
diferentes fracdes de conversdo sem a necessidade de assumir um modelo cinético

especifico. Neste estudo, foram aplicados quatro modelos consolidados na literatura: Flynn—
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Wall-Ozawa (FWO), Kissinger—Akahira—Sunose (KAS), Starink (STK) e Vyazovkin
(VYZ), descritos a seguir.

Método de Flynn-wall-Ozawa (FWQO)

O método de FWO ¢ um modelo isoconversional integral linear baseado na
aproximacgdo de Doyle para a integral da taxa de conversdo. A energia de ativacdo ¢
determinada a partir da inclina¢do das curvas obtidas no grafico de log [ versus 1/T para
cada ponto de conversdo, onde S representa a taxa de aquecimento ¢ T a temperatura
correspondente [57]. Apesar de sua ampla utilizagdo, o FWO tende a superestimar os valores
de E, devido a simplificacio matematica da integral de Arrhenius. Sendo este método

expresso pela Equagao 9 [45].

E,
In (B;) = const — 1,052 — 9
( l) RTa ( )

Método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Com o objetivo de aprimorar a acurdcia das estimativas, o método de KAS
propde uma modificagdo na aproximacao da integral de temperatura, resultando em maior
precisdo dos valores de E,, sobretudo em sistemas com comportamento térmico complexo.
Assim como 0 FWO, o KAS também ¢ classificado como um método integral linear, porém

com menor margem de erro, conforme a Equagdo 10 [51].

,Bi _ Ea
ln(T2 = const RT, (10)

a,i

Onde a E, ¢ obtida a partir da inclina¢@o da linha igual a (—E, /T) para o grafico

de In(B/T?) versus o inverso da temperatura em diferentes taxas de aquecimento S.
Método de Starink (STK)

O método de STK representa um avango adicional ao empregar uma
aproximac¢do ainda mais rigorosa para a integral de temperatura, reduzindo
significativamente os desvios na determinagdo da energia de ativag¢do. Sua aplicacdo baseia-

se no mesmo principio grafico dos modelos anteriores, mas fornece resultados com maior
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sensibilidade as variabilidades térmicas do sistema [52]. Esse método ¢ expresso pela

I .Bi _ Ea
n m = const — 1,0008 ﬁ (11)
i a

a,l

Equacao 11:

Método de Vyazovkin (VYZ)

Em contrapartida, o método de VYZ adota uma abordagem nao linear, sendo
considerado um dos mais robustos entre os métodos isoconversionais. Fundamenta-se na
premissa de que, para uma fragdo de conversdo constante, a taxa de reagdo depende
exclusivamente da temperatura. O valor de E, ¢ obtido por meio da minimiza¢do de uma
funcao-objetivo que compara curvas termogravimétricas obtidas em diferentes taxas de
aquecimento, sem recorrer a aproximacodes da integral, o que confere maior fidelidade aos

dados experimentais, conforme a Equagdo 12 [51]:

_ I(Eg, T(Xl)ﬁ]
) = Z}Z;I(Ea. e B (12

Onde a integral da temperatura dada pela Equagdo 13 ¢ resolvida

numericamente:

Tq

exp (— &) dT (13)

1T = <

0

A minimizagdo ¢ repetida para cada valor de a para obter uma dependéncia de
Eqem a.

Embora o método Vyazovkin (VYZ) seja reconhecido, entre os quatro modelos
avaliados, como o mais preciso na estimativa da energia de ativacdo (E), a aplicagdo
conjunta dos quatro modelos cinéticos se justifica por permitir a verificagdo da consisténcia
entre diferentes formulagdes teodricas, além de evidenciar eventuais discrepancias
decorrentes da sensibilidade especifica de cada método as condi¢des experimentais. A
integragao dessas metodologias confere maior robustez a analise cinética, resultando em uma
caracteriza¢ao mais abrangente, critica e confidvel do comportamento térmico das biomassas

analisadas.
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2.2.7. Mecanismo da Reac¢do usando o método de master-plot

Os modelos de reagdo descrevem quantitativamente uma relagdo entre a taxa do
processo da /dT e a extensdo da reagdo (o), com uma fun¢do matematica desta Gltima como
variavel principal.

A pirdlise, como decomposi¢ao do material em uma atmosfera livre de
oxidantes, ¢ amplamente reconhecida como um tipo de reacdo de desaceleracdo, com
representantes adequados de f(a): modelos baseados em difusdo, geometria de contragdo e
baseados em ordem [58].

O modelo de reagdo mais provavel da pirdlise, pode ser determinado usando o
método de master-plot generalizado, que fornece uma equacao que permite prever o modelo
teorico de uma reagdo de decomposicdo de um material, com o conhecimento prévio das
taxas de aquecimento registradas durante a andlise termogravimétrica, do perfil da
temperatura de decomposi¢do e média da energia de ativacdo do modelo [59]. Assim, o

modelo de reagdo ¢ descrito pela Equagdo 14:

_ f(@) _ (da/dt)q exp(E/RT)
 f(@os  (da/dt)osexp(E/RT,s)

Ala) (14)

Onde (da/dt)qs € Ty s sdo a taxa de conversdo e a temperatura no ponto de
conversao a igual a 0,5, R representa a constante do gas, e E ¢ o valor médio da energia de

ativacdao do modelo de pirdlise de biomassa lignocelulosica [60].

2.2.8. Fator pré-exponencial (A4)

Uma vez que os modelos isoconversionais ndo determinam com precisao 0s
valores do fator pré-exponencial e nem do mecanismo de reacdo, Kissinger propds um
método para calcular tanto o fator pré-exponencial quanto a energia de ativagdo com base na

temperatura maxima observada no grafico de DTG [61], expressa pela Equagao (15):

E
E a
4= pEaexp (pr.) (15)
RTfax

Na Equacao (15), o subscrito max denota os valores relacionados com 0 maximo

da curva cinética diferencial obtida a uma dada taxa de aquecimento [51].
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2.2.9. Analise Termodinamica

Os parametros termodinamicos para a decomposicdo pirolitica de materiais
lignoceluldsicos sao comumente obtidos pelas Equagdes 16, 17 e 18, em que AH representa
a variagao de entalpia, AG a variacao de energia livre de Gibbs e AS a variagao da entropia,

respectivamente [52].

AH = E, — RT, (16)
kyT
AG = E, — RTSln< :AS) (17)
AH — AG
AS = ———— (18)
TS

Onde T ¢ a temperatura de pirdlise caracteristica, kg € a constante de Boltzman
(1,381 X 10723 J K1), & é a constante de Plank (6,626 X 1073* ] s), R é a constante dos
gases (8,314 ] K™mol™1).
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO
2.3.1. Caracterizac¢ao Fisico-Quimica da biomassa

A caracterizagdo fisico-quimica das biomassas residuais de Macaranduba
(AMC) e Cumaru (ACU) foi realizada com o proposito de avaliar sua aptiddo para processos
de conversao termoquimica, em especial a pirdlise. Essa etapa ¢ fundamental para
compreender o comportamento térmico dos materiais, predizer o rendimento de produtos
como bio-6leo, gas e biochar, além de estabelecer comparacdes com outras biomassas
lignoceluldsicas ja estudadas na literatura. As andlises incluiram pardmetros da andlise
imediata, composicao elementar e determinagdo do Poder Calorifico Superior (PCS), cujos

resultados estdo organizados na Tabela 3.

Tabela 3. Caracterizagdo Fisico-quimica das biomassas de residuos de madeira

Amostra
Analise Parametro (%) AMC ACU
Analise Teor de Umidade 7,60+0,20 7,00+0,20
Imediata Matéria Volatil 85,30+0,50 87,60+0,60
Teor de Cinzas 0,16+0,02 0,19+0,01
Carbono Fixo 6,90+0,50 5,20+0,60
Composicao Teor de Extrativo 0,62+0,01 2,65+0,01
Quimica Teor de Hemicelulose 23,73+0,50 21,36+0,60
Teor de Celulose 34,49+0,30 36,39+0,50
Teor de Lignina 41,2440,40 40,55+0,40
Analise Carbono Total 48,88+0,00 50,50+0,00
Elementar Enxofre Total 0,20+0,00 0,20+0,00
Poder PCS (MJ kg™1) 15,75+0,50 15,49+0,40
Calorifico

2.3.1.1. Analise Imediata

A andlise imediata permite inferir a composi¢ao geral da biomassa em termos de
umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo, sendo uma ferramenta essencial na selecao
de materiais para aplicacdes energéticas. Os teores de umidade observados foram de 7,6%
(AMC) e 7,0% (ACU), indicando baixo conteudo hidrico nas amostras. Esses valores
situam-se abaixo do limite técnico de 10%, recomendado por Santos e colaboradores (2022)
para biomassa destinada a pirélise, o que implica menor demanda energética para secagem

e, portanto, maior eficiéncia no processo [9].
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Os residuos de AMC e ACU apresentaram teores de matéria volatil elevados, de
85,3% e 87,6%, respectivamente. Esse comportamento ¢ caracteristico de biomassas
lignoceluldsicas com elevada fracdo de compostos organicos termicamente instaveis, cuja
degradacao durante a pirdlise favorece a formagao de produtos condensaveis (bio-6leo) e
ndo-condensaveis (gas de sintese). Do ponto de vista termoquimico, teores elevados de
volateis ampliam a eficiéncia energética da conversdo, promovendo maior liberagdo de
espécies combustiveis como CO, H> e CHs [14,62]. Quando comparados a valores
reportados na literatura, os resultados deste estudo demonstram desempenho superior aquele
observado por Silveira e colaboradores (2025), cujos teores variaram entre 81,13% e 84,68%
em espécies amazonicas como Erisma uncinatum (cambara rosa), Martiodendron elatum
(faveira), Dipteryx odorata (cumaru) e Allantoma decandra (matamatd) [47]. Além disso,
sdo comparaveis ao valor de 87,0% obtido por Santos e colaboradores (2023) para sementes
de Inaja [57]. A expressiva fragdo volatil evidenciada nas amostras analisadas indica elevado
potencial termoquimico dos residuos de AMC e ACU, posicionando-os como matérias-
primas promissoras para processos de valoriza¢do energética via pirdlise.

O teor de cinzas, por sua vez, foi de 0,16% (AMC) e 0,19% (ACU), evidenciando
baixa concentracdo de material inorganico. Teores reduzidos de cinzas sao desejaveis em
processos termoquimicos, pois minimizam problemas como incrustagdes em reatores,
corrosao e acimulo de residuos sélidos [60]. Os valores obtidos neste estudo estao alinhados
aos encontrados por Silveira e colaboradores (2025) para Dipteryx odorata (0,22%) e
Handroanthus incanus (0,18%), refor¢ando a adequagdo dos residuos analisados para
aplicagdes energéticas [47].

Os teores de carbono fixo foram de 6,9% (AMC) e 5,2% (ACU), resultados
esperados em fungdo do elevado contetdo de matéria volatil. O carbono fixo representa a
fracdo solida e carbonacea que permanece apds a liberagdo dos volateis, estando intimamente
relacionado a formacao de biochar. De acordo com Figueiredo e colaboradores (2020) [63],
ha uma correlagdo inversa entre matéria volatil e carbono fixo, o que se confirma nos dados
obtidos. Embora inferiores ao teor de 15,1% reportado por Silveira e colaboradores (2025)
[47] para Dipteryx odorata, os valores aqui apresentados sdo comparaveis aos de residuos
agroindustriais como ourigos e cascas de castanha-do-brasil (4,0% a 5,5%) estudados por
Colpani e colaboradores (2022) [64], o que demonstra sua viabilidade como matriz solida

para biochar, mesmo que com rendimento moderado.
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2.3.1.2. Poder Calorifico Superior (PCS)

Esta analise foi conduzida com o proposito de quantificar a energia total
disponivel nas amostras de biomassa, fornecendo um parametro direto e comparavel para
avaliar sua viabilidade como combustivel sélido em processos de pirdlise. O PCS ¢ uma
métrica critica no contexto da conversdo termoquimica, pois permite estimar o potencial
energético da matéria-prima, especialmente em relacao ao rendimento térmico dos produtos
volateis gerados. Considerando que o objetivo central deste estudo ¢ a valorizagao energética
de residuos lignoceluldsicos amazonicos, a determinagdo do PCS se torna essencial para
embasar tecnicamente sua aplicabilidade em rotas sustentaveis de bioenergia.

Os resultados obtidos revelaram valores de 15,75 MJ kg™! para AMC e 15,49 MJ
kg! para ACU, situando ambas as espécies dentro da faixa considerada adequada para
aplicacdes energéticas. Esses valores sdo semelhantes ao reportado por Muigai e
colaboradores (2020) [61] para biomassa de aguapé (15,45 MJ kg!) e inferiores aos
observados por Silveira e colaboradores (2025) [47] em espécies madeireiras de maior
densidade energética, como Dipteryx odorata (20,73 MJ kg!) e Allantoma decandra (20,05
MIJ kg!). Apesar dessa diferenca, os residuos estudados apresentam vantagens operacionais
e ambientais por serem subprodutos disponiveis em larga escala, o que refor¢a seu potencial

como fontes alternativas para geragao de energia térmica e elétrica no contexto amazonico.

2.3.1.4. Composicao Quimica

A andlise da composi¢do quimica das biomassas de AMC e ACU teve como
objetivo identificar a propor¢ao dos principais constituintes estruturais da parede celular
vegetal, como extrativos, hemicelulose, celulose e lignina, e compreender como essas
fragcdes influenciam o comportamento térmico e a distribuicdo dos produtos durante a
pirdlise. A caracterizacdo quimica ¢ indispensavel para a avaliacdo do potencial de
valorizacdo energética das biomassas, uma vez que determina a estabilidade térmica, a
reatividade e o rendimento de carbono residual ou de fracdes volateis.

Na fragdo de extrativos, observou-se um teor significativamente mais elevado na
amostra ACU (2,65%) em relagdo a AMC (0,62%). Essa diferenca esta diretamente
associada ao maior teor de matéria volatil da ACU (87,6%), uma vez que os extrativos sao
compostos de baixa massa molecular e elevada reatividade térmica, que se volatilizam em

faixas de temperatura relativamente baixas. J& a menor quantidade de extrativos na AMC
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pode ter favorecido o aumento da fracdo de carbono fixo (6,9%), pois implica menor
presenca de compostos instaveis, permitindo maior retenc¢ao de carbono apo6s a liberagao dos
volateis. Embora a literatura reporte valores amplos de extrativos para diferentes biomassas,
desde 0,3% para buriti [57] até 15,5% para madeira de amieiro preto [65], os resultados
obtidos neste estudo situam-se em niveis compativeis com o uso energético, considerando
que fracdes elevadas de extrativos tendem a reduzir o rendimento util da pirdlise por se
decomporem precocemente, com baixa contribuicao energética.

Os teores de hemicelulose foram de 23,73% para AMC e 21,36% para ACU.
Essa andlise ¢ relevante porque a hemicelulose ¢ o componente estrutural mais termicamente
instavel da biomassa e se decompde em temperaturas intermediarias, contribuindo para a
formac¢do de matéria volatil e gases combustiveis. Ambos os valores estdo situados na faixa
de 15 a 35% considerada ideal para biomassas lignocelulosicas [66]. Essa faixa ¢
recomendada porque teores abaixo de 15% resultam em estruturas excessivamente rigidas e
menos reativas, o que dificulta a conversdo termoquimica eficiente, enquanto teores
superiores a 35% podem comprometer a estabilidade térmica do processo e favorecer a
formac¢do de subprodutos pouco desejaveis. Os resultados deste estudo sdo superiores ao
valor de 11,8% reportado para pellets de madeira [60], e proximos a 20,85% obtido para
madeira de canfora [67]. Portanto, os teores obtidos para AMC e ACU equilibram
reatividade térmica e estabilidade quimica, favorecendo sua aplicagdo em processos de
pirdlise com boa performance energética.

A celulose constitui um dos principais polimeros estruturais da biomassa
lignoceluldosica e desempenha papel fundamental na liberacdo de vapores ricos em
compostos organicos durante a pir6lise, contribuindo diretamente para a formacdo de bio-
6leo e gases combustiveis. Os teores obtidos foram de 34,49% para a amostra AMC e
36,39% para a amostra ACU. Valores superiores a 30% sdo considerados tecnicamente
favoraveis a conversdao termoquimica, sobretudo em processos de pirdlise voltados a
maximizacao da fra¢do volatil [68]. O maior teor de celulose na ACU esté associado ao seu
elevado conteudo de matéria volatil, de 87,6%, e a menor propor¢ao de carbono fixo, de
5,2%, uma vez que a celulose tende a se decompor predominantemente em fra¢des liquidas
e gasosas, ao invés de contribuir para a formacao de residuos soélidos carbondceos. Os
resultados obtidos neste estudo estio em conformidade com os intervalos relatados por

Mokrzycki e colaboradores (2020) e Li e colaboradores (2021), que encontraram teores
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variando entre 27,6% e 38,8% em espécies como amieiro preto e canfora, respectivamente
[65,67].

A lignina ¢ o polimero estrutural mais resistente a degradagdo térmica da
biomassa e exerce papel determinante na formacao de residuos carbonaceos solidos durante
a pirolise. Nas amostras analisadas, esse constituinte foi quantificado em teores elevados,
com 41,24% na AMC e 40,55% na ACU, valores suficientemente altos para favorecer a
retencdo de carbono fixo e a formagao de biochar. A AMC apresentou teor de lignina
ligeiramente superior ao da ACU, o que esta em consondncia com o maior teor de carbono
fixo observado para essa amostra, indicando uma maior estabilidade térmica e maior
propensao a formacdo de residuo solido carboniceo. Esse comportamento sugere que a
elevada fracdo de lignina, associada a menor proporcao de extrativos e ao equilibrio entre os
constituintes quimicos, contribuiu positivamente para o desempenho termoquimico da
AMC. Em termos comparativos, os valores obtidos neste estudo superam os 27,90%
reportados para pellets de madeira [60], mas sdo proximos ao valor de 40,13% encontrado
em fibras de coco [69]. Esses dados refor¢cam o potencial das amostras AMC e ACU como
matrizes sélidas promissoras para a produgcdo de biochar em rotas de conversao

termoquimica.

2.3.1.5. Analise Elementar

A anélise elementar foi conduzida com o propodsito de quantificar os principais
elementos quimicos constituintes das biomassas. Esses elementos sdo determinantes para
prever o comportamento termoquimico dos materiais, bem como sua estabilidade térmica, o
rendimento energético e a qualidade dos produtos gerados durante a pirolise.

O teor de carbono total foi ligeiramente superior na amostra ACU, com 50,50%,
em comparagdo aos 48,88% obtidos para a AMC. Considerando que o carbono total
compreende tanto o carbono fixo quanto aquele liberado sob a forma de compostos volateis
durante o aquecimento, esse incremento pode ser atribuido a composicao estrutural global
da biomassa. Embora as analises imediata e quimica tenham indicado relativa similaridade
entre as amostras, a ACU apresentou teores ligeiramente superiores de constituintes com
elevada densidade de ligacdes carbondceas. Destacam-se, nesse sentido, os valores de
celulose (36,55%), matéria volatil (87,6%) e extrativos (2,65%), que, em conjunto,
contribuem para a maior concentragdo de carbono observada nessa amostra. Os resultados

obtidos neste estudo estdo alinhados com dados da literatura para biomassas lignoceluldsicas
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de origem madeireira. Moreira e colaboradores (2025) [70] relataram teor de carbono de
47,15% em uma mistura de Dipteryx odorata ¢ Allantoma decandra, enquanto 48,51%
foram observados em amostras puras de Dipteryx odorata [47], valores comparaveis aos
registrados para a AMC.

Ambas as amostras apresentaram teor idéntico de enxofre total, igual a 0,20%.
Embora presente em baixa concentra¢do, o enxofre pode participar de reagdes durante a
pirélise, promovendo a formag¢do de compostos sulfurados volateis, como o didxido de
enxofre (SO.), associado a potenciais impactos ambientais, como emissoes de gases acidos
e odor desagradavel. No entanto, considerando a baixa magnitude do teor observado ¢ a
auséncia de variacdo entre as amostras, o enxofre ndo configura, neste contexto, um fator
limitante a aplicacdo termoquimica das biomassas avaliadas. Os valores de enxofre
observados neste estudo estdo ligeiramente acima daqueles relatados por Silveira e
colaboradores (2025) [47] para Erisma uncinatum (0,12%), € 0,11% obtidos para a mistura
de Erisma uncinatum e Allantoma decandra [70], mas permanecem dentro da faixa
considerada aceitdvel para matérias-primas lignoceluldsicas destinadas a conversdo

termoquimica, a luz de critérios ambientais e operacionais.

2.3.2. Analise do comportamento térmico dos residuos de madeira

A decomposi¢do térmica das amostras de biomassa lignocelulosica foi avaliada
por meio de analises termogravimétricas, conduzidas com cinco taxas de aquecimento (2,5;
5; 10; 15 e 20 °C min™"). Os perfis de perda de massa e suas respectivas derivadas (DTG),
apresentados na Figura 5 (a—d), evidenciam o comportamento térmico das amostras AMC e
ACU em funcao da taxa de aquecimento aplicada.

Na Figura 5, observa-se de forma consistente o deslocamento dos picos das
curvas DTG para temperaturas mais elevadas com o aumento da taxa de aquecimento. Este
fendmeno ¢ atribuido, predominantemente, ao atraso térmico e as limitagdes cinéticas do
sistema, que dificultam a transferéncia de calor e retardam o inicio efetivo das reacdes de
degradagdo. Assim, a elevagdo da temperatura necessdria para superar as barreiras
energéticas impostas reflete uma defasagem entre a temperatura registrada no sistema e a

temperatura efetiva de reagdo da amostra [71].

44



[a ; AMC]
100 R\ AMC 0,000 b MC
= 80
£ o _ 0,003
E —23°%C mfn_l " —2,5°C min”
& 60 ———5,0 °C min = o il
& P E -0.006 - —— 5,0 °C min
@ —— 10°C min » o]
= . 1 &} — 10 °C min
= 404 — 15 °C min = o .
= o o] =} — 15 °C min
5 20 °C min -0,009 20°C min!
A 204 Zona de
i Pirolise Ativa
L -0,012
0 T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura ("C) Temperatura (“C)
c ACU d ACU
100 - 0,000
< 80+ ~ 0,004
et ——2,5°C min™ "» 2.59C min”
g 0. ——5,0°C min" g > L min
Z 60 Gmin E 0,008 ——5,0°C min”
> — 10 °C min &) 0
= o . = —— 10 °C min
= 40 ——15°C min 2 0012 g
= o -l 4 — 15 °C min”
= — 20 °C min o
Pt ——20 °C min’
20 4 Zona de -0,016’
Pirdlise Ativa
0- T T T T T : T . -0,020 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (“C)

Figura 5. Curvas TG e DTG para as amostras AMC (a,b) e ACU (c,d) em diferentes taxas de aquecimento de
2,5;5;10; 15 € 20 °C min’".

