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DA COSTA, Diana Silva. Aproveitamento sustentavel dos residuos do abacaxi de Turiagu:
uma abordagem termodinamica e termoquimica. 2026. 100 f. Trabalho de Concluséo de Curso
de Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do
Maranhdo, S&o Luis, 2026.

RESUMO

A utilizacdo sustentavel de residuos agroindustriais constitui alternativa estratégica para mitigar
impactos ambientais e viabilizar rotas renovaveis de conversdo energética. Avaliou-se 0
potencial de valorizagéo termoquimica dos residuos da produgdo do abacaxi de Turiacu (MA),
casca e coroa, por meio da integracdo entre caracterizacdo fisico-quimica e modelagem
termodinamica. As amostras foram submetidas a analise imediata e elementar, determinacdo do
poder calorifico superior e caracteriza¢do por FTIR. A producdo de gas de sintese rico em
hidrogénio foi investigada por simulacGes de equilibrio baseadas na minimizacdo da energia
livre de Gibbs (regime isotérmico) e na maximizacdo da entropia (regime adiabético),
considerando temperaturas entre 600 e 1100 K e razBes dgua/biomassa de 5,7:1 a 19:1. Os
resultados evidenciaram diferencas composicionais, com a casca apresentando maior teor de
materiais volateis (79%) e estrutura mais facilmente conversivel, enquanto a coroa exibiu
maior lignificacdo e carater estruturalmente mais resistente. As simulagdes indicaram aumento
da producdo de hidrogénio com a elevacdo da temperatura. No regime isotérmico, a fracéo
molar de H. aumentou progressivamente, atingindo cerca de 60% em temperaturas mais
elevadas. No regime adiabético, a producdo de hidrogénio estabilizou-se entre 60 e 64% em
base seca, a partir de temperaturas iniciais proximas de 700 K, em funcdo do autoaquecimento
do sistema (AT = 400 K). Em ambos os regimes, observou-se reducdo de espécies mais
reduzidas, especialmente o metano. Os resultados confirmam o potencial de aproveitamento
sustentavel desses residuos em processos termoquimicos avangados, com aplicacdo em

estratégias de biorrefinaria voltadas a producédo de hidrogénio renovavel.

Palavras-chave: Residuos agroindustriais. Abacaxi de Turiagu. Valorizacdo termoquimica.

Modelagem termodinamica. Hidrogénio.



DA COSTA, D. S. Sustainable utilization of pineapple residues from Turiagu: a
thermodynamic and thermochemical approach. 2026. 100 f. Graduate Work (Graduate in
Chemical Engineering) — Curso de Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da

Universidade Federal do Maranhdo, Sdo Luis, 2026.

ABSTRACT

The sustainable use of agro-industrial residues represents a strategic alternative to mitigate
environmental impacts and enable renewable energy conversion routes. This study evaluated
the thermochemical valorization potential of residues from the production of Turiagu pineapple
(MA), namely peel and crown, through the integration of physicochemical characterization and
thermodynamic modeling. The samples were subjected to proximate and ultimate analyses,
higher heating value determination, and FTIR characterization. The production of hydrogen-
rich synthesis gas was investigated using equilibrium simulations based on Gibbs free energy
minimization (isothermal regime) and entropy maximization (adiabatic regime), considering
temperatures between 600 and 1100 K and water-to-biomass ratios ranging from 5.7:1 to 19:1.
The results revealed compositional differences between the fractions, with the peel exhibiting
a higher volatile matter content (<79%) and a more readily convertible structure, while the
crown showed higher lignification and greater structural recalcitrance. The simulations
indicated an increase in hydrogen production with increasing temperature. Under isothermal
conditions, the H> molar fraction increased progressively, reaching approximately 60% at
higher temperatures. Under adiabatic conditions, hydrogen production stabilized between 60
and 64% on a dry basis from initial temperatures close to 700 K, due to system self-heating (AT
~ 400 K). In both regimes, a reduction in more reduced species, particularly methane, was
observed. These results confirm the potential for sustainable utilization of these residues in
advanced thermochemical processes, supporting biorefinery strategies aimed at renewable

hydrogen production.

Keywords: Agro-industrial residues. Turiagu pineapple. Thermochemical valorization.

Thermodynamic modeling. Hydrogen.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo sustentavel de residuos agroindustriais tem se estabelecido como uma
estratégia fundamental para o desenvolvimento de processos produtivos mais limpos, em
conformidade com os principios da bioeconomia e da economia circular (Duque-Acevedo et
al., 2020). No Brasil, uma na¢do com uma solida base agricola, uma grande parte desses
residuos ainda € subaproveitada e descartada de maneira impropria, o que resulta na liberacéo
de gases de efeito estufa durante a decomposicdo ou queima, além de contaminar o solo e a
agua devido a infiltragdo de substancias organicas e nutrientes em excesso (Prasad et al., 2020).
Entre os residuos lignocelulésicos de destaque estdo os subprodutos do abacaxi de Turiagu
(Ananas comosus (L.) Merr., variedade Turiagu), variedade regional com alto teor de matéria
organica e potencial energético e termoquimico promissor (Vieira et al., 2022).

Os residuos provenientes da casca e da por¢do superior verde do fruto (coroa) do
abacaxi de Turiagu sdo gerados em larga escala durante o processamento e consumo do fruto,
e na maioria das vezes ndo recebem tratamento ou aproveitamento adequado. Esse cendrio ndo
sO resulta na perda de uma matéria-prima valiosa, mas também abre espaco para o
desenvolvimento de solucBes sustentaveis que convertem biomassa residual em energia e
produtos com maior valor agregado. Pesquisas recentes destacam que a valorizacgao de residuos
agroindustriais tem um papel importante na diminuicdo dos impactos ambientais e no
fortalecimento da economia circular nos setores agricolas (Yaashikaa; Senthil Kumar; Varjani,
2022).

Para entender o comportamento térmico e prever a eficacia das rotas termoquimicas,
como a gaseificacdo e as rotas de reforma (a vapor e seca), € essencial caracterizar esses
residuos de forma fisico-quimica detalhada (Siddigi et al., 2020). Estudos com outras biomassas
lignocelulésicas mostram que materiais com altos teores de carbono fixo e material volatil
apresentam elevado potencial energético e bom desempenho em processos termoquimicos
(Fajobi et al., 2022). Dessa forma, avaliar experimentalmente as propriedades da casca e da
coroa do abacaxi de Turiagu torna-se fundamental para determinar sua viabilidade como
matéria-prima renovavel em sistemas de conversdo energética.

Paralelamente, a aplicacdo de modelagem termodindmica constitui um progresso
importante na compreensdo dos processos de transformacdo da biomassa. Modelos que se
baseiam na minimizacdo da energia de Gibbs e na maximizacdo da entropia possibilitam a

descrigcdo do equilibrio quimico e a previsdo da formacdo de produtos em diversas condicGes



de temperatura e pressédo (Moravvej; Bazargani; Esmaeilzadeh, 2024). A combinagdo dos
resultados experimentais com as simulacfes termodindmicas aumenta a capacidade analitica
deste estudo, possibilitando a avaliagdo do desempenho energético e termodindmico dos
residuos do abacaxi de Turiacu e a proposicao de rotas de conversao otimizadas.

Além do aspecto técnico, este estudo estd em sintonia com a transicdo energética e a
busca por inovac@es tecnoldgicas sustentaveis, incentivando a utilizacdo de residuos agricolas
e diminuindo a dependéncia de fontes fosseis (Bashir et al., 2024). Essa abordagem esta em
sintonia com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030 da ONU,
especialmente os ODS 7, 9 e 12, que tratam de energia limpa e acessivel, inovagdo industrial e
producdo e consumo responsaveis.

Portanto, este trabalho justifica-se pela relevancia cientifica, ambiental e tecnoldgica
de avaliar o potencial de valorizacdo termoquimica dos residuos da variedade regional de
abacaxi de Turiagu, unindo andlises composicionais experimentais e modelagem
termodinamica. Espera-se que os resultados obtidos contribuam para o desenvolvimento de
processos de conversdo mais eficientes, promovendo o uso sustentavel da biomassa regional e

incentivando iniciativas locais de bioenergia com base em residuos agricolas.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial de valorizagdo termoquimica dos residuos provenientes da
producdo do abacaxi de Turiagu, por meio da integracdo de analises composicionais e

modelagem termodinamica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar a composicdo centesimal da coroa e da casca do abacaxi de Turiagu,
visando identificar os principais constituintes da biomassa residual;

2. Determinar os teores de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo dos residuos
analisados, com o intuito de compreender seu comportamento térmico e energético;

3. Desenvolver um modelo termodindmico para o processamento isotérmico da biomassa
residual, fundamentado na minimizacao da energia de Gibbs;

4. Elaborar um modelo termodindmico para o processamento adiabatico da biomassa
residual, considerando a maximizacao da entropia do sistema;

5. Avaliar termodinamicamente as rotas de gaseificacdo em agua supercritica, reforma a
vapor e reforma seca combinada a vapor, visando identificar as condigdes mais
favoraveis para a valorizacdo termoquimica da biomassa residual do abacaxi de

Turiagu.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMASSA E VALORIZACAO TERMOQUIMICA

3.1.1 Conceito de Biomassa

A biomassa constitui ha décadas um componente essencial das matrizes energéticas,
sobretudo em paises em desenvolvimento, onde permanece associada ao atendimento de
necessidades bésicas, como cocgdo e aquecimento domiciliar. Estima-se que cerca de 2,4
bilhGes de pessoas dependem desse recurso como principal fonte de energia, demonstrando seu
papel social e econémico (IEA, 1998 apud Karekezi; Lata; Coelho, 2004). Apesar de
historicamente vinculada a formas de uso pouco eficientes e de maior impacto ambiental, a
biomassa é, por definicdo, um recurso renovavel capaz de ser convertido em produtos
energéticos de maior valor quando submetido a tecnologias apropriadas.

De modo amplo, a biomassa refere-se a todo material organico, de origem renovavel,
derivado de organismos vivos, englobando lenha, residuos agricolas, culturas energéticas,
provenientes de microrganismos ou subprodutos agroindustriais. Trata-se de um material cuja
energia quimica resulta do processo fotossintético, sendo, portanto, considerada uma fonte de

energia neutra em carbono quando manejada adequadamente.

3.1.2 Classificagéo: Biomassa Tradicional, Melhorada e Moderna

A diversidade da biomassa permite classifica-la em tradicional, melhorada e moderna,
a partir do grau de processamento e do nivel tecnolégico empregado. A biomassa tradicional
corresponde ao uso direto e pouco eficiente de recursos como lenha, carvdo vegetal, folhas,
residuos agricolas, dejetos animais e até residuos urbanos, geralmente queimados em
dispositivos rudimentares para coc¢do, secagem ou producdo artesanal de carvao, o que resulta
em baixa eficiéncia e elevados impactos ambientais. A biomassa melhorada (ou tecnologias
aprimoradas de uso tradicional) envolve a adocdo de sistemas mais eficientes e controlados,
como fogbes melhorados, fornos otimizados e outras tecnologias de combustio aprimorada,
que buscam reduzir emissdes e melhorar o aproveitamento energético, sendo vista como etapa
intermediaria fundamental na transicdo para sistemas mais limpos. J& a biomassa moderna

refere-se a rotas tecnoldgicas avancadas capazes de converter matéria organica em



combustiveis liquidos, gases e eletricidade de alta qualidade, incluindo etanol, biogas,
biometano, biodiesel e energia elétrica oriunda de processos industriais de cogeragdo, cada vez
mais presentes em paises que investem em bioenergia avangada. A literatura destaca que o
avanco das tecnologias melhoradas e modernas é crucial para mitigar os impactos do uso
tradicional, promover eficiéncia energética e permitir o aproveitamento sustentavel destes
recursos (Karekezi; Lata; Coelho, 2004).

Essa evolucéo tecnologica representa a transi¢ao de sistemas baseados em combustao
direta para rotas em que a biomassa passa por transformacdo quimica e fisica controlada,

resultando em maior densidade energética e menor emissdo de poluentes.

3.1.3 Biomassa Lignocelulésica e Residuos Agroindustriais

Nesse contexto de modernizagdo, os residuos agroindustriais assumem crescente
relevancia por serem abundantes, de baixo custo e frequentemente descartados de forma
inadequada. A literatura sobre gaseificacdo destaca que esses residuos sdao majoritariamente
compostos por biomassa lignoceluldsica, constituida por celulose, hemicelulose e lignina,
polimeros responsaveis pela rigidez estrutural dos vegetais (Demirbas, 2004). Embora a
quantificacdo dessas fracdes seja detalhada na secdo 3.2, esta composicdo é particularmente
favoravel as rotas de conversdo térmica por apresentar teores elevados de volateis e ampla
disponibilidade em ambientes tropicais.

Biomassas lignoceluldsicas apresentam, em geral, estruturas fibrosas complexas que
conferem elevada estabilidade térmica e alta proporcao de oxigénio na composicdo elementar,
caracteristicas determinantes para 0 comportamento em processos de pirdlise, gaseificacdo e

reforma.

3.1.4 Rotas de Conversao Termoquimica

O desenvolvimento das tecnologias de conversdao promoveu uma mudanga estrutural
no papel da biomassa ao introduzir rotas capazes de transformar residuos em produtos
energéticos de melhor qualidade. Revisdes sobre tecnologias termoquimicas apontam que
processos como pirdlise, gaseificacdo e reformas tém ampliado o potencial de recuperacédo
energética da biomassa, possibilitando maior flexibilidade operacional e eficiéncia (Jha et al.,
2022).



Pirolise é a decomposicao térmica da biomassa na auséncia de oxigénio, resultando
em trés fragdes principais: bio-6leo, gas combustivel e carvdo vegetal (biochar) (Jha et
al.,2022).

Gaseificacdo € o processo termoquimico no qual a biomassa reage com agentes
gasificantes (ar, vapor ou CO2) em condigdes subestequiométricas de oxigénio, produzindo
predominantemente gas de sintese (mistura majoritariamente composta por H> + CO) (Jha et
al., 2022).

Reforma refere-se ao conjunto de reacdes nas quais hidrocarbonetos ou compostos
oxigenados sdo convertidos em gas de sintese por meio da utilizacdo de diferentes agentes
reformantes, tais como vapor de dgua (reforma a vapor), diéxido de carbono (reforma seca) ou
misturas desses agentes, caracterizando a reforma autotérmica. (Jha et al., 2022).

Além disso, a valorizacdo termoquimica frequentemente tem como produto o gas de
sintese (syngas). O gas de sintese consiste em uma mistura gasosa rica em hidrogénio (H:) e
mondxido de carbono (CO), apresentando elevado potencial para geracao de energia e para a
producdo de combustiveis sintéticos, por meio da aplicacdo posterior de processos de sintese,
como a sintese de Fischer-Tropsch que consiste em um processo catalitico no qual o gas de
sintese, composto principalmente por mondxido de carbono e hidrogénio, € convertido em
hidrocarbonetos e compostos oxigenados de diferentes cadeias carbdnicas, por meio de uma
sequéncia complexa de reacdes de adsorcdo, dissociacdo e crescimento de cadeia sobre a
superficie de catalisadores metélicos (Rofer-DePoorter, 1981).

Esses avangos consolidaram a biomassa como um recurso estratégico para transicoes

energéticas sustentaveis.

3.1.5 Motivacdo Energética e Relevancia para o Caso do abacaxi de Turiacu

A natureza heterogénea da biomassa, entretanto, exige compreensao aprofundada de
seu comportamento térmico. Estudos classicos sobre pirolise demonstram que sua
decomposicdo envolve reacGes paralelas e consecutivas, sensiveis a composicao
lignocelulosica e as condigdes operacionais (Hameed et al., 2019). Essa complexidade justifica
a necessidade de caracterizacdo fisico-quimica e de ferramentas de modelagem termodinamica,
aspectos que fundamentam as andlises apresentadas nas secfes 3.3 e 3.4.

Nesse cenério, a valorizagdo termoquimica pode ser compreendida como 0 processo

de converter biomassa, especialmente residuos de baixo valor econémico, em produtos



energéticos superiores, como gas de sintese, bio-6leo e carvado vegetal. Trata-se de uma
estratégia que articula eficiéncia energética, mitigacdo ambiental e aproveitamento racional de
residuos (Karekezi; Lata, 2004).

A escolha de residuos agroindustriais como matéria-prima é motivada pela
necessidade de reduzir impactos de descarte, aproveitar biomassa abundante e descentralizada
e aumentar a eficiéncia energética local. No caso dos residuos do abacaxi de Turiagu, essa
abordagem mostra-se particularmente promissora, dada sua natureza lignocelulosica e ampla

disponibilidade regional.

3.2 RESIDUOS DO ABACAXI E COMPOSICAO LIGNOCELULOSICA

3.2.1 Importancia da Cultura do Abacaxi no Brasil

O abacaxi (Ananas comosus L. Merril) ocupa posicédo de destaque entre as principais
frutas tropicais do Brasil, sendo cultivado em praticamente todo o territorio nacional, com
excecdo do Piaui. A atividade apresenta grande relevancia socioeconémica, especialmente
devido a predominancia de pequenos e médios produtores e a elevada demanda de méo de obra
ao longo do ciclo produtivo. Dados recentes da FAO e do IBGE, apresentados pela Embrapa,
indicam que o Brasil esta entre os maiores produtores mundiais e que a maior parte da producéo
é destinada ao mercado interno. Entre as cultivares mais difundidas no pais estdo Pérola,
Smooth Cayenne e Jupi (EMBRAPA, [s.d.]), embora diversas variedades locais também sejam
amplamente cultivadas, sobretudo em sistemas familiares destinados ao mercado regional e ao
autoconsumo (Harou et al., 2016; Reinhardt et al., 2000; Viana et al., 2013 apud Lisboa et al.,

[s.d.]).

3.2.2 A Cultivar Turiacu: Origem e Relevancia Regional

Entre as diversas cultivares, destaca-se o0 abacaxi de Turiagu, origindrio do municipio
homonimo, situado na Amazonia Maranhense. Essa cultivar foi selecionada ao longo de
geracdes por agricultores familiares e apresenta caracteristicas sensoriais marcantes, como
elevada docura e baixa acidez, o que explica sua grande aceitacdo no mercado regional (Araujo
et al., 2012 apud Borges, 2020). Popularmente conhecido como “o mais doce do Brasil”, o

Turiagu constitui uma importante fonte de renda local, especialmente na comunidade rural da



Serra dos Paz, onde sua producdo é tradicional e possui relevancia econdmica e cultural
(Bonfim, 2010 ; Santos, 2013 apud Borges, 2020).

3.2.3 Geracdao e Caracterizacdo Geral dos Residuos (Casca e Coroa)

Do ponto de vista visual, a casca do abacaxi da variedade Turiagu apresenta superficie
rugosa e segmentada, formada por unidades hexagonais bem definidas, com coloracdo que varia
conforme o estagio de maturacdo do fruto. Visualmente, observa-se a presenca de tons
esverdeados em frutos menos maduros e coloragdes amareladas ou douradas em estagios mais
avancados. A casca apresenta maior rigidez e espessura em relacdo a polpa, evidenciando sua
funcdo de protecao do fruto, atuando como barreira fisica contra danos mecanicos, perda de
umidade e a acdo do ambiente externo.

A coroa, localizada na regido superior do fruto, € composta por folhas rigidas,
alongadas e dispostas em roseta, apresentando coloracdo predominantemente verde.
Visualmente, distingue-se pela textura fibrosa e pelas bordas pontiagudas das folhas. Sua
funcdo esta associada a protecdo do apice do fruto e a possibilidade de propagacao vegetativa,
uma vez que pode ser utilizada para o replantio. A manutengéo da coloracgéo verde diferencia a

coroa da casca, cuja coloracdo se altera visivelmente com o amadurecimento do fruto.

Figura 1 - Abacaxi de Turiagu, evidenciando a coloracdo da casca em dois estagios de

maturacao.

Fonte: Adaptado de Aradjo, J. R. G.



No que se refere aos residuos gerados, casca e coroa, estudos especificos sobre o
abacaxi de Turiagu ainda s&o limitados, concentrando-se principalmente em parametros
biométricos, como massa do fruto, comprimento, didmetro e rendimento de polpa. Esses
trabalhos indicam que a casca representa aproximadamente 25-30% da massa total do fruto,
proporcdo significativa observada em estudos regionais (Lisboa, [s.d.]). Entretanto,
informacdes mais detalhadas sobre a composicao fisico-quimica da casca e, especialmente, da
coroa, incluindo analises centesimais, estruturais e termoquimicas, sao escassas, dificultando
avaliacOes sobre seu potencial de aproveitamento tecnolégico. Diante dessa lacuna, torna-se
necessario recorrer a dados disponiveis para outras cultivares de abacaxi, que servem como
referéncia comparativa.

A literatura descreve a casca do abacaxi como uma biomassa tipicamente
lignocelulosica, constituida majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina, além de
apresentar cerca de 4,5% de proteinas e menos de 1% de lipidios (Erkel et al., 2015). Embora
essas caracteristicas sejam amplamente reconhecidas, sua aplicacdo direta ao Turiagu requer
confirmacdo experimental, justificando as andlises conduzidas nas se¢Bes seguintes. A coroa,
por sua vez, € descrita de maneira geral como um material altamente fibroso, composto por
folhas rigidas com elevado teor de celulose; no entanto, estudos que caracterizem
especificamente a coroa do abacaxi de Turiagu sdo ainda mais limitados do que aqueles voltados
a casca, reforcando a importancia de analises direcionadas a essa parte do fruto, considerando
seu potencial de aplicagdo em processos termoquimicos.

A escassez de estudos voltados ao aproveitamento energético dos residuos do abacaxi
de Turiacu, aliada ao fato de que parcelas substanciais do fruto, especialmente casca e coroa,
representam uma fragdo relevante da biomassa gerada durante o processamento, reforca a
pertinéncia de investigar seu potencial de conversdo termoquimica. A proporgéo significativa
de residuos, que pode alcancar 25-30% da massa total do fruto (Aradjo et al., 2012; Santos,
2013 apud Borges, 2020), torna esse material relevante no contexto local da cadeia produtiva.

Dessa forma, esta secdo estabelece o suporte necessario para as analises
composicionais apresentadas na se¢do 3.3, que fundamentam os modelos termodinamicos

desenvolvidos nas se¢des 3.4 e 3.5.
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3.2.4 Biomassa Lignoceluldsica: Estrutura e Fungdo dos Trés Polimeros

A biomassa lignocelulésica, como séo caracterizadas a casca e a coroa do abacaxi,
apresenta uma organizacdo estrutural complexa, composta predominantemente por celulose,
hemicelulose e lignina (Figura 2), polimeros que, juntos, representam cerca de 90% da massa
seca e conferem a biomassa suas propriedades fisico-quimicas fundamentais (Balat, 2011;
Sarkar et al., 2012 apud Almeida, 2020).

Figura 2 - Estrutura e principais componentes da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado de Kaschuk (2019).

A celulose, formada por longas cadeias lineares de glicose unidas por ligacdes 3-1,4,

constitui o principal polimero estrutural das plantas e apresenta elevada cristalinidade, resultado
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de extensivas ligacOes de hidrogénio intra e intermoleculares. Essa estrutura confere rigidez a
parede celular e se reflete em sua decomposicao térmica mais tardia, tipicamente entre 260 e
410 °C, com picos ao redor de 375 °C e formacéo de residuos solidos relativamente elevados
(Wang et al., 2017; Quan; Gao; Song, 2016; Tekin; Karagtz; Bekta, 2014; apud Almeida,
2020).

A hemicelulose, por sua vez, é um heteropolissacarideo de estrutura amorfa e
altamente ramificada, formado majoritariamente por pentoses e hexoses (Wang et al., 2017
apud Almeida, 2020). Sua menor estabilidade térmica resulta em degradacdo mais precoce,
geralmente entre 210 e 370 °C, com mdltiplos picos associados a quebra das unidades de xilana
e cadeias laterais, liberando volateis em maior propor¢do que a celulose (Balat, 2011; Quan;
Gao; Song, 2016 apud Almeida, 2020).

A lignina diferencia-se por sua matriz aromatica, formada principalmente por alcoois
p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (Amen-Chen; Pakdel; Roy, 2001 apud Almeida, 2020).
E o polimero mais recalcitrante, decompondo-se gradualmente em uma ampla faixa de
temperaturas, que pode se estender da temperatura ambiente até aproximadamente 600-800 °C,
deixando os maiores teores de residuo carbonaceo devido a sua arquitetura tridimensional e
elevado teor de ligacdes C—C e éter (Varma; Mondal, 2017; Wang et al., 2017 apud Almeida,
2020).

3.2.5 Implicagdes Termoquimicas e Relevancia para a Pesquisa

A proporgdo entre celulose, hemicelulose e lignina influencia diretamente parametros
como estabilidade térmica, taxa de liberacéo de volateis, formacéo de gases leves e rendimento
em carbono fixo. A hemicelulose, devido a sua menor estabilidade, tende a degradar-se
primeiro, contribuindo para a formacao inicial de CO, CO: e compostos volateis; a celulose,
cuja decomposicdo ocorre em faixas de temperatura mais elevadas, responde pela formacao
principal de vapores condensaveis; e a lignina, altamente recalcitrante, é responsavel pela maior
fracdo de residuos carbonéceos, impactando tanto a eficiéncia da conversdo quanto os requisitos
energéticos do processo (Amen-Chen; Pakdel; Roy, 2001;Balat, 2011; Quan; Gao; Song, 2016;
Wang Et Al., 2017 apud Almeida, 2020).

Essas caracteristicas estruturais possuem implicacGes diretas para a modelagem
termodindmica aplicada aos residuos do abacaxi de Turiagu. Como a composi¢édo elementar e

a distribuicdo dos polimeros moldam a reatividade global da biomassa, elas influenciam a
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viabilidade das reagdes em equilibrio tanto em condigbes isotérmicas, tratadas pela
minimizacao da energia de Gibbs, quanto em regimes adiabaticos, descritos pela maximizagdo
da entropia. Além disso, a reatividade diferenciada dos componentes lignoceluldsicos
desempenha papel determinante no desempenho das rotas termoquimicas de reforma a vapor,
reforma seca e gaseificacdo em &gua supercritica, afetando a seletividade reacional, o potencial
de geragdo de gas de sintese e a tendéncia a formacéo de depo6sitos carbonosos (Demirbas, 2001;
Dhyani; Bhaskar, 2019; Lopes Silva Et Al., 2014 apud Almeida, 2020).

Considerando a auséncia de dados consolidados sobre a composicao termoquimica do
abacaxi de Turiagu, a etapa seguinte dedica-se a caracterizacdo imediata e elementar,
fundamentais para transformar as descri¢des estruturais anteriores em parametros quantitativos

que embasardo as modelagens termodinamicas discutidas posteriormente.

3.3 ANALISES IMEDIATA E ELEMENTAR

3.3.1 Importancia da Caracterizacdo Termoquimica

A caracterizagdo termoquimica de biomassa requer a avaliagdo sistemética de
parametros capazes de descrever seu comportamento durante processos de conversdo. Entre
essas ferramentas, destacam-se a analise imediata e a analise elementar, cuja aplicacdo conjunta
permite compreender a estabilidade térmica, a composi¢cdo global da matéria organica e o
potencial energético do material. Essas analises constituem etapas fundamentais para avaliar o
desempenho de residuos lignoceluldsicos, como a casca e a coroa do abacaxi de Turiagu, em
rotas de conversdao termoquimica. Tais analises sdo essenciais para prever reatividade,

rendimento de produtos e adequagéo as rotas termoquimicas.

3.3.2 Andlise Imediata: Conceitos e Significados Termoquimicos

A anélise imediata fornece uma descrigdo quantitativa dos principais componentes
fisicos associados a decomposi¢do térmica da biomassa: teor de umidade, material volatil,
cinzas e carbono fixo.

O teor de umidade reflete a quantidade de agua presente no material em sua condi¢édo

natural e influencia diretamente a eficiéncia energética de qualquer processo térmico, uma vez
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que parte da energia é consumida na evaporagdo dessa dgua. Altas umidades reduzem o PCl e
aumentam o custo térmico do pré-tratamento.

O teor de volateis corresponde a fragdo da biomassa que se decompde e vaporiza
quando submetida ao aquecimento, contribuindo para a formacdo de gases combustiveis e
vapores condensaveis.

Os teores de cinzas representam 0s residuos inorganicos remanescentes apds a
combustdo, cuja presenca elevada pode prejudicar processos de gaseificacdo e pirélise devido
a formacdo de escdrias e ao envenenamento catalitico. Cinzas influenciam fusdo, sinterizacao
e desativacgdo catalitica.

Jé o carbono fixo refere-se a fracdo sélida que permanece apés a liberagéo dos volateis
e que constitui a matriz carbonacea responsavel pela reacdo em etapas posteriores do
aquecimento. Esses parametros apresentam correlacéo direta com o desempenho termoquimico
da biomassa e sdo amplamente empregados na predicdo da reatividade de residuos
lignocelulésicos (Carneiro et al., 2018; Soares et al., 2019 apud Pereira, 2014).

3.3.3 Andlise Elementar (CHNSO) e sua Relevancia

A anélise elementar, por sua vez, determina a composi¢do quimica percentual dos
elementos que compdem a biomassa, especialmente carbono, hidrogénio, oxigénio, nitrogénio
e enxofre.

O teor de carbono esta diretamente associado ao potencial energético do material,
enquanto o hidrogénio contribui para o poder calorifico por meio da formacdo de
hidrocarbonetos e moléculas redutoras. O oxigénio, geralmente presente em maiores
propor¢cdes na biomassa quando comparado a combustiveis fdsseis, influencia o
comportamento térmico, uma vez que reduz o poder calorifico e altera a estequiometria das
reacOes de conversdo. As pequenas quantidades de nitrogénio e enxofre sdo relevantes para
avaliar possiveis emissdes indesejaveis em processos termoquimicos.

Estudos mostram que a composicdo elementar estd diretamente associada ao poder
calorifico superior, sendo possivel estabelecer correlacbes matematicas entre esses parametros
para prever o potencial energético da biomassa (FRANCO et al., 2019; Sheng; Azevedo, 2005
apud Huang, 2020).
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3.3.4 AplicacGes na Modelagem Termodinamica e Relevancia para a Pesquisa

No contexto dos residuos do abacaxi de Turiagu, a integracao entre analise imediata e
analise elementar permite compreender de forma abrangente seu comportamento térmico,
estimar sua reatividade e avaliar seu potencial de aplicacdo em processos de conversao
termoquimica. Essas analises sdo insumos fundamentais para os balancos elementares usados
na Minimizacao da energia livre de Gibbs (Min-G) e maximizacdo da entropia (Max-S).

Considerando que cascas e coroas apresentam proporcao significativa de hemicelulose
e celulose, espera-se uma elevada fragdo de volateis e um perfil de decomposicéo caracteristico
de biomassa fibrosa. Da mesma forma, a analise elementar fornece os parametros essenciais
para a construcdo dos modelos termodinadmicos que serdo empregados nas se¢des subsequentes,
uma vez que as quantidades relativas de C, H, O, N e S determinam a viabilidade e o equilibrio
das reagdes envolvidas em rotas como reforma a vapor, reforma seca e gaseificacdo em &gua
supercritica.

Os resultados das andlises imediata e elementar constituem a base para a representacéo
termodinamica da biomassa, uma vez que determinam as quantidades relativas de C, H, O, N e
S envolvidas nas reacdes de conversdo. Com esses dados, torna-se possivel aplicar modelos de
equilibrio capazes de prever produtos e tendéncias reacionais. Assim, a proxima secao apresenta
0s critérios Min-G e Max-S, que permitirdo avaliar o potencial termoquimico dos residuos

estudados.

3.4 CRITERIOS TERMODINAMICOS: MINIMIZACAO DA ENERGIA LIVRE DE
GIBBS E MAXIMIZACAO DA ENTROPIA

A modelagem termodindmica constitui um instrumento fundamental para a previséo
do comportamento de sistemas de conversao termoquimica, especialmente em processos como
reforma, gaseificacdo e oxidagdo parcial. Em tais sistemas, o estado de equilibrio pode ser
determinado a partir de principios variacionais, notadamente a minimizagdo da energia livre de
Gibbs para condicdes isotérmicas e a maximizagdo da entropia para condi¢cdes adiabaticas.
Esses dois critérios representam abordagens consolidadas da literatura técnico-cientifica e séo
amplamente empregados em estudos envolvendo biomassa lignocelulésica submetida a
diferentes condicdes de temperatura e presséo (Tang e Kitagawa, 2005; Da Costa et al., 2025;
Emami-Meibodi e Elahifard, 2020).
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A adocdo combinada desses critérios € particularmente relevante para sistemas
complexos, nos quais coexistem multiplas reacdes concorrentes e dezenas de possiveis produtos
gasosos e condensaveis. Nesse contexto, ambos os métodos fornecem bases solidas para a

analise das rotas termoquimicas que serdo avaliadas posteriormente.
3.4.1 Minimizacao da Energia Livre de Gibbs

O equilibrio quimico em sistemas a temperatura e pressdo constantes é determinado
pela minimizacdo da energia livre de Gibbs total. Esse método, amplamente utilizado na
modelagem de gaseificacdo e reforma, fundamenta-se na expressédo geral (Da Costa et al.,
2025):

NC
minG = z n; Ui 1)
i=1

Onde:

n;é 0 nimero de mols da espécie i;
i é 0 potencial quimico da espécie i;
NC - Number of Components é numero total de componentes quimico.