As curvas DTG indicaram a ocorréncia de trés estagios distintos de perda de
massa, caracteristicos do comportamento térmico de biomassas lignocelulodsicas: (i)
desidratacao inicial, (i1) pirdlise ativa e (ii1) formagao de residuo carbonaceo. Dentre esses,
a pirdlise ativa foi o estdgio de maior magnitude, com intensa degradagdo térmica entre
aproximadamente 200 e 450 °C [64]. Os eventos secundarios, associados a evaporacao de
agua e a degradagdo remanescente da lignina, ocorreram abaixo de 180 °C e acima de 450
°C, respectivamente [72].

Para a amostra AMC, a desidratagdo foi observada entre 23 e 160 °C, com perda
de massa de aproximadamente 7,7%, enquanto para ACU o mesmo evento ocorreu entre 23
e 150 °C, com perda de 6,2%. Essa etapa corresponde ndo apenas a liberagdo de umidade,
mas também de compostos volateis de baixa massa molecular intrinsecos a biomassa [9].

A etapa de pir6lise ativa, observada entre 187,0 e 444,7 °C para a amostra AMC
e entre 170,3 e 424,0 °C para a ACU, correspondeu ao estagio de maior reatividade térmica,
com perdas de massa de 62,4 e 66,6%, respectivamente. Essa regido ¢ caracterizada pela

degradacdo térmica dos principais componentes estruturais da biomassa, sobretudo
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hemicelulose e celulose. A hemicelulose, menos estavel termicamente, inicia sua
decomposi¢do por volta de 220 °C e segue até cerca de 315 °C, liberando volateis leves
devido a sua estrutura amorfa e ligacdes quimicas fracas. A celulose, por sua vez, de estrutura
mais cristalina e estavel, apresenta decomposi¢do mais intensa entre 315 e 400 °C,
promovendo a liberagdo de vapores organicos energéticos [8,60,68]. Os limites térmicos
observados neste estudo foram ligeiramente mais amplos do que os intervalos relatados na
literatura, o que pode estar associado a variagdes na composicdo quimica, estrutura
morfologica e densidade das amostras analisadas. Fatores como a taxa de aquecimento, o
tamanho das particulas e a presenca de extrativos também influenciam a amplitude da regido
de pirdlise ativa. A sobreposi¢do desses eventos gera picos assimétricos nas curvas DTG,
frequentemente com formagdao de ombros, que refletem a natureza multicomponente da
degradacdo térmica. O comportamento térmico de AMC e ACU esta alinhado com o perfil
esperado de madeiras tropicais densas, cujos elevados teores de celulose e baixa presenca de
cinzas favorecem a liberagdo de vapores combustiveis e a producao de bio-o6leo [68].

Estudos cinéticos com residuos lignocelulosicos reforcam esse padrdo. Santos e
colaboradores (2023) relataram perdas de 55,9 e 60,6% na regido de pirdlise ativa para
sementes de buriti e inaja, respectivamente, em faixas térmicas comparaveis as observadas
neste estudo [57]. De modo semelhante, Sobek e Werle (2020) verificaram picos maximos
de decomposicao entre 200 e 420 °C em residuos de madeira [60], corroborando o
comportamento térmico das amostras AMC e ACU.

O terceiro estdgio da degradacdo térmica iniciou-se acima de 445,6 °C para
AMC e de 424,2 °C para ACU, com perdas de massa de 29,6 e 26,6%, respectivamente. Esse
estagio foi caracterizado por picos de baixa intensidade e posterior estabilizagdo das curvas
DTG, evidenciando a decomposi¢do progressiva da lignina. Este polimero, o mais
termoestavel entre os constituintes lignoceluldsicos, possui estrutura polimérica altamente
reticulada, formada por unidades fendlicas interligadas por ligagdes éter e carbono-carbono,
que exigem maior aporte energético para sua clivagem térmica [8]. A degradacdo da lignina
ocorre de forma continua, em um amplo intervalo de temperaturas que pode se estender de
160 a 900 °C, sendo diretamente relacionada a formacgao do biochar [57].

Na anélise conduzida por santos e colaboradores (2022) [9], a decomposigao da
lignina resultou em perda de até 20,0% da massa, com inicio na faixa de 375 °C e

prolongando-se até cerca de 900 °C. Tal comportamento foi atribuido a elevada energia de
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ativagdo requerida para romper as ligagdes entre suas unidades monoméricas. As amostras
AMC e ACU apresentaram, portanto, comportamento térmico semelhante, tanto em termos
de intervalos de temperatura quanto nas propor¢des de massa perdidas em cada etapa,

reafirmando o perfil de decomposicao tipico de materiais lignocelulosicos.

2.3.2.1. Termogravimetria acoplada a espectrometria de massas (TG-MS)

Os gases liberados durante a pirolise das biomassas de madeira foram analisados
por meio da técnica TG-MS, sendo observados picos de diferentes intensidades nas relagdes
massa/carga (m/z), conforme ilustrado nas Figuras 6 (a—e) e Figura 7 (a—d). Os principais
compostos gasosos identificados e suas respectivas atribui¢cdes com base nos valores tipicos
de m/z para as biomassas estdo descritos na Tabela 4. Ambas as amostras apresentaram
comportamento semelhante na emissao dos volateis, com detec¢ao de 9 sinais em mesmas

faixas de m/z, indicando perfis de decomposicao térmica comparaveis.

Tabela 4. Fragmentos idnicos possiveis das emissdes gasosas para as amostras AMC e ACU

Massa/carga (m/z)  Possiveis fragmentos/moléculas

12 C

15 CHY

18 H,0

26 C,H,

30 C,H,, CH;NH ou HCHO
44 CO,0u C5Hg

46 C,H;OH, HCOOH ou NO,
60 CH,CO,, COS ou CH;COOH
66 SO, ou CsHY

O fragmento com razdo m/z 15 [Figura 6(a)], associado ao ion metil
(CHY), é caracteristico da degradagdo térmica de grupos metoxila, predominantes na
estrutura da lignina [73]. Na amostra AMC, sua liberag¢do ocorreu entre 375 e 450 °C, faixa
tipica da degradagdo final da celulose e de fracdes mais resistentes da lignina. Embora
contenha 41,24% de lignina, a liberacdo tardia e concentrada sugere uma lignina mais
condensada ou com menor disponibilidade de grupos metila reativos. Por outro lado, a
amostra ACU, com 40,55% de lignina, exibiu emissdo de m/z 15 entre 250 e 650 °C,
indicando uma liberag¢ao continua ao longo da pirolise. Essa diferenca nao se deve apenas a

quantidade de lignina, jA que os teores sao similares, mas sim a sua estrutura quimica,
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possivelmente menos condensada e com maior reatividade, que favorece a fragmentacao

gradual desde as fases iniciais da hemicelulose até a lignina [74].
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Figura 6. Perfis térmicos dos sinais de massa/carga (m/z) obtidos por TG-MS para as amostras AMC e ACU:
(A) m/z =15 (CH3"),; (B) m/z = 30 (CHO"),; (C) m/z = 46 (HCOOH), (D) m/z = 60 (CH;COOH); (E) m/z =
18 (H20).
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A Figura 6 (b) apresenta o fragmento com razdo m/z 30, associado ao ion formila
(CHO™"), formado principalmente durante a degradagdo térmica de carboidratos, como
hemicelulose e celulose, com liberacdo de compostos volateis oxigenados leves, como o
formaldeido [73]. Observou-se um comportamento térmico distinto entre as amostras. Na
amostra AMC (23,73% de hemicelulose e 34,49% de celulose), a emissao de m/z 30 ocorreu
entre 350 e 450 °C, com baixa intensidade, indicando contribui¢do predominante da celulose
em uma matriz mais resistente ao calor. Ja na amostra ACU, com 21,36% de hemicelulose e
maior contetdo de celulose (36,39%), a emissdo ocorreu entre 220 e 450 °C, com pico de
maior intensidade. Isso sugere decomposi¢ao antecipada da hemicelulose na ACU, seguida
de participacdo expressiva da celulose, o que justifica o perfil verificado nos perfis das
curvas TG-DTG das amostras para essa amostra.

As Figuras 6(c) e 6(d) ilustram os fragmentos com razdo m/z 46 e m/z 60,
relacionados a liberacao de acido formico e acido acético, respectivamente. Esses compostos
volateis sdo produtos tipicos da degradagdo térmica da hemicelulose, resultantes da quebra
de grupos carboxilicos e acetilados [75,76]. A amostra ACU apresentou sinais intensos para
ambos os fragmentos entre 250 e 400 °C, faixa compativel com a decomposicdo da
hemicelulose, indicando maior acessibilidade térmica dessa fragdo e liberagcdo expressiva de
compostos oxigenados volateis [77]. J&4 na amostra AMC, o fragmento m/z 60 foi detectado
em baixa intensidade entre 400 e 600 °C, enquanto nenhum sinal de m/z 46 foi observado, o
que sugere uma liberacao limitada ou ausente desses acidos leves. Tal comportamento pode
estar associado a uma estrutura hemiceluldsica mais condensada ou menos reativa [74,78].

A razdo m/z 18, apresentada na Figura 6(e), correspondente a emissdao de vapor
d'agua (H20), evidenciou dois eventos térmicos distintos nas analises TG-MS das amostras
AMC e ACU. Ambas apresentaram um pico discreto em torno de 100 °C, seguido por um
segundo pico mais intenso entre 250 e 450 °C. Esse comportamento foi particularmente mais
evidente na amostra ACU, enquanto na AMC a emissdo foi visivelmente mais fraca.

Esse perfil de liberacdo de agua pode ser interpretado a luz do que relatam
estudos sobre a pirdlise de biomassa, segundo os quais a 4gua presente na biomassa pode ter
duas origens distintas: a primeira refere-se a umidade fisicamente adsorvida, que ¢
facilmente volatilizada em temperaturas abaixo de 180 °C [79], o que explica o primeiro pico
observado nas amostras. A segunda forma esta associada a agua gerada como subproduto

durante as reagdes de degradacao térmica dos constituintes lignocelulosicos, especialmente

49



da hemicelulose e celulose, as quais ocorrem em faixas intermedidrias e elevadas de
temperatura [80], justificando o segundo pico mais amplo e intenso. O fato de a amostra
ACU apresentar uma liberagao mais acentuada de m/z 18 pode estar relacionado a sua maior
proporcao de celulose (36,55%), cujos mecanismos de degradacdo incluem a formacao de
intermediarios que liberam agua.

A m/z 12 representada na Figura 7(a) corresponde ao ion C*, que €
frequentemente associada a formagao de carbono elementar durante processos de pirdlise ou
carbonizacdo de biomassa. Estudos indicam que a decomposi¢ao térmica de componentes
lignocelulodsicos, especialmente a lignina, contribui significativamente para a geragdo de

fragmentos carbondceos em faixas de temperatura elevadas [81].
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Figura 7. Perfis térmicos dos sinais de massa/carga (m/z) obtidos por TG-MS para as amostras AMC e ACU:
(A) m/z= 12 (C); (B) m/z =26 (C;H,); (C) m/z =44 (CO»); (D) m/z =66 (CsH¢").

As amostras AMC e ACU exibiram comportamentos distintos para essa razao
m/z, refletindo diferencas nas suas rotas de degradagao térmica. Na AMC, o sinal de m/z 12
foi detectado apenas a partir de 370 °C, estendendo-se até¢ 750 °C, com intensidade
relativamente fraca. Esse perfil sugere que a formacao de fragmentos carbonaceos ocorreu

tardiamente e de forma limitada, possivelmente devido a estrutura menos condensada da
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lignina, apesar de seu teor elevado (41,24%). Em contraste, a ACU exibiu emissdo de m/z
12 a partir de 250°C, com intensidade mais alta, estendendo-se até 750°C. Esse
comportamento indica uma decomposi¢ao térmica mais intensa e precoce dos constituintes
lignoceluldsicos, particularmente da celulose (36,39%) e da lignina (40,55%), favorecendo
a formacao de residuos carbonizados ao longo de uma faixa térmica mais ampla.

As razdes m/z 26, 44 e 66, representadas na Figura 7(b, ¢ e d), respectivamente,
apresentaram comportamentos distintos nas analises TG-MS das amostras AMC e ACU. O
sinal correspondente a m/z 44, associado ao dioxido de carbono CO», foi mais intenso na
amostra ACU, na faixa de 200 a 450 °C, indicando uma decomposi¢do mais pronunciada dos
componentes lignoceluldsicos, especialmente da celulose e da hemicelulose. Esse
comportamento estd de acordo com estudos que demonstram que a celulose se decompde de
forma mais rdpida e intensa, enquanto a lignina se degrada ao longo de uma faixa de
temperatura mais ampla, contribuindo para a formac¢ao de residuos carbonéaceos [82], como
também pode ser observado nas curvas TG-DTG pela extensao da regido de pir6lise ativa da
amostra.

O sinal de m/z 26, associado ao ion C2H>" ou a outros fragmentos insaturados
leves, também se destacou na amostra ACU, reforcando a ideia de que essa amostra
apresenta uma maior liberagdo de produtos volateis leves provenientes da pirolise,
provavelmente derivados tanto da celulose quanto da lignina [81,82].

Arazdo m/z 66, associada a fragmentos de compostos insaturados ou aromaticos,
mostrou um comportamento particular na amostra AMC, com duas faixas de emissdo: a
primeira, entre 100 e 300 °C, com intensidade média; e a segunda, mais intensa, entre 350 e
450 °C. Essa dupla manifestacdo pode indicar diferentes origens estruturais para esse
fragmento, sendo a primeira faixa possivelmente associada a subprodutos da hemicelulose,
enquanto a segunda estd mais claramente relacionada a lignina, cuja degradagdo térmica

ocorre de forma mais ampla e complexa [83].

2.3.2.2. Indicadores de Desempenho da Piroélise

A caracterizacdo do desempenho térmico das amostras AMC e ACU foi realizada
a partir de quatro indicadores calculados com base em dados termogravimétricos: indice de
ignicdo (Cs), indice de queima completa (Cs), indice de combustibilidade (C) e indice

combinado de combustio (S), conforme representado na Figura 8(a-d). Esses indicadores
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foram determinados sob diferentes taxas de aquecimento (2,5; 5; 10; 15 € 20 °C-min’"), com
o objetivo de avaliar de forma integrada a reatividade térmica, a intensidade da combustao e
a eficiéncia da conversao dos materiais. Os valores consolidados para cada indicador, bem
como o0s respectivos parametros caracteristicos utilizados em seus calculos (como a
temperatura inicial (Ts), temperatura de pico (Tmax), temperatura final (Tr), a perda maxima

(dw/dt) max € total de massa (dw/dt)compiet, €stdo apresentados na Tabela A1.
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Figura 8. Indicadores de desempenho da pirdlise para as amostras AMC e ACU realizadas sob as taxas de

aquecimento: 2,5; 5; 10; 15 € 20 °C min™".

Conforme a Figura 8(a-d), os quatro indicadores avaliados apresentaram
tendéncia crescente com o aumento da taxa de aquecimento para ambas as amostras. Esse
comportamento reflete o favorecimento dos processos de decomposicdo térmica,
volatilizagdo e oxidagao sob condi¢gdes de aquecimento acelerado, promovendo reatividade
intensificada e maior eficiéncia térmica. A amostra ACU apresentou valores superiores em
todos os indicadores e taxas, sugerindo desempenho térmico mais eficiente em comparagao
aAMC [55].

O indice de ignicao [Figura 8(a)] ¢ um parametro relevante na avaliacdo da

reatividade térmica inicial de materiais lignoceluldsicos, refletindo a facilidade com que o
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processo de combustdo ¢ iniciado sob aquecimento progressivo. Para a amostra AMC, os
valores variaram de 0,00023 a 0,08502, enquanto para a ACU oscilaram entre 0,00032 e
0,09159, sempre com vantagem para esta ultima. Na Figura 8(a), observa-se que a amostra
ACU apresentou valores sistematicamente superiores, indicando maior propensao a igni¢ao.
Tal desempenho pode ser atribuido ao elevado teor de volateis (87,6%) e de hemiceluloses
(21,36%), componentes reconhecidamente termicamente instdveis € que promovem a
decomposicdo antecipada do material, facilitando a formagao de gases combustiveis nos
estagios iniciais do aquecimento [54].

A AMC, por sua vez, exibiu menor reatividade inicial, compativel com seus
menores teores de volateis e hemiceluloses, além de maior conteudo de carbono fixo (6,9%),
caracteristica comumente associada a maior estabilidade térmica e atraso na ignig¢do. A

! ressaltando a

diferenga entre as amostras torna-se mais expressiva a partir de 10 °C-min”
influéncia da composi¢do quimica na reatividade inicial [55].

O indice de queima completa (Cr) expressa a eficiéncia com que o material
combustivel ¢ convertido durante a fase final da combustdo. Para a AMC, os valores
oscilaram de 5,50 x 10 a 9,52 x 1073, enquanto a ACU apresentou variacdo de 1,15 x 107
a 1,56 x 10, O desempenho da ACU reflete ndo apenas sua maior reatividade, mas também
sua maior conversao de massa durante o processo térmico. A sua composi¢do quimica rica
em extrativos, hemiceluloses e volateis favorece a liberagdo de fragdes combustiveis leves,
enquanto o elevado teor de lignina (40,55%) pode contribuir para a geragdo de residuos
carbonaceos com elevada capacidade de oxidagdo, resultando em maior completude da
queima [54]. A AMC, embora com maior teor de carbono fixo, apresentou retencdo maior
de fracdo residual, comportamento tipico de materiais com menor contedo de volateis e
maior resisténcia térmica [55].

O indice de combustibilidade (C), associado a capacidade do material de
sustentar a reagdo apos a igni¢do, variou entre 1,38 x 10 e 7,33 x 10~ para a AMC, e de
1,91 x 10 a 8,41 x 107 para a ACU. Esta ultima apresentou desempenho superior em todas
as condi¢des, comportamento atribuido ao seu perfil composicional, com predominéncia de
volateis e hemiceluloses. A maior geracdo continua de gases combustiveis, somada a maior
disponibilidade energética promovida pelas taxas mais elevadas, favorece a manutengao da

combustdo [56], refor¢ando a superioridade termoenergética da ACU.
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O indice combinado de combustio (S), que integra os diferentes estdgios do
processo térmico (igni¢do, queima e oxidacdo), apresentou valores entre 7,43 x 10% ¢ 3,30
x 10° paraa AMC e de 1,11 x 107 a 3,67 x 10 para a ACU. A dominancia da ACU nesse
parametro ¢ coerente com sua composicdo favoravel a reatividade global. Conforme
discutido por [54], materiais com alta propor¢do de volateis e hemiceluloses apresentam
curvas DTG mais pronunciadas e degradacdo térmica mais dindmica, o que se reflete em
maiores valores de S. A convergéncia dos indicadores C e S confirma o comportamento
termicamente mais eficiente da ACU frente a AMC, validando seu maior potencial para

processos de combustao direta e aplicagdes termoenergéticas intensivas.

2.3.3. Parametros Cinéticos da Pirolise

O estudo cinético da pirdlise das amostras de AMC e de ACU foi realizado
mediante a aplicagdo dos modelos isoconversionais lineares FWO, KAS e STK, além do
modelo ndo linear VYZ, com o objetivo de determinar o tripleto cinético: energia de ativagao
(Ew), fator pré-exponencial (A) e modelo da reacdo. A aplicacdo conjunta desses modelos
permitiu comparar os resultados e ampliar a confiabilidade dos parametros obtidos, uma vez
que cada método parte de premissas distintas quanto a linearidade das curvas, a dependéncia
da taxa de aquecimento e a faixa de conversao considerada. Para este estudo, foi definido
um intervalo de fracdo de conversdo entre 0,10 e 0,90, com espagamento de 0,05, para a
constru¢do dos graficos de In(B), In(B/T?) e In(B/T"?) em fungdo de 1/T, considerando
exclusivamente a regido da pirdlise ativa. A exclusdo da regido de evaporacdo da umidade
deve-se ao fato de ndo representar etapa reacional da pirdlise, podendo comprometer a

determinagdo dos parametros cinéticos [46].

Energia de Ativacao

Os valores da energia de ativacao foram determinados através dos parametros de
regressao linear dos métodos de FWO, KAS, STK que foram plotados por meio das equagdes
9, 10, e 11, conforme ilustrado na Figura 9(a-f). Os valores da inclinagdo das retas tragcadas
em torno dos pontos de In (B), In (B/T?) e In (B/T"?) versus 1/T de cada grafico foram
utilizados para o calculo da E, nas diferentes fragdes de conversao (a). Os valores da energia
de ativacdo e do coeficiente de correlagio (R?) obtidos em cada grafico dos diferentes

modelos estao apresentados na Tabela 5:
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(c,d) e STK (e,f), respectivamente.

55



Tabela 5. Energia de Ativacdo (E,) e Coeficiente de correlagdo (R?) obtidos pelos modelos de FWO, KAS,
STK e VYZ nos diferentes pontos de conversédo (o) para AMC e ACU

AMC FWO KAS STK VYZ
a Eq (kJ mol!) R? Eq (k] mol!) R? Eq (kJ mol') R? Eq (kJ mol ™)
0,10 171,78 0,9977 171,55 0,9975 171,92 0,9975 171,77
0,15 162,12 0,9996 161,22 0,9996 161,59 0,9996 161,46
0,20 158,43 0,9991 155,89 0,9968 156,27 0,9968 156,15
0,25 155,04 0,9982 153,48 0,9978 153,86 0,9979 153,74
0,30 156,12 0,9972 154,47 0,9967 154,86 0,9968 154,74
0,35 158,21 0,9985 156,53 0,9983 156,92 0,9983 156,81
0,40 159,77 0,9987 158,05 0,9985 158,45 0,9984 158,33
0,45 158,45 0,9988 156,55 0,9987 156,96 0,9986 156,84
0,50 155,76 0,9986 153,64 0,9984 154,04 0,9983 153,93
0,55 153,36 0,9991 151,03 0,9991 151,44 0,9991 151,34
0,60 151,88 0,9993 149,41 0,9992 149,82 0,9992 150,01
0,65 152,65 0,9992 150,13 0,9991 150,54 0,9991 150,01
0,70 155,19 0,9987 152,74 0,9985 153,16 0,9984 153,06
0,75 158,89 0,9978 156,53 0,9974 156,95 0,9974 156,85
0,80 159,79 0,9971 157,39 0,9968 157,82 0,9966 157,71
0,85 170,95 0,9986 168,99 0,9984 169,43 0,9984 169,23
0,90 174,89 0,9999 172,98 0,9999 173,42 0,9998 173,29
Média 159,61£6,78 157,68+7,12 158,09+7,13 157,96+7,13
ACU

0,10 143,99 0,9969 142,24 0,9966 142,61 0,9965 142,51
0,15 138,04 0,9981 135,76 0,9978 136,15 0,9978 136,06
0,20 133,71 0,9991 131,04 0,9989 131,43 0,9989 131,35
0,25 134,51 0,9989 131,71 0,9987 132,09 0,9986 132,02
0,30 137,11 0,9988 134,29 0,9986 134,68 0,9986 134,61
0,35 137,38 0,9981 134,45 0,9978 134,85 0,9978 134,78
0,40 135,19 0,9983 132,05 0,9981 132,45 0,9981 132,39
0,45 132,01 0,9991 128,61 0,9989 129,02 0,9991 128,96
0,50 128,93 0,9992 125,31 0,9991 125,72 0,9991 125,67
0,55 126,67 0,9987 122,86 0,9985 123,28 0,9985 123,24
0,60 125,03 0,9983 121,08 0,9981 121,49 0,9981 121,46
0,65 124,07 0,9983 120,01 0,9981 120,43 0,9981 120,39
0,70 122,79 0,9985 118,61 0,9982 119,03 0,9982 119,01
0,75 123,48 0,9984 119,25 0,9981 119,68 0,9981 119,66
0,80 123,09 0,9992 118,76 0,9991 119,19 0,9991 119,17
0,85 121,76 0,9989 117,24 0,9987 117,67 0,9987 117,66
0,90 122,56 0,9987 117,89 0,9984 118,34 0,9984 118,33
Média  130,02+6,93 126,54+7,75 126,95+7,73 126,89+7,70

Observa-se uma diferengca no comportamento de decomposicdo das duas

amostras estudadas, que pode ser analisado através do distanciamento das linhas tragadas em
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torno dos pontos de conversao (Figura 9). Na faixa de conversdo de 0,1 a 0,35 para AMC as
linhas tendem a ficar distanciadas umas das outras, 0 mesmo evento pode ser observado nas
faixas de 0,1 a 0,3 da conversao da amostra ACU, fato este que pode ser associado a baixa
reatividade influenciada pelo teor de umidade ainda existente nessa fase inicial. Nas faixas
de conversdo de 0,4 a 0,8 para AMC e 0,35 a 0,85 ACU, pode ser observada uma
aproximacao dos pontos de conversao, que ¢ mais acentuada nos graficos da amostra ACU
onde o espacamento entre as linhas ¢ muito mais estreito, que significa uma alta taxa de
reatividade das amostras nesses pontos de conversao. J4 no fim da conversao, ¢ verificado
novamente um distanciamento das linhas nas faixas de 0,85 a 0,9 para ambas amostras, que
evidencia uma baixa taxa de reatividade devido ao término da reagdo na regido de pirdlise
ativa. Contudo, apesar da ligeira diferenca verificada na taxa de reatividade das duas
amostras analisadas, pode se afirmar que ambas apresentam comportamento caracteristico
de materiais heterogéneos com grande potencial para ter multiplas reagdes que acontecem
competitiva e simultaneamente [64].

Sendo a energia de ativacdo (Eq) a quantidade minima de energia necessaria
para iniciar a conversao de biopolimeros em produtos de pirolise, os valores obtidos neste
estudo indicam que a amostra ACU apresenta maior facilidade de degradagdo térmica em
comparagao a amostra AMC, uma vez que os valores de E, para a ACU foram relativamente
mais baixos ao longo das faixas de conversao avaliadas, conforme apresentado na Tabela 3.
Esses resultados sugerem que a pir6lise da ACU pode ocorrer de forma mais eficiente, com
menor exigéncia energética.

Essa diferenca no comportamento térmico pode ser parcialmente explicada pela
composicdo quimica das amostras. A amostra ACU apresentou maior teor de extrativos
(2,65%) e celulose (36,39%) em relacdo a AMC (0,62 e 34,49%, respectivamente), apesar
de teores ligeiramente proximos de lignina (40,55 contra 41,24%). O alto teor de extrativos
pode facilitar a degradagdo inicial do material, reduzindo a energia necessaria para o inicio
das reacdes de pirolise. Além disso, a maior propor¢ao de celulose na ACU pode contribuir
para uma conversdao térmica mais eficiente, j4 que esse biopolimero ¢ conhecido por se
decompor em uma faixa de temperatura intermediaria, compativel com a regido de pirdlise
ativa, liberando maior quantidade de volateis.

Por outro lado, a AMC, com menor teor de extrativos e celulose, pode demandar

mais energia para iniciar sua decomposicao, o que esté refletido nos valores mais altos de
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E,. Cabe destacar que os coeficientes de correlagdo (R?) obtidos nos modelos cinéticos de
Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Starink (STK) para ambas
as amostras foram superiores a 0,99, indicando excelente ajuste dos dados experimentais aos
modelos e, consequentemente, conferindo confiabilidade a determinacdo dos parametros
cinéticos.

Os resultados obtidos pelos diferentes modelos isoconversionais ilustrados na
Figura 9 mostraram valores de energia de ativagao diferenciados e uma variagao significativa
quando comparadas as duas amostras analisadas. Os valores de energia de ativagdo da
amostra AMC para conversio de 0,1-0,9 variam de 151,88 a 174,89 kJ mol ™! para o modelo
de FWO, de 149,40 a 172,98 kJ mol™! para o modelo de KAS e de 149,82 a 173,42 kJ mol’!
para STK. Na amostra ACU os valores de energia de ativagdo pelo modelo de FWO estdo
entre 121,75 e 143,99 kJ mol™!, para KAS estdio entre 117,24 ¢ 142,24 kJ mol e entre 117,61
e 142,61 kJ mol! para o modelo de STK.

Outro método que foi aplicado para a determinacdo da energia de ativagdo das
amostras analisadas foi o modelo isoconversional ndo linear de VYZ, onde foi através deste,
encontrados valores que variam de 150,01 a 173,29 kJ mol™! para AMC e 117,66 a 142,51 kJ
mol”! para ACU. Esses resultados de E, mostraram muita concordancia com os valores
obtidos pelos primeiros trés modelos aplicados, o que dita uma precisdo entre os resultados
obtidos.

Os valores de E, encontrados neste trabalho sdo considerados satisfatorios, pois
ndo sdo altos e estdo abaixo ou proximos dos resultados encontrados em algumas pesquisas
realizadas com outras biomassas lignocelulosicas. No trabalho realizado por [60] com
residuos de madeira, foram obtidos valores de energia de ativagdo de 197.95 kJ mol™! pelo
modelo de KAS, e 197,86 k] mol! por FWO. Resultados de E, ainda mais altos foram
relatados no trabalho de Sahoo, Kumar e Mohanty (2021) [62], onde obtiveram para
sementes de oleaginosas: 206,35; 206,16; 206,64 e 206,59 kJ mol! pelos modelos
1soconversionais de KAS, FWO, STK e VYZ, respectivamente, para a Cassia fistula
obtiveram 180,06; 180,34; 180,36 e 180,35 kJ mol! pelos mesmos modelos. Esses valores
sdo relativamente mais altos quando comparados com os encontrados neste trabalho,
contudo, a pesquisa realizada por Santos et al. [28] revelou valores de energia de ativacao

bem proximos aos relatados neste trabalho.
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O comportamento variado da energia de ativacdo nos pontos de conversdo de o
=0,1 a 0,9 para ambas as amostras esta ilustrado na Figura 10(a—b). Conforme se observa
nos graficos, os valores de E, apresentam tendéncia de redugdo nas faixas iniciais de
conversdo, associadas predominantemente a decomposicdo da hemicelulose. Esse
comportamento ¢ evidente no intervalo de o= 0,10 a 0,25 para a amostra AMC e de a = 0,10
a 0,20 para a amostra ACU. A reducdo da energia de ativag@o nessas faixas pode ser atribuida
a natureza amorfa e menos organizada da hemicelulose, que se decompde mais facilmente a
temperaturas mais baixas, entre 200 ¢ 300 °C, exigindo, portanto, menor aporte energético
[84].

Ao relacionar esse comportamento com a composi¢ao quimica das amostras,
observa-se que os teores de hemicelulose, embora proximos, apresentam diferencga
mensuravel, sendo de 23,73 para a AMC e 21,26% para a ACU. O maior teor de
hemicelulose na AMC pode contribuir para a extensao mais ampla da queda de E, observada
até o = 0,25, indicando uma participacdo mais expressiva desse biopolimero nas etapas
iniciais da pirdlise. Ja para a ACU, o menor teor de hemicelulose estd associado a uma
redugdo de E, mais concentrada nas conversdes iniciais, até¢ a = 0,20. Além disso, pequenas
variacOes estruturais e na interacdo da hemicelulose com outros componentes da matriz
lignoceluldsica, como lignina e extrativos, também podem influenciar o inicio e a progressao
da sua degradagdo térmica. Ainda assim, esses resultados reforcam a correlacao direta entre
a decomposi¢do da hemicelulose e a redugdo da energia de ativacdo nas etapas iniciais da
pirdlise para ambas as amostras, evidenciando o papel desse biopolimero na defini¢do do
perfil cinético inicial da reacdo.

Na regido de conversao de o = 0,30 a 0,40 para a AMC e de 0,25 a 0,35 para a
ACU, observa-se um aumento seguido de uma diminui¢do significativa da energia de
ativacdo, estendendo-se nos intervalos de a = 0,45 a 0,70 para a AMC e de 0,40 a 0,85 para
a ACU, comportamento associado a decomposicao da celulose. Esse processo ocorre nessa
faixa de conversao em fun¢do da estrutura cristalina da celulose, caracterizada por ligagdes
B-1,4-glicosidicas altamente ordenadas e por fortes interagdes intermoleculares
estabelecidas por ligacdes de hidrogénio [8,68]. Como resultado, a celulose se decompde em
temperaturas intermedidrias, geralmente entre 260 e 400 °C [85], exigindo uma energia de

ativagao relativamente mais elevada para o inicio e a progressao da degradacao.
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Por fim, observa-se um ligeiro aumento de Eq nas etapas finais da conversao,
entre o = 0,75 e 0,90 para a AMC e no ponto a = 0,90 para a ACU, indicando o inicio da
decomposi¢cdo predominante da lignina. Esse comportamento estd relacionado a elevada
resisténcia térmica desse biopolimero, resultante de sua complexa estrutura tridimensional e
da presenca de ligagdes aromaticas estaveis [68]. A lignina apresenta um amplo intervalo de
degradacdo térmica, que pode variar aproximadamente de 180 a 827 °C, exigindo maior
aporte energético para a ruptura de suas ligacdes quimicas, o que se reflete no aumento da

energia de ativagao observado para ambas as amostras nas conversoes finais.
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Figura 10. Perfil da energia de ativacdo para AMC (a) e ACU (b) pelos modelos de FWO, KAS, STK e VYZ.

2.3.4. Parametros Termodiniamicos e Fator Pré-exponencial

Os parametros termodinamicos foram estimados a partir dos modelos

!, conforme apresentado nas

isoconversionais aplicados aos dados obtidos a 10 °C min
Tabelas A2 e A3 dos apéndices. Paraa AMC, os valores médios de AH variaram entre 152,00
e 154,51 kJ mol!, enquanto para a ACU situaram-se entre 121,29 e 124,87 kJ mol’,
independentemente do modelo empregado. Essa diferenca evidencia maior exigéncia
energética para a degradacdo da AMC, sugerindo a presenca de estruturas moleculares mais
estaveis ou maior contribui¢do de fragdes ligninicas na sua composic¢ao.

As diferencas entre AH e as respectivas energias de ativagao foram relativamente
pequenas, variando de 5,09 a 6,82 kJ mol! para AMC e de 3,92 a 5,15 kJ mol™! para ACU.
Essa proximidade indica coeréncia interna entre os parametros cinéticos e termodinamicos,

demonstrando que a energia absorvida pelo sistema esta diretamente relacionada a formacao

do complexo ativado. Além disso, os valores positivos de AH ao longo do intervalo de
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conversao confirmam o carater endotérmico da pirdlise, evidenciando a necessidade de
aporte energético continuo para a ruptura das ligagdes quimicas da biomassa [84,86].

Em relagdo a evolu¢do da entalpia com o avanco da conversao, a ACU
apresentou tendéncia decrescente de AH, indicando que as etapas iniciais envolvem a quebra
de ligacdes energeticamente mais exigentes, enquanto as fases subsequentes demandam
menor aporte energético. Para a AMC, observou-se redu¢do inicial seguida de aumento a
partir de a = 0,65, comportamento que pode estar associado a maior participacao de
estruturas ligninicas, reconhecidamente mais resistentes a degradacao térmica [64].

A energia livre de Gibbs (AG) apresentou valores positivos ao longo de todo o
intervalo de conversdo para ambas as amostras, variando de 158,51 a 193,77 kJ mol™! para
AMC e de 168,28 a 197,43 k] mol™! para ACU. Esse comportamento indica que a formagio
do complexo ativado ndo ocorre de maneira espontinea, exigindo suprimento continuo de
energia térmica para a progressao das reagoes. Observa-se ainda tendéncia crescente de AG
com o avango da conversdo, sugerindo aumento da resisténcia reacional a medida que
estruturas molecularmente mais organizadas e termicamente mais estdveis passam a
predominar no processo de degradacdo [62]. Os valores obtidos sdo comparaveis aos
reportados para fibras de coco, com AG variando entre 151,84 e 178,07 kJ mol™! [69]. Em
contraste, espécies como Putranjiva roxburghii e Cassia fistula apresentaram faixas mais
elevadas, entre 205,58 e 235,75 kJ mol”, indicando maior barreira termodindmica a
decomposicdo [62].

Os valores de entropia (AS) evidenciaram comportamentos distintos entre AMC
e ACU ao longo da conversdo térmica. Para a AMC, AS apresentou valores positivos nas
conversdes iniciais, variando entre 15,33 e 16,00 J mol™! K! em o= 0,10, indicando aumento
momentaneo da desordem molecular, possivelmente associado a decomposicao de fragdes
mais reativas, como hemicelulose e parte da celulose, com liberacdo de compostos volateis
de baixo peso molecular. Com o avango da pirdlise, observou-se reducao progressiva da
entropia, tornando-se negativa até aproximadamente a = 0,65, o que sugere predominancia
de processos de reorganizagdo estrutural e forma¢ao de matriz carbonacea mais ordenada.
Embora haja discreta elevacdo nas conversdes finais, os valores permanecem negativos,
indicando que a estrutura do sistema tende globalmente a maior organizagdao a medida que a

reagao se aproxima do término.
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Para a ACU, AS manteve-se negativa em todo o intervalo de conversdo e
apresentou tendéncia decrescente continua, revelando que o processo ocorre, desde o inicio,
sob formacao de complexos ativados mais organizados do que os reagentes originais. Esse
comportamento pode estar relacionado a uma estrutura lignoceluldsica mais compacta ou
maior contribui¢do de fragdes estruturalmente estaveis, favorecendo degradagio progressiva
com formagao de residuos solidos termicamente mais resistentes.

As médias de AS variaram de —37,61 a —40,82 J mol! K™! para a AMC e de —
90,15 a—95,94 ] mol! K'! para a ACU, evidenciando maior grau de organizacao estrutural
no complexo ativado da ACU. Valores negativos de entropia indicam que o estado ativado
apresenta menor grau de liberdade molecular em comparacdo aos reagentes, caracteristica
tipica de processos controlados por rearranjos estruturais [87]. Em conjunto com os
resultados de AH e AG, esses achados confirmam que a pir6lise das amostras € um processo
endotérmico, ndo espontaneo e associado a formagao progressiva de estruturas termicamente
mais estaveis e organizadas.

O fator pré-exponencial (A), associado a frequéncia efetiva de colisdes e a
probabilidade de forma¢do do complexo ativado, foi estimado com base nas energias de
ativagcdo obtidas pelos quatro modelos isoconversionais, considerando a temperatura
correspondente ao pico de conversio a 10 °C min™'. Para a AMC, os valores médios de A
situaram-se na ordem de 10'* 5!, enquanto para a ACU permaneceram na ordem de 10'° 71,
evidenciando diferenca de aproximadamente trés ordens de magnitude entre as amostras.

Valores elevados de A indicam maior frequéncia de colisdes efetivas e maior
probabilidade de ocorréncia de eventos reacionais elementares. De acordo com Al-Rumaihi
e colaboradores (2021) [88], fatores pré-exponenciais superiores a 10° s™! estio associados a
mecanismos complexos e a multiplas etapas reacionais independentes. Nesse contexto, os
valores obtidos para ambas as amostras sugerem que a pirdlise ocorre por meio de um
conjunto de reacdes paralelas e sucessivas, tipico de sistemas lignoceluldsicos heterogéneos.
A magnitude mais elevada observada para a AMC pode estar relacionada a maior
complexidade estrutural ou a maior contribuicdo de fragdes aromaticas, exigindo maior
frequéncia de colisdes efetivas para que a degradacdo prossiga. Os resultados encontram-se
dentro da faixa reportada para outras biomassas lignocelulosicas, como fibras de coco, com
valores entre 10° e 102 5! [69], e sementes de buriti, com valores predominantemente entre

10! e 10 57! [57], reforcando a coeréncia dos pardmetros estimados neste estudo.
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2.3.5. Mecanismos das Reacdes

Os valores do fator pré-exponencial registrados indicaram que a degradacdo
térmica dessas amostras ¢ um processo bastante complexo, pelo que, serd dificil saber ao
certo que mecanismo cada reagdo ira tomar durante a formacao de compostos gasosos na
pirdlise, pois € evidente que o processo ocorre em varias etapas. Por conta disso, estimativas
do mecanismo da reacdo foram determinadas pela aplicagdo do método master plot de
Criado, cujos resultados estdo ilustrados na Figura 11(a-b), para auxiliar na definicdo da

ordem das reagdes diretas que ocorrem durante a conversdo de reagentes em produtos [89].

210 —|—DI 210 —8—Dl
D2 a —e—D2 b B
1—4—D3 - | —h— D3 y- ]
——D4 I 4 —¥— D4 a
B R2 i R2 -
1,6 3 o 1,6 R3 el
—»—Fl A
——r2 P

1,24

3

Z(0)/Z/0,5)
Z(a)/Z(0,5)

0.1 02 03 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 0.1 02 03 04 05 0.6 0.7 0.8 09
Conversiio (o) Conversio (o)

Figura 11. Mecanismos das reagdes da AMC (a) e ACU (b) determinados pelo método de master plot.

Os graficos (a, b) ilustrados na Figura 11 retratam as curvas dos mecanismos
tedricos do grafico de master plot Z )/ Z (0,5) propostos pela literatura e as curvas dos
mecanismos experimentais para as amostras AMC e ACU nas faixas de conversao de 0,1 a
0,9. Os mecanismos tedricos da decomposic¢ao térmica das biomassas podem ser divididos
em quatro partes, tais como: An- que descreve processos de formagdo de ntcleos para a
propagacao da degradagdo térmica; Rn- que descreve os processos de difusdo relacionados
a capacidade de transferéncia de calor ao longo da estrutura do material; Dn- trata dos
mecanismos de reagdo controlados pela superficie da amostra; e Fn- responsavel por
descrever a degradacao aleatoria dos nucleos [57,90]. Nos graficos experimentais das duas
amostras foi verificado um comportamento quase similar entre os caminhos das suas reagdes,
pois durante a conversdo, as linhas de ambos processos ndo definiram um mecanismo
especifico, tendo passando por varios pontos dos mecanismos teoricos.

A curva experimental da amostra AMC mostrou-se indefinida no ponto de

conversao 0,1 e logo depois aproximou-se da linha do mecanismo F2 no ponto de a = 0,15,
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que ¢ referente a uma parte da faixa de decomposicao da hemicelulose. Posteriormente, no
ponto de conversao 0,2 a 0,25, a curva experimental se sobrepde a linha do modelo R2 que
corresponde a nucleacao aleatéria de segunda ordem com dois ntcleos em uma particula
individual, resultante da degradagdo iniciada a partir de pontos aleatérios que atuam como
centros de crescimento para iniciacdo ou propagagao da reagdo de degradacao [57]. No ponto
de conversdo 0,3 onde inicia a degradagdo da celulose, a curva experimental centralizou na
linha correspondente aos modelos tedricos sobrepostos de P2, P3 e P4, e seguiu até ao ponto
de a=0,5 com uma curva indefinida, mas bem proximo das curvas desses modelos. A partir
do ponto de a=0,55 a curva experimental de magaranduba continuou em um mecanismo
indefinido até se aproximar de P4 no ponto de a = 0,75, e completou abordando a
sobreposi¢do das curvas dos mecanismos de F1 e A3 até o final da conversao.

A curva experimental da amostra ACU também teve um inicio indefinido no
ponto a = 0,1 e logo no ponto 0,15 centralizou na linha dos mecanismos sobrepostos de P2,
P3 e P4, e continuou indefinida durante a decomposi¢ao da hemicelulose e celulose até que
no ponto o = 0,5 ¢ 0,55 se sobrepos novamente a mesma linha dos mesmos mecanismos
teoricos. Posteriormente, a curva experimental foi seguindo até ao ponto 0=0,6
aproximando-se do mecanismo F2, e nos pontos 0,65 a 0,70 ficou quase sobreposta a linha
dos mecanismos D4 e D2. Por ultimo, a curva experimental seguiu do ponto a=0,75 a 0,85
muito préximo da linha dos mecanismos sobrepostos de F1, A2, A3 e A4 e terminou com
uma tendéncia de sobreposi¢do ao mecanismo F2 no ponto de conversdo (a = 0,9),
correspondente a contracdo cilindrica associada a varios processos decorrentes da
decomposicdo da lignina [89]. Estudos de curvas experimentais com comportamento
indefinidos e mecanismos que cruzavam varias linhas dos mecanismos tedricos semelhantes
aos encontrados nesse trabalho, foram relatados nas pesquisas de Santos e colaboradores
(2023) [57] e Colpani e colaboradores (2022) [64] para outras biomassas lignoceluldsicas.

De uma forma geral, como o processo de pirdlise das duas amostras ¢ bastante
complexo, resultado das inumeras reacdes que ocorrem em simultineo, torna-se dificil
definir com exatiddo um mecanismo padrdo para o decurso da andlise de cada amostra,
contudo, os dados experimentais obtidos mostraram que as curvas experimentais dos
mecanismos de ambas amostras tendem a ajustar-se as linhas dos mecanismos teoricos de

P2, P3, P4, R2, D3, F1, F2 e os mecanismos de A2, A3 e A4.
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CONCLUSOES

Os resultados da caracterizagdo fisico-quimica indicaram que os residuos de
madeira de macaranduba (AMC) e cumaru (ACU) apresentam propriedades compativeis
com a aplicacdo em processos termoquimicos, em especial a pirdlise. Ambas as biomassas
demonstraram elevados teores de matéria volatil e lignina, associados a baixos teores de
cinzas ¢ umidade, o que favorece a geracdao de bioenergia. A composi¢do quimica revelou
perfis estruturais semelhantes, com destaque para a alta concentracdo de constituintes
lignoceluldsicos, que desempenham papel fundamental na estabilidade térmica e na geragao
de produtos solidos carbonaceos.

As andlises termogravimétricas indicaram que a principal faixa de decomposi¢ado
térmica ocorre entre 170 e 445 °C, com perdas de massa superiores a 60%, caracterizando a
zona de pirdlise ativa. A avaliagdo cinética com os modelos isoconversionais FWO, KAS,
STK e VYZ revelou valores médios de energia de ativacao superiores para a AMC (159,61,
157,68, 158,09 e 157,96 k] mol") em comparagdo com a ACU (130,02, 126,54, 126,95 ¢
126,89 kJ mol '), indicando maior resisténcia térmica da primeira.