Para espécies gasosas, 0 potencial quimico pode ser descrito por (Da Costa et al.,
2025):

ui = pi® + RTIn (;?) (2

Em que:

ui’: potencial quimico padréo;
R: constante universal dos gases;
T: temperatura,;

fi : fugacidade;

fie: fugacidade padrao.

A fugacidade é representada por (Da Costa et al., 2025):

fi=yipiP ©)
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Sendo:
. fragdo molar da espécie;
¢: coeficiente de fugacidade;
P: pressdo total do sistema.
Os coeficientes de fugacidade sdo obtidos por equacbes de estado cubicas,

normalmente a equagdo de Peng—Robinson, cuja forma geral é (Da Costa et al., 2025):

RT a(T)
v—b_v(v+b)+b(v—b)

P= 4)

Com:

v: volume molar;
a(T): pardmetro energético dependente da temperatura;
b: parametro de covolume.
A determinacdo do estado de equilibrio exige que a composicdo satisfaca o balanco

elementar (Da Costa et al., 2025):

Nc _ Nc 0
im1 AmiNy = Xim1 AmiMy

m=1,NE, TliZ 0

(5)

Onde:

ami: nimero de atomos do elemento i na espécie m;
NE: Number of Elements é nimero de elementos quimicos

A literatura demonstra que esse método é adequado para biomassa lignoceluldsica em
uma ampla faixa de condicdes, produzindo composicdes de equilibrio coerentes com tendéncias
conhecidas para processos de reforma e gaseificacdo em fase gasosa (Freitas e Guirardello,
2014, apud Da Costa et al., 2025).

3.4.2 Maximizagao da Entropia

A maximizacdo da entropia € empregada para sistemas adiabaticos, nos quais ndo ha
troca de calor com o0 ambiente e a temperatura final é determinada pelo préprio equilibrio. Essa
formulacéo e particularmente util em rotas como gaseificacdo autotérmica e oxidagéo parcial.

A entropia total é dada por (Da Costa et al., 2025):
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NC
maxS = z n;S; (6)
i=1

Em que:

si: entropia molar da espécie i.

A condicdo adiabatica é expressa pelo balanco de entalpia (Da Costa et al., 2025):

NC

znihi = H, (7

i=1
Onde:
hi: entalpia molar da espécie;

Ho: entalpia total inicial.

O uso desse critério permite capturar diferencas significativas entre processos
isotérmicos e adiabaticos, principalmente em sistemas exotérmicos, como os analisados em
condi¢des de reforma auto térmica (Da Costa et al., 2025).

Além disso, a literatura técnica de termodindmica aplicada a biomassas indica que a
maximizacdo da entropia produz estimativas realistas da temperatura de equilibrio,
especialmente quando o processo envolve combustdo parcial, reacfes altamente exotérmicas

ou operacdes sem controle térmico externo (Sreejith,2013).
3.4.3 Importancia para o Desenvolvimento da Pesquisa

A aplicacdo conjunta dos critérios de minimizacdo da energia livre de Gibbs e
maximizacdo da entropia possibilita a caracterizacdo rigorosa do estado de equilibrio em
diferentes regimes operacionais, abrangendo tanto condicGes isotérmicas quanto adiabaticas.
Esses métodos oferecem subsidios para a avaliagdo comparativa entre distintas rotas de
conversdo termoquimica, como reforma a vapor, reforma seca, gaseificacdo supercritica e
reforma auto térmica, ao permitir a identificacdo de tendéncias termodindmicas e limites
tedricos de formacdo de espécies relevantes, notadamente Hz, CO e CHa4. Além disso, tais
critérios fornecem a estrutura analitica necessaria para o desenvolvimento dos modelos

empregados na sec¢do 3.5, garantindo coeréncia interna ao tratamento termodindmico adotado.
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Em sintese, os métodos Min-G e Max-S configuram o arcabouco conceitual e
computacional que fundamenta a investigacdo das rotas de valorizagdo termoquimica dos
residuos do abacaxi de Turiagu, permitindo que as analises subsequentes se apoiem em

principios termodinamicos amplamente consolidados.

3.5 REFORMA A VAPOR, REFORMA A SECO E GASEIFICACAO EM AGUA
SUPERCRITICA (GASC)

3.5.1 Introducéo as Rotas Termoquimicas de Reforma

A conversdo termoquimica de biomassas lignocelul6sicas pode ocorrer por distintas
rotas, entre as quais se destacam a reforma a vapor, a reforma seca, a oxidacao parcial, a reforma
autotérmica e a gaseificacdo em &gua supercritica (Supercritical Water Gasification - SCWG).
Cada uma dessas rotas explora diferentes atmosferas reacionais e condi¢des termodinamicas,
resultando em composicdes distintas de gas de sintese e apresentando potencial variado para a
producdo de hidrogénio e mondxido de carbono.

A aplicacdo dessas rotas aos residuos agroindustriais tem sido amplamente discutida
na literatura, sobretudo pela capacidade de maximizar o aproveitamento energético de matérias-
primas de baixo valor econémico e elevado teor de umidade.

A seguir, serdo discutidas, em maior nivel de detalhamento, as reac6es de reforma a
vapor, reforma seca e gaseificagcdo em agua supercritica, sendo esta ultima o foco principal da

modelagem termodindmica desenvolvida neste trabalho.

3.5.2 Reforma a vapor

A reforma a vapor é uma das rotas mais consolidadas para a producéo de hidrogénio e
gas de sintese. O processo baseia-se na reagao entre compostos carbonaceos ¢ vapor d’agua em
altas temperaturas, tipicamente acima de 700-800 °C, podendo alcangar 1.000 °C em sistemas
industriais de larga escala. Na presenca de catalisadores a base de niquel, cobalto ou metais
nobres, 0 vapor promove a quebra de ligacbes C—H e C-C, favorecendo reagdes endotérmicas
que deslocam o equilibrio para a formagao de Hz, CO e, em menor propor¢ao, CO.. Mao et al.
(2011), no estudo Steam Reforming of Biomass Gasification Gas for Hydrogen Production,

demonstram que o aumento da razdo vapor/carbono esta diretamente associado ao incremento
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da producdo de hidrogénio e & diminuicdo do acumulo de coque superficial dos catalisadores,
um dos fatores limitantes para a operacdo continua do processo.

Do ponto de vista termodindmico, a reforma a vapor se beneficia de temperaturas
elevadas porque estas deslocam o equilibrio quimico das reacGes endotérmicas de reforma e
das reacOes de deslocamento gas-dgua. Para biomassas lignocelulésicas, cujos teores de
oxigénio sdo naturalmente elevados, o processo pode gerar proporcdes relativamente altas de
CO.. Contudo, a literatura aponta que a reforma a vapor apresenta elevada eficiéncia na
decomposicdo de alcatrdes, subprodutos indesejaveis da gaseificacdo, permitindo purificar o
gas de sintese e aumentar o rendimento de gas hidrogénio no processo. Essa caracteristica torna

a reforma a vapor especialmente relevante para residuos ricos em volateis (Brito et al., 2023).

3.5.3 Reforma seca (ou reforma com COx)

A reforma seca consiste na reacdo do material carbonaceo com didxido de carbono,
um agente oxidante mais fraco que o vapor. A rota € essencialmente endotérmica e demanda
temperaturas ainda mais elevadas, geralmente acima de 800 °C, a fim de superar limitacdes
cinéticas e deslocar o equilibrio para a formacgdo de monoxido de carbono e hidrogénio. Em
comparagdo ao SR, 0 processo tende a produzir maiores proporcbes de CO e menores
quantidades de Hz, uma vez que o CO: ndo ¢ fonte direta de hidrogénio. Entretanto, a reforma
seca apresenta uma vantagem importante: a capacidade de consumir CO:, integrando a
conversdo termoquimica a estratégias de mitigacdo de carbono (Xu et al., 2015).

Catalisadores metalicos, principalmente com base em niquel, s&o amplamente
utilizados para reduzir a temperatura de operacdo e minimizar a formacdo de depdsitos de
carbono solido ao longo da reagdo. Essa formagdo de coque € uma das principais limitages da
reforma seca, agravada pela alta intensidade das reagfes Boudouard e de decomposicdo de
hidrocarbonetos. Em biomassas lignoceluldsicas, a presenca de volateis oxigenados pode
reduzir parcialmente esse problema ao aumentar a disponibilidade de hidrogénio reacional, mas
a tendéncia geral de deposicdo permanece. Assim, a reforma seca € especialmente valorizada
quando o objetivo primario é a maximizagéo da producdo de CO ou a integracdo com processos

que utilizem CO: de forma circular (Xu et al., 2015).
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3.5.4 Gaseificagdo em &gua supercritica

Considerando o elevado teor de umidade dos residuos da casca e da coroa do abacaxi
de Turiacu, sua composicdo majoritariamente lignocelulésica e a presenca de minerais que
favorecem reacdes hidroliticas e de reforma interna, a SCWG se destaca como a rota
termoquimica mais adequada e tecnicamente justificAvel para esta biomassa. Por isso, esta
revisdo enfatiza essa rota e discute em maior profundidade seus aspectos mecanisticos,
termodinamicos, operacionais e cataliticos.

A gaseificagdo em agua supercritica (SCWG) opera em condic¢des superiores ao ponto
critico da &gua (374 °C e 22,1 MPa), onde o fluido apresenta propriedades simultaneamente
similares a liquido e gas. Nessa condicdo, a agua comporta-se como um solvente organico
altamente reativo, apresentando baixa constante dielétrica e elevada difusividade, o que
favorece a solubilizacdo e decomposicdo de compostos carbondceos. Aghamohammadi et al.
(2020), no estudo Supercritical Water Gasification of Ethanol as Biomass Model Compound in
Tandem with Steam Reforming: Kinetic Modeling, demonstram que, para compostos modelo
como etanol, a SCWG proporciona elevadas taxas de conversao e favorece reacdes de reforma
interna, deslocamento gas-agua e cragueamento de cadeias carbonaceas.

Uma das principais vantagens da SCWG ¢ a capacidade de processar biomassas com
alto teor de umidade sem a necessidade de pré-secagem, caracteristica extremamente relevante
para residuos frutiferos como casca e coroa de abacaxi, que frequentemente apresentam
umidade elevada (Costa et al.,2022). A rota também reduz significativamente a formacao de
alcatrdes, apresenta excelente rendimento de hidrogénio e pode operar com ou sem uso de
catalisadores, embora metais de transicdo como ruténio, niquel e platina sejam utilizados para
aumentar a eficiéncia e reduzir as temperaturas minimas de conversao.

No entanto, a operacdo em altas pressdes representa uma limitagdo econémica e
técnica importante, devido a necessidade de reatores de alta resisténcia, sistemas seguros de
bombeamento e recuperacdo de calor. Além disso, a presenca de sais minerais, comuns em
biomassas vegetais, pode gerar incrustacdes e precipitados que dificultam a operacao continua
desse tipo de sistema. Em condicdes supercriticas, a solubilidade de muitos sais inorganicos
diminui drasticamente, promovendo a precipitacdo de carbonatos, sulfatos e cloretos ao longo
das linhas de processo. Esses depdsitos reduzem a transferéncia de calor, intensificam a queda
de pressdo, bloqueiam valvulas e podem comprometer a integridade de trocadores e tubulacdes.
A precipitacdo também favorece fenémenos de corrosdo localizada e desgaste abrasivo,
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exigindo a utilizagdo de ligas metélicas especiais e estratégias de purga e limpeza periddicas.
Além disso, a formacdo continua de sélidos tem potencial para causar “plugging” subito do
reator, 0 que impede operacdes continuas de longo prazo e eleva o custo de manutencao.
(Vadarlis et al.,2024).

O uso de catalisadores também desempenha papel fundamental no desempenho da
SCWG, uma vez que aumenta a taxa de conversdo, reduz as temperaturas minimas necessarias
e melhora significativamente o rendimento de hidrogénio. Estudos recentes demonstram que
catalisadores a base de metais de transi¢cdo, como niquel, ruténio e ferro, apresentam elevada
atividade e seletividade para reacdes de reforma e gaseificagdo em meio supercritico. Bakari et
al. (2024) mostraram que catalisadores alcalino-terrosos dopados com ferro favorecem a
decomposicdo de intermediarios oxigenados da biomassa e reduzem a formacdo de coque,
aumentando a eficiéncia global do processo. Ja Vadarlis et al. (2023) destacam que a catéalise
em agua supercritica desempenha papel estratégico tanto na conversao de moléculas organicas
complexas quanto no upgrading do gas produzido, promovendo reacdes de deslocamento e
reforma secundaria que elevam o teor final de Ha.

Apesar desses avangos, a operacdo catalitica também impde desafios: a precipitacdo
de sais pode bloquear sitios ativos, provocar desativacdo por encapsulamento ou induzir
sinterizacdo acelerada, exigindo estratégias robustas de regeneracéo, desenho de reatores com
zonas de purga e controle da composicdo mineral da biomassa alimentada. Assim, embora a
SCWG catalitica apresente desempenho superior e maior seletividade para hidrogénio, sua
implementacgdo industrial requer uma combinagdo de engenharia de materiais, otimizagéo
catalitica e gestéo eficiente da fase inorganica da biomassa (Bakari et al., 2024; Vadarlis et al.,
2023).

Do ponto de vista termodindmico, a SCWG apresenta vantagens importantes em
relacdo as rotas de reforma a vapor e reforma seca. A elevada solubilidade dos compostos
organicos no meio supercritico e a auséncia de limitacdes difusivas promovem um ambiente
reacional quase homogéneo, favorecendo equilibrios que conduzem a formagao de H. em
maiores proporgoes (Kruse, 2008). Temperaturas mais elevadas tendem a aumentar o
rendimento de hidrogénio e reduzir o de metano, efeito coerente com a previsdo teorica obtida
pelos critérios de minimizacdo da energia livre de Gibbs e maximizacdo da entropia, aplicados

posteriormente neste trabalho (Freitas e Guirardello, 2014).
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3.5.5 Comparacéao conceitual entre as rotas

A comparacao entre reforma a vapor, reforma seca e SCWG revela que cada rota ocupa
um espaco distinto dentro da conversao termoquimica de biomassas. A reforma a vapor se
destaca pela elevada producdo de hidrogénio, pela maturidade técnica e pela eficiéncia na
remocao de alcatrdes. A reforma seca ¢ mais adequada quando se busca a conversao de CO: e
a producao de um gas mais rico em CO, embora enfrente desafios significativos relacionados a
formacdo de coque. Ja a SCWG se diferencia ndo apenas pelas condi¢des supercriticas, mas
principalmente pela capacidade de processar biomassas altamente Umidas, produzindo gas
limpo e com baixo teor de alcatrbes, 0 que a torna particularmente atrativa para residuos
frutiferos.

Do ponto de vista termodindmico, as trés rotas podem ser analisadas seja sob a
perspectiva da minimizacdo da energia livre de Gibbs (para sistemas isotérmicos) seja pela
maximizacdo da entropia (para condi¢des adiabaticas), permitindo previsbes de equilibrio
independentes de mecanismos cinéticos. A escolha da rota mais adequada depende da
composicdo da biomassa, do teor de umidade, da acessibilidade a catalisadores, da

disponibilidade energética e do objetivo final da producéo de gas.

3.6 ESTADO DA ARTE E LACUNAS DA LITERATURA

A literatura cientifica tem avancado de forma significativa no campo da valorizagdo
termoquimica de residuos lignocelulésicos, impulsionada pela necessidade global de fontes
energéticas renovaveis e estratégias de aproveitamento de residuos agroindustriais. Estudos
recentes tém se concentrado no desenvolvimento e na otimizacdo de rotas como gaseificacao,
pirdlise, reforma a vapor, reforma seca e gaseificacdo em agua supercritica, todas aplicaveis a
conversdo de biomassa em produtos energéticos de elevado valor, especialmente gas de sintese.
Pesquisas também demonstram um crescente interesse na aplicacdo de ferramentas
termodindmicas avancadas, destacando-se modelos baseados na minimizacdo da energia livre
de Gibbs para sistemas isotérmicos e na maximizagdo da entropia para sistemas adiabaticos,
uma vez que essas abordagens permitem prever composicdes de equilibrio sem recorrer a
cinéticas especificas.

No campo das reformas, os estudos Mao et al. (2011), evidenciam a aplicabilidade da

reforma a vapor como rota promissora para maximizar a producdo de hidrogénio a partir de
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biogases derivados de gaseificacdo de biomassa. De forma complementar, pesquisas sobre a
gaseificacdo em agua supercritica, como o trabalho de Aghamohammadi et al. (2020),
demonstram que compostos modelo de biomassa, como o etanol, apresentam elevada taxa de
conversao em meio supercritico, favorecendo mecanismos de reforma e reacbes de
deslocamento gas-agua. Esses estudos exemplificam a tendéncia atual de integrar modelagem
termodindmica, experimentacdo e analises comparativas entre diferentes rotas termoquimicas,
reforcando o potencial de aplicacdo dessas tecnologias para residuos agricolas e biomassa de
alta umidade.