Os valores do fator pré-exponencial e a aderéncia das curvas experimentais
também evidenciaram a complexidade das reacdes envolvidas, reflexo da sobreposicao de
processos fisicos e quimicos nos diferentes estdgios de conversdo. Do ponto de vista
termodindmico, o processo foi caracterizado como endotérmico, ndo espontaneo e
acompanhado de reorganizacao estrutural no sistema reacional, favorecendo a formacgao de
produtos mais estaveis, como o biochar.

Apesar das pequenas variacdes observadas em alguns parametros, os resultados
globais demonstraram alta similaridade entre as duas espécies. Essa convergéncia sugere que
ndo h4 justificativas técnicas consistentes para seu uso separado em aplicacdes energéticas.
Assim, considera-se mais adequado o aproveitamento conjunto dessas biomassas,
especialmente em rotas destinadas a producdo de biochar, dada a tendéncia comum de
formag¢ao de materiais carbonaceos e a estabilidade térmica apresentada.

Conclui-se, portanto, que os residuos madeireiros de AMC e ACU possuem
elevado potencial para valorizacdo energética via pirdlise, constituindo uma alternativa
sustentavel para o aproveitamento de residuos florestais amazonicos, com perspectiva de
contribuir tanto para a diversificagdo da matriz energética quanto para praticas de manejo

ambientalmente responsaveis.
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APENDICES 1

Tabela A1. Indicadores de Desempenho da Pirolise para as amostras AMC e ACU.

Rate AmOStl’a Ts Tf Tmax (dW/dt)max (dW/dt)complet Cs (*10-2) Cf (*10-3) C (*10-5) S (*10-6)

°C min? (°C) (°C) (°C) (Wt% min?t)  (Wt% min?)  (Wt% min?®) (wt% min®)  (wt% min?-°C?)  (wt%?°C3min?)

25 AMC 209,02 374,28 325,32 1,93 40,85 0,02 0,01 1,38 0,07
ACU 205,54 370,66 324,82 2,62 43,05 0,03 0,01 191 0,11

5 AMC 210,61 383,98 340,30 3,82 44,02 0,16 0,07 2,59 0,29
ACU 215,57 387,10 346,72 5,06 46,97 0,20 0,14 3,38 0,39

10 AMC 222,73 405,12 360,95 7,87 48,64 1,25 1,24 4,80 1,09
ACU 225,32 404,58 363,59 9,65 50,60 1,53 1,86 5,90 1,39

15 AMC 227,71 417,88 367,39 10,77 48,15 3,87 3,84 6,17 2,02
ACU 235,32 422,75 373,08 13,54 54,40 4,49 7,00 7,58 2,66

20 AMC 231,47 433,86 373,63 13,79 52,36 8,50 9,52 7,33 3,30
ACU 245,75 439,95 380,21 16,28 54,25 9,16 15,56 8,41 3,67
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Tabela A2. Pardmetros Termodinadmicos e Fator Pré-exponencial de AMC e ACU para modelos FWO e KAS

AMC FWO KAS
AH AG AS AH AG AS

Conversdo (kJ/mol)  (kJ/mol) (J/mol'K)  A(s™) (kJ/mol)  (kJ/mol) (J/mol'K)  A(s™)
0,10 167,19 158,51 15,75 2,1E+14 166,97 158,51 15,33 2,0E+14
0,15 157,45 161,96 -8,03 1,2E+13 156,55 161,99 -9,67 9,9E+12
0,20 153,67 165,44 -20,55 2, 7E+12 151,14 165,52 -25,11 1,6E+12
0,25 150,21 168,33 -31,16  7,7E+11 148,65 168,38 -33,93  5,6E+11
0,30 151,22 171,06 -33,61  59E+11 149,57 171,11 -36,49  4,1E+11
0,35 153,23 173,52 -3391  5,7E+11 151,55 173,58 -36,81  4,0E+11
0,40 154,73 175,90 -34,92  51E+11 153,01 175,95 -37,85  3,6E+11
0,45 153,36 177,99 -40,21 2, 7E+11 151,46 178,05 -43.40 1,9E+11
0,50 150,62 179,93 -47,39  12E+11 148,49 180,00 -50,94  7,6E+10
0,55 148,18 181,56 -53,55  5,6E+10 145,85 181,63 -57,41  3,5E+10
0,60 146,67 182,99 -57,87  34E+10 144,19 183,08 -61,96  2,1E+10
0,65 147,39 184,24 -58,32  3,2E+10 144,88 184,32 -62,44  2,0E+10
0,70 149,92 185,45 -55,88 4 3E+10 147,46 185,53 -59,88  2,7E+10
0,75 153,57 186,64 -51,68  7,2E+10 151,21 186,72 -55,48  4,6E+10
0,80 154,42 188,65 -52,95  63E+10 152,02 188,73 -56,79  3,9E+10
0,85 165,52 190,58 -38,34  3,7E+11 163,56 190,64 -41,43  2,5E+11
0,90 169,38 193,72 -36,67  4,6E+11 16747 193,78 -39,63  3,2E+11

Meédia 154,51+6 178,03£10  -37,61 1,3E+13  152,59+7 178,09£10  -40,82 1,2E+13

ACU
0,10 139,36 161,24 -39,22  2,8E+11 137,61 161,29 -42,45  1,9E+11
0,15 133,31 165,23 -56,02 3,8E+10 131,04 165,31 -60,13  2,3E+10
0,20 128,88 169,04 -69,05 8,1E+09 126,21 169,13 -73,80  4,6E+09
0,25 129,59 172,35 -72,21  5,6E+09 126,79 172,45 -77,12  3,1E+09
0,30 132,11 175,21 -71,70  6,1E+09 129,29 175,37 -76,58 3,4E+09
0,35 132,32 177,81 -74,61 4,4E+09 129,38 177,91 -79,59 2,4E+09
0,40 130,07 179,99 -80,96 2,1E+09 126,93 180,09 -86,26 1,1E+09
0,45 126,84 181,76 -88,36 8,5E+08 123,44 181,89 -94,03 4,3E+08
0,50 123,73 183,21 -95,06 3,8E+08 120,11 183,36 -101,08 1,8E+08
0,55 121,43 184,61 -100,20 2,0E+08 117,63 184,76 -106,58 9,6E+07
0,60 119,75 186,09 -104,58 1,2E+08 115,81 186,26 -111,06  5,6E+07
0,65 118,76 187,38 -107,51 8,7E+07 114,70 187,56 -114,14  3,9E+07
0,70 117,47 188,54 -110,76  5,9E+07 113,27 188,73 -117,58  2,6E+07
0,75 118,11 189,96 -111,17  5,7E+07 113,88 190,14 -118,00 2,5E+07
0,80 117,69 191,59 -113,47 4,3E+07 113,35 191,79 -120,43  1,9E+07
0,85 116,29 193,67 -117,66 2,6E+07 111,77 193,88 -124,80 1,1E+07
0,90 117,01 197,24 -119,94  2,0E+07 112,33 197,45 -127,23  8,4E+06

M¢édia 124,877 181,47+10  -90,15 2E+10  121,29+48 181,61£10 -9594 1 4E+10
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Tabela A3. Parametros Termodinadmicos e Fator Pré-exponencial de AMC e ACU para os modelos STK e VYZ

AMC STARINK VYAZOVKIN
AH AG AS AH AG AS

Conversdo (kJ/mol)  (kJ/mol) (J/mol'K)  A(s™) (kJ/mol)  (kJ/mol) (J/mol'K)  A(s)
0,10 167,33 158,50 16,00  2,1E+14 167,19 158,51 15,73 2,1E+14
0,15 156,92 161,98 -8,99 LLIE+13 156,79 161,98 -9,23 1,0E+13
0,20 151,51 165,51 -2443  1,7E+12 151,39 165,51 24,66  1,7E+12
0,25 149,03 168,37 -33,25  6,0E+11 148091 168,36 -33,46  59E+11
0,30 149,96 171,09 -3581  4,5E+11 149,84 171,10 -36,02  4,4E+11
0,35 151,95 173,57 -36,13  44E+11 151,83 173,57 -36,33  4,3E+11
0,40 153,41 175,94 -37,17  39E+11 153,29 175,95 -37,37  3,8E+11
0,45 151,87 178,04 -42,72  2,0E+11 151,75 178,04 -42,92  2.2E+I11
0,50 148,90 179,99 -50,26  8,3E+10 148,79 179,99 -50,44  8,1E+10
0,55 146,26 181,62 -56,73  3,8E+10 146,16 181,63 -56,89  3,8E+10
0,60 144,59 183,07 -61,28  22E+10 144,78 183,06 -60,98  2,3E+10
0,65 145,29 184,31 -61,76  2,1E+10 144,75 184,33 -62,65  1,9E+10
0,70 147,87 185,52 -59,20  29E+10 147,77 185,52 -59,37  2,8E+10
0,75 151,63 186,71 -5479 5, 0E+10 151,53 186,71 -5497  4,9E+10
0,80 152,45 188,72 -56,11  43E+10 152,34 188,72 -56,28  4,2E+10
0,85 163,99 190,63 -40,75  2,7E+11 163,87 190,63 -40,95  2,7E+I11
0,90 167,90 193,77 -38,95  3,5E+11 167,77 193,77 -39,16  3,4E+I11

Média 152,99+7 178,07+10 -40,14 14E+13 152,877 178,08+10  -40,35 1,3E+13

ACU
0,10 137,96 161,28 -41,77 2,1E+11 137,87 161,28 -41,97 2,0E+11
0,15 131,41 165,29 -59,45 2,5E+10 131,32 165,29 -59,61 2,5E+10
0,20 126,59 169,12 -73,12  5,0E+09 126,52 169,12 -73,26  4,9E+09
0,25 127,18 172,44 -76,43  3,4E+09 127,10 172,44 -76,56  3,3E+09
0,30 129,68 175,35 -75,90 3,7E+09 129,60 175,35 -76,03 3,6E+09
0,35 129,78 177,89 -78,90 2,6E+09 129,71 177,89 -79,03  2,6E+09
0,40 127,33 180,07 -85,58 1,2E+09 127,26 180,08 -85,69 1,2E+09
0,45 123,85 181,87 -93,35 4,7E+08 123,79 181,87 -93,44 4,6E+08
0,50 120,52 183,34 -100,39 2,0E+08 120,47 183,35 -100,48 2,0E+08
0,55 118,04 184,74 -105,89 1,0E+08 118,00 184,75 -105,96 1,0E+08
0,60 116,22 186,24 -110,38 6,1E+07 116,19 186,24 -110,43  6,1E+07
0,65 115,12 187,54 -113,46 4,3E+07 115,09 187,54 -113,50 4,2E+07
0,70 113,69 188,71 -116,89 2,8E+07 113,67 188,71 -116,93  2,8E+07
0,75 114,31 190,13 -117,32 2, 7E+07 114,29 190,13 -117,35  2,7E+07
0,80 113,77 191,77 -119,74  2,0E+07 113,76 191,77 -119,77  2,0E+07
0,85 112,00 193,86 -124,15  1,2E+07 112,19 193,86  -124,17 1,2E+07
0,90 112,78 197,43 -126,54 9,2E+06 112,77 197,43 -126,55 9,2E+06

Média 121,79+8 181,59+10 -9525  15E+10 121,74+8 181,59+10 -95,34  14E+10
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CAPITULO 3

MODELAGEM CINETICA E TERMODINAMICA DA PIROLISE DO BREU BRANCO
COM FOCO NA a- E B-AMIRINA PARA GERACAO DE COMBUSTIVEIS
RENOVAVEIS

O conteudo deste capitulo refere-se a aplicacdo dos objetivos especificos estabelecidos para
a investigacdo da conversdo energética da resina de breu branco e dos compostos a- e 3-
amirina. Os resultados apresentados nesta secdo foram submetidos como artigo na revista

Energy Nexus.

3.1. INTRODUCAO

A crescente dependéncia de combustiveis fosseis, como petréleo, carvao e gas
natural, tem intensificado problemas ambientais associados as emissoes de CO», ao
agravamento do efeito estufa e as mudancas climaticas. Esse cenario tem impulsionado a
busca por fontes energéticas renovaveis e por processos de conversdo mais sustentaveis,
capazes de reduzir impactos ambientais e diversificar a matriz energética [1,2]. Nesse
contexto, a conversao termoquimica de biomassa, em especial por meio da pirolise, destaca-
se como rota promissora para a producdo de combustiveis solidos, liquidos e gasosos [3,4].

A biomassa apresenta ampla disponibilidade e elevado potencial energético
quando submetida a processos termoquimicos como pirdlise, gaseificacdo e liquefagdo
hidrotermal. Contudo, a maior parte das investigagdes cientificas concentra-se em biomassas
lignoceluldsicas convencionais, como residuos agricolas e florestais, cujos mecanismos de
degradacgdo térmica sdo descritos, em grande parte, pela decomposicdo de hemicelulose,
celulose e lignina [5,6]. Em contraste, materiais organicos ndo convencionais permanecem
pouco explorados, apesar de apresentarem composi¢do quimica e comportamento térmico
distintos, o que reforca a necessidade de estudos direcionados a essas matrizes [7].

Entre esses materiais, as resinas naturais amazonicas destacam-se pelo elevado
teor de compostos organicos energéticos e por apresentarem fragdes quimicas
estruturalmente distintas das biomassas lignoceluldsicas. Dentre elas, a resina breu branco,
extraida de espécies do género Protium, ¢ amplamente utilizada na fabricagao de cosméticos,

vernizes e incensos, além de apresentar uso tradicional na medicina popular [8,9].
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Quimicamente, ¢ constituida por uma fragdo volatil rica em monoterpenos e sesquiterpenos
e por uma fragdo nao volatil predominantemente triterpénica, composta por o e 3 amirina,
associadas a estabilidade térmica e ao potencial energético do material [10,11]. Apds a
extracdo dos Oleos essenciais, a fragdo triterpénica residual ¢ frequentemente descartada,
apesar de apresentar caracteristicas favoraveis a conversao termoquimica [9,12].

Embora a pirdlise de biomassa seja amplamente investigada sob a perspectiva
cinética e termodindmica, os estudos concentram-se majoritariamente em sistemas
lignoceluldsicos, nos quais a aplicagdo de métodos isoconversionais ¢ de modelos
termodindmicos ¢ amplamente utilizada para estimar pardmetros aparentes e avaliar o
comportamento reacional [6,13]. Embora a pirdlise de biomassa seja amplamente
investigada sob a perspectiva cinética e termodindmica, os estudos concentram-se
majoritariamente em sistemas lignoceluldsicos, nos quais a aplicacdo de métodos
isoconversionais ¢ de modelos termodinamicos ¢ amplamente utilizada para estimar
parametros aparentes e avaliar o comportamento reacional.

No caso das resinas vegetais, estudos recentes demonstram potencial energético
para materiais derivados de Pinus spp. € de outras espécies resiniferas. Contudo, essas
investigacdes concentram-se, em geral, em analises globais de pirdlise, frequentemente
baseadas em uma Unica taxa de aquecimento e na aplicacdo de modelos termodinamicos
convencionais, que assumem a temperatura de pico da taxa de decomposi¢do como
representativa de todo o processo [14,15]. Essa simplificagdo ¢ inadequada para sistemas
multietapas, especialmente para resinas ricas em triterpenos, como o breu branco, cuja
decomposicdo térmica ocorre ao longo de ampla faixa de temperatura, envolvendo
volatilizagdo, rearranjos estruturais e reacoes secundarias associadas a formag¢ao de carbono
residual.

Estudos termoanaliticos aplicados a triterpenos e sistemas resinosos indicam
degradacao térmica em multiplas etapas e energias de ativagdo inferiores as observadas em
biomassas lignoceluldsicas, cujos valores elevados refletem a maior complexidade estrutural
de celulose, hemicelulose e lignina [11,16—18]. Esses resultados sugerem maior reatividade
térmica dos sistemas triterpénicos e reforcam o potencial da resina breu branco para
aplicagdes em conversao termoquimica. Entretanto, a literatura ainda carece de estudos

sistematicos que integrem diferentes modelos cinéticos e termodinamicos aplicados a resinas

79



naturais amazodnicas, considerando explicitamente sua natureza triterpénica e hidrofobica
[12,19,20].

Entre as rotas termoquimicas disponiveis, a pirdlise destaca-se por operar em
atmosfera inerte ¢ em temperaturas moderadas, permitindo a conversao direta do material
em bio-0leo, biochar e gases combustiveis, sem necessidade de solventes ou reagentes
adicionais [21,22]. Materiais hidrofobicos e ricos em compostos organicos apolares, como
resinas naturais, apresentam maior compatibilidade com processos conduzidos em meio
anidro, em comparagao a liquefacao hidrotermal, mais adequada para biomassas umidas e
polares [15,23,24]

A novidade deste estudo reside no enfoque direcionado a fragdo triterpénica
residual da resina de breu branco, com énfase nos triterpenos a € f amirina como precursores
alvo da pirdlise. Ao investigar simultaneamente a resina residual e uma mistura modelo
desses compostos, o trabalho busca fornecer novos insights sobre os mecanismos de
decomposicdo térmica de sistemas resinosos amazonicos, distinguindo-os daqueles
observados em biomassas lignocelulosicas e em outras resinas vegetais previamente
estudadas.

Diante desse contexto, o objetivo deste trabalho ¢ investigar de forma integrada
0 comportamento termoanalitico, a cinética de degradacdo e os mecanismos de
decomposic¢do térmica da fracdo triterpénica residual da resina de breu branco, bem como
de uma mistura modelo de a e § amirina, sob atmosfera inerte. Especificamente, busca-se
avaliar a estabilidade térmica sob diferentes taxas de aquecimento, determinar parametros
cinéticos e termodinamicos por meio de métodos isoconversionais ¢ do modelo efetivo, e
inferir os mecanismos reacionais associados ao processo de pirdlise [24,25].
Adicionalmente, a caracterizacdo da composicdo quimica ¢ aprofundada por analises
imediata e elementar, complementadas por técnicas espectroscopicas de FTIR e Raman, bem
como por analise morfoldgica por microscopia eletronica de varredura, visando compreender
semelhangas e diferencas estruturais entre as amostras e sua influéncia no comportamento

térmico e energético.
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3.2. EXPERIMENTAL
3.2.1. Obtencao e preparaciao das amostras

As amostras de resina foram coletadas da arvore Protium heptaphyllum,
conhecida popularmente como breu-branco, no municipio de Novo Airdo, Amazonas.
Também foram utilizados como amostras os principais constituintes dessa resina, o- € -
amirina, isolados diretamente da propria matriz. As amostras de resina foram secas a
temperatura ambiente e posteriormente trituradas manualmente com auxilio de almofariz e
pistilo até a obtencdo de um pé fino. Em seguida, o material foi peneirado em malha de 60
mesh, com o objetivo de uniformizar o tamanho das particulas. A resina de breu-branco foi

armazenada em recipientes plasticos e rotulada como RBB.

3.2.2. Extracao e purificacdo da amirina

A amostra previamente triturada foi submetida a dissolucdo em diclorometano,
permanecendo em contato com o solvente por 48 horas. Em seguida, a mistura foi filtrada e
a solucao obtida concentrada em rotaevaporador, visando a recuperagdo do solvente e ao
enriquecimento da fragdo resinosa extraida. O produto concentrado foi transferido para
frascos de vidro e posteriormente purificado com alcool etilico absoluto, até a cristaliza¢ao
da mistura de a- e f-amirina (Figura 12). A amostra de a- e - amirina obtida foi denominada

de ABA.

Po6 de Resina
breu branco Dissolugiio em
Diclorometano

Resina breu
branco

Caracterizagio

a-e B-
amirina

Purificacio e Recuperagao Filtragio
cristalizacdo de solvente

Figura 12. Procedimento experimental da extragdo da a- e B-amirina

Fonte: Autora (criada com https://BioRender.com)
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3.2.3. Caracterizacao Fisico-Quimica

A analise imediata, compreendendo a quantificacdo dos teores de umidade,
matéria volatil, cinzas e carbono fixo, foi executada conforme os procedimentos
estabelecidos pela norma ASTM D1762-84 (2007). As determinacdes foram realizadas em
triplicata, a fim de assegurar a consisténcia metodoldgica e a confiabilidade estatistica dos
dados obtidos. O poder calorifico superior (PCS) das amostras foi estimado por meio da
correlagdo empirica proposta por Parikh e colaboradores (2005) [26], expressa na Equacao
1. Essa equacdo estabelece uma relagdo entre os teores de carbono fixo (FC), matéria volatil
(MV) e cinzas (ASH), permitindo uma estimativa do conteudo energético das biomassas

com base em parametros obtidos da analise imediata.

PCS = 0,3536FC + 0,1559VM — 0,00784SH (MJkg™1) (1)

A andlise elementar para determinagdo dos teores de carbono e enxofre total foi
conduzida em um analisador ELTRA, modelo CS 2000, utilizando o forno de ignigdo como
sistema de combustdo. A oxidacdo das amostras foi realizada sob fluxo continuo de oxigénio
a 180 L h'!', com a presenca de catalisadores que favoreceram a completa combustio e
conversdao dos elementos em dioxido de enxofre (SO2) e dioxido de carbono (COz). A
quantificagdo dos gases gerados foi realizada por espectroscopia de absor¢do no

infravermelho, conforme os principios da técnica.

3.2.4. Caracterizacio espectroscopica por FTIR e Raman

A caracterizagdo espectroscopica das amostras foi realizada por meio das
técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia Raman, com o objetivo de identificar os principais grupos funcionais e modos
vibracionais associados as estruturas quimicas presentes. As analises de FTIR foram
conduzidas em um espectrofotometro Agilent Cary 360, acoplado a um sistema ATR com
cristal de diamante, operando na faixa espectral de 680 a 4000 cm™'. Os espectros foram
adquiridos com resolucdo de 16 cm™!, utilizando 8 varreduras para a amostra e 8 varreduras
para o fundo, de modo a garantir uma adequada relagdo sinal-ruido. Os dados obtidos foram
utilizados para a identificacdao das bandas vibracionais caracteristicas dos grupos funcionais
presentes nas amostras.

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro

Horiba XploRA Plus, empregando laser de excitagdo de 532 nm. Os espectros foram
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adquiridos na faixa de 200 a 3199 cm’!, com resolugio espectral de aproximadamente 9,9
cm’!, utilizando rede de difracdo de 1800 linhas mm™ e objetiva de 10x. O tempo de
aquisicdo foi de 5 s por varredura, com 5 acumulagdes sucessivas, assegurando adequada

qualidade espectral para a interpretagao dos modos vibracionais.

3.2.5. Caracterizacao morfolégica por MEV

A anélise morfoldgica das amostras RBB e ABA foi conduzida por microscopia
eletronica de varredura em um microscopio MIRA 4 LMU (Lowvac Mode Univac™),
equipado com canhdo de emissdo de campo do tipo FEG Schottky (TESCAN). As amostras
foram montadas em suportes metalicos utilizando fita condutiva de carbono e, em seguida,
recobertas com uma fina camada de ouro por meio de metalizagdo em um sputter coater BAL
TEC, modelo SCD00S5, operando a uma corrente de 15 mA durante 40 s, com a finalidade
de reduzir efeitos de carregamento superficial durante a aquisi¢do das micrografias. As
imagens foram obtidas sob tensdo de aceleragdo de 5 keV, em diferentes ampliagdes,
variando de 500x a 15.0 kx, permitindo a avalia¢do detalhada da morfologia superficial, da
homogeneidade estrutural e da presenga de aglomerados ou irregularidades nas amostras

analisadas.

3.2.6. Analise Termogravimétrica

Os experimentos de pirdlise das amostras de RBB e ABA foram realizados em
triplicata em um analisador termogravimétrico DTGA60 H (Shimadzu, Kyoto, Japao), sob
atmosfera inerte de nitrogénio com vazio de 25 mL min™!. Aproximadamente 5.0 + 1 mg de
cada amostra foram acondicionadas em cadinhos de alumina e aquecidas de 25 °C a 700 °C,
a uma taxa de aquecimento de 10 °C min’', com o objetivo de avaliar o comportamento
térmico global dos materiais. A escolha da temperatura final de 700 °C baseou-se no fato de
que compostos de natureza terpénica e triterpénica apresentam degradagdo térmica
majoritariamente concluida abaixo dessa faixa, sendo que temperaturas mais elevadas
promovem predominantemente reagdes secundarias de rearranjo estrutural e carbonizacao
residual, sem contribuigdo significativa para a andlise cinética da etapa principal de
decomposic¢ao térmica [11,27].

A investigacdo cinética foi conduzida sob as mesmas condi¢des experimentais,
variando-se apenas as taxas de aquecimento em 2,5; 5; 10; 15 e 20 °C min’, em

conformidade com as recomendacdes do International Confederation for Thermal Analysis
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and Calorimetry (ICTAC), conforme descrito por Vyazovkin e colaboradores (2011) [28]. A
identificacdo dos estagios de degradacdo e a quantificacdo das perdas de massa associadas
foram realizadas a partir das curvas derivadas de massa (DTG), com apoio de perfis térmicos
reportados na literatura [29]. As analises termogravimétricas foram complementadas por
ensaios acoplados a espectrometria de massas (TG-MS), realizados em um sistema
NETZSCH STA449 JUPITER F1, equipado com com célula termogravimétrica, termopar
tipo S e espectrometro de massas integrado. O espectrometro foi mantido a 300 °C para
evitar a condensagdo de compostos volateis, permitindo a identificacdo qualitativa dos
produtos gasosos com base na razao massa/carga (m/z) e a correlacdo direta entre os eventos

térmicos e os perfis de liberacdo gasosa caracteristicos de cada amostra.

3.2.7. Parametros Cinéticos

A pir6lise da resina de breu branco envolve uma rede complexa de reagdes fisico-
quimicas em multiplas fases, cuja elucidacdo requer a determinagdo do chamado tripleto
cinético, composto pela energia de ativagao (E,), o fator pré-exponencial (A) e o modelo de
reacdo f(a). Esses pardmetros sdo fundamentais para a compreensao da dinamica reacional
e para o delineamento do mecanismo de degradacdo térmica. Durante o processo, a
decomposi¢do térmica do solido vegetal leva a formacdo de produtos gasosos ndo
condensaveis, bio-6leo e carvao residual [30].

No tratamento dos dados termogravimétricos, foram desconsiderados os pontos
que apresentaram comportamento andmalo, como aumento de massa ou reducao abrupta da
temperatura, por se configurarem como fontes de erro experimental. Para a avaliacdo da
decomposi¢do térmica das amostras, delimitou-se a regido de pirdlise ativa, a qual foi
subdividida em intervalos de conversao a. A fragdo de conversao foi calculada conforme

apresentado na Equacao 2:

__(mo-my)

(mO - ma))

)

Em que m, representa a massa inicial da amostra, m; corresponde a massa da
amostra em um dado instante durante a analise, € m« € a massa final remanescente ao término

da regido de pirdlise [31].

Na analise cinética, a taxa de conversdao do estado solido em matéria volatil,

representada por (da/dT), é expressa como o produto de duas fungdes independentes: a
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constante de velocidade da reacdo, que depende da temperatura e ¢ comumente descrita pela
equacdo de Arrhenius, e a fun¢do que representa o modelo de avanco da reacdo. Esta ultima
¢ frequentemente expressa em fungdo de f = dT /dt (taxa de aquecimento, em K/s). Ao
combinar essas duas expressoes, obtém-se a Equacao 3, que descreve a taxa da reagao global
[28]:

da A E,

a7 - (E) X exp [—ﬁ X f(a) 3

Onde A4 ¢ o fator pré-exponencial, E, representa a energia de ativacdo, R ¢ a

constante universal dos gases, T corresponde a temperatura absoluta e f(a) define a fungdo
de modelo da reagdo. Ao integrar ambos os lados da Equacdo 3, obtém-se a Equacdo 4, a
qual fornece a base para a aplicagdo dos métodos isoconversionais integrais na avaliagao

cinética do processo.

“da A (Tr E, AE,
gla) = . %=EL exp(—ﬁ)dT= 7R p(x) (4)

Sendo g(a) a forma integral do modelo da reagdo, cuja resolugdo analitica ndo ¢

viavel para programas de aquecimento arbitrarios, torna-se necessario o uso de
aproximagdes empiricas, como p(x), para viabilizar solu¢des matematicas, em que a
expressdo x corresponde a E/RT [28]. Diversas aproximagdes tém sido propostas na
literatura, destacando-se aquelas formuladas por Doyle, Murray e White, Starink e Tang, as
quais fundamentam métodos isoconversionais amplamente utilizados na modelagem

cinética, ao oferecerem solugdes matematicas praticas para essas integragoes [29,32].

Método de Flynn-wall-Ozawa (FWQO)

O método de FWO consiste em uma abordagem isoconversional integral de
carater linear, que utiliza as aproximagdes propostas por Doyle para a determinagdo da
energia de ativacdo, conforme descrito por Santos e colaboradores (2023) [30]. Nesse
método, os valores da energia de ativagao sao obtidos a partir da inclinagao das retas geradas
em diferentes fragdes de conversdo para distintas taxas de aquecimento. A equagdo

correspondente a esse procedimento estd representada na Equacao 5:
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Eq
In (B;) = const — 1,052 —=
n (B;) = cons ,05 RT, (5)

Método de Kissinger-Akahira-Sunose (KAS)

Considerando que a aproximagdo da integral de temperatura no método FWO
pode conduzir a estimativas imprecisas da energia de ativacao aparente E ,, uma formulagao
mais precisa foi desenvolvida, resultando em uma nova equagao, amplamente conhecida
como Equa¢do de Kissinger-Akahira-Sunose, conforme apresentada por Sun e

colabboradores (2024) [33]. Essa equagdo ¢ expressa na Equagdo 6:

ﬁi Ea
In <E = const — RT, (6)

Onde a E, € obtida a partir da inclinagdo da linha igual a (—E,/T) para o grafico

de In(B/T?) versus o inverso da temperatura em diferentes taxas de aquecimento .

Método de Starink (STK)

O método isoconversional de KAS representa um aprimoramento significativo
na estimativa da energia de ativacdo E, quando comparado ao método de FWO. Essa
superioridade estd associada ao fato de que o KAS utiliza uma aproximacao da integral de
temperatura mais precisa que a adotada pelo FWO, reduzindo o erro associado a
simplificagdo da func¢do exponencial de Arrhenius.

Apesar desse avanco, valores ainda mais confidveis de E, podem ser obtidos por
meio do método isoconversional de STK. Essa abordagem refina ainda mais a aproximagao
matematica da integral de temperatura, apresentando uma formulagao que minimiza o desvio
sistematico observado nos métodos anteriores, especialmente em faixas de conversdo
intermediarias. No método de STK, a energia de ativacdo ¢ determinada pela inclinagdo da
reta obtida a partir de graficos construidos para diferentes fracdes de conversao,
considerando multiplas taxas de aquecimento [32]. A equacao correspondente a esse modelo

esta expressa na Equagao 7.

- E
In (T'f.faz> = const — 1,0008 (ﬁ) )
7 a

a,l
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Método de Vyazovkin (VYZ)

O método isoconversional integral ndo linear proposto por Vyazovkin baseia-se
no principio de que, para uma fra¢ao de conversao constante, a taxa do processo depende
exclusivamente da temperatura. A partir desse pressuposto, ¢ considerando uma série de
experimentos conduzidos sob diferentes taxas de aquecimento, a energia de ativacao (Eq)
pode ser estimada por meio da minimiza¢ao de uma fung¢ao de erro, apresentada na Equagao

8 [28]:

NN (o TadB,
Pl = ZJZ;I(EWTM)/%L ©)

Onde a integral da temperatura dada pela Equagado 9 ¢ resolvida numericamente:
Ta Ea
I(E,,T,) = fo exp (— ﬁ) dT )

A minimizagao ¢ repetida para cada valor de a para obter uma dependéncia de

E,ema.
3.2.8. Mecanismo da Reac¢do usando o método de master-plot

Os modelos cinéticos de reacdo descrevem quantitativamente a dependéncia
entre a taxa de conversdo (da/dT) e a fragdo convertida (o), por meio de uma fungdo
matematica na qual a ¢ a variavel principal.

No contexto da pirdlise térmica, que consiste na decomposicao de materiais em
atmosfera inerte, sem presenca de agentes oxidantes, o processo ¢ amplamente reconhecido
como pertencente a classe de reagdes desaceleradas. Para esse tipo de comportamento,
modelos adequados para a fun¢do f(a) incluem aqueles baseados em mecanismos difusivos,
modelos de contracdo geométrica e modelos de ordem de reagdo [34].

A selecdo do modelo cinético mais representativo pode ser realizada por meio
do método de master plot generalizado, uma abordagem que compara perfis experimentais
com fungdes tedricas padronizadas. Esse método permite identificar o mecanismo de
decomposi¢cdo predominante com base em dados de andlises termogravimétricas (TG),
considerando as taxas de aquecimento aplicadas, o perfil térmico de degradacdo e a energia

de ativagao média estimada [35].
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A equagdo correspondente ao modelo cinético identificado ¢ apresentada como

Equacao 10:

_ f(@) _ (da/dt)q exp(E/RT)

/1(“) = f(a)O,S - (da/dt)0‘5 exp(E/RTO,S)

(10)

Onde (da/dt), e To5 sdo a taxa de conversdo € a temperatura no ponto de

conversao o igual a 0,5, R representa a constante do gas, € E ¢ o valor médio da energia de
ativacao do modelo de pirdlise de biomassa lignocelulosica [36].

Os mecanismos tedricos de método de master plot estdo organizados em cinco
categorias principais: Fn, que descreve a degradagdo controlada pela fracdo de material ndo
convertido; Dn, que corresponde a processos limitados pela difusdo dos produtos gasosos
através da matriz sélida; Pn, que descreve a formagao inicial de nucleos responsaveis por
iniciar a reagdo; An, que representa a formagdo e o crescimento desses nucleos até a
conversdo completa do material; e Rn, que se refere a decomposi¢do progressiva da

superficie em direg¢ao ao interior da particula [6,32].

3.2.9. Fator pré-exponencial (4)

Como os métodos isoconversionais ndo fornecem estimativas precisas para o
fator pré-exponencial (A) nem para o mecanismo reacional, Kissinger propds uma
abordagem alternativa capaz de calcular simultaneamente A e a energia de ativacdo (E,).
Essa metodologia baseia-se na temperatura correspondente ao pico da taxa de decomposicao,
obtida a partir do grafico de DTG (Derivada Termogravimétrica), conforme apresentado por

[37]. A equagdo associada a esse método estd expressa na Equagdo 11:

E
E a
2 e (ar) (11)
RTZar

Onde, o subscrito max denota os valores relacionados com o maximo da curva

cinética diferencial obtida a uma dada taxa de aquecimento [28].

3.2.10. Analise Termodinimica

A andlise termodinamica do processo de pirdlise foi realizada a partir dos
parametros cinéticos aparentes obtidos por modelos isoconversionais, com o objetivo de

avaliar as variagdes de entalpia de ativagdo (AH), energia livre de Gibbs de ativagdo (AG) e
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entropia de ativacdo (AS) associadas ao processo reacional. Esses pardmetros foram
determinados com base em relagdes termodindmicas amplamente empregadas na literatura
para a analise de processos termoquimicos, a partir dos valores de energia de ativacao (Ed),
fator pré-exponencial (A) e de uma temperatura caracteristica do processo.

Inicialmente, os pardmetros termodindmicos foram estimados por meio da
abordagem termodindmica convencional, na qual a temperatura caracteristica ¢ assumida
como a temperatura de pico 7, correspondente a maxima taxa de decomposi¢do obtida a
partir das curvas DTG. Nessa abordagem, as variagdes de entalpia, energia livre de Gibbs e

entropia de ativagao foram calculadas de acordo com as Equagdes 12 a 14 [29].

AH = E, — RT, (12)
kyT,

AG = E, + RT,ln <ﬁ> (13)

_AH - AG y

- Tp ( )

Nas quais R representa a constante universal dos gases R = 8.314 JK"tmol™1,

-23

kg a constante de Boltzmann (1.381-10 ]K_l), h a constante de Planck (6.626 -

10734 Js) e T}, a temperatura de pico do processo. Apesar de amplamente utilizada, essa
metodologia apresenta limitacdes quando aplicada a sistemas heterogéneos e multietapas,
como a pirdlise de biomassa, uma vez que considera uma unica temperatura caracteristica
para representar todo o processo reacional [25].

Considerando essas limitacdes, os pardmetros termodindmicos também foram
determinados por meio do modelo termodinamico efetivo, proposto recentemente na
literatura como uma alternativa mais adequada para descrever processos complexos. Nessa
abordagem, a temperatura de pico T, € substituida pela temperatura dependente da
conversao Ty, extraida diretamente das curvas TG para cada grau de conversao, permitindo
representar de forma mais realista a progressdo do processo reacional. Assim, as variagdes
de entalpia, energia livre de Gibbs e entropia de ativacao passam a ser calculadas em funcao
de Eq, Aq e Ty, conforme as Equagdes 15 a 17 sugeridas por Zhang e colaboradores (2023)

[25] para o modelo efetivo.
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AH, = E, — RT, (15)

kBTa
AG, = Ey + RT,In ( . Aa) (16)
AS, =R [l (A“h> 1] (17)
« " kBToc

Para a aplicacdo do modelo termodindmico efetivo, foram adotados os valores
de energia de ativacdo e fator pré-exponencial obtidos pelo método isoconversional de
Vyazovkin, em consonadncia com recomendagdes recentes que apontam esse modelo como
um dos mais robustos para sistemas termoquimicos complexos [25,38]. As temperaturas T,
foram determinadas para cinco taxas de aquecimento distintas, permitindo a obtengdo de
parametros termodindmicos dependentes do grau de conversdo e fornecendo uma
interpretacdo mais consistente das variagdes energéticas, da espontaneidade e do grau de

organiza¢ao molecular ao longo do processo de pirdlise.
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. Caracterizacio Fisico-Quimica das matérias-primas

Foram realizadas andlises imediata e elementar, além da determinagao do poder
calorifico superior (PCS), a fim de identificar as principais propriedades das amostras e
compreender seu desempenho em processos de conversdo termoquimica. Esses parametros
permitem avaliar a qualidade energética tanto da resina quanto dos triterpenos isolados, além
de fornecer uma base comparativa com outras biomassas e derivados com relevancia para a

producdo de bioenergia. Os resultados obtidos estdo organizados na Tabela 6.

Tabela 6. Caracterizagdo Fisico-quimica da resina breu branco ¢ a e B-amirina

Parametro determinado Amostra

Analise imediata (%0) RBB ABA
Umidade 3,81+0,07 0,53+0,00
Matéria Volatil 93,23+0,05  99,29+0,00
Cinzas 0,20+0,00 0,15+0,02
Carbono fixo 2,76%0,10 0,03+0,01

Andlise elementar (%)
Carbono Total 73,92+0,00  49,83+0,00
Enxofre Total 0,31+0,00 0,21+0,00

Analise calorimétrica

PCS (MJ kg™) 15,50+0,03  15,49+0,00

3.3.1.1. Analise imediata e elemantar

A andlise imediata constitui uma etapa fundamental na avalia¢do energética de
biomassas, pois permite identificar parametros como umidade, volateis, cinzas e carbono
fixo, diretamente relacionados ao desempenho em processos de conversdo termoquimica.
No caso do teor de umidade, verificou-se que a resina breu branco (RBB) apresentou 3,81%,
enquanto a mistura alfa e beta amirina (ABA) apresentou 0,53%. Embora distintos, ambos
os valores permanecem bem abaixo do limite de 10% amplamente citado na literatura como
adequado para aplicacdes energéticas. Esse resultado ¢ particularmente relevante, ja que
baixos teores de umidade reduzem a demanda energética para a secagem, aumentam a

eficiéncia global da conversdo e favorecem maior estabilidade nos processos de combustdo
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e pirdlise [39]. Dessa forma, tanto a resina quanto a amirira demonstram caracteristicas
promissoras para o aproveitamento energético.

O teor de matéria volatil corresponde a fragdo de compostos organicos
termicamente instaveis, cuja degradacao favorece a formacgao de produtos energéticos como
bio-0leo e gas de sintese. As amostras apresentaram valores elevados, com 93,23% para a
RBB ¢ 99,29% para a ABA, indicando elevado potencial energético. Durante a degradacao
térmica, esses compostos sao liberados em temperaturas relativamente baixas, contribuindo
de forma significativa para a eficiéncia dos processos de conversao [40,41].

A literatura ressalta que altos teores de matéria volatil estdo associados a maior
geracdo de gases e liquidos durante a pir6lise, aspecto fundamental na valorizacao energética
de biomasas e resinas. No caso da resina breu branco e das amirinas, essa caracteristica esta
relacionada a sua composi¢do rica em triterpenos volateis. Asteggiano e colaboradores
(2021) [10] caracterizaram a resina de Protium heptaphyllum e destacaram a presenga de
compostos volateis e ndo volateis. Embora valores exatos para amirinas puras ainda sejam
escassos, estudos indicam que sua degradacao térmica ocorre em temperaturas relativamente
baixas, liberando compostos volateis de elevado valor energético [11].

A analise do teor de cinzas revelou valores de 0,20% para a RBB e 0,15% para
a ABA, indicando uma concentragdo minima de material inorganico em ambas as amostras.
A presenca reduzida de cinzas ¢ um atributo altamente desejavel em processos
termoquimicos, como pirdlise e gaseificagdo, uma vez que mitiga desafios operacionais,
incluindo a formacao de incrustagcdes em reatores € corrosao. Adicionalmente, um baixo
teor de cinzas ¢ fundamental para maximizar o potencial energético do material,
considerando que os componentes inorganicos sao incombustiveis e sua elevada proporcao
pode comprometer o poder calorifico [42].

Os teores de carbono fixo determinados para a RBB e a ABA foram de 2,76% e
0,03%, respectivamente, valores coerentes com os altos teores de matéria volatil observados
(93,23% € 99,29%). O carbono fixo representa a fragao sélida carbonacea remanescente apos
a volatilizacdo dos constituintes organicos, estando diretamente associado a estabilidade
térmica e ao potencial de formacao de biochar [43]. A reduzida proporcao dessa fragdo em
ambas as amostras indica que a maior parte da massa ¢ convertida em produtos gasosos €

liquidos durante a pirdlise, conforme mostrado pelos valores de material volatil verificados,
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caracteristica vantajosa em aplicagdes que visam a geracdo de combustiveis de alto valor,
como bio-6leo e gas de sintese [40].

Essa distribuicao entre fragdes volateis ¢ fixas reflete-se nos resultados da analise
elementar, em que a RBB apresentou maior teor de carbono total (73,92%) em comparagdo
a ABA (49,83%). Embora ambas sejam altamente volateis, a maior propor¢ao de carbono
fixo na RBB assegura maior retencdo de carbono na matriz sélida, contribuindo para sua
maior estabilidade térmica e rendimento em biochar. J& a ABA, composta quase
integralmente por fragdes volateis, apresenta menor carbono total e reduzida capacidade de
formar residuos carbonosos, o que a torna mais adequada a processos voltados a produgao
de gases e vapores. Resultados semelhantes foram observados em estudos com outras
biomassas amazonicas, como Tachigali vulgaris [44], evidenciando que a distribuicdo do
carbono entre as fragdes solida e volatil exerce influéncia direta sobre o desempenho
energético e o rendimento dos produtos obtidos por conversao termoquimica.

Os teores de enxofre total determinados foram de 0,31% para a RBB ¢ 0,21%
para a ABA, valores notavelmente baixos em comparagdo aos combustiveis fosseis
convencionais, que geralmente apresentam concentracdes muito superiores [45]. Essa
caracteristica confere as amostras uma vantagem ambiental significativa, pois a reduzida
presenca de enxofre minimiza a formacao de 6xidos de enxofre (SOx) durante processos
termoquimicos, como a combustao e a pirdlise. A baixa emissao potencial desses compostos
contribui para reduzir impactos atmosféricos e problemas associados a acidificagdo,
reforcando a adequacdo dessas biomassas como alternativas mais limpas para conversao

energética.

3.3.1.2. Poder calorifico (PCS)

A determinacao do PCS permitiu avaliar o potencial energético da amostra RBB
e da ABA, ambas de natureza resinosa e nao lignoceluldsica. Os valores obtidos foram de
15,50 MJ kg'! para a RBB e 15,49 MJ kg! para a ABA. A semelhanga entre os resultados
indica que os constituintes organicos majoritarios, compostos predominantemente por
triterpenos e 0leos essenciais, contribuem de forma equivalente para a densidade energética
das amostras. Essa composicdo quimica, rica em ligacdes C—H e C—C, ¢ responsavel pela
liberacdo de energia durante a degradacdo térmica, justificando os valores de PCS
observados. Embora estruturalmente distintos de biomassas vegetais convencionais, 0s

valores de PCS determinados para esses compostos resinosos sao comparaveis aos de
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materiais lignocelulésicos. Ningsih e colaboradores (2023) [46] reportaram valores de 16,21
MJ kg! para biomassas agricolas e florestais, enquanto residuos de banana apresentaram
14,94 MJ kg™!'. Assim, o PCS da amostra RBB e da ABA situa-se em uma faixa intermediaria,
confirmando seu potencial para conversao energética via processos termoquimicos.

Ainda que inferiores aos valores registrados para resinas naturais de coniferas,
que atingem cerca de 38 a 39 MJ kg! [47], os valores obtidos permanecem proximos aos de
carvdes minerais de baixo teor energético, entre 18 e 20 MJ kg™!. Essa relagdo evidencia a
viabilidade do aproveitamento energético desses compostos, considerando sua origem
renovavel e composi¢cdo quimica rica em constituintes volateis e triterpénicos, os quais

favorecem a liberag¢do de energia durante a pirdlise e a combustao.