Apesar desses avancos, a literatura permanece concentrada majoritariamente em
biomassas amplamente disponiveis, como madeira, bagaco de cana, algas, lodo e residuos
urbanos, com menor nimero de estudos dedicados a residuos especificos de frutas tropicais,
sendo ainda substancialmente mais restritos quando considerada, em particular, a cultivar de
Turiagu.

No caso especifico do abacaxi, embora existam investigacbes pontuais sobre a
composicao centesimal e aplicacbes agronémicas, a caracterizacdo termoquimica permanece
limitada a poucas cultivares comerciais, como Smooth Cayenne e Pérola. Sobre o abacaxi de
Turiagu, uma cultivar regional de grande relevancia econdmica e cultural para a Amazonia
Maranhense, inexistem estudos sistematicos que abordem de forma integrada sua composi¢édo
lignocelulosica, suas analises imediata e elementar e, sobretudo, sua aplicabilidade em
processos de conversdo termoquimica avancada. Nenhuma publicacdo disponivel incorpora
avaliagOes via minimizacgdo da energia livre de Gibbs ou maximizagdo da entropia, tampouco
estudos comparativos da reatividade, tendéncia a formacédo de produtos gasosos ou potencial
de geracéo de hidrogénio para essa cultivar em particular.

O presente trabalho avanca o estado da arte ao suprir uma lacuna ainda ndo explorada
sobre a conversdo termoquimica de residuos frutiferos tropicais. A caracterizacdo imediata e
elementar dos residuos do abacaxi de Turiacu gera dados inéditos sobre uma biomassa regional
pouco estudada, enquanto a aplicacdo de modelagem termodinamica via Min-G e Max-S
oferece uma abordagem rigorosa para prever seu comportamento em rotas avancgadas de
conversdo. Esse enfoque integrado, conciliando experimentacdo e modelagem computacional,
demonstra a viabilidade termoquimica do residuo, amplia o conjunto de matérias-primas
potenciais para a geracdo de bioenergia e agrega valor a uma cultivar de relevancia social e
econdmica para a Amazonia maranhense. Assim, o estudo contribui de forma consistente para

0 avanco da valorizagdo termoquimica de residuos agricolas tropicais.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

As biomassas utilizadas neste estudo consistiram em residuos do abacaxi (Ananas
comosus) da variedade Turiagu, especificamente a casca e a coroa. As amostras foram obtidas
comercialmente no municipio de S&o Luis - MA, sendo identificados como pertencentes a
variedade Turiacu, amplamente comercializada na regido. Apos a separa¢do da polpa destinada
ao consumo alimentar, as fracbes remanescentes foram caracterizadas como residuos
agroindustriais.

Ap0s a obtencdo, os residuos foram acondicionados em sacos plasticos devidamente
vedados e armazenados sob refrigeracdo, a fim de minimizar processos de degradacédo
microbioldgica, fermentacéo e alteracGes fisico-quimicas até o inicio das anélises laboratoriais.

Antes da realizacdo das analises, as biomassas foram submetidas a um pré-tratamento
fisico, iniciando-se com secagem por convecgdo natural. Espalhadas em bandejas as amostras
permaneceram expostas em ambiente aberto e ventilado por um periodo entre 24 e 36 horas, a
temperatura média aproximada de 30 °C, visando a reducdo inicial do teor de umidade
superficial sem induzir alteragGes estruturais significativas na biomassa.

Ap0s essa etapa, os residuos foram submetidos a uma reducéo inicial de tamanho em
processador comercial doméstico. Em funcdo da granulometria ainda heterogénea obtida ap6s
esse processamento, adotou-se um procedimento de preparo em duas fracfes, de modo a
garantir a representatividade das amostras e a padronizacéo das condic¢des térmicas.

Uma aliquota representativa de aproximadamente 1,0 g de cada biomassa foi retirada
imediatamente ap6s o processamento inicial e destinada & determinagdo do teor de umidade,
sendo os ensaios realizados em quadruplicata. Paralelamente, a fracdo remanescente da
biomassa processada foi disposta em assadeiras metélicas e submetida as mesmas condicGes de
secagem em estufa aplicadas as amostras utilizadas no ensaio de umidade, no mesmo instante,
temperatura e tempo de aquecimento, assegurando historico térmico equivalente entre todas as
amostras.

Ap0s a secagem em estufa, a biomassa em maior quantidade foi submetida a moagem
em moinho de bolas, com o objetivo de promover a reducdo adicional do tamanho de particula
e a homogeneizacdo do material. Em seguida, as amostras foram submetidas a peneiramento

em agitador eletromagnético de peneiras, sendo selecionada a fragdo retida na peneira de 0,177
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mm (177 pm). Essa fracdo corresponde a uma granulometria inferior a 250 pm, faixa

comumente recomendada na literatura para a padronizacdo de amostras em anélises fisico-

quimicas e termoquimicas de biomassa, por favorecer maior homogeneidade térmica e

reprodutibilidade dos resultados. O material padronizado obtido foi utilizado nas demais

analises.

4.2 LOCAL DA PESQUISA

As analises experimentais foram realizadas no Laboratério de Engenharia de Processos

Quimicos e Biotecnoldgicos (LEPQBIo), pertencente a Universidade Federal do Maranhao
(UFMA), localizado na cidade de Séo Luis-MA, Brasil.

As simulacdes termodindmicas foram conduzidas em ambiente computacional,

utilizando computadores e softwares cientificos apropriados.

4.3 INSTRUMENTOS/EQUIPAMENTOS/SOFTWARES UTILIZADOS

foram:

Os principais instrumentos, equipamentos e softwares empregados neste estudo

Processador comercial doméstico, utilizado na etapa inicial de reducéo de tamanho
das amostras;

Estufa de secagem com controle de temperatura (Limatec), empregada nas etapas
de secagem das amostras para determinacéo do teor de umidade e preparo prévio
das biomassas;

Forno mufla com controle programéavel de temperatura (SJ Maquinas), empregado
nas analises de materiais volateis e cinzas;

Moinho de bolas, utilizado para a moagem fina e homogeneizagdo das amostras
apos a secagem;

Conjunto de peneiras granulométricas metalicas, empregado na padronizacdo
granulométrica das amostras;

Cadinhos ceramicos, utilizados nas analises térmicas conforme normas ASTM
aplicaveis;

Dessecador, empregado no resfriamento das amostras apds tratamentos térmicos,

evitando absorcéo de umidade;
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o Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), utilizado
para a caracterizagao estrutural das biomassas;

e Analisador elementar CHNS/O, empregado na determinacdo dos teores de
carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio das amostras;

e Software MATLAB®, utilizado para o tratamento, validacdo e analise dos dados
experimentais;

e Software TeS — Thermodynamic Equilibrium Simulation, empregado na
modelagem termodinamica dos processos de conversao termoquimica, com base

em critérios de equilibrio quimico.

4.4 ANALISES, METODOS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.4.1 Analise imediata

A anélise imediata foi conduzida com base nos procedimentos padronizados da
American Society for Testing and Materials (ASTM), empregando as normas ASTM D3173-
11 para a determinacdo do teor de umidade (T.U.), ASTM D3175-20 para o teor de materiais
volateis (T.V.), ASTM D3174-12 para o teor de cinzas (T.C.) e ASTM D3172-13 para o célculo
do teor de carbono fixo (T.C.F.) por diferenca. Os ensaios foram inicialmente realizados em
quadruplicata como estratégia de seguranca experimental, visando assegurar a
representatividade dos resultados e minimizar eventuais perdas ou inconsisténcias durante o0s
procedimentos térmicos. Para o tratamento estatistico, apresentacdo dos dados e utilizagdo nas
simula¢des termodinamicas, foram consideradas trés replicatas validas, conforme pratica usual
em trabalhos experimentais, garantindo a representatividade e a reprodutibilidade dos

resultados.

4.4.1.1 Teor de umidade (T.U.)

Inicialmente, os cadinhos ceramicos e suas tampas foram aquecidos em estufa a 105
°C por 10 minutos, com o objetivo de eliminar qualquer residuo de umidade, e posteriormente
resfriados em dessecador por 1 hora. Em seguida, aproximadamente 1,0 + 0,001 g de biomassa
foi adicionada a cada cadinho.

As
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amostras foram submetidas a secagem em estufa a 105 °C por 2 horas, sendo posteriormente
resfriadas em dessecador por 1 hora e pesadas em balanga analitica. O teor de umidade foi

determinado a partir da variacdo de massa observada antes e ap0s a secagem.

A porcentagem de umidade foi calculada conforme apresentado na Eqg. 8.

Minicial — Mseca

Umidade (%) =

x100 )

Minicial
Onde:

Miniciar € @ Massa da amostra antes da secagem;
Mecq € @ Massa apos a secagem em estufa.

4.4.1.2 Teor de materiais volateis (T.V.)

Para a determinacdo do teor de materiais volateis, os cadinhos contendo as amostras
previamente secas foram introduzidos em forno mufla previamente aquecido a 950 °C. O
aquecimento foi realizado de forma sequencial, compreendendo 2 minutos com a porta do forno
aberta, 3 minutos com os cadinhos posicionados integralmente no interior da cadmara e 6
minutos adicionais com a porta do forno fechada, conforme especificado pela norma. Ao final
do aquecimento, os cadinhos foram retirados do forno e imediatamente transferidos para um
dessecador, onde permaneceram até o resfriamento a temperatura ambiente. Posteriormente, as
amostras foram pesadas em balanca analitica. O teor de materiais volateis foi determinado a
partir da diferenca de massa observada antes e apds o tratamento térmico, conforme equacéo

apresentada (9):

m —m
T.V. (%) = ——=x100 (9)

initial
Onde mmy é a massa apds o teste de matéria volatil.
4.4.1.3 Teor de cinzas (T.C.)

As amostras provenientes da etapa de determinacdo do teor de volateis foram

submetidas a aquecimento em forno mufla a 750 °C por 6 horas, promovendo a combustao
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completa da matéria organica, sendo o residuo final considerado como teor de cinzase seu teor

calculado conforme apresentado na Equagéo 10.

m;

T.C.(%) =

x100 (10)

Minicial

Onde m, é a massa do residuo restante apds a combustao.

4.4.1.3 Teor de carbono fixo (T.C.F.)

O teor de carbono fixo foi determinado indiretamente, por diferenga, conforme a
Equacéo (11):
T.C.F.(%) = 100 — (T.U.+T.V.+T.C.) (11)

4.4.2 Andlise espectroscépica por FTIR e tratamento espectral

4.4.2.1 Anélise espectroscopica por FTIR

A analise da estrutura quimica das biomassas foi conduzida por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), empregando um espectrofotdmetro
Shimadzu IRPrestige-21 (Shimadzu Corporation, Japdo), dotado de detector do tipo DTGS e
fonte de radiacdo globar (SiC). As medicdes foram realizadas utilizando um acessorio de
reflexdo total atenuada (ATR), com cristal de diamante/ZnSe, permitindo o contato direto entre
a superficie da amostra e o cristal.

Os espectros foram obtidos na regido espectral compreendida entre 4000 e 400 cm™,
com resolucdo de 4 cm™! e acamulo de 32 varreduras por amostra, a fim de assegurar adequada
relacdo sinal-ruido. Antes de cada aquisicao, o cristal ATR foi higienizado com etanol analitico
e inspecionado para garantir a auséncia de residuos ou interferéncias. A coleta do espectro de
fundo foi realizada periodicamente, a cada cinco amostras, com 0 objetivo de manter a
estabilidade e a confiabilidade do sinal instrumental.

A calibracdo do equipamento e a verificagéo da precisao espectral foram efetuadas por
meio da comparagdo com o padrdo interno de poliestireno, em conformidade com as

recomendacdes do fabricante. O tratamento e a analise dos espectros foram realizados no
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software IRsolution® (Shimadzu), incluindo correcdo de linha de base, suavizagdo pelo método
de Savitzky—Golay e normalizacdo da absorbancia, aplicados de forma uniforme a todas as
amostras, conforme procedimentos consagrados na literatura para a analise espectroscopica de
biomassas lignocelul6sicas (Pandey e Pitman, 2003; Schwanninger et al., 2004; Colom et al.,
2003).

Posteriormente, 0s espectros processados foram exportados para o ambiente
MATLAB®, no qual foi implementada uma rotina computacional especifica para a integracéo
automatica das bandas caracteristicas e o célculo dos indices estruturais, tais como os indices
lignina/celulose (L/C) e carbonila/celulose (C/C). Esses parametros foram determinados a partir
das areas integradas das bandas selecionadas, seguindo metodologia adaptada dos trabalhos de
Colom e Carrillo (2002) e Pandey e Pitman (2003).

4.4.2.2 Calculo dos indices espectrais

Os indices estruturais foram calculados a partir das areas de bandas integradas
numericamente em regides especificas do espectro, utilizando o método dos trapézios. O indice
lignina/celulose (L/C) e o indice carbonila/celulose (C/C) foram definidos conforme as
seguintes equacdes:

L _ (A1510 + A1600)

= (12)
C A1030
€ Ay )
C ™ Aoz

Em que Aisio € Aieoo representam as vibragGes aromaticas da lignina, A;gso
corresponde a vibragdo C-O-C da celulose e Ai73 refere-se a banda de estiramento C=0
atribuida a grupos carbonilicos (acetila, éster e carboxila). Esses indices foram utilizados para
inferir a relagdo lignina/celulose e o grau de oxidacdo das amostras, permitindo avaliar

modifica¢bes quimicas decorrentes de processos térmicos, hidrotérmicos.

4.4.3 Analise elementar

A caracterizagdo elementar das biomassas foi realizada por meio de analise CHNS,

utilizando um analisador elementar Vario Macro Cube CHNS (Elementar Analyse systeme
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GmbH), operando segundo o principio de oxidag&o total das amostras. Nesse procedimento,
as amostras previamente secas e homogeneizadas foram submetidas a combustdo completa em
atmosfera oxidante, possibilitando a quantificacdo das fracdes massicas de carbono (C),
hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S).

As concentracdes desses elementos foram expressas em percentual em massa (%
m/m), conforme os sinais gerados pelo sistema de deteccdo do equipamento. O teor de oxigénio
(O) néo foi determinado diretamente, sendo estimado por calculo indireto, a partir do balanco
de massas elementares, conforme apresentado na Equacdo (14), subtraindo-se da unidade

percentual a soma dos teores de C, H, N e S obtidos experimentalmente.

0(%)=100— (C+H+N+YS) (14)

Os resultados da analise elementar foram empregados tanto na caracteriza¢ao quimica
das biomassas quanto como parametros de entrada para as simula¢fes termodindmicas,
contribuindo para a avaliagdo do potencial de valorizagdo termoquimica dos residuos

estudados.

4.4.4 Determinacdo do Poder Calorifico Superior (PCS)

O poder calorifico superior (Higher Heating Value - HHV) corresponde a quantidade
total de energia liberada durante a combustdo completa de um combustivel, considerando a
recuperacgdo do calor latente associado a condensacao do vapor de agua formado no processo.
Esse parametro é amplamente empregado na avaliacdo do potencial energético de biomassas e
residuos lignocelulosicos.

Neste trabalho, 0 HHV das amostras foi estimado indiretamente a partir dos resultados
da anélise elementar (C, H, N, S e O), utilizando uma correlagdo empirica amplamente validada
na literatura, proposta por Channiwala e Parikh (2002). Essa correlagdo foi desenvolvida com
base em um amplo conjunto de dados experimentais de combustiveis solidos e liquidos,
apresentando boa aplicabilidade para biomassas. O HHV, expresso em MJ-kg™, foi calculado

conforme a Equacéo (15):

HHV = 0,3491C + 1,1783H + 0,1005S — 0,10340 — 0,0151N — 0,0211Cinzas (15)
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Em que C, H, N, S, O e Cinzas correspondem as fracdes massicas dos respectivos
elementos e do teor de cinzas, expressas em porcentagem na base seca. Os valores médios dos
teores elementares utilizados no calculo do HHV foram obtidos a partir de analises realizadas
em triplicata. O teor de oxigénio foi determinado por diferenca.

O processamento dos dados experimentais, bem como o célculo estatistico das médias,
desvios-padrao, coeficientes de variacdo e a aplicacdo do teste de Grubbs para deteccdo de
valores discrepantes, foram realizados por meio de rotinas desenvolvidas no ambiente
MATLAB®.

4.4.5 Abordagem termodinamica

A abordagem termodinamica adotada neste trabalho baseou-se na simulacdo de
equilibrio quimico, utilizando os critérios de minimizacdo da energia livre de Gibbs e
maximizacdo da entropia, amplamente empregados na analise de processos de conversdo
termoquimica de biomassa (Freitas e Guirardello, 2014; dos Santos Janior et al., 2025).

O método de minimizacao da energia livre de Gibbs foi utilizado para a avaliacdo de
sistemas isotérmicos, nos quais o equilibrio quimico é atingido quando a energia livre de Gibbs
total do sistema assume valor minimo, respeitando as restricGes de conservacdo de massa e
balanco elementar. Esse método permite prever a composicdo de equilibrio dos produtos
formados a partir da biomassa em condicdes fixas de temperatura e pressao, sendo amplamente
aplicado em estudos de gaseificacdo e reforma de biomassas lignocelulésicas (Freitas e
Guirardello, 2014; Hu et al., 2020).

Complementarmente, o0 método de maximizacdo da entropia foi empregado para a
analise de sistemas adiabaticos, nos quais o estado de equilibrio corresponde ao maximo da
entropia total do sistema. A aplicacdo conjunta dos métodos Min-G e Max-S possibilita avaliar
tanto a composicdo de equilibrio quanto o comportamento térmico do processo, conforme
adotado em estudos de gaseificacdo em agua supercritica (Freitas e Guirardello, 2014; dos
Santos Janior et al., 2025).

As simulagdes foram realizadas no software TeS (Thermodynamic Equilibrium
Simulation), que férmula os modelos termodinamicos como problemas de programacdo nao
linear. As propriedades termodindmicas das espécies foram descritas pela equacao de estado de

Peng-Robinson, apropriada para a modelagem de misturas gasosas sob condicdes de elevada
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temperatura e pressdo, especialmente em processos de conversao termoquimica em meio
hidrotérmico (Hu et al., 2020; Reddy et al., 2014; Barros et al., 2022).

Foram consideradas no modelo as seguintes espécies quimicas: hidrogénio (H-),
dioéxido de carbono (CO:), monoxido de carbono (CO), metano (CHa4), agua (H20), amonia
(NHs) e nitrogénio molecular (Npor representarem os principais produtos e intermediarios
associados as rotas globais de gaseificacdo, reforma a vapor, reforma seca e deslocamento do
gas de dgua. Embora 0 modelo contemple esse conjunto de espécies, a analise dos resultados
concentra-se nas espécies majoritarias do gas de sintese (Hz, CO, CO. ¢ CH.), por estarem
diretamente relacionadas a qualidade energética do gas produzido e ao desempenho

termoquimico do processo.

4.4.5.1 Anélise em regime de pressdo constante

Inicialmente, foram realizadas simula¢es termodinamicas sob regime de presséo
constante, com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura e da razéo agua/biomassa sobre
a composicdo de equilibrio do sistema. A pressdo foi fixada em 240 bar (24 MPa), valor
consistente com faixas operacionais amplamente reportadas na literatura para estudos de
gaseificacdo em agua supercritica, assegurando condicOes acima do ponto critico da agua (22,1
MPa) (Barros et al., 2022).

A escolha de um valor ligeiramente superior ao ponto critico garante que o sistema
permaneca integralmente em regime supercritico ao longo de toda a faixa de temperaturas
analisada. Nesse contexto, a adogdo de 240 bar mostra-se consistente com 0s dominios
operacionais reportados na literatura e adequada para a avaliacdo do efeito da temperatura e da
razdo agua/biomassa sobre a composicéo de equilibrio do sistema.

Nessas simulagdes, a temperatura foi variada entre 600 e 1100 K, e foram analisadas
diferentes concentracfes de biomassa na alimentacdo, correspondentes a 5%, 10% e 15% em
massa de biomassa em agua, conforme faixas operacionais adotadas em estudos de SCWG de
biomassas residuais (Hu et al., 2020; Reddy et al., 2014; Barros et al., 2022). Essas condigdes
permitiram a comparacéo direta entre os regimes isotérmico e adiabatico, bem como a analise
do efeito da temperatura inicial e da concentracdo de biomassa sobre a fracdo molar de

hidrogénio e sobre a elevacdo da temperatura de equilibrio no regime adiabatico.
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4.4.5.2 Anélise paramétrica sob variacdo de pressdo

Em uma segunda etapa, foram conduzidas analises paramétricas com variagdo
simultanea das principais variaveis operacionais do sistema, visando a construcdo de matrizes
de correlacdo estatistica (Spearman e Pearson) e de superficies de resposta. Nessa etapa, a
temperatura inicial foi variada no intervalo de 600 a 1100 K, a presséo entre 250 e 300 bar, e a
quantidade inicial de agua entre 3 e 5 mol, mantendo-se a fragdo massica de biomassa fixa em
10% em massa.

Para cada variavel, foram considerados 10 valores discretos, resultando em uma malha
regular de simulacdes adequada a andlise estatistica e a visualizagdo das superficies de resposta.
As matrizes de correlagdo foram utilizadas para quantificar a intensidade e o sentido das
relacdes entre as variaveis operacionais (temperatura, pressdo e quantidade inicial de 4gua) e as
quantidades molares de equilibrio das espécies quimicas consideradas.

Os resultados das simulagfes permitiram avaliar a influéncia da temperatura e da
concentracdo de biomassa sobre a composicao de equilibrio das espécies formadas, fornecendo
subsidios para a analise do potencial termoquimico da biomassa estudada e para a comparagéo

com resultados reportados na literatura especializada.

4.5 ANALISES ESTATISTICAS

As anélises deste estudo foram conduzidas com replicacdo minima em triplicata, sendo
realizadas quadruplicatas em etapas especificas como estratégia de controle e seguranca
experimental. Os dados provenientes das analises fisico-quimicas, elementares e de cinzas
foram submetidos a tratamento estatistico descritivo, incluindo célculo de médias, desvios-
padréo e coeficientes de variagao.

A identificacdo de possiveis valores discrepantes (outliers) foi realizada por meio do
teste de Grubbs, adotando-se nivel de confianca de 95%, apropriado para conjuntos de dados
reduzidos. O critério estatistico do teste consiste na comparagéo entre o desvio absoluto de cada
observacdo em relacdo a média e o desvio-padrdo amostral, considerando-se um valor
discrepante quando a estatistica calculada excede o valor critico do teste.

O processamento estatistico, incluindo o calculo de parametros descritivos, a aplicacdo
do teste de Grubbs e a organizacdo dos dados em tabelas e representagdes graficas, foi realizado
por meio de rotina computacional desenvolvida no ambiente MATLAB®, apresentada no
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Apéndice A, garantindo padronizacgdo, rastreabilidade e consisténcia na anélise. N&o foram
identificados valores discrepantes pelo teste aplicado, de modo que todos os dados
experimentais foram considerados validos. Os resultados finais sdo apresentados na forma de

média £ desvio-padréo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A caracterizacgdo fisico-quimica das fragdes de coroa e casca do abacaxi de Turiagu foi
realizada com o objetivo de avaliar o potencial dessas biomassas como matérias-primas para
processos de conversdo termoquimica. Para contextualizar os resultados obtidos e posicionar
essas biomassas em relacdo ao comportamento tipico de materiais lignocelul6sicos tropicais,
foram incluidas, exclusivamente como referéncia comparativa, trés biomassas amplamente
estudadas na literatura: bagaco de cana-de-agUcar, casca de coco verde e casca de arroz. Essa
abordagem permite situar as fracdes do abacaxi dentro do espectro de materiais disponiveis no
Brasil para aplicacbes energéticas.

Os resultados da anélise imediata, da anélise elementar, das razdes molares O/C e H/C
e do poder calorifico superior (PCS) sdo apresentados na Tabela 1.

5.1.1 Andlise imediata e elementar

Os dados de analise imediata evidenciam diferencas relevantes entre as fraces de
coroa e casca do abacaxi. A coroa apresentou elevado teor de umidade (38,56%), caracteristico
de residuos vegetais de natureza foliar, o que indica a necessidade de uma etapa de pré-secagem
mais intensiva antes de sua aplicacdo em processos termoquimicos. Em contraste, a casca
apresentou teor de umidade significativamente inferior (13,88%), configurando uma condicéo
mais favoravel do ponto de vista energético.

O historico de preparo das amostras pode ser considerado como um dos fatores que
contribuiram para a diferenca observada nos teores de umidade entre as duas fracfes. Conforme
ilustrado na Figura 3, a casca (a) apresentou, apds o processamento mecanico, fragmentos
menores e mais soltos, enquanto a coroa (b) manteve fragmentos mais longos e fibrosos. Esse
estado fisico ap6s o processamento pode influenciar a eficiéncia da secagem natural e do ensaio
em estufa, favorecendo a remocgéo de umidade na casca. Ressalta-se, ainda, que, em fungéo da
organizacdo do procedimento experimental, a casca permaneceu por um periodo ligeiramente
mais prolongado em secagem natural, sem ultrapassar o tempo limite estabelecido para essa

etapa, 0 que também contribuiu para a diferenca observada no teor de umidade.
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Figura 3 - Registro das fragdes da casca (esquerda) e coroa (direita) de abacaxi apos
processamento em processador comercial.

Fonte: Elaboracdo propria (2026).

Os teores de materiais volateis foram elevados para ambas as fracfes do abacaxi, com
56,22 + 0,32% para a coroa e 79,30 £ 0,93% para a casca, indicando elevada propensao a
desvolatilizacdo e boa reatividade térmica, caracteristicas desejaveis em processos de pirdlise e
gaseificacdo (Yang et al., 2007; Ranzi et al., 2014). O teor de cinzas foi relativamente baixo
para as duas biomassas, especialmente para a coroa (1,52 + 0,31%), enquanto a casca
apresentou 2,77 + 0,62%, valores substancialmente inferiores aos observados para a casca de
arroz, que apresenta elevado contetdo mineral (=17,33%), o que tende a penalizar seu
desempenho energético (Sridhar & Ravindhranath, 2008).

A anélise elementar reforca essas diferencas. A fracdo de coroa apresentou teor de
carbono ligeiramente superior (42,69 + 0,09%) em relacdo a casca (40,90 + 0,05%), enquanto
os teores de hidrogénio foram semelhantes para ambas as amostras (5,90 + 0,06% e 5,98 +
0,05%, respectivamente). As razdes molares O/C situaram-se na faixa de 0,83-0,88, indicando
biomassa altamente oxigenada, tipica de materiais ricos em celulose e hemicelulose. Os teores
de enxofre foram baixos em ambas as frag¢des (0,19-0,20%), minimizando potenciais impactos
ambientais e problemas de corrosdo em sistemas térmicos associados ao processamento desses

materiais.



Tabela 1 - Caracterizacéo fisico-quimica das biomassas residuais do abacaxi de Turiacu e biomassas de referéncia.
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Andlise Coroa de abacaxi Casca de abacaxi Bagaco de cana Casca de arroz

Casca de coco verde

Analise proximal (%)

Umidade 38.560 = 0.475 13.882 +0.093 7.41+0.57 6.33 £0.58 20.20
Volateis 56.216 = 0.321 79.302 £ 0.926 80.98 £ 0.65 70.33 £ 1.15 53.48
Cinzas 1.516 £0.310 2.768 £0.616 4.09£0.52 17.33 +£0.58 3.91
Carbono fixo 3.708 £ 0.459 4.048 + 0.290 7.52+0.25 6.00 £ 1.00 2242
Andlise Elementar

Carbono 42.690 £ 0.085 40.897 £ 0.049 46.19 35.58 50.30
Hidrogénio 5.896 £ 0.057 5.984 +£0.050 6.11 3.88 4.20
Enxoftre 0.203 £0.021 0.188 £0.011 - - 0.71
Nitrogénio 2.627+0.057 2.380 +0.036 0.59 0.80 0.80
Oxigénio! 47,068 £ 0,310 47,782+ 0,616 43.020 42.410 39.090
Razdo O/C 0,828 £0,010 0,877+ 0,011 0.699 0.895 0.583
Razdo H/C 1,646 0,016 1,743 £ 0,015 1.576 1.299 0.995
PCS (MJ/Kg) 16,932 + 0,081 16,311 £ 0,074 18.781 12.230 18.423
Pseudocomponente CiH1.64600.828No.053S0.002 CiH1.74300.877N0.050S0.002 C1H1.57600.699No.011S0.000  C1H1.20000.895N0.019S0.000  C1Ho.99500.583N0.014S0.005
(base C=1)

!Determinado por diferenga: O (%) = 100 - (C + H + N + S + Cinzas); Média * desvio padrdo (n=3); *Calculado pela equagdo de CHANNIWALA & PARIKH (2002):

PCS (Z—;) = 0.3491C + 1.1783H + 0.1005S — 0.10350 — 0.015N — 0.0211Cinzas;

Fonte: Resultados experimentais proprios (casca e coroa de abacaxi) e dados da literatura para bagaco de cana e casca de arroz (Kumar et al., 2019), bem como para coco
verde, adaptados de Sofan-German et al. (2025).
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5.1.2 Poder calorifico superior e comparacao com biomassas de referéncia

Os valores de poder calorifico superior (PCS), estimados a partir da analise elementar
por meio da correlacdo de Channiwala e Parikh (2002), sdo apresentados na Tabela 1 e
ilustrados na Figura 4. A coroa e a casca do abacaxi apresentaram valores de PCS de 16,93
MJ-kg? e 16,31 MJ-kg™!, respectivamente, os quais sdo compativeis com biomassas
lignocelulosicas ricas em holocelulose e com densidade energética moderada, conforme
amplamente reportado na literatura (Bridgwater, 2012).

Em comparacdo as biomassas de referéncia, os valores obtidos para o abacaxi foram
inferiores aos do bagaco de cana-de-agucar (18,78 MJ-kg™!) e da casca de coco verde (18,42
MJ-kg™), ambos caracterizados por maior teor de carbono e menor grau de oxigenagdo
relativa. Ainda assim, os PCS das fracGes de abacaxi situam-se dentro da faixa tipica de
residuos agricolas tropicais empregados em processos termoquimicos, como combustéo,
pirélise e gaseificacao.

Por outro lado, a casca de arroz apresentou 0 menor PCS entre as biomassas avaliadas
(12,23 MJ-kg™), resultado fortemente influenciado por seu elevado teor de cinzas e alta razdo
O/C, fatores que penalizam significativamente o conteldo energético do material quando
avaliado por correlagdes baseadas na composicao elementar.

A proximidade entre os valores de PCS da coroa e da casca do abacaxi reflete a
similaridade de suas composi¢fes elementares e sua origem botanica comum, enquanto as
diferencas observadas em relacdo as biomassas de referéncia estdo associadas, sobretudo, as
variacbes nos teores de carbono, oxigénio e cinzas, parametros determinantes para o

desempenho energético de materiais lignoceluldsicos.
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Figura 4 - Poder calorifico superior (PCS) das amostras de residuos vegetais, em MJ/Kg,
estimado a partir da analise elementar(\VValores representam médias calculadas a partir das
replicatas).

Z{I)’oder calorifico superior estimado (CHNS + Channiwala & Parikh)

HHV (MJ/kg)

Fonte: Elaboracdo propria (2026).

5.1.3 Diagrama de Van Krevelen

A andlise das raz6es molares H/C e O/C no Diagrama de Van Krevelen (Figura 5)
corrobora os resultados obtidos na analise elementar e permite avaliar o comportamento
termoquimico das biomassas estudadas. As fracdes de casca e coroa de abacaxi, foco deste
trabalho, concentram-se na regido caracteristica de biomassas altamente oxigenadas, com
valores de O/C entre 0,83 e 0,88 e razdes H/C relativamente elevadas, refletindo estruturas
pouco carbonizadas e ricas em grupos funcionais oxigenados. Esse posicionamento esta
associado a elevada reatividade térmica, decomposicdo mais rapida e maior tendéncia a
formacdo de compostos volateis oxigenados durante os processos de conversao termoquimica
(Yang et al., 2007; Ranzi et al., 2014).

A elevada oxigenacdo dessas fracOes favorece as etapas iniciais de desvolatilizacao,
porém esta associada a menor densidade energética e maior propensao a formacdo de gases e
vapores leves em processos como pir6lise e gaseificacdo, o que sugere potenciais elevados
rendimentos gasosos (Antal et al., 2000; Byrd et al., 2011). Esse comportamento é consistente
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com a posic¢ao ocupada pela casca e pela coroa no diagrama de Van Krevelen, indicando maior
liberacdo de espécies volateis oxigenadas e gases leves, como CO e CO-, em detrimento da

formacéo de residuos solidos carbonosos mais estaveis.

Figura 5 - Diagrama de Van Krevelen (razdo H/C versus O/C) para as amostras de residuos de
abacaxi (coroa e casca), comparadas com biomassa de referéncia: bagaco de cana, casca de
arroz e casca de coco verde.

Diagrama de Van Krevelen - Biomassas
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Fonte: Elaboracéo prépria (2026).

Em comparacdo, o bagaco de cana apresenta valores intermediérios de H/C e O/C, com
menor razdo O/C (= 0,70) e maior poder calorifico superior, refletindo um grau de oxidagéo
mais reduzido e maior densidade energética. Essa condi¢cdo confere a biomassa um balan¢o
mais favoravel entre reatividade e conteido energético, sendo amplamente reconhecida como
matéria-prima versatil para combustdo, gaseificacdo e producdo de bio-6leo, especialmente
para geracao de energia elétrica (Kabir & Hameed, 2017; Castello & Fiori, 2011).