3.3.2. Caracterizacdo molecular e estrutural por FTIR-ATR e Raman

A caracterizagdo espectroscopica por FTIR e Raman da RBB e da ABA fornece
informacdes complementares sobre a natureza quimica e estrutural dos materiais, permitindo
identificar os principais grupos funcionais e o tipo de organiza¢do molecular predominante.
De modo geral, ambas as amostras apresentam uma assinatura espectroscopica dominada
por ligacdes alifaticas, caracteristica de sistemas terpénicos e triterpénicos, sem evidéncias
de organizacdo carbonica condensada, conforme ilustrado na Figura 13(a,b). Um resumo dos

principais grupos funcionais identificados encontra-se nos apéndices (Tabela A4).
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Figura 13. Espetros de FTIR (a) e RAMAN (b) das amostras de RBB e ABA
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Os espectros de FTIR das duas amostras sdo marcados por bandas intensas na
regido de 3000 a 2800 cm’!, atribuidas aos estiramentos C—H de grupos CH, e CH3 [48],
confirmando a elevada contribuicdo de cadeias e anéis alifaticos. Essa regido ¢ tipica de
compostos terpénicos e triterpénicos e indica uma matriz rica em hidrocarbonetos saturados
[11]. A presenca de uma banda larga entre 3600 e 3200 cm™!, associada ao estiramento O—H,
¢ mais bem definida na o B-amirina, refletindo a presenca do grupo hidroxila alcodlico
caracteristico desse triterpeno. Na resina de breu branco, a maior largura dessa banda sugere
a coexisténcia de diferentes ambientes quimicos contendo hidroxilas, o que ¢ compativel
com a maior complexidade composicional da matriz resinosa [49].

Na regido de 1700 a 1600 cm™! ndio sio observadas bandas carbonilicas intensas
em nenhuma das amostras, indicando baixo grau de oxidacdo. Esse comportamento esta de
acordo com a estrutura predominantemente alcoolica da a B-amirina e sugere que fragdes
triterpénicas pouco oxigenadas constituem componentes relevantes da resina de breu branco.
As bandas observadas entre 1500 e 1300 cm™! sdo atribuidas as deformagdes angulares de
CH: e CH3, refor¢ando a elevada densidade de grupos metilados em ambos os sistemas. Ja
os sinais na faixa de 1250 a 1000 cm™ estdo associados a estiramentos C—O e vibragdes do
esqueleto C—-C, sendo mais bem definidos na amostra ABA, o que reflete sua maior
homogeneidade estrutural em comparagao a resina natural [49,50].

Os espectros Raman corroboram as observacdes obtidas por FTIR. Ambos sdo
caracterizados por uma banda dominante entre 3000 e 2800 cm’!, atribuida aos estiramentos
C-H alifaticos, confirmando a predominancia de estruturas saturadas ricas em grupos
metilados. Bandas adicionais na regido de 1500 a 1300 cm!, associadas as deformacdes de
CH: e CHj3 e as vibragdes do esqueleto carbonico, reforcam essa interpretagdo. A auséncia
das bandas D e G, tipicamente associadas a materiais carbonaceos com organizagao grafitica
ou aromatica condensada, indica que os espectros Raman sdo governados por vibragdes
moleculares de compostos organicos discretos, sem evidéncia de dominios aromaticos
extensos ou carbono estruturalmente ordenado [51].

De forma integrada, os resultados de FTIR e Raman demonstram que tanto a
RBB quanto a ABA apresentam uma composi¢ao molecular dominada por ligacdes alifaticas
C-H e grupos hidroxila, tipicas de sistemas terpénicos e triterpénicos pouco oxidados
[11,52]. As diferencas observadas entre as amostras refletem principalmente a maior

heterogeneidade composicional da resina natural em relagdo ao composto isolado. Essa
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assinatura quimica tem influéncia no comportamento térmico desses materiais em processos
de conversdo termoquimica, uma vez que estruturas alifaticas pouco oxidadas tendem a
apresentar elevada liberacdo de volateis e decomposicdo em faixas de temperatura

caracteristicas de terpenos e triterpenos [27,49].

3.3.3. Caracterizacido morfologica por MEV

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura evidenciam
diferencas morfoldgicas significativas entre as amostras RBB e de ABA, refletindo o grau

de complexidade de suas composi¢des quimicas, conforme ilustrado na Figura 14(a-f).

; 1
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Figura 14. Micrografias das amostras de RBB (a-c) ¢ da ABA (d-f)

O RBB [Figura 14(a-c)] apresenta uma morfologia heterogénea, composta por
particulas de tamanhos e formatos variados, intensamente aglomeradas e com superficies
irregulares, sem orientagdo preferencial ou organizacdo estrutural definida. Esse
comportamento ¢ caracteristico de materiais resinosos naturais de composi¢do
multicomponente, nos quais diferentes constituintes organicos coexistem de forma
desordenada no estado sélido [52]. A presenc¢a simultanea de regides mais compactas e areas
fragmentadas no RBB indica variagdes no empacotamento estrutural, associadas a
superposi¢ao de diferentes espécies quimicas, refor¢cando a auséncia de uma fase dominante
capaz de induzir organizagao cristalina [53]. Assim, a morfologia observada fornece suporte

estrutural para a identificagdo do RBB como um material quimicamente complexo, mesmo
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sendo triterpenos seus constituintes majoritarios, corroborando com a banda larga pouco
definida observada entre 3600 e 3200 cm™ dos espetros de FTIR [17].

Em contraste, a amostra de ABA [Figura 14(d-f)] apresenta uma morfologia
significativamente mais homogénea e organizada, com predominancia de particulas
alongadas, de aspecto prismatico ou acicular, exibindo contornos regulares e faces bem
definidas [10]. Esse padrao morfologico sugere maior uniformidade no empacotamento
molecular e est4 associado a materiais de composi¢ao quimica mais bem definida, nos quais
um constituinte majoritario favorece a formagao de uma fase estrutural organizada, com
aspecto cristalino. A repeti¢do consistente desse padrao ao longo das micrografias indica a
presenga de uma organizagdao estrutural dominante, compativel com a natureza de um

composto triterpénico relativamente puro [11,20].

3.3.4. Comportamento térmico e produtos de degradacao

O comportamento térmico da RBB e da mistura de ABA foi investigado por
analises termogravimétricas sob cinco taxas de aquecimento distintas (2,5; 5; 10; 15 e 20 °C
min!), permitindo avaliar tanto a estabilidade térmica quanto a complexidade dos processos
de degradacao envolvidos. Os perfis de perda de massa (TG), as curvas derivadas (DTG) e
a evolugdo do grau de conversdo (o) em fungdo da temperatura estdo apresentados na Figura
15(a—f).

Para ambas as amostras, o aumento da taxa de aquecimento promoveu o
deslocamento sistematico das curvas TG e DTG para temperaturas mais elevadas, assim
como do pico de méxima taxa de degradacao (Tmax) [54]. Esse fendmeno, conhecido como
atraso térmico, estd associado as limitacdes na transferéncia de calor e na difusao de produtos
volateis durante aquecimentos mais rapidos, exigindo temperaturas aparentes mais elevadas
para a iniciagdo € o avango das reagdes de decomposicao. Esse comportamento ¢é
amplamente reportado para materiais organicos complexos e resinas naturais, incluindo
sistemas terpénicos e poliméricos [55].

As curvas TG e DTG da RBB [Figura 15(a,b)] revelam um processo de
degradacao dominado por um estagio principal concentrado entre aproximadamente 240,0 e
455,0 °C, responsavel por cerca de 89,9% da perda de massa total. Esse evento corresponde
a decomposicao térmica dos constituintes majoritarios da resina, sobretudo triterpenos do
tipo a- e P-amirina, conforme indicado pela caracterizacdo espectroscopica por FTIR e

Raman, que evidenciou a predominancia de estruturas alifaticas ricas em grupos metilados
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e hidroxilas alcodlicas. A elevada intensidade e a concentragdo desse estagio confirmam o
carater altamente volatil da matriz resinosa, em contraste com biomassas lignocelulésicas,

nas quais a degradacdo costuma ocorrer de forma mais distribuida entre diferentes fragdes

estruturais.
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Figura 15. Curvas TG e DTG para as amostras de RBB (a,b), ABA (c,d) e a variag@o das curvas de
conversdo com a temperatura nas taxas de aquecimento 2,5; 5; 10; 15 € 20 °C min™! (e,f)
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Além do evento principal, observam-se dois processos secundarios. O primeiro
ocorre abaixo de 200,0 °C e est4 associado a uma perda média de massa de aproximadamente
4,3%, atribuida majoritariamente a eliminagdo de umidade fisicamente adsorvida e a
volatilizagdo de compostos de baixa massa molar. Essa interpretacdo ¢ corroborada pela
analise imediata, que indicou teor de umidade de 3,8%, sugerindo que a contribui¢ao desse
estagio estd predominantemente relacionada a desidratacdo. O segundo processo secundario
¢ observado acima de 450,0 °C e corresponde a uma perda adicional de cerca de 3,4%,
atribuida a decomposicao residual e a rearranjos térmicos de fragmentos organicos mais
estaveis, formados ap6s a volatilizacdo das fragdes terpénicas principais [54].

Quando comparada a outras resinas naturais descritas na literatura, como
residuos de pinheiro [56] e agulhas de coniferas [57], a RBB apresenta um comportamento
distinto, caracterizado por uma volatilizacdo fortemente concentrada em um unico estagio
térmico. Enquanto resinas lignoceluldsicas exibem perdas de massa mais equilibradas entre
desvolatilizagdo, decomposicdo estrutural e carbonizacdo residual, a RBB mostra uma
decomposicdo quase integral associada as fracdes terpé€nicas, preservando apenas uma
pequena fragdo residual de maior estabilidade térmica. Esse comportamento reflete sua
natureza resinoide, rica em compostos organicos discretos, com limitada formacao de
carbono fixo [58].

As curvas TG e DTG da a- e B-amirina [Figura 15(c,d)] exibem um perfil ainda
mais concentrado, com um Unico evento dominante de perda de massa entre
aproximadamente 200 e 420 °C, resultando em conversdo global superior a 98,62%. O pico
DTG bem definido indica um processo de devolatilizacao rapido e homogéneo, governado
principalmente por clivagens C—C, craqueamento térmico e reagdes de desidrogenacdo,
tipicas da decomposi¢do de triterpenos isolados [59]. Esses resultados estdo em excelente
concordancia com estudos prévios, que reportam perdas de massa praticamente completas
para a a- e B-amirina sob condi¢des semelhantes, confirmando sua elevada volatilidade e
simplicidade estrutural [11].

A comparacgdo direta entre as amostras evidencia diferengas importantes na
reatividade e na complexidade térmica. A RBB apresenta inicio de conversdo em
temperaturas ligeiramente mais elevadas e uma faixa de degradacdo mais ampla em relacao
a ABA, refletindo a presenca de constituintes minoritarios mais estaveis, como diterpenos,

esterois e compostos oxigenados, previamente identificados na literatura para essa resina
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natural [10,60]. Esse comportamento ¢ compativel com a natureza estruturalmente
heterogénea e multicomponente evidenciada pelas micrografias, na qual diferentes fragdes
organicas degradam em intervalos de temperatura parcialmente distintos, refletindo-se no
alargamento da faixa de conversao e na pequena fracao residual observada em temperaturas
mais elevadas. Em contraste, a ABA exibe curvas de conversdo mais estreitas e sobrepostas,
indicando um processo térmico mais uniforme e praticamente monofasico, compativel com
sua composi¢ao essencialmente pura [61], em consondncia com a maior uniformidade
estrutural observada para essa amostra.

A evolu¢do do grau de conversdo em fungdo da temperatura [Figura 15(e,f)]
reforca essas interpretagdes. Para ambas as amostras, a conversao ocorre de forma rapida e
concentrada, em consonancia com o carater monomodal observado nas curvas DTG [16,62].
No entanto, o leve alargamento da faixa de conversdao da RBB em comparagdo com a a-3-
amirina indica uma decomposi¢do menos homogénea, diretamente relacionada a
heterogeneidade estrutural de sua matriz resinosa [ 10]. Esse comportamento tem implicagdes
diretas para a andlise cinética subsequente, uma vez que sugere a coexisténcia de multiplos
estagios de degradacdo associados a diferentes fragdes quimicas, especialmente no caso da

resina de breu branco [60].

3.3.5. Termogravimetria acoplada ao espectrometro de massas (TG-MS)

A analise termogravimétrica acoplada a espectrometria de massas (TG-MS) foi
utilizada para investigar qualitativamente as espécies gasosas liberadas durante a
decomposic¢ao térmica da RBB e da ABA, permitindo correlacionar os eventos observados
nas curvas TG/DTG com possiveis vias de reagdo. A emissdo dos fragmentos foi
predominantemente detectada entre 200 e 450 °C, faixa correspondente a zona de pirdlise
ativa, onde ocorre a maior perda de massa das amostras. Os sinais monitorados e seus perfis
de intensidade em funcdo da temperatura sao apresentados na Figura 16(a—f) e na Figura

Al(a—f), com as principais atribui¢des resumidas na Tabela 7.
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Tabela 7. Fragmentos idnicos possiveis das emissdes gasosas para as amostras RBB e ABA

Massa/carga (m/z)  Possiveis fragmentos/moléculas RBB ABA
12 C X X
15 CHZ X X
16 CH, X —
18 H,0 X X
26 C,H, X —
30 C,Hg, CH;NH ou HCHO X X
46 C,H;OH, HCOOH ou NO, — X
53 C,HY — X
55 C3H;0-,C,HY — X
57 C,Ho — X
60 CH,CO,, COS ou CH;COOH X X
66 SO, ou CsH} X —
74 C4H;00, C3HgO, —

81 CsH0™, CoHE —

De modo geral, os fragmentos observados refletem processos tipicos de
degradagdo térmica de sistemas terpénicos e triterpénicos, incluindo clivagens C-C,
desidrogenacdo, craqueamento de cadeias laterais e rearranjos secundarios. Considerando a
natureza do TG-MS, as atribui¢des baseiam-se na compatibilidade dos valores de m/z com
classes de fragmentos e vias de reacdo plausiveis, reconhecendo-se a possibilidade de
sobreposi¢ao entre diferentes espécies.

Fragmentos de baixo peso molecular, como m/z 12 e 15, foram detectados em
ambas as amostras e estdo associados a fragmentacdo extensiva de estruturas alifaticas,
indicando degradagdo avangada da matriz organica. O sinal em m/z 15, atribuido ao radical
metil (CH3") [63], apresentou maior intensidade relativa na ABA, coerente com a elevada
densidade de grupos metilados do nucleo triterpénico, enquanto na RBB esse fragmento

reflete a contribuicao de diferentes constituintes terpé€nicos da matriz resinosa [64].
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Figura 16. Perfis térmicos dos sinais de m/z obtidos por TG-MS para as amostras RBB e ABA

O fragmento em m/z 30 foi detectado em ambas as amostras e ¢ compativel com
a liberacdo de espécies oxigenadas leves, como formaldeido, embora contribuicdes de
hidrocarbonetos de baixa massa molecular ndo possam ser descartadas. Esse sinal ¢ coerente
com os resultados de FTIR e Raman, que indicaram a presenca de grupos hidroxila e ligagdes
C-0 em fragdes terpénicas e triterpénicas pouco oxidadas [55]. Adicionalmente, os baixos
teores de enxofre total (0,31% para a RBB e 0,21% para a ABA) indicam que o oxigénio €
o principal heterodtomo envolvido na formacdo desses volateis, sugerindo que a emissdo de
m/z 30 decorre de reagdes secundarias de clivagem e rearranjo de grupos oxigenados durante
os estagios intermediarios da pirélise, em concordancia com os perfis TG/DTG.

Alguns sinais foram exclusivos da RBB, notadamente m/z 16, 26 e 66 [Figura
Al(a,b,c)], emitidos principalmente entre 350 e 450 °C. Esses fragmentos estdo associados
a liberagdo de espécies gasosas leves e insaturadas, como CHs", C:Hx™ e CsHg', resultantes
de reagdes secundarias de craqueamento, desidrogenacdo e possivel aromatiza¢do parcial
[65]. A ocorréncia desses sinais apenas na RBB sugere a contribuigdo de fragdes minoritarias
estruturalmente mais complexas, como diterpenos e outros terpenoides presentes na matriz
resinosa, que seguem rotas de degradagao distintas daquelas observadas paraa ABA[11,27].

Em contraste, a auséncia desses fragmentos na ABA indica que o ntcleo triterpénico mais
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homogéneo e estavel da amirina se decompde predominantemente por rotas diretas de
volatiliza¢do, com menor formagao de intermedidrios leves.

No caso da ABA, foram observados fragmentos adicionais em m/z 46, 53, 55 ¢
57 [Figura Al(d,e)], liberados principalmente entre 250 ¢ 400 °C. Esses sinais sao
caracteristicos de fragmentos alquila e alquenila de baixo peso molecular, como CsHs",
CsH7" e C4Ho', resultantes da clivagem de cadeias laterais e rearranjos dos grupos
isoprénicos que compdem a estrutura triterpénica [11,27]. O sinal em m/z 46 pode estar
relacionado a espécies oxigenadas leves ou a fragmentos derivados de aldeidos de baixa
massa molar, formados por reagdes secundarias envolvendo grupos hidroxila. A emissao
conjunta desses fragmentos indica que, na ABA, a degradacdo térmica envolve etapas bem
definidas de clivagem de substituintes alquilicos e desidrogenacdo progressiva [56,66]. O
fragmento em m/z 60, detectado em ambas as amostras, ¢ compativel com a formagao de
espécies oxigenadas leves e indica a participagdo de grupos funcionais contendo oxigénio
nos estagios intermediarios da pirdlise [65].

Adicionalmente, a ABA apresentou sinais exclusivos em m/z 74 e¢ 81, emitidos
entre 300 e 400 °C. Esses fragmentos podem ser associados a ifons derivados de unidades
isoprenoidicas e espécies oxigenadas de maior massa relativa, resultantes de rotas
especificas de fragmentacao do triterpeno isolado [11]. A ocorréncia desses sinais sugere que
a configuracdo estrutural da ABA, com grupos funcionais mais acessiveis, favorece
clivagens seletivas e rearranjos que nao sdo predominantes na RBB [27,58]. Na resina, por
outro lado, os grupos oxigenados encontram-se inseridos em uma matriz mais heterogénea
e estruturalmente complexa, o que pode dificultar a formacao desses fragmentos especificos

[61].
3.3.6. Estudo cinético da decomposicao térmica

O estudo cinético da decomposi¢do térmica da RBB e da ABA foi conduzido
com base em métodos isoconversionais, conforme as recomendag¢des do ICTAC para a
caracterizacdo termocinética de materiais biogénicos e sistemas quimicamente complexos.
Essa abordagem permite avaliar a variagdo dos parametros cinéticos ao longo do grau de
conversao, sem a necessidade de assumir previamente um mecanismo reacional unico, sendo
particularmente adequada para sistemas cuja degrada¢do ocorre por multiplos processos
sobrepostos. Foram aplicados os modelos de FWO, KAS e STK, baseados em aproximacdes

lineares das equagdes cinéticas, bem como o método de VYZ, que emprega um tratamento
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ndo linear a0 minimizar diretamente o erro global entre as curvas experimentais obtidas em
diferentes taxas de aquecimento. Essa caracteristica torna o método de Vyazovkin
particularmente robusto para sistemas complexos, sendo frequentemente considerado mais
confiavel do que as abordagens lineares quando multiplos processos de degradacao ocorrem
de forma sobreposta ao longo da conversdo. A analise foi restrita ao intervalo de conversao
entre 0,10 e 0,90, em incrementos de 0,05, com o objetivo de excluir os efeitos associados a
eliminagdo de umidade e concentrar a interpretagao na etapa de pirdlise ativa, procedimento
amplamente recomendado na literatura para assegurar maior confiabilidade dos parametros
cinéticos obtidos [67]. A comparacdo entre a RBB, uma matriz resinosa natural
quimicamente heterogénea, ¢ a ABA, um triterpeno isolado e estruturalmente bem definido,
permite avaliar o impacto da complexidade composicional da resina sobre o comportamento

cinético da decomposig¢ao térmica.

3.3.7. Energia de ativaciao

A Figura 17(a—f) ilustra as representacdes graficas obtidas pela aplicacdo dos
modelos isoconversionais de FWO, KAS e STK para a RBB ¢ a ABA, nas quais as fungdes
In(B), In(B/T?) e In(B/T'*?) sdo plotados em fungio de 1/T para diferentes graus de conversio.
As inclinagdes dessas retas foram utilizadas para o célculo da energia de ativagdo (Eq) em
cada fracdo de conversdo. Para ambas as amostras, observa-se um comportamento cinético
global semelhante, evidenciado pelo padrao de ordenagdo e pela proximidade das retas
associadas aos diferentes valores de a. Essa similaridade reflete a relagdo estrutural entre os
materiais, uma vez que a matriz resinosa da RBB ¢ majoritariamente composta por
triterpenos do tipo a- e B-amirina, que também constituem a composi¢do predominante da

ABA.
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Figura 17. Energia de ativacdo de RBB e ABA determinada pela aplicagio dos modelos de FWO (a,b), KAS
(c,d) e STK (e,f), respectivamente.

Nas fragdes iniciais de conversdo (o = 0,10-0,15), observa-se maior dispersao
entre as retas isoconversionais, indicando que a decomposi¢do térmica nessa etapa ¢
governada por processos de menor reatividade e maior sensibilidade as condig¢des

experimentais. Esse comportamento reflete a sobreposi¢do de fendmenos iniciais, como a
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eliminagdo residual de umidade e a degradagdo de constituintes termicamente menos
estaveis, reforgando a inadequagao de abordagens cinéticas de estadgio inico para essa faixa
de conversdo. Entre a = 0,20 e 0,40, verifica-se uma redugdo progressiva do espagamento
entre as retas, indicando a transi¢do para um regime cinético mais homogéneo, dominado
pela volatilizagdo e clivagem térmica dos constituintes majoritarios. Esse comportamento ¢
consistente com a predominancia de estruturas terpénicas identificadas por FTIR e Raman,
cuja degradagao ocorre em intervalos térmicos relativamente bem definidos. A partir de o =
0,45 at¢é o término da conversdo, observa-se acentuada convergéncia das retas
isoconversionais, particularmente para a ABA, indicando uma decomposi¢ao mais uniforme
e controlada por processos cinéticos semelhantes. Essa elevada sobreposi¢do reflete a maior
homogeneidade estrutural da ABA, enquanto a dispersdo ligeiramente maior observada para
a RBB indica a influéncia residual de constituintes minoritarios ¢ de uma matriz estrutural
mais complexa.