A casca de coco verde, caracterizada por baixos valores de H/C ¢ O/C (= 0,58),
apresenta maior grau de condensacdo estrutural e maior potencial de aromaticidade,
favorecendo a formacdo de fases carbonosas estaveis, o que explica seu elevado PCS e sua
atratividade para a producdo de biochar e aplicacfes adsortivas. A casca de arroz, por sua vez,
embora apresente elevados valores de O/C (= 0,89), exibe comportamento distinto em fungéo

de sua elevada fracdo mineral, que pode limitar a reatividade efetiva da biomassa e direcionar
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sua aplicacdo para rotas especificas, como combustdo sélida ou producdo de biochar, apesar
das limitagcOes operacionais associadas ao alto teor de cinzas.

De forma geral, a distribuicdo das biomassas no diagrama de Van Krevelen permite
inferir tendéncias quanto aos produtos preferenciais formados durante a conversdo
termoquimica. Nesse contexto, o posicionamento das fragdes de casca e coroa de abacaxi
reforca seu potencial para rotas de valorizagdo termoquimica orientadas a gaseificacdo e a
producéo de gas combustivel e intermediarios reativos, em consonancia com os objetivos deste
trabalho.

5.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR ESPECTROSCOPIA FTIR

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada para a caracterizacdo estrutural das fragfes de casca e coroa do abacaxi de Turiagu,
com o objetivo de identificar os principais grupos funcionais presentes e avaliar diferencas na
composicao lignocelulésica das biomassas. A interpretacdo dos espectros foi realizada com
base em referéncias consolidadas da literatura (Faix, 1991; Schwanninger et al., 2004; Yang et
al., 2007).

5.2.1 Interpretacdo quimica das principais bandas

A andlise qualitativa dos espectros foi realizada com base em referéncias consolidadas
da literatura (Faix, 1991; Schwanninger et al.,, 2004; Yang et al., 2007), permitindo a
identificacdo das bandas caracteristicas dos constituintes lignocelulosicos. As principais
atribuigOes estdo resumidas na Tabela 2.

A reducdo na intensidade das bandas em 1730 cm™ e 1030 cm™! indica degradacao das
fracdes hemiceluldsica e celuldsica, respectivamente, enquanto o aumento relativo das bandas
em 1510 cm™ e 1600 cm™ evidencia enriquecimento aromatico associado a lignina. Tendéncias
semelhantes foram relatadas por Pandey & Pitman (2010) e Colom & Carrillo (2002). Dessa
forma, as varia¢Ges observadas nos indices L/C (Lignina/Celulose) e C/C (Celulose/Celulose)
refletem a extensdo dos processos de despolimerizacdo e oxidacao da biomassa e representam
caracteristicas importantes acerca da aplicabilidade desses materiais em processos

termoquimicos.
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Tabela 2 - Principais bandas de absorcéo no espectro FTIR de materiais lignocelul6sicos e suas

respectivas atribuices quimicas.

Numero de onda (cm™) Atribuig¢do principal Componente quimico
3400-3200 Estiramento O—H (hidroxilas livres Celulose, hemicelulose, lignina
e ligadas por H)
2920-2850 Estiramento C—H (alifatico) Celulose, lignina
1730 Estiramento C=O (grupos acetila, = Hemicelulose, lignina oxidada

éster, carboxila)

1650-1600 Estiramento C=C aromatico Lignina
1510 Vibragdo C=C aromadtico (anel Lignina
fenolico)
1420-1370 Deformagdo C—H e O-H em planos Celulose ¢ hemicelulose
1260-1230 Vibragdo C—O (ligagdes aril éster) Lignina e hemicelulose
1160-1030 Estiramento C-O-C e C-O Celulose
897 Vibragéo B-glicosidica C-H Celulose amorfa
deformacional

Fonte: Adaptado de Faix (1991); Schwanninger et al. (2004); Yang et al. (2007).

5.2.2 Analise espectroscopica por FTIR da casca de abacaxi de Turiacu

A casca de abacaxi (Turiacu, MA), foi seca por convecgdo natural por um periodo de
36 horas, essa secagem atua garantindo remocao gradual da umidade superficial e preservacéo
estrutural dos polissacarideos presentes nessa biomassa. O espectro de transmitancia obtido
para a casca de abacaxi (Figura 6) apresenta o perfil tipico de biomassa lignocelul6sica, com
bandas caracteristicas atribuidas as vibrages de grupos funcionais pertencentes a celulose,
hemicelulose e lignina.

O tratamento espectral e a integracdo das bandas foram conduzidos e os resultados
sdo apresentados na Figura 7. Os resultados de integracdo espectral indicaram as seguintes
areas: 0.12196 para a banda de 1030 cm™! (celulose), 0.01859 e 0.00083 para as bandas de
1510 e 1600 cm™ (lignina), e 0.01350 ara 1730 cm™ (carbonila). A partir dessas areas, foram
obtidos os indices espectrais Lignina/Celulose (L/C = 0.159) e Carbonila/Celulose (C/C =
0.111), confirmando a predominancia de componentes polissacaridicos e uma fracdo ligninica

reduzida.
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Figura 6 - Espectro FTIR em transmitancia da casca de abacaxi seca por conveccdo natural
(KBr, Shimadzu IRPrestige-21).
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Fonte: Elaboragéo propria (2026).
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Figura 7 - Espectro FTIR corrigido e areas integradas correspondentes as bandas de celulose

(1030 cm™), lignina (1510 e 1600 cm™) e carbonila (1730 cm™).
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Fonte: Elaboracéo propria (2026).

Na regido de 3400-3200 cm™, observa-se uma banda larga associada as vibragcoes de
estiramento O-H, tipica de hidroxilas livres e interligadas por pontes de hidrogénio,
evidenciando a elevada afinidade por agua residual e a preservacao estrutural apds a secagem
lenta. As bandas em 2920 e 2850 cm™ correspondem aos estiramentos C-H alifaticos
provenientes das cadeias de celulose e lignina. A absor¢do em 1730 cm™ estd relacionada a
estiramentos C=0 de grupos acetila, éster e carboxila, provenientes de hemicelulose e lignina
oxidada (Pandey and Pitman, 2010). O processo oxidativo pode estar associado com a secagem
por conveccao natural a qual a biomassa foi submetida.

As bandas em 1600 e 1510 cm™!, de baixa intensidade, refletem vibracdes aromaticas
C=C de unidades fendlicas da lignina, sugerindo baixa lignificacdo e predominio de
componentes estruturais amorfos. Entre 1420 e 1370 cm™!, observam-se deformagbes C-H e
O-H associadas a celulose e hemicelulose, enquanto o intenso pico em 1030 cm™ ¢ atribuido
ao estiramento C-O—C das liga¢es glicosidicas da celulose (Faix, 1991; Yang et al., 2007). A
presenga da banda em 897 cm, associada a vibragao B-glicosidica C—H, indica regides de
celulose amorfa e baixa cristalinidade (Colom and Carrillo, 2002).

O processo de secagem natural, sem aplicacdo de calor forgado, contribuiu para a
preservacao parcial das estruturas glicosidicas e hidroxilicas, o que se reflete na manutencéo da

banda larga em 3400 cm™' e na alta intensidade relativa em 1030 cm™. Isso indica que a secagem
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suave evitou colapso estrutural e oxidacdo excessiva, mantendo a reatividade superficial e a

integridade dos grupos funcionais da biomassa.

5.2.3 Analise espectroscépica por FTIR da coroa de abacaxi de Turiagu

O espectro de transmitancia obtido para a coroa de abacaxi (Figura 8), juntamente
com o espectro corrigido com a identificacdo das areas caracteristicas (Figura 9), permite
identificar de forma clara as principais bandas de absorc¢do associadas a celulose, a lignina e

aos grupos carbonilicos presentes na amostra, corroborando sua composicao lignocelulésica.

Figura 8 - Espectro FTIR em transmitancia da coroa de abacaxi (KBr, Shimadzu IRPrestige-
21).
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Fonte: Elaboracéo propria (2026).

Os resultados quantitativos da integracao das bandas foram: 0.13616 para 1030 cm™
(celulose), 0.00460 e 0.02386 para 1510 e 1600 cm™ (lignina), e 0.00279 para 1730 cm™
(carbonila). Com base nessas areas, obtiveram-se os indices Lignina/Celulose (L/C = 0.209) e
Carbonila/Celulose (C/C = 0.021). Esses valores indicam maior fracdo ligninica relativa e
baixo teor de grupos carbonilicos quando comparados a casca, refletindo uma composigédo
estrutural mais rigida e menos oxidada.

O espectro apresenta banda larga em 3400-3200 cm™!, caracteristica dos estiramentos
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O-H de grupos hidroxila associados a celulose e hemicelulose, indicando boa retencdo de
grupos polares ap6s a secagem natural. As bandas em 2920 e 2850 cm™ estdo associadas aos
estiramentos C—H alifaticos, e o pico em 1730 cm™!, embora de baixa intensidade, confirma a
presenca residual de grupos carbonilicos e ésteres provenientes de hemicelulose (Pandey and
Pitman, 2010). As bandas em 1600 e 1510 cm™ apresentam intensidades relativamente
superiores as observadas na casca, evidenciando maior propor¢do de lignina aromatica,

possivelmente associada a fungéo estrutural da coroa na sustentacéo do fruto.

Figura 9 - Espectro FTIR corrigido e areas integradas para as bandas de celulose (1030 cm™),
lignina (1510 e 1600 cm™) e carbonila (1730 cm™).
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Fonte: Elaboracdo prépria (2026).

As regides de 1420-1370 cm™ e 1160-1030 cm™! correspondem as vibragdes C—H,
O—-H e C-O-C de celulose e hemicelulose, sendo o pico de 1030 cm™ o mais intenso do
espectro, representando a fragdo polissacaridica. A presenca da banda em 897 cm™, atribuida a
vibragdo B-glicosidica C—H, sugere uma fracdo significativa de celulose amorfa, tipica de

tecidos vegetais de suporte e folhas (Colom and Carrillo, 2002).
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5.2.4 Andlise comparativa dos espectros FTIR

Nesta secdo, os espectros FTIR da coroa e da casca sdo comparados entre si e
discutidos a luz de dados reportados para outras biomassas. A comparacdo entre os resultados
da coroa e da casca de abacaxi evidencia que a coroa apresenta indice L/C mais elevado (0,209),
indicando maior grau de lignificacdo e, consequentemente, maior rigidez estrutural. Em
contrapartida, o indice C/C da coroa é significativamente menor (0,021), revelando menor
presenca de grupos carbonilicos oxigenados e, portanto, menor grau de oxidacgéo superficial.

Esse comportamento é coerente com a funcdo anatdbmica da coroa, que atua como
estrutura de protecdo e suporte do fruto, sendo constituida por tecido vegetal mais lignificado e
menos exposto a oxidacdo ambiental. Por outro lado, a casca apresenta perfil mais
polissacaridico e oxidado, enquanto a coroa se caracteriza por uma estrutura mais recalcitrante,
com maior proporgdo aromatica e menor contetdo de grupos reativos. Essas caracteristicas
implicam menor solubilidade e reatividade quimica imediata da coroa, porém maior
estabilidade térmica, aspecto relevante na avaliacdo do potencial de biomassas para processos
termoquimicos.

Os espectros FTIR obtidos para a casca e a coroa do abacaxi exibem assinaturas tipicas
de materiais lignoceluldsicos, sendo comparaveis aos espectros relatados para o bagaco de
cana-de-acUcar, uma das biomassas tropicais mais estudadas e quimicamente semelhantes em
termos de composicao lignocelulodsica (Rabelo et al., 2011; Poletto et al., 2012).

De modo geral, a casca do abacaxi apresenta predominancia de celulose e
hemicelulose (Aioso = 0,12196), menor grau de lignificagdo (L/C = 0,159) e indice carbonilico
elevado (C/C = 0,111). Em contraste, a coroa apresenta maior contribuicdo aromatica (L/C =
0,209) e menor grau de oxidagéo superficial (C/C = 0,021).

Para 0 bagaco de cana-de-agucar, estudos conduzidos por Yang et al. (2007) e Poletto
etal. (2012) relatam espectros caracterizados por bandas intensas em 1030 cm™ (C-O-C), 1730
cm! (C=0) e na faixa de 1510-1600 cm™' (C=C aromatico), correspondendo a indices médios
de L/C entre 0,18 e 0,23 e de C/C entre 0,07 e 0,10. Esses valores situam-se entre aqueles
observados para as duas frages do abacaxi analisadas neste estudo.

Essas comparag6es indicam que a casca do abacaxi apresenta comportamento quimico
semelhante ao bagaco de cana-de-agUcar, com elevada proporcéo de fragdes polissacaridicas e
grupos oxigenados, 0 que a torna potencialmente mais reativa em processos de conversao
termoquimica e bioldgica. A coroa, por sua vez, com maior lignificacdo e menor carbonilagéo,

aproxima-se da fracéo fibrosa externa do bagaco ou de residuos lenhosos, apresentando maior
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estabilidade térmica e maior recalcitrancia estrutural (Pandey and Pitman, 2010; Poletto et al.,
2012).

Espectralmente, a banda em 1730 cm ™, observada com maior intensidade na casca do
abacaxi e em bagacos tratados termicamente, esta associada a oxidacdo parcial das
hemiceluloses e a formacdo de grupos acetila e carboxila (Yang et al., 2007). Essa banda
apresenta intensidade significativamente menor na coroa, refletindo sua menor oxigenagao
superficial e a predominancia de unidades aromaticas da lignina, caracteristica também
observada em residuos agricolas mais lignificados, como o colmo e o bagaco cru de cana-de-
acucar (Rabelo et al., 2011).

As bandas localizadas em 1600 e 1510 cm™, atribuidas as vibragdes C=C aromaticas,
sd0 mais intensas na coroa e no bagaco in natura, confirmando a maior contribuicéo de lignina
guaiacilica e siringilica. Em contraste, o pico em 1030 cm™', de elevada intensidade na casca, ¢
anélogo ao observado para o bagago de cana e reflete a abundancia de celulose cristalina e
hemicelulose (Faix, 1991; Poletto et al., 2012). Esse comportamento reforca que ambas as
biomassas apresentam estrutura mista, com predominio de fracdes polissacaridicas
potencialmente degradaveis, embora a coroa apresente maior rigidez estrutural e cinética de
decomposicdo mais lenta. Ainda assim, ambas se mostram adequadas para aplicagdo em
processos termoquimicos voltados a valorizacdo energética, incluindo a producdo de

hidrogénio.

5.2.5 Interpretacdo dos resultados aplicada ao processamento termoquimico

Sob a Otica termodinamica, o elevado teor relativo de grupos hidroxila e carbonila
identificado pelo FTIR, aliado a baixa razdo L/C (0.159), indica uma biomassa com alta
reatividade sob condic¢Oes de alta temperatura, especialmente em etapas de decomposicao e
reforma aquosa. A predominancia de estruturas oxigenadas e a baixa aromaticidade reduzem
a energia de ativacdo para a quebra das ligagdes C—-O-C e C—H, promovendo rendimentos
superiores de Hz e CO: durante processos de gaseificagao.

O indice C/C = 0,111 reflete a presenca de grupos carbonilicos e ésteres capazes de
originar &cidos organicos intermediarios durante a decomposic¢do hidrotérmica, favorecendo
reacOes de reforma aquosa e da reacdo de deslocamento gas-agua. Assim, a composicao
funcional observada sugere que a casca de abacaxi seca por convecc¢do natural apresenta
propriedades quimicas e estruturais favoraveis a producdo de hidrogénio de origem renovéavel

e de gés de sintese por meio de processamento termoquimico.
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Do ponto de vista termodinamico, a composicdo funcional da coroa, marcada por
maior lignificagdo (L/C = 0.209) e menor oxigenagdo (C/C = 0.021), indica menor reatividade
inicial em condi¢bes supercriticas, exigindo temperaturas de reacdo mais elevadas para
completa conversdao dessa amostra. A menor abundancia de grupos carbonilicos reduz a
formacéo de intermediarios acidos e compostos oxigenados leves, o que tende a favorecer a
geracdo de CO e CHa4 em detrimento do Hz em estagios iniciais de processos de gasificagao.
Entretanto, a maior densidade aromatica pode contribuir para a formagao gradual de H- a altas
temperaturas e em maiores tempos de residéncia, mediante reacGes de deslocamento gas-agua
e decomposicao dos residuos fenolicos.