Essas diferengas sdo coerentes com a composic¢ao fisico-quimica das amostras.
A RBB apresenta maior teor de carbono total (73,92%) em comparagdo a ABA (49,83%), o
que contribui para uma decomposi¢do mais gradual e menos homogénea. Assim, os perfis
1soconversionais evidenciam que a evolugdo cinética da decomposi¢ao térmica esta
diretamente relacionada a heterogeneidade estrutural e a distribuicdo dos constituintes
organicos ao longo da conversdo. Os valores de energia de ativacao (E) obtidos a partir das
regressoes lineares de cada modelo isoconversional, bem como os respectivos coeficientes

de correlagio (R?), estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Valores de energia de ativagdo (E,) e coeficiente de correlagdo (R?) determinados pelos modelos de
FWO, KAS, STK e VYZ para a amostra RBB e ABA.

RBB FWO KAS STK VYZ
a Eq (kJ mol!) R? Eq (k] mol!) R? Eq (kI mol!) R? Eq (kJ mol ™)
0,10 104,81 0,9999 100,81 0,9998 101,19 0,9998 101,18
0,15 104,02 0,9998 99,81 0,9997 100,20 0,9997 100,20
0,20 103,64 0,9998 99,28 0,9996 99,67 0,9997 99,68
0,25 103,10 0,9997 98,61 0,9996 99,00 0,9996 99,02
0,30 102,55 0,9997 97,94 0,9995 98,34 0,9995 98,36
0,35 102,31 0,9998 97,62 0,9997 98,02 0,9997 98,04
0,40 102,44 0,9998 97,69 0,9998 98,09 0,9998 98,12
0,45 102,75 0,9997 97,95 0,9996 98,36 0,9996 98,39
0,50 103,01 0,9994 98,16 0,9992 98,57 0,9992 98,60
0,55 103,42 0,9995 98,55 0,9993 98,96 0,9993 98,99
0,60 103,33 0,9993 98,39 0,9990 98,81 0,9990 98,84
0,65 103,15 0,9991 098,16 0,9988 98,57 0,9988 98,61
0,70 103,30 0,9989 98,27 0,9985 98,68 0,9985 98,72
0,75 103,08 0,9991 98,00 0,9988 98,41 0,9988 98,45
0,80 102,64 0,9994 97,48 0,9992 97,90 0,9992 97,94
0,85 102,05 0,9998 96,82 0,9998 97,24 0,9998 97,29
0,90 101,30 0,9996 95,96 0,9995 96,38 0,9995 96,44
Média  102,99+£0,79 0,9995 98,21+1,09 0,9994 98,61+1,08 0,9994 98,64+1,07
ABA
0,10 99,23 0,9996 95,12 0,9996 95,49 0,9996 95,49
0,15 99,32 0,9997 95,01 0,9996 95,38 0,9996 95,40
0,20 100,20 0,9999 95,79 0,9998 96,17 0,9998 96,19
0,25 98,97 0,9996 94,38 0,9995 94,77 0,9995 94,80
0,30 99,36 0,9994 94,71 0,9992 95,10 0,9992 95,13
0,35 99,91 0,9998 95,21 0,9997 95,60 0,9997 95,63
0,40 99,40 0,9999 94,59 0,9998 94,99 0,9998 95,02
0,45 99,55 0,9997 94,69 0,9996 95,09 0,9996 95,13
0,50 99,23 0,9998 94,30 0,9996 94,70 0,9996 94,74
0,55 99,42 0,9998 94,44 0,9997 94,84 0,9997 94,89
0,60 99,26 0,9998 94,23 0,9997 94,63 0,9997 94,68
0,65 99,14 0,9998 94,05 0,9996 94,46 0,9996 94,51
0,70 99,58 0,9998 94,47 0,9997 94,88 0,9997 94,93
0,75 99,04 0,9994 93,85 0,9992 94,26 0,9992 94,32
0,80 98,44 0,9992 93,18 0,9990 93,60 0,9990 93,66
0,85 97,24 0,9997 91,87 0,9995 92,29 0,9996 92,36
0,90 94,85 0,9999 89,31 0,9999 89,73 0,9999 89,81
Média  98,95+£1,23  0,9997 94,07£1,50 0,9996 94,47+1,49 0,9996 94,51+1,48
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Conforme apresentado na Tabela 8, os valores de energia de ativacdo (Eq)
determinados pelos diferentes modelos isoconversionais situam-se em faixas relativamente
estreitas para ambas as amostras, com magnitudes moderadas e boa concordancia entre os
métodos. Para a RBB, os valores de E, variaram aproximadamente entre 95,96 ¢ 104,81 kJ
mol !, enquanto para a ABA os valores situaram-se entre 89,31 ¢ 99,23 kJ mol!, dependendo
do modelo aplicado. Essa consisténcia entre os resultados refor¢a a robustez da abordagem
isoconversional adotada.

De modo geral, os valores de E, obtidos podem ser considerados favoraveis, uma
vez que ndo sdo elevados, indicando baixa resisténcia inicial & decomposi¢@o térmica. Essa
faixa ¢ compativel com valores reportados na literatura para triterpenos pentaciclicos, como
observado por da Silva Jinior e colaboradores (2017) [11], que reportaram energias de
ativacdo entre 94,14 e 105,09 kJ mol! para a mistura de o- e B-amirina. Esses resultados
corroboram a associacdo entre a elevada fragdo volatil ¢ a estabilidade térmica inicial
caracteristica de sistemas ricos em triterpenos. Quando comparados a materiais
estruturalmente mais complexos, como resinas fenoélicas e ligninas, os valores de E, da RBB
e da ABA sio significativamente inferiores. Estudos prévios reportam, para esses sistemas
aromaticos mais reticulados, energias de ativacdo mais elevadas e maior dispersao ao longo
da conversao, refletindo barreiras energéticas mais altas e mecanismos de degradagdao mais
complexos [58]. Essa diferenga evidencia a maior facilidade de degradacao térmica das
amostras estudadas, diretamente relacionada a sua composi¢ao predominantemente alifatica
e terpénica.

A andlise da evolucdo de E, em fun¢do do grau de conversdo, apresentada na
Figura 18(a-b), evidencia claramente o carater multietapas da decomposicdo térmica,
especialmente para a RBB. Nas fragdes iniciais de conversdo, os valores mais elevados de
Ea estdo associados a energia requerida para a elimina¢do da umidade residual (3,81%) e a
degradacio inicial de constituintes termicamente menos estaveis. A medida que esses
componentes sdo consumidos, observa-se uma reducdo progressiva de E, até
aproximadamente o = 0,35, indicando a transicdo para processos de menor exigéncia
energética.

Entre a = 0,35 e 0,70, verifica-se um aumento gradual de E, para a RBB,
associado a decomposicdo das fragdes majoritarias da resina, caracterizadas pelo elevado

teor de matéria volatil (93,23%). Nessa faixa de conversdo, predominam os triterpenos
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pentaciclicos, especialmente a- e f-amirina, cujas estruturas mais estaveis demandam maior
aporte energético para a clivagem térmica [10]. Nas etapas finais da conversdo, os valores
de E, tendem a diminuir, refletindo a redugao da disponibilidade de moléculas reativas ¢ a
predominancia de residuos carbonosos mais recalcitrantes, em concordancia com o baixo

teor de carbono fixo da RBB (2,76%)).
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Figura 18. Perfil da energia de ativacdo para RBB (a) e ABA (b) pela aplicagdo dos modelos de FWO, KAS,
STK e VYZ.

Na amostra ABA, a evolucao da energia de ativagdo ao longo da conversao
apresentou um perfil distinto, caracterizado por oscilagdes de pequena amplitude até
aproximadamente a = 0,70. Esse comportamento reflete a elevada fracdo de matéria volatil
(99,29%), composta majoritariamente por triterpenos pentaciclicos a- e P-amirina, que
apresentam diferentes graus de estabilidade térmica e se decompdem de forma parcialmente
sobreposta, resultando em flutuagdes nos valores de Eq. A partir de a = 0,70, observa-se uma
queda acentuada da energia de ativag@o até o término da conversdo, associada a exaustao
dos constituintes volateis e a contribuicdo minima do carbono fixo (0,03%). Esse
comportamento indica que a ABA se decompde de forma mais homogénea e completa, com
baixa resisténcia térmica residual, em contraste com a RBB, e ¢ coerente com a menor
recalcitrancia térmica tipica de sistemas ricos em triterpenos quando comparados a resinas

fenolicas mais complexas [58].

3.3.8. Parametros Termodinamicos e Fator Pré-exponencial

A andlise dos parametros termodindmicos permite avaliar o balango energético e a
viabilidade da pir6lise de sistemas complexos, como resinas naturais. Nesta secdo, 0s

parametros obtidos pelos modelos isoconversionais FWO, KAS, STK e VYZ sdo
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comparados aqueles determinados pelo modelo termodinamico efetivo para as amostras

RBB e ABA, conforme apresentado nas Tabelas A5 a A8 e na Figura 19(a—f), visando avaliar

a coeréncia entre os métodos e a evolugao termodinamica ao longo da conversao.
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A Figura 19(a,b) apresenta a variagdo da entalpia de ativagdo (AH) em fungdo
do grau de conversdo para RBB e ABA. Ambas as amostras apresentam perfis semelhantes,
consistentes com sua proximidade estrutural e a predominancia de constituintes terpénicos.
Em termos de magnitude, o método de Flynn—Wall-Ozawa apresenta sistematicamente os
maiores valores de AH, refletindo sua tendéncia conhecida de superestimar parametros
cinéticos e, consequentemente, os pardmetros termodindmicos derivados [68]. Os métodos
KAS e STK fornecem valores intermediarios € muito proximos entre si, enquanto o método
de Vyazovkin apresenta uma variagdo mais suave ao longo da conversdao. O modelo
termodinamico efetivo acompanha de forma consistente a tendéncia indicada pelo VYZ,
mantendo-se dentro do intervalo delimitado pelos métodos convencionais, o que evidencia
sua coeréncia e representatividade na descri¢do global do processo de pirodlise [25].

Os valores positivos de AH em toda a faixa de conversdo confirmam o carater
endotérmico do processo para ambas as amostras, indicando a necessidade de fornecimento
continuo de energia para a clivagem de ligagdes quimicas estaveis, como C—C ¢ C-H. A
diferenga relativamente pequena entre AH e a energia de ativacdo aparente, inferior a 5 kJ
mol™!, reforca a consisténcia interna dos modelos empregados e indica que a energia
requerida estd majoritariamente associada a barreira de ativagdo do processo [69,70]. A
evolucdo de AH ao longo da conversdao evidencia claramente o carater multietapas da
pirdlise. Nas conversodes iniciais, os valores mais elevados de AH estdo associados a remocgao
de umidade residual e a decomposi¢do de constituintes menos estadveis, enquanto o aumento
observado na faixa intermediaria (o = 0,40-0,75) reflete a degradacdo de estruturas mais
estaveis, como 0s triterpenos majoritarios. Em conversdes mais elevadas, a redugao de AH
sugere a formagdo de produtos menos reativos e a diminuigdo da exigéncia energética
adicional para a conclusdo da conversdo. A concordancia entre os resultados obtidos pelos
modelos isoconversionais e pelo modelo termodinamico efetivo refor¢a a adequacao deste
ultimo como ferramenta robusta para a interpretacdo do comportamento energético de
sistemas termoquimicos complexos.

Os valores positivos de energia livre de Gibbs de ativagdo observados ao longo
de toda a faixa de conversdo para ambas as amostras indicam que a pir6lise ndo ¢ um
processo termodinamicamente espontdneo, sendo necessario fornecimento continuo de
energia externa para a progressao da reacdo. Esse comportamento ¢ tipico da degradacao

térmica de materiais organicos complexos, nos quais a formac¢do do complexo ativado
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envolve reorganizagdes estruturais energeticamente desfavordveis. Os modelos
convencionais de FWO, KAS, STK e VYZ ilustrados na Figura 19(c,d), fornecem valores
de AG de magnitude semelhante para as duas amostras, com perfis praticamente sobrepostos
ao longo da conversao, evidenciando a coeréncia entre os métodos e refletindo a similaridade
estrutural e quimica entre a resina breu branco e a mistura o—f amirina. A elevada magnitude
de AG ao longo do processo indica que a barreira energética associada a formacdo do
complexo ativado permanece significativa durante toda a pirélise [71].

O modelo termodindmico efetivo apresenta valores de AG sistematicamente
inferiores aos obtidos pelos modelos convencionais, embora mantenha a mesma tendéncia
crescente com o avanco da conversdo. Essa diferenga decorre da utilizagdo da temperatura
dependente da conversdo no calculo do modelo efetivo, o que resulta em uma descrigdo mais
realista da progressao do processo reacional. Ainda assim, a manuteng¢ao de valores positivos
de AG confirma que a pir6lise permanece um processo energeticamente ndo espontaneo,
mesmo nessa abordagem. A tendéncia crescente de AG com o aumento do grau de conversao
indica um aumento progressivo da resisténcia reacional, associado a transi¢ao de etapas
dominadas pela degradacdo de constituintes menos estdveis para estagios nos quais
predominam estruturas mais organizadas e termicamente resistentes, bem como a formacao
de produtos carbonaceos mais condensados e de menor reatividade.

Os valores negativos de entropia de ativacao (AS) observados ao longo de toda
a faixa de conversdo para ambas as amostras indicam que o estado de transi¢do formado
durante a pir6lise € mais organizado do que os reagentes iniciais, refletindo uma reducao do
grau de liberdade molecular durante a formac¢ao do complexo ativado. Esse comportamento
¢ caracteristico de processos de decomposicdo de materiais organicos estruturalmente
complexos. Os modelos isoconversionais convencionais FWO, KAS, STK e VYZ fornecem
perfis semelhantes de AS para as duas amostras, evidenciando a coeréncia entre os métodos
e a similaridade estrutural e quimica entre a resina breu branco e a mistura a- € - amirina.
Em termos de magnitude, o método FWO apresenta valores menos negativos, enquanto
KAS, STK e VYZ exibem valores mais proximos entre si, refletindo diferencas associadas
as formulagdes matematicas de cada abordagem.

O modelo termodinamico efetivo apresenta valores de AS sistematicamente
menos negativos em comparacdo aos modelos convencionais, mantendo, entretanto, a

mesma tendéncia decrescente com o avango da conversdo. Essa diferenca decorre da
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utilizagdo da temperatura dependente da conversao no calculo do modelo efetivo, resultando
em uma descri¢do mais realista da evolugdo estrutural do sistema ao longo da pir6lise. A
diminui¢do gradual de AS com o aumento do grau de conversdao indica a formacao
progressiva de estruturas mais organizadas e de menor entropia. Do ponto de vista estrutural,
os valores negativos de AS podem ser associados ao elevado teor de carbono presente nas
amostras, especialmente na resina breu branco, favorecendo rearranjos moleculares que
conduzem a formacao de residuos carbonaceos mais densos e estdveis [72]. De forma
integrada, a analise de AH, AG e AS confirma que a pirolise da RBB e da ABA ¢ um processo
endotérmico, ndo espontdneo e acompanhado por reorganizacdo estrutural progressiva,

coerente com o comportamento observado em sistemas organicos complexos [25].

3.3.9. Influéncia da taxa de aquecimento nos parametros termodinamicos efetivos

A influéncia da taxa de aquecimento sobre os parametros termodinidmicos
efetivos foi avaliada a partir da variagdo integrada de AH, AG e AS em fung¢do do grau de
conversdo. Observa-se na Figura 20(a-f) que o aumento da taxa de aquecimento ndo altera a
forma dos perfis termodindmicos, os quais permanecem praticamente paralelos ao longo da
conversao, indicando que o mecanismo global da pir6lise ndo ¢ modificado pelas condi¢des

dindmicas de aquecimento.
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Figura 20. Variacdo dos parametros termodinamicos efetivos com a taxa de aquecimento para as amostras

RBB (a,c,e) ¢ ABA (b,e,f)

No caso da entalpia de ativagdo, o aumento da taxa de aquecimento promove um

deslocamento sistematico das curvas para valores ligeiramente menores, mantendo-se a

mesma tendéncia ao longo da conversdo. Esse comportamento sugere que, sob taxas mais

elevadas, o processo ocorre em temperaturas mais altas, reduzindo a energia adicional
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necessaria para a formagdo do complexo ativado, sem alterar a sequéncia das etapas
reacionais. Para a energia livre de Gibbs, observa-se uma separagao mais pronunciada entre
as curvas, com aumento progressivo de AG a medida que a taxa de aquecimento se eleva.
Esse efeito indica maior resisténcia reacional sob aquecimento mais rapido, associada a
reducdo do tempo disponivel para reorganizagdes estruturais durante a progressao da reacao.

Em contraste, os perfis de entropia de ativagdo apresentam elevada sobreposi¢ao
para as diferentes taxas de aquecimento, evidenciando que o grau de organizagdo do estado
de transicdo ¢ pouco sensivel a taxa aplicada. Esse comportamento indica que a
reorganizacdo estrutural associada a formag¢do do complexo ativado ¢ governada
predominantemente pela conversdo e pela natureza quimica do material, ¢ ndo pelas
condi¢des de aquecimento. De forma geral, a influéncia da taxa de aquecimento manifesta-
se como um deslocamento sistematico das magnitudes termodinamicas, sem alterar os perfis
de variacdo com a conversdo. Esses resultados confirmam a robustez do modelo
termodindmico efetivo e justificam o uso da temperatura dependente da conversdo como

representacdo adequada do comportamento termodinamico global do processo de pir6lise.

3.3.10. Varia¢ao do Fator Pré-exponencial

O fator pré-exponencial (A) apresentou valores elevados nas conversoes iniciais,
da ordem de 10° a 107, seguido por uma redugio progressiva ao longo da conversio. Essa
evolucdo indica que, nas etapas iniciais da pirdlise, o processo ¢ caracterizado por elevada
frequéncia de eventos reacionais efetivos, associada a degradacdo simultanea de multiplos
constituintes volateis e de baixa estabilidade térmica. Nessas condi¢des, coexistem reagdes
paralelas e sobrepostas, refletindo a complexidade inicial do sistema [73]. Com o avango da
conversdo, a diminuicdo sistematica de A sugere uma redu¢do no numero de caminhos
reacionais disponiveis e na frequéncia de colisdes efetivas, a medida que os constituintes
mais reativos sdo consumidos. Esse comportamento indica a transicdo para etapas
dominadas pela decomposicdo de estruturas mais estaveis e organizadas, nas quais oS
eventos reacionais tornam-se mais seletivos e energeticamente restritos, em consonancia
com o carater multietapa da pir6lise.

Os valores de A obtidos neste estudo sdo consistentes com aqueles reportados na
literatura para materiais de natureza resinosa € compostos triterpénicos. Estudos prévios

sobre resinas fenolicas e misturas de o- e - amirina relatam magnitudes semelhantes,
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reforcando a coeréncia dos resultados ¢ a adequagdo dos modelos cinéticos empregados.
Essa concordancia indica que a pirdlise da resina breu branco e da mistura o—f3 amirina segue
um mecanismo comparavel ao observado em outros sistemas organicos complexos, nos
quais altas frequéncias reacionais iniciais dao lugar a processos progressivamente mais
limitados [11,54].

De forma integrada, a evolugdo do fator pré-exponencial, em conjunto com os
parametros termodindmicos, confirma que a pirdlise da RBB e da ABA ¢é um processo
endotérmico, nao espontaneo e multietapa, caracterizado pela transicdo de reagdes rapidas
associadas a constituintes volateis para a decomposicdo de estruturas mais organizadas e
termicamente estaveis, culminando na formacdo de produtos carbonidceos de maior

estabilidade térmica.

3.3.11. Mecanismos das Reacoes

A degradacdo térmica de materiais organicos complexos, como resinas naturais
e triterpenos, envolve multiplas etapas elementares e apresenta elevada complexidade
cinética, o que ¢ refletido pelos altos valores do fator pré-exponencial observados neste
estudo. Nessas condi¢des, a identificacio de um uUnico mecanismo global torna-se
inadequada, sendo mais apropriada a analise da predominancia relativa de diferentes regimes
cinéticos ao longo da conversdo. Para esse fim, foi empregado o método de master plot de
Criado, cujos resultados sdo apresentados na Figura 21(a—e) [6,35,74,75].

As curvas experimentais de RBB e ABA ndo exibem aderéncia continua a um
unico modelo tedrico ao longo da conversdo, mas transitam entre diferentes regides dos
master plots, evidenciando que a pirdlise ocorre por um processo multimecanistico. Esse
comportamento ¢ consistente com a heterogeneidade estrutural dos materiais € com os
resultados obtidos nas andlises TG/DTG, TG-MS e espectroscopicas, que indicam a

coexisténcia de diferentes populagdes moleculares com estabilidades térmicas distintas [75].
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Figura 21. Mecanismos das reagoes da RBB e ABA determinados pelo método de Master plot.

Para a amostra RBB, nas fragdes iniciais de conversao (o = 0,10-0,50), observa-
se predominancia de mecanismos associados a difusdo (D1) e a nucleagdo do tipo lei de
poténcia (Pn). Esse regime sugere que a liberacao de volateis ¢ inicialmente limitada tanto
pela formacao de centros reacionais quanto pela dificuldade de difusao dos produtos gasosos
através da matriz resinosa, estruturalmente mais heterogénea [32]. A medida que a conversao

avanga (a = 0,55-0,70), a maior proximidade com modelos difusivos mais complexos (D2)
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indica que o transporte de volateis passa a exercer papel dominante, em concordancia com a
formacao de uma matriz progressivamente mais condensada. Em estagios intermedidrios e
finais, a aproximac¢do pontual a modelos de primeira ordem (F1) e de nucleacao do tipo
Avrami-Erofeev (A2—A3) reflete a sobreposicdo de reagdes globais e processos de
crescimento de nucleos ativos, enquanto a aderéncia ao modelo D3 nas conversdes mais
elevadas (a > 0,85) indica que a difusdo através de estruturas residuais reorganizadas torna-
se a etapa limitante [6].

A amostra ABA apresenta um comportamento mecanistico mais homogéneo,
com predominancia do mecanismo de nucleagdo (Pn) ao longo da maior parte da conversao
(a = 0,10-0,75). Esse resultado reflete a natureza estruturalmente mais uniforme da ABA,
composta majoritariamente por triterpenos pentaciclicos, nos quais a formagao de centros
reacionais ocorre de maneira relativamente continua. A contribuicdo simultinea de
mecanismos difusivos D1 (a = 0,10-0,40) e D2 (a0 = 0,50-0,75) indica que a liberacao de
volateis acompanha a nucleagdo, enquanto a aproximac¢do ao modelo de contracdo
geométrica (R2) em conversoes iniciais (o = 0,15-0,40) sugere avango preferencial da reagao
da superficie para o interior das particulas [32]. Nos estdgios finais, a auséncia de um
mecanismo dominante indica a sobreposi¢do de etapas residuais de baixa intensidade, em
concordancia com a quase completa volatilizagdo da amostra.