Em contraste, a casca, mais rica em carbonilas e com menor lignificagéo, tende a
apresentar menor temperatura de ativacdo e maior seletividade para H:, evidenciando a
complementaridade das duas fracGes (casca e coroa) no contexto de biorrefinaria. Assim, a
coroa de abacaxi seca naturalmente se destaca como biomassa de estrutura mais resistente, de
degradacdo térmica gradual, podendo atuar como fase solida catalitica ou agente de sustentacdo

em sistemas de gaseificacdo simultanea das amostras.

5.3 MODELAGEM TERMODINAMICA

Os resultados apresentados nesta secdo referem-se a modelagem termodinadmica da
valorizacdo termoquimica dos residuos da casca e da coroa do abacaxi de Turiagu, obtidos a
partir de simulacGes de equilibrio termodindmico quimico global realizadas no software livre
TES. As andlises foram conduzidas considerando dois critérios termodinamicos distintos: a
minimizacao da energia de Gibbs, representativa de um regime isotérmico, e a maximizacao da
entropia, representativa de um regime adiabatico. Essa abordagem permite avaliar o
comportamento do sistema tanto sob condigdes de fornecimento externo de calor quanto sob
condicbes de autoaquecimento, ambos relevantes para processos de conversdo termoquimica
da biomassa.

Em todas as simulacgdes, a composicdo final do sistema corresponde ao estado de
equilibrio termodinamico quimico global, no qual as espécies quimicas se redistribuem de
modo a satisfazer simultaneamente as restricdes de conservacdo de massa dos elementos
carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, bem como as condi¢des impostas de temperatura,
pressdo e composicdo inicial, pela baixa composicdo de enxofre presente na molécula do
pseudocomponente, compostos derivados de S foram suprimidos da modelagem termodinamica

realizada. As principais rotas de conversdo termoquimica, como gaseificacdo, reforma a vapor,
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reforma seca e deslocamento do gas de agua, encontram-se implicitamente representadas pela
distribuicdo das espécies no equilibrio, sem a necessidade de especificagdo explicita de reacdes
individuais, esse efeito é garantido pela abordagem ndo estequiométrica utilizada no software
(dos Santos et al. 2025).

Foram consideradas no modelo as espécies hidrogénio (Hz), didéxido de carbono (CO-),
monodxido de carbono (CO), metano (CHa), agua (H20), amonia (NHs) e nitrogénio molecular
(N2). As andlises por superficies de resposta foram concentradas nas espécies Ha, CO, CO: ¢
CHa4, por serem diretamente responsaveis pela qualidade do gas de sintese e pelo desempenho
da valorizagdo termoquimica, enquanto as demais espécies foram mantidas no modelo para

assegurar o fechamento do balanco de massa e a correta descri¢ao do equilibrio quimico global.

5.3.1 Analises com pressao constante

5.3.1.1 Regime isotérmico e regime adiabatico

As Figuras 10 e 11 apresentam os resultados obtidos sob pressao constante de 240 bar
para a casca e a coroa do abacaxi de Turiagu, respectivamente, considerando 0s regimes
isotérmico e adiabatico. Nessas figuras, a variacdo da fragdo molar de hidrogénio em funcéo
da temperatura € apresentada nas subfiguras (a), o efeito da concentracdo de biomassa sobre a
fracdo molar maxima de hidrogénio ¢ mostrado nas subfiguras (b), e a relacdo entre a
temperatura inicial imposta ao sistema e a temperatura de equilibrio alcancada é ilustrada nas
subfiguras (c), permitindo uma analise integrada do comportamento termoquimico das duas
fracOes sob essas condicBes operacionais.

Em primeira analise, no regime isotérmico, observa-se na Figura 10(a),
correspondente a casca do abacaxi, que a fragdo molar de hidrogénio aumenta
progressivamente com a elevagdo da temperatura para todas as concentragdes de biomassa
analisadas. Esse comportamento indica que, sob regime isotérmico, o fornecimento externo de
calor favorece termodinamicamente as rotas globais de gaseificacdo e reforma, promovendo a
conversdo do carbono da biomassa em espécies gasosas ricas em hidrogénio. A separacéo entre
as curvas associadas as diferentes concentragdes de biomassa evidencia a influéncia da razéo
vapor/biomassa, com maiores fracdes molares de H. sendo observadas para menores teores de
biomassa na alimentacéo.

A Figura 10(b) mostra que a fracdo molar méaxima de hidrogénio diminui & medida

que a concentracdo de biomassa aumenta, passando de valores préximos a 65% em base seca
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para cerca de 58% quando a concentragdo aumenta de 5% para 15% em massa. Essa reducéo
estd associada & menor disponibilidade relativa de dgua para sustentar as rotas globais de
reforma em sistemas mais concentrados.

Na Figura 10(c), verifica-se que a temperatura de equilibrio coincide com a
temperatura inicial imposta, confirmando o carater estritamente isotérmico do processo e
indicando auséncia de autoaquecimento do sistema.

Para a coroa do abacaxi, sob regime isotérmico, a Figura 11(a) apresenta tendéncia
qualitativamente semelhante, com aumento progressivo da fracdo molar de hidrogénio a
medida que a temperatura se eleva.

As diferencas observadas em relagdo a casca sao discretas ao longo da faixa analisada,
refletindo variacbes composicionais entre as duas biomassas. Esse comportamento €
confirmado na Figura 11(b), que mostra a reducdo da fracdo molar maxima de hidrogénio com
0 aumento da concentragcdo de biomassa, enquanto a Figura 11(c) evidencia novamente a
coincidéncia entre a temperatura inicial e a temperatura de equilibrio, caracteristica do regime

isotérmico.
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Figura 10 - Influéncia da temperatura e da concentracdo de biomassa na fracdo molar de
hidrogénio e relacdo entre a temperatura inicial e a temperatura de equilibrio sob pressdo de

240 bar para a casca do abacaxi de Turiagu.
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Figura 11 - Influéncia da temperatura e da concentracdo de biomassa na fracdo molar de
hidrogénio e relacdo entre a temperatura inicial e a temperatura de equilibrio sob pressdo de
240 bar para a coroa do abacaxi de Turiagu.
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As Figuras 10 e 11 também apresentam os resultados obtidos sob pressdo constante

de 240 bar para a casca e a coroa do abacaxi, respectivamente, no regime adiabatico.
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Na Figura 10(a), referente a casca, observa-se que a fracdo molar de hidrogénio atinge
valores elevados ja em temperaturas iniciais relativamente baixas, em torno de 700 K,
mantendo-se proxima a um platd na faixa de 60% a 64% em base seca. Esse comportamento
reflete o efeito do autoaquecimento do sistema, associado a predominancia de reacdes
exotérmicas no equilibrio global. A Figura 10(b) indica que, embora a fracdo molar de
hidrogénio diminua com o aumento da concentragcdo de biomassa, os valores permanecem
elevados mesmo para 15% em massa. A Figura 10(c) evidencia que a temperatura de equilibrio
supera a temperatura inicial em aproximadamente 400 K, confirmando o comportamento
globalmente exotérmico do sistema em equilibrio sob as condi¢Ges analisadas. Esse
comportamento pode ser explicado pelo balanco global de entalpia do sistema, uma vez que,
sob condicdes adiabaticas, ndo ha troca de calor com 0 meio externo. Nessa situacdo, a energia
liberada por reacbGes exotérmicas que ocorrem durante a conversdo da biomassa é
integralmente convertida em aumento da energia interna do sistema, resultando na elevagéo da
temperatura de equilibrio.

No contexto da gaseificacdo em &gua supercritica, destacam-se como principais
contribuintes exotérmicos as reacdes de deslocamento gas-agua (CO + H.O = CO: + Hz), bem
como reacgOes de oxidacado parcial de espécies intermediarias formadas durante a decomposi¢éao
térmica dos constituintes lignoceluldsicos. Essas reagdes ocorrem simultaneamente as etapas
endotérmicas de reforma, e o efeito combinado pode resultar em um balanco energético global
positivo.

Ressalta-se que o comportamento observado representa um limite termodindmico
idealizado, obtido a partir da maximizagdo da entropia, ndo considerando restri¢Ges cinéticas,
limitagdes de transferéncia de massa ou controle operacional tipicos de sistemas reais. Ainda
assim, o autoagquecimento previsto indica o potencial de operacdo autotéermica do processo sob
determinadas condicdes, sendo coerente com tendéncias reportadas na literatura para sistemas
adiabéticos de conversdo termoquimica de biomassas.

Para a coroa, a Figura 11(a) apresenta comportamento semelhante, com fragdes
molares elevadas de hidrogénio ao longo de toda a faixa de temperatura analisada. A Figura
11(b) confirma que, no regime adiabatico, a fracdo molar de hidrogénio se mantém elevada
mesmo em maiores concentragdes de biomassa, enquanto a Figura 11(c) mostra elevacdo da
temperatura de equilibrio da mesma ordem de grandeza observada para a casca. Esses
resultados indicam que, sob regime adiabatico, as diferencas associadas a composi¢cdo da
biomassa tornam-se secundarias, sendo o comportamento do sistema predominantemente

governado pelo autoaquecimento e pelas condigdes termodinamicas globais impostas.
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5.3.2 Anélises com pressao variavel

5.3.2.1 Matrizes de correlacéo

Com o objetivo de quantificar a influéncia das variaveis operacionais sobre a
composicao de equilibrio das espécies gasosas e identificar as principais relacfes estatisticas
entre os parametros do sistema, foram empregadas matrizes de correlacdo estatistica de
Spearman e Pearson. A Figura 12 apresenta as matrizes de correlacdo obtidas para o regime
isotérmico, a partir das simulagdes conduzidas segundo o critério de minimizagéo da energia
livre de Gibbs, para a casca e a coroa, respectivamente. A Figura 13 apresenta as matrizes
correspondentes ao regime adiabatico, obtidas segundo o critério de maximizacao da entropia.

Nas referidas figuras, as matrizes dispostas na parte superior correspondem a casca
de abacaxi de Turiagu, enquanto aquelas apresentadas na parte inferior referem-se a coroa,
sendo exibidos, em ambos os regimes, os coeficientes de correlacdo de Spearman e Pearson.
A utilizagéo conjunta desses dois métodos permite avaliar tanto relagdes monotonicas quanto
aproximadamente lineares entre as variaveis operacionais — temperatura, pressao e
quantidade inicial de agua — e as quantidades molares de equilibrio das espécies quimicas

formadas.



Figura 12 - Matrizes de correlagdo (Spearman e Pearson), regime isotérmico (Min-G) para a

casca (matrizes superiores) e coroa (matrizes inferiores).
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Fonte: Elaboracdo prépria (2026).

Na Figura 12, as matrizes de correlacdo obtidas para o regime isotérmico evidenciam
elevada concordancia entre os coeficientes de Spearman e Pearson para ambas as biomassas,
indicando que as relagGes entre as variaveis operacionais e as quantidades molares de equilibrio
das espécies quimicas sdo predominantemente monotonicas e aproximadamente lineares. Essa
concordancia reforca a robustez das tendéncias identificadas nas matrizes e valida o uso da
correlacdo linear como ferramenta adequada para a interpretacdo dos resultados.

A temperatura destaca-se como a varidvel de maior influéncia no regime isotérmico,
apresentando forte correlagéo positiva com a formagao de hidrogénio (H) e didxido de carbono
(CO), tanto para a casca quanto para a coroa. Em contrapartida, verifica-se correlacdo negativa
significativa com monoxido de carbono (CO) e metano (CH4), evidenciando que o aumento da
temperatura favorece reacGes de reforma e deslocamento gés-agua, em detrimento da
metanacao e da estabilidade de espécies mais reduzidas. Esse comportamento é consistente com
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0 deslocamento do equilibrio quimico em sistemas ricos em vapor sob condi¢des isotérmicas
(Freitas e Guirardello, 2014).

A quantidade inicial de agua apresenta correlacao positiva relevante com a formacéo
de hidrogénio em ambas as biomassas, indicando que o aumento da razdo vapor/biomassa
favorece a geracdo de espécies mais oxidadas e ricas em hidrogénio. Esse efeito é
particularmente associado a intensificacdo de reacfes de reforma a vapor e de deslocamento
gas-agua, refletindo o papel da agua como reagente ativo na redistribuicdo do equilibrio
quimico.

Por outro lado, a presséo apresenta coeficientes de correlacdo proximos de zero para
praticamente todas as espécies analisadas, tanto na casca quanto na coroa, indicando influéncia
negligenciadvel dessa variavel sobre a composicao de equilibrio dentro da faixa estudada (250-
300 bar). Esse resultado sugere que, sob regime isotérmico e em condicBes hidrotérmicas de
alta pressdo, a temperatura e a disponibilidade de agua sdo os fatores dominantes na definicéo
da composicdo gasosa, enquanto variacbes moderadas de pressdo ndo promovem alteracfes
significativas no equilibrio quimico global.

De modo geral, as matrizes de correlacdo evidenciam que o0 comportamento
termoquimico das duas fracGes do abacaxi é governado principalmente pela temperatura e pela
razao agua/biomassa. Observam-se padrdes semelhantes entre casca e coroa, embora diferencas

sutis reflitam suas particularidades estruturais e composicionais.
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Figura 13 - Matrizes de correlacdo (Spearman e Pearson), regime adiabatico (Max-S) para a
casca (matrizes superiores) e coroa (matrizes inferiores).
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Fonte: Elaboracdo propria (2026).

Na Figura 13 sdo exibidas as matrizes de correlacdo obtidas para o regime adiabatico,
calculadas a partir do critério de maximizacdo da entropia (Max-S), as quais indicam
comportamento estatistico consistente entre os coeficientes de Spearman e Pearson para ambas
as fragbes da biomassa. Essa concordancia evidencia que as relagdes entre as varidveis
operacionais e as quantidades molares de equilibrio das espécies quimicas permanecem bem
definidas e robustas sob condi¢des adiabaticas.

Nesse regime, observa-se que a temperatura inicial imposta ao sistema assume papel
central na governanga do comportamento termoquimico, apresentando forte correlagéo positiva
com a temperatura de equilibrio alcancada. Essa relagdo direta reflete o efeito de
autoaquecimento caracteristico do regime adiabatico, no qual a redistribuicdo energética do

sistema é determinada pelas proprias rea¢Ges quimicas envolvidas, sem aporte externo de calor.
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A elevacdo da temperatura inicial esta associada a maiores fracfes molares de
hidrogénio (H:) e diéxido de carbono (CO:), enquanto espécies mais reduzidas, como metano
(CHa4) e monodxido de carbono (CO), tendem a ser desfavorecidas. Esse comportamento indica
0 predominio das rotas globais de reforma e da reacdo de deslocamento gas—agua, agora
intensificadas pelo aumento espontaneo da temperatura de equilibrio decorrente do balango
energético do sistema.

A quantidade inicial de agua mantém influéncia relevante sobre a formacdo de
hidrogénio; entretanto, no regime adiabatico, esse efeito manifesta-se de forma integrada ao
balanco térmico, uma vez que a dgua atua simultaneamente como reagente quimico e como
meio de redistribuicdo de energia, modulando a extensdo das reacdes endotérmicas e
exotérmicas.

Assim como observado no regime isotérmico, a pressdo apresenta coeficientes de
correlagdo pouco significativos com a composicdo de equilibrio dentro da faixa analisada,
indicando que, sob condi¢bes hidrotérmicas de alta pressdo, a resposta do sistema €
predominantemente controlada pela temperatura inicial e pela razéo dgua/biomassa.

De modo geral, os padrdes observados para casca e coroa no regime adiabatico sao
qualitativamente semelhantes, ainda que diferencas sutis na intensidade das correlacgdes reflitam
suas particularidades estruturais e composicionais. Esses resultados estdo em consonancia com
as tendéncias evidenciadas pelas superficies de resposta, as quais serdo analisadas em maior
detalhe no tdépico seguinte, e reforcam o potencial de operacdo em regime adiabatico para a

obtencdo de géas de sintese rico em hidrogénio a partir das duas fragdes do abacaxi.

5.3.2.2 Superficies de resposta e mapas de contorno

As Figuras a seguir apresentam as superficies de resposta tridimensionais (& esquerda)
e 0s mapas de contorno (a direita) das quantidades molares de equilibrio das principais espécies
gasosas formadas a partir da casca do abacaxi de Turiacu (Figura 14) e da coroa (Figura 15),
em funcdo da temperatura (600-1100 K) e da pressdo (250-300 bar), para uma concentragdo
fixa de biomassa (10% em massa) e quantidade inicial de 4gua. As Figuras 16 (casca) e 17
(coroa) apresentam resultados andlogos para o regime adiabatico. As superficies
tridimensionais evidenciam principalmente as tendéncias de variacdo e a sensibilidade das
espécies as variaveis operacionais, enquanto os mapas de contorno permitem avaliar as

magnitudes absolutas das quantidades molares no dominio analisado.



Figura 14 - Superficies de resposta (Min-G)
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A Figura 14(a) evidencia o comportamento do metano (CH4) para a casca do abacaxi
sob regime isotérmico. Observa-se que a quantidade molar de CH4 diminui monotonicamente

com o aumento da temperatura ao longo de todo o dominio analisado, enquanto a pressao exerce
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influéncia pouco significativa no intervalo de 250-300 bar, conforme indicado pelas faixas de
contorno predominantemente horizontais. Esse comportamento reflete o desfavorecimento
termodinamico de espécies altamente reduzidas em condi¢des de maior severidade térmica,
uma vez que o aumento da temperatura reduz a estabilidade de ligacdes C—H e desloca o
equilibrio quimico em direcdo a produtos mais oxidados e ricos em hidrogénio. Tal efeito esta
associado a intensificacdo das rotas globais de reforma, incluindo a reforma a vapor e a reforma
seca, amplamente reconhecidas como favorecidas em altas temperaturas em sistemas de
conversao termoquimica de biomassa (Antal et al., 2000; Yang et al., 2007).

Na Figura 14(b), referente ao mondxido de carbono (CO), observa-se forte
sensibilidade a temperatura, com aumento mais pronunciado a partir de aproximadamente 900
K. Os mapas de contorno indicam que, em temperaturas moderadas, 0 CO permanece em baixas
concentragdes, aumentando apenas em regimes térmicos mais elevados. Esse comportamento é
caracteristico de sua atuacdo como espécie intermediéria nas rotas globais de converséo
termoquimica, formada a partir da decomposicdo térmica e da reforma de compostos
oxigenados, antes de sua posterior conversdao em CO: ¢ Hz por meio da reacdo de deslocamento
gas-agua (Yang et al., 2007; Freitas e Guirardello, 2014).

A Figura 14(c) mostra a evolucdo da quantidade molar de didéxido de carbono (COx),
cuja superficie de resposta evidencia aumento progressivo com a elevacdo da temperatura. Os
mapas de contorno indicam crescimento continuo da magnitude absoluta dessa espécie em
direcdo as regides de maior severidade térmica. Esse comportamento reflete o deslocamento do
equilibrio quimico em direcdo a produtos mais oxidados sob regime isotérmico, indicando a
conversdo gradual do carbono presente na biomassa em espécies termodinamicamente mais
estaveis (Antal et al., 2000; Yang et al., 2007).

Por fim, a Figura 14(d) apresenta a formacao de hidrogénio (H:), cuja superficie de
resposta evidencia elevada sensibilidade a temperatura, com crescimento acentuado ao longo
do eixo térmico. Os mapas de contorno indicam que os maiores valores absolutos de H: sdo
atingidos nas regides de temperatura mais elevada, confirmando que, sob regime isotérmico, o
fornecimento externo de calor favorece reacfes endotérmicas de reforma e a reagdo de
deslocamento gas-agua. O aumento da temperatura desloca o equilibrio quimico em direcdo a
espécies ricas em hidrogénio, promovendo maior formagao de H2 no estado de equilibrio global

(Antal et al., 2000; Yang et al., 2007; Freitas e Guirardello, 2014).



Figura 15 - Superficies de resposta (Min-G), coroa do abacaxi.
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A Figura 15 apresenta as superficies de resposta das quantidades molares de equilibrio
das principais espécies gasosas obtidas a partir da coroa do abacaxi, sob condi¢des operacionais
idénticas as adotadas para a casca.

A Figura 15(a) apresenta a superficie de resposta e 0 mapa de contorno da quantidade
molar de metano (CHa4) para a coroa do abacaxi sob regime isotérmico. De forma consistente
com o comportamento previamente observado para a casca, verifica-se reducao progressiva da
formagdo de CH4 com o aumento da temperatura, enquanto a pressdo exerce influéncia pouco
significativa no intervalo de 250-300 bar. Esse comportamento reflete o desfavorecimento
termodindmico de espécies altamente reduzidas em condicfes de elevada severidade térmica,
uma vez que o aumento da temperatura reduz a estabilidade das ligagdes C—H e desloca o
equilibrio quimico em direcdo a produtos mais oxidados e ricos em hidrogénio.

Entretanto, em comparacao direta com a casca, a coroa mantém quantidades residuais
ligeiramente superiores de metano em temperaturas intermediarias, indicando uma conversdo
mais gradual dessas espécies reduzidas. Essa diferenca de magnitude é coerente com a maior
fracdo ligninica e maior recalcitrancia estrutural da coroa, conforme evidenciado pelas anélises
de FTIR, e estd de acordo com a literatura sobre a maior estabilidade térmica de estruturas
aromaticas ligninicas (Antal et al., 2000; Yang et al., 2007).

Na Figura 15(b), referente ao monoxido de carbono (CO), observa-se que essa espécie
apresenta aumento significativo apenas em temperaturas mais elevadas, permanecendo em
baixas concentracfes em faixas térmicas moderadas. Em relacdo a casca, a coroa tende a
apresentar valores ligeiramente superiores de CO em temperaturas mais baixas, sugerindo que
a conversao desse intermediario em espécies mais oxidadas ocorre de maneira menos eficiente
nas etapas iniciais do aquecimento. Esse comportamento esta associado ao papel do CO como
espécie intermediéria no equilibrio quimico global, formada durante a decomposicao térmica e
as reacdes de reforma de compostos oxigenados, antes de sua conversao subsequente em CO2
e Hz por meio da reagdo de deslocamento gas—agua, favorecida termodinamicamente em
temperaturas mais elevadas (Yang et al., 2007; Freitas e Guirardello, 2014).

A Figura 15(c) mostra a evolugdo da quantidade molar de didéxido de carbono (CO-),
evidenciando aumento progressivo com a elevacdo da temperatura, refletindo o deslocamento
do equilibrio quimico em direcdo a produtos mais oxidados sob regime isotéermico. Quando
comparada a casca, a coroa apresenta magnitudes de CO- ligeiramente inferiores ao longo de
grande parte do dominio térmico, o que indica uma oxidac&o global mais gradual do carbono
presente na biomassa. Essa diferenca pode ser atribuida a menor oxigenacdo relativa e a maior

resisténcia estrutural da coroa, fatores que retardam a conversdo completa do carbono em
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espécies totalmente oxidadas, conforme discutido por Antal et al. (2000) e Yang et al. (2007)
para biomassas mais lignificadas.

Quanto a formag¢ao de hidrogénio (H:), a Figura 15(d) evidencia que a quantidade
molar aumenta significativamente com a temperatura, confirmando que, assim como observado
para a casca, 0 fornecimento externo de calor favorece as reacdes endotérmicas de reforma e a
reacdo de deslocamento gas-4gua. Contudo, em comparagdo direta, a coroa apresenta valores
de H: discretamente inferiores em temperaturas intermedidrias, o que pode ser atribuido a
menor disponibilidade de grupos oxigenados reativos e a maior rigidez estrutural dessa fracao.
Em temperaturas mais elevadas, entretanto, essa diferenca torna-se menos pronunciada,
indicando que o efeito da temperatura passa a dominar o comportamento do sistema e que as
limitacBes impostas pela composicdo estrutural da biomassa tornam-se secundéarias, em
consonancia com modelos de equilibrio quimico global (Antal et al., 2000; Freitas e
Guirardello, 2014).

As Figuras 16 e 17 apresentam, respectivamente, as superficies de resposta
tridimensionais e 0os mapas de contorno das quantidades molares de equilibrio das principais
espéecies gasosas formadas a partir da casca e da coroa do abacaxi, obtidos por meio de
simulagfes baseadas no critério de maximizagdo da entropia, representativo do regime
adiabatico. Nessas condicdes, a composi¢do gasosa de equilibrio é determinada pelo balanco
energético global do sistema, no qual o efeito de autoaquecimento decorrente das reacdes

termoquimicas desempenha papel central na redistribuicdo das espécies formadas.
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Figura 16 - Superficies de resposta (Max-S), casca do abacaxi.
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Fonte: Elaboracéo prépria (2026).

A Figura 16(a) mostra que, para a casca do abacaxi, a quantidade molar de metano
(CH4) decresce continuamente com o aumento da temperatura inicial, mantendo fraca
dependéncia da pressdo na faixa analisada. Esse comportamento indica que, sob regime

adiabatico, o desfavorecimento termodinadmico de espécies altamente reduzidas € intensificado



66

pelo autoaquecimento do sistema, o qual promove temperaturas de equilibrio mais elevadas do
que aquelas impostas inicialmente. A elevacdo espontanea da temperatura favorece a ruptura
de ligacbes C—H e desloca o equilibrio quimico em direcdo a produtos mais oxidados e ricos
em hidrogénio, em consonancia com o comportamento previsto para sistemas de conversdo
termoquimica de biomassa em alta temperatura (Antal et al., 2000; Yang et al., 2007).

Na Figura 16(b), observa-se que 0 monoéxido de carbono (CO) atinge valores maximos
em faixas intermediarias de temperatura inicial, evidenciando seu carater transitorio no
equilibrio quimico global. A medida que o autoaquecimento se intensifica, o0 CO é
progressivamente consumido, sendo convertido em CO: e H: por meio da reagdo de
deslocamento gés-agua, cuja extensdo aumenta com a elevacao da temperatura de equilibrio no
regime adiabatico (Yang et al., 2007; Freitas e Guirardello, 2014).

A Figura 16(c) evidencia crescimento continuo da quantidade molar de diéxido de
carbono (COz) com o aumento da temperatura inicial. Os mapas de contorno indicam que 0s
maiores valores de CO:2 concentram-se nas regides de maior severidade térmica, refletindo a
conversao progressiva do carbono da biomassa em espécies mais oxidadas e
termodinamicamente estaveis. Esse comportamento confirma o predominio das rotas globais
de oxidagdo e reforma sob condig¢des adiabaticas (Antal et al., 2000).

Por sua vez, a Figura 16(d) mostra que a formacao de hidrogénio (H2) permanece
elevada ao longo de praticamente todo o dominio analisado. A intensificacdo do
autoaquecimento promove um deslocamento significativo do equilibrio quimico em favor de
espécies ricas em hidrogénio, indicando que o balangco energético global do sistema exerce
papel dominante na definicdo da composicdo gasosa sob regime adiabatico (Freitas e
Guirardello, 2014).
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Figura 17 - Superficies de resposta (Max-S), coroa do abacaxi.
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A Figura 17(a) revela que a formacgdo de metano na coroa do abacaxi também diminui
com o aumento da temperatura inicial, seguindo tendéncia semelhante a observada para a casca.
Contudo, a manuten¢do de quantidades residuais ligeiramente superiores de CHa em regides de

menor severidade térmica indica uma conversao mais gradual de espécies reduzidas, coerente
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com a maior recalcitrancia estrutural da coroa e sua maior fracdo ligninica, conforme indicado
pelas analises espectroscdpicas (Yang et al., 2007).

Na Figura 17(b), o comportamento do CO é semelhante ao observado para a casca,
embora com valores discretamente mais elevados em temperaturas iniciais mais baixas. Esse
resultado sugere que a transformacdo dos intermediarios carbonaceos ocorre de forma menos
eficiente nas etapas iniciais do aquecimento, refletindo a maior estabilidade térmica das
estruturas presentes na coroa. Com o aumento da temperatura de equilibrio, essas diferencas
tornam-se progressivamente menos significativas, indicando a convergéncia do comportamento
termoquimico das duas biomassas sob regime adiabatico.

A Figura 17(c) mostra aumento continuo da quantidade molar de CO- com a elevacdo
da temperatura inicial, refletindo o deslocamento do equilibrio quimico para produtos mais
oxidados. Em comparacdo com a casca, a coroa apresenta valores ligeiramente inferiores de
CO: ao longo do dominio analisado, o que estd associado a maior resisténcia a oxidagdo
completa do carbono presente nessa fracdo vegetal (Antal et al., 2000).

Por fim, a Figura 17(d) evidencia que a formagdo de H> se mantém elevada em todo o
dominio de operacdo. Entretanto, em temperaturas intermediarias, a coroa apresenta
quantidades molares discretamente inferiores de hidrogénio quando comparada a casca, 0 que
pode ser atribuido a menor disponibilidade de grupos oxigenados reativos. Em condicfes de
maior severidade térmica, essa diferenca é atenuada, indicando que o balango energético global
passa a dominar o comportamento do sistema, reduzindo a influéncia da composicao estrutural

da biomassa.

5.3.3 Sintese comparativa dos resultados termoquimicos

A andlise integrada dos resultados obtidos sob pressdo constante e pressdo variavel,
nos regimes isotérmico e adiabatico, evidencia que as fracGes de casca e coroa do abacaxi de
Turiagu apresentam comportamento termoquimico globalmente coerente, com tendéncias
convergentes de aumento da produgdo de hidrogénio (H2) em fun¢do da temperatura e da
disponibilidade de &gua, independentemente da estratégia operacional adotada. Essas
tendéncias refletem o deslocamento do equilibrio quimico em direcao a especies mais oxidadas
e ricas em hidrogénio, conforme previsto por modelos de equilibrio termodindmico aplicados
a conversao de biomassas lignocelulésicas (Antal et al., 2000; Yang et al., 2007).

Sob pressdo constante, os resultados permitem isolar com clareza o efeito da

temperatura e da concentracdo de biomassa sobre a fracdo molar de hidrogénio. Observa-se
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que o aumento da temperatura favorece termodinamicamente as rotas globais de reforma e
gaseificacdo, promovendo a quebra de ligagbes C—H e C-C e a conversdo do carbono da
biomassa em espécies gasosas mais oxidadas. Em contrapartida, 0 aumento da concentragédo
de biomassa reduz a fracdo molar maxima de H. em funcdo da diminuicdo da razao
vapor/biomassa, limitando a extensdo das reacdes de reforma e da reacdo de deslocamento
gés—agua. Nessas condigdes, casca e coroa apresentam fragdes molares de hidrogénio
semelhantes, sendo as diferencas observadas atribuidas a particularidades composicionais e
estruturais, especialmente ao maior grau de lignificacdo da coroa, conforme indicado pelas
analises FTIR (Yang et al., 2007; Freitas e Guirardello, 2014).

A introducdo do regime adiabatico sob pressdo constante evidencia de forma
inequivoca o papel do autoaquecimento do sistema reacional, com elevacao significativa da
temperatura de equilibrio em relacdo a temperatura inicial imposta. Esse efeito intensifica as
reacOes endotérmicas de reforma e desloca o equilibrio quimico para produtos mais oxidados,
resultando na manutencao de elevadas fracbes molares de hidrogénio mesmo em temperaturas
iniciais mais baixas e em maiores concentracdes de biomassa. Tal comportamento demonstra
o0 potencial de intensificacdo da conversdo termoquimica sem a necessidade de fornecimento
térmico externo continuo, sendo governado predominantemente pelo balango energético global
do sistema sob regime adiabatico (Antal et al., 2000; Freitas e Guirardello, 2014).

Nos estudos conduzidos sob pressdo variavel, tanto as superficies de resposta quanto
as matrizes de correlacdo estatistica reforcam essas conclusdes, evidenciando que a
temperatura € a variavel dominante na defini¢do da composi¢do gasosa de equilibrio, enquanto
a pressao exerce influéncia secundaria dentro da faixa analisada. A comparacdo entre as duas
biomassas confirma comportamento termoquimico qualitativamente semelhante, com
diferencas sutis de magnitude, associadas principalmente & maior persisténcia de espécies
reduzidas e intermediarias na coroa, reflexo de sua maior recalcitrancia estrutural e menor
oxigenacéao relativa.

De forma integrada, os resultados indicam que as rotas de gaseificagdo em agua
supercritica, reforma a vapor, reforma seca, e reacdo de deslocamento gas—agua ndo atuam de
maneira isolada, mas ocorrem simultaneamente sob as condicdes de equilibrio termodindmico
analisadas ao longo do processo de SCWG. Nesse contexto, a reacdo de deslocamento gas—
agua desempenha papel central no ajuste final da composicdo gasosa, promovendo a
redistribuicdo das espécies carbonaceas e contribuindo de forma decisiva para o0 aumento da
fracdo molar de hidrogénio nos diferentes cenérios simulados (Antal et al., 2000; Yang et al.,
2007).
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De modo geral, a coeréncia observada entre os resultados obtidos sob diferentes
condicdes operacionais e critérios termodindmicos — minimizacdo da energia livre de Gibbs
e maximizacgéo da entropia — estabelece uma base robusta para a avaliacdo do potencial de
valorizacdo termoquimica da casca e da coroa de abacaxi, reforcando a viabilidade desses
residuos agroindustriais como matérias-primas para a producdo de gas de sintese e hidrogénio

de origem renovavel.

5.3.4 Implicacdes para a valorizacao termoquimica

Os resultados obtidos evidenciam implicag6es diretas para a valorizagdo termoquimica
da casca e da coroa do abacaxi de Turiagu, especialmente em processos voltados a producéo de
gas de sintese rico em hidrogénio. A convergéncia de comportamento entre as duas fraces
indica que ambos 0s residuos podem ser considerados matérias-primas tecnicamente viaveis
para rotas hidrotérmicas