De forma integrada, a analise pelos master plots confirma que a pirélise de RBB
e ABA ¢ governada por uma sequéncia de mecanismos dependentes do grau de conversao,
nos quais nucleacdo, difusdo e reagdes globais atuam de forma concorrente ou sucessiva.
Esse comportamento refor¢a o cardter multietapas do processo, sustenta a abordagem
1soconversional adotada e evidencia que diferencas na homogeneidade estrutural das
amostras se refletem diretamente nas rotas mecanisticas predominantes ao longo da

decomposic¢do térmica.
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3.4. CONCLUSOES

Esta pesquisa investigou o comportamento térmico, cinético e termodindmico da
resina breu branco (RBB) e da mistura de a- ¢ - amirina (ABA) por meio de técnicas
termoanaliticas em escala de TGA, complementadas por analises fisico-quimicas,
espectroscopicas e morfologicas. As andlises imediata e elementar evidenciaram diferencas
composicionais relevantes entre as amostras, com maior teor de carbono fixo na RBB e
maior fracao volatil na ABA. Essas caracteristicas forneceram suporte a interpretacao dos
perfis térmicos observados, nos quais a RBB apresentou maior complexidade de degradagao,
enquanto a ABA exibiu comportamento térmico mais uniforme, compativel com sua
composi¢ao essencialmente monocomponente.

As caracterizagdes por FTIR e Raman corroboraram as distingdes estruturais entre
os materiais, indicando maior complexidade composicional ¢ desordem estrutural para a
RBB, em contraste com maior uniformidade quimica para a ABA. Em consonancia, as
micrografias evidenciaram morfologia heterogénea e aglomerada para a RBB, enquanto a
ABA apresentou particulas mais regulares e homogéneas, compativeis com maior
uniformidade estrutural.

As andlises termogravimétricas revelaram perfis de decomposicao distintos entre as
amostras, com a RBB apresentando um evento principal acompanhado por etapas
secundarias de menor intensidade, enquanto a ABA exibiu comportamento
predominantemente monomodal. Os dados de gases evolvidos confirmaram a natureza
resinosa e triterpénica das amostras e evidenciaram a contribuicao de diferentes fracdes
organicas no processo de degradagao térmica, particularmente no caso da resina breu branco.

Os estudos cinéticos realizados por métodos isoconversionais indicaram energias de
ativacdo na faixa de 90 a 105 kJ mol!, com varia¢do ao longo da conversio, confirmando o
carater multietapas do processo de pirdlise para ambas as amostras. A avaliagdo dos
mecanismos reacionais indicou contribui¢des simultaneas de modelos difusivos, de
nucleagdo e de contragdo geométrica, evidenciando que a decomposic¢ao térmica ocorre por
mecanismos sobrepostos, fortemente influenciados pela composicdo quimica e pela
heterogeneidade estrutural.

A analise termodinamica convencional indicou um processo endotérmico e nao
espontaneo, com valores positivos de AH e AG e entropia negativa, refletindo a necessidade

de aporte energético externo e a tendéncia a formagdo de residuos carbonaceos
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estruturalmente mais ordenados. O modelo termodindmico efetivo apresentou perfis de AH,
AG e AS consistentes com aqueles obtidos pelos modelos convencionais, com valores de AH
proximos aos estimados pelos métodos STK e VYZ, enquanto AG e AS assumiram
magnitudes menores. A influéncia da taxa de aquecimento manifestou-se como um
deslocamento sistemdatico das magnitudes termodinadmicas, com maior sensibilidade
observada para a energia livre de Gibbs, sem alteracdo dos perfis de variacdo com a
conversao, o que confirma a robustez do modelo efetivo e sustenta o uso de uma temperatura
dependente da conversao como representagao adequada do comportamento termodinadmico
global do processo de pirdlise.

Como principal contribui¢@o cientifica, este trabalho fornece uma analise integrada,
em escala termoanalitica, do comportamento térmico, cinético, termodinamico,
espectroscopico e morfoldgico de um sistema resinoso amazdnico rico em triterpenos,
comparando-o a um sistema modelo de composi¢ao mais definida. Esses resultados ampliam
a compreensdo fundamental da pir6lise de resinas naturais e evidenciam limitacdes na
extrapolagdo direta de modelos desenvolvidos para biomassas lignoceluldsicas
convencionais quando aplicados a sistemas resinosos complexos.

Estudos futuros devem envolver experimentos voltados a avaliagdo do rendimento e
da qualidade dos produtos da pirdlise, bem como a caracterizacao detalhada de biochar, bio-
o0leo e gases, de modo a validar, sob condi¢des operacionais representativas, o

comportamento observado em escala de TGA.
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Figura Al. Perfis térmicos dos sinais de massa/carga obtidos por TG-MS para as amostras RBB ¢ ABA
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Tabela A4. Regides espectrais observadas por FTIR e Raman, atribuicdes e classes de compostos associadas

Regiao Técnica(s) Atribuicao vibracional Grupo funcional
predominante
3600 a 3200 FTIR Estiramento O H (banda Hidroxila alcodlica,
larga) ligacdes de hidrogénio
3000 a 2800 FTIR e Raman Estiramentos C H alifaticos CH, e CHs
1700 a 1600 FTIR Estiramento C=0O fracoou  Carbonila e/ou
Cc=C insaturacdes
1500 a 1300 FTIR e Raman Deformagoes angulares CH CH,, CH3e C C
e vibragoes do esqueleto
1250 a 1000 FTIR Estiramentos C O e C O (alcool/éter) e

vibragdes C C

esqueleto carbonico
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Tabela AS. Pardmetros termodinamicos convencionais e fator pré-exponencial para RBB

RBB FWO KAS
(AH) (AG) (AS) A (AH) (AG) (AS) A
o (kJmol)  (kImol?) (I moltK?) (s  (kImol?) (kImol?) (I moltK?) (s
0,10 100,04 167,53 -117,75 2,3E+07 96,05 167,71 -125,03 9,5E+06
0,15 99,17 171,02 -123,02 1,2E+07 94,96 171,21 -130,57 5,0E+06
0,20 98,72 173,57 -126,43 8,3E+06 94,36 173,78 -134,15 3,3E+06
0,25 98,13 175,62 -129,50 5,8E+06 93,64 175,84 -137,38 2,2E+06
0,30 97,53 177,39 -132,25 4,2E+06 92,93 177,62 -140,26 1,6E+06
0,35 97,25 178,94 -134,21 3,3E+06 92,56 179,17 -142,30 1,3E+06
0,40 97,35 180,32 -135,35 2,9E+06 92,59 180,56 -143,50 1,1E+06
0,45 97,63 181,43 -135,92 2,8E+06 92,83 181,67 -144,10 1,0E+06
0,50 97,86 182,43 -136,46 2,6E+06 93,01 182,68 -144,68 9,6E+05
0,55 98,25 183,47 -136,78 2,5E+06 93,37 183,71 -145,01 9,3E+05
0,60 98,13 184,38 -137,81 2,2E+06 93,19 184,63 -146,10 8,2E+05
0,65 97,93 185,27 -138,95 1,9E+06 92,94 185,53 -147,29 7,1E+05
0,70 98,05 186,12 -139,50 1,8E+06 93,02 186,38 -147,88 6,7E+05
0,75 97,81 187,17 -140,83 1,6E+06 92,72 187,44 -149,26 5,7E+05
0,80 97,34 188,29 -142,57 1,3E+06 92,18 188,56 -151,08 4,6E+05
0,85 96,72 189,40 -144.50 1,0E+06 91,49 189,68 -153,09 3,6E+05
0,90 95,93 190,73 -146,88 7,7E+05 90,59 191,02 -155,60 2,7E+05
Média 97,87+0,92 180,20+6,62 -135,22+7,60 4,6E+06 93,36+1,24 180,43+6,65 -143,37+7,98 1,8E+06
o STK VYZ

0,10 96,43 167,69 -124,35 1,0E+07 96,42 167,69 -124,35 1,0E+07
0,15 95,34 171,20 -129,88 5,4E+06 95,35 171,20 -129,87 5,4E+06
0,20 94,75 173,76 -133,46 3,6E+06 94,76 173,76 -133,44 3,6E+06
0,25 94,03 175,82 -136,69 2,4E+06 94,05 175,82 -136,66 2,4E+06
0,30 93,32 177,60 -139,57 1,7E+06 93,34 177,60 -139,53 1,7E+06
0,35 92,96 179,15 -141,61 1,4E+06 92,98 179,15 -141,57 1,4E+06
0,40 92,99 180,53 -142,81 1,2E+06 93,02 180,53 -142,76 1,2E+06
0,45 93,23 181,65 -143,41 1,1E+06 93,27 181,65 -143,36 1,1E+06
0,50 93,42 182,65 -143,99 1,0E+06 93,45 182,65 -143,94 1,1E+06
0,55 93,78 183,69 -144,32 1,0E+06 93,81 183,69 -144,26 1,0E+06
0,60 93,60 184,61 -145,41 8,9E+05 93,64 184,61 -145,35 9,0E+05
0,65 93,35 185,51 -146,60 7,8E+05 93,39 185,50 -146,54 7,8E+05
0,70 93,44 186,35 -147,19 7,3E+05 93,48 186,35 -147,12 7,3E+05
0,75 93,14 187,42 -148,57 6,2E+05 93,18 187,41 -148,50 6,2E+05
0,80 92,60 188,54 -150,39 5,0E+05 92,64 188,54 -150,31 5,0E+05
0,85 91,91 189,65 -152,40 3,9E+05 91,96 189,65 -152,31 4,0E+05
0,90 91,02 190,99 -154,91 2,9E+05 91,08 190,99 -154,81 3,0E+05

Média 93,76+1,23 180,41+6,65 -142,68+7,98 2,0E+06 93,79+1,21 181,58+6,65 -142,63+7,95 2,0E+06
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Tabela A6. Pardmetros termodinamicos convencionais e fator pré-exponencial para ABA

ABA FWO KAS
(AH) (AG) (AS) A (AH) (AG) (AS) A
o (kJmol)  (kImol?) (I molt K?) (s (kImol?) (kImol?)  (ImoltK?) (s
0,10 94,54 164,87 -124,70 9,7E+06 90,43 165,07 -132,34 3,9E+06
0,15 94,53 168,75 -128,82 6,0E+06 90,22 168,96 -136,66 2,4E+06
0,20 95,34 171,35 -130,05 5,3E+06 90,93 171,57 -137,96 2,0E+06
0,25 94,05 173,83 -134,74 3,0E+06 89,46 174,06 -142,88 1,1E+06
0,30 94,40 175,34 -135,59 2,8E+06 89,75 175,58 -143,79 1,0E+06
0,35 94,91 176,89 -136,20 2,6E+06 90,21 177,13 -144,42 9,7E+05
0,40 94,35 178,46 -138,63 2,0E+06 89,55 178,71 -146,95 7,2E+05
0,45 94,48 179,57 -139,44 1,8E+06 89,62 179,82 -147,82 6,5E+05
0,50 94,13 180,76 -141,12 1,5E+06 89,20 181,02 -149,58 5,3E+05
0,55 94,29 181,87 -141,86 1,3E+06 89,31 182,13 -150,35 4,9E+05
0,60 94,11 182,79 -142,99 1,2E+06 89,07 183,06 -151,53 4,2E+05
0,65 93,96 183,69 -144,02 1,1E+06 88,88 183,96 -152,61 3,7E+05
0,70 94,38 184,61 -144,15 1,0E+06 89,27 184,89 -152,74 3,7E+05
0,75 93,81 185,45 -145,80 8,5E+05 88,63 185,73 -154,49 3,0E+05
0,80 93,19 186,39 -147,61 6,9E+05 87,94 186,67 -156,39 2,4E+05
0,85 91,96 187,48 -150,52 4,9E+05 86,60 187,78 -159,44 1,7E+05
0,90 89,54 188,83 -155,53 2,7E+05 84,00 189,15 -164,70 8,9E+04
Média 93,88+1,33 178,31+6,84 -140,10+7,95 2,4E+06 89,50+1,63 178,56+6,87 -148,51+8,35 9,3E+05
o STK VYZ

0,10 90,80 165,05 -131,66 4,2E+06 90,81 165,05 -131,64 4,2E+06
0,15 90,60 168,95 -135,98 2,6E+06 90,61 168,94 -135,95 2,6E+06
0,20 91,31 171,55 -137,27 2,2E+06 91,33 171,55 -137,24 2,2E+06
0,25 89,85 174,04 -142,19 1,2E+06 89,88 174,04 -142,14 1,3E+06
0,30 90,14 175,56 -143,10 1,1E+06 90,17 175,56 -143,05 1,1E+06
0,35 90,60 177,11 -143,73 1,0E+06 90,63 177,10 -143,68 1,1E+06
0,40 89,95 178,69 -146,26 7,8E+05 89,98 178,68 -146,20 7,9E+05
0,45 90,02 179,80 -147,13 7,1E+05 90,06 179,80 -147,06 7,1E+05
0,50 89,60 181,00 -148,89 5,8E+05 89,64 181,00 -148,81 5,8E+05
0,55 89,71 182,11 -149,66 5,3E+05 8976 182,11 -149,58 5,3E+05
0,60 89,48 183,04 -150,84 4,6E+05 89,53 183,04 -150,76 4,6E+05
0,65 89,29 183,94 -151,92 4,1E+05 89,34 183,94 -151,84 4,1E+05
0,70 89,68 184,86 -152,05 4,0E+05 89,73 184,86 -151,97 4,1E+05
0,75 89,04 185,71 -153,80 3,3E+05 89,10 185,71 -153,71 3,3E+05
0,80 88,35 186,65 -155,69 2,6E+05 88,41 186,64 -155,59 2,6E+05
0,85 87,02 187,75 -158,75 1,8E+05 87,08 187,75 -158,64 1,8E+05
0,90 84,42 189,12 -164,01 9,7E+04 84,50 189,12 -163,88 9,9E+04

Média 89,89+1,62 178,54+6,87 -147,82+8,34 1,0E+06 89,93+1,60 179,70+6,87 -147,75+8,31 1,0E+06
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Tabela A7. Pardmetros termodinamicos efetivos para RBB

RBB 2.5 5 10

(AH)  (AG)  (AS)  (AH)  (AG)  (AS)  (AH)  (AG)  (AS)
o (kimol) (k¥mol) (Imol-K) (ki/mol) (k¥/mol) (Imol-K) (ki/mol) (kd/mol) (Jmol-K)

0,10 96,69 14533  -89,89 96,56 146,67  -90,03 96,42 148.14  -90,24
0,15 95,62 148,17  -9543 95,49 149,64  -9554 9535 151.27  -95,76
0,20 95,056 150,28  -99,03 9491 151,82  -99,12 94,76 15356  -99,33
0,25 9434 151,95 -102,26 94,20 153,59 -102,36 94,05 15541 -102,55
0,30 93,64 153,35 -10513 93,50 155,11 -105,26 93,34  157.00 -105,42
0,35 93,29 15454 -107,10 93,14 156,35 -107,21 92,98 158.39 -107,46
0,40 93,33 155,66 -108,26 93,19 157,50 -108,35 93,02  159.63 -108,65
0,45 93,58 156,66 -108,92 93,43 158,53 -109,02 93,27 160.62 -109,25
0,50 93,76 157,62 -109,63 93,61 159,46 -109,67 9345 16152 -109,83
0,55 94,13 158,46 -109,90 93,98 160,27 -109,90 93,81 162.44 -110,16
0,60 93,95 159,27 -111,07 93,80 161,11 -111,05 93,64 163.26 -111,24
0,65 93,70 160,04 -11231 93,55 161,90 -112,27 93,39 164.07 -112,43
0,70 93,79 160,79 -112,95 93,64 162,68 -11291 93,48 164.82 -113,02
0,75 93550 161,55 -11423 93,35 163,42 -114,12 93,18 165.77 -114,40
0,80 92,97 162,34 -11594 92,82 16435 -11592 92,64 166.78 -116,21
0,85 92,30 163,02 -117,77 92,14 165,20 -117,86 91,96 167.78 -118,21
0,90 91,42 164,11 -12035 91,26 166,28 -120,34 91,08 168.98 -120,71
Média 93,83 156,66 -108,24 93,68 158,46 -108,29 9352 160.56 -108,52

o 15 20
0.10 96,33 149,14 -90,49 96,27 149,92  -90,72
0.15 95,25 152,49 -96,14 95,19 153,20  -96,20
0.20 94,66 154,83 -99,68 94,60 155,70  -99,86
0.25 93,95 156,80 -102,96 93,88 157,68 -103,10
0.30 93,24 158,41 -105,79 93,17 159,43 -106,03
0.35 92,88 159,85 -107,82 92,81 160,78 -107,94
0.40 92,92 161,08 -108,98 92,85 162,04 -109,09
0.45 93,16 162,20 -109,68 93,09 163,12 -109,75
0.50 93,34 163,19 -110,34 93,27 164,21 -110,49
0.55 93,70 164,12 -110,65 93,63 165,04 -110,70
0.60 9353 165,01 -111,78 93,45 166,04 -111,91
0.65 93,27 16590 -113,03 93,19 166,94 -113,15
0.70 93,36 166,73 -113,66 93,28 167,81 -113,80
0.75 93,07 167,58 -114,90 92,99 168,70 -115,06
0.80 92,53 168,50 -116,58 92,45 169,76 -116,85
0.85 91,85 169,51 -118,555 91,77 170,61 -118,63
0.90 90,96 170,81 -121,08 90,88 172,02 -121,22

Média 93,41 162,13 -108,95 93,34 163,12 -109,09
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Tabela A8. Pardmetros termodinamicos efetivos para ABA

ABA 2.5 5 10

(AH) (AG) (AS) (AH) (AG) (AS) (AH) (AG) (AS)
o (kImol) (kImol) (Imol-K) (kimol) (k¥/mol) (Jmol-K) (ki/mol) (ki/mol) (I/mol-K)

0,10 91,08 14254  -96,94 90,95 144,05 -97,15 90,81 14581  -97,53
0,15 90,90 145,79 -101,31 90,76 147,47 -101,55 90,61 149,29 -101,84
0,20 91,62 148,11 -102,74 91,48 149,86 -102,99 91,33 151,61 -103,13
0,25 90,18 149,97 -107,55 90,04 151,76  -107,69 89,88 153,85 -108,03
0,30 90,47 151,39 -108,64 90,32 153,33 -108,89 90,17 155,20 -108,94
0,35 90,94 152,66 -109,21 90,79 154,61 -109,44 90,63 156,58 -109,57
0,40 90,30 153,84 -111,66 90,15 155,81 -111,84 89,98 157,99 -112,10
0,45 90,37 154,85 -112,62 90,22 156,85 -112,78 90,06 158,99 -112,96
0,50 89,96 155,78 -114,36 89,81 157,78 -11445 89,64 160,06 -114,71
0,55 90,08 156,65 -115,07 89,93 158,67 -11515 89,76 161,05 -115/48
0,60 89,85 157,39 -116,24 89,69 159,51 -116,39 89,53 161,88 -116,66
0,65 89,66 158,15 -117,36 89,51 160,28 -117,47 89,34 162,69 -117,74
0,70 90,06 158,88 -117,42 89,90 161,00 -117,51 89,73 163,51 -117,87
0,75 89,43 159,61 -119,26 89,27 161,71 -119,27 89,10 164,27 -119,60
0,80 88,75 160,29 -121,13 88,59 162,43 -121,12 88,41 165,12 -121,50
0,85 87,43 160,96 -124,07 87,27 163,20 -124,05 87,08 166,11 -124,54
0,90 84,86 161,74 -129,25 84,69 164,36 -129,42 84,50 167,35 -129,78
Média 89,76 154,62 -113,23 89,61 156,63 -113,36 89,44 158,90 -113,65
o 15 20

0,10 90,72 146,94  -97,82 90,66 147,42 -97,61

0,15 90,52 150,59 -102,21 90,46 151,14  -102,03

0,20 91,23 152,95 -103,50 91,17 153,78 -103,60

0,25 89,78 155,33  -108,45 89,72 155,97  -108,27

0,30 90,06 156,92 -109,58 90,00 157,60 -109,43

0,35 90,53 158,08 -109,95 90,45 159,09 -110,13

0,40 89,88 159,53 -112,45 89,81 160,47 -112,52

0,45 89,95 160,59 -113,36 89,87 161,66 -113,53

0,50 89,53 161,66 -115,06 89,46 162,79  -115,26

0,55 89,65 162,60 -115,75 89,57 163,76  -115,97

0,60 89,42 163,45 -116,92 89,34 164,70  -117,20

0,65 89,22 164,35 -118,06 89,14 165,58 -118,30

0,70 89,62 165,05 -118,06 89,54 166,35 -118,37

0,75 88,99 16586 -119.81 88,90 167,35 -120,26

0,80 88,30 166,67 -121,62 88,21 168,29 -122,15

0,85 86,97 167,88 -124,79 86,89 169,14  -124,95

0,90 84,38 169,23  -130,02 84,30 170,67 -130,24

Média 89,34 160,45 -113,97 89,26 161,51 -11411
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CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho ampliou a compreensao dos mecanismos que regem a conversao
termoquimica de recursos florestais amazodnicos, integrando caracterizagao estrutural,
modelagem cinética e analise termodinamica em uma abordagem comparativa entre sistemas
lignoceluldsicos e resinosos. Ao investigar residuos madeireiros de espécies tropicais densas
e a resina breu branco, rica em triterpenos, o trabalho evidenciou que diferentes classes de
biomassa apresentam trajetorias termoquimicas proprias, exigindo interpretacdes especificas
quanto aos seus parametros energéticos € mecanismos de degradagao.

Para os residuos de macaranduba e cumaru, os resultados evidenciaram
comportamento térmico estavel e coeréncia entre os modelos isoconversionais aplicados,
além de clara tendéncia a formacao de estruturas carbonaceas estaveis. A proximidade dos
parametros estimados para ambas as espécies reforca sua compatibilidade tecnoldgica e
sustenta a viabilidade de aproveitamento conjunto em rotas de producdo de biochar,
fortalecendo estratégias de valorizacdo energética de residuos florestais amazonicos.

No caso da resina breu branco, a maior complexidade composicional refletiu-se
em comportamento cinético multietapas e mecanismos sobrepostos, em contraste com o
perfil mais uniforme observado para a mistura de o e P-amirina. Esses resultados
demonstram que a composi¢ao quimica exerce papel determinante na dinamica da pirolise e
evidenciam limita¢des na extrapolagdo direta de modelos desenvolvidos para biomassas
lignoceluldsicas quando aplicados a sistemas resinosos complexos.

Sob a perspectiva termodindmica, os materiais investigados apresentaram
processos endotérmicos € ndo espontaneos, associados a formagao progressiva de estruturas
mais organizadas e termicamente estaveis. A consisténcia entre os parametros cinéticos e
termodindmicos confirma a robustez da abordagem metodologica adotada e reforga a
relevancia da integracdo entre cinética e termodindmica na andlise de sistemas reacionais
heterogéneos.

Este trabalho contribui para o fortalecimento da base cientifica da bioenergia
amazonica, demonstrando que residuos madeireiros e resinas naturais possuem potencial
estratégico para rotas de valorizagdo energética alinhadas a bioeconomia. Os resultados
fornecem fundamentos técnicos para futuras investigacdes em escala ampliada, consolidacao

de processos e desenvolvimento de solugdes sustentaveis baseadas em recursos regionais.
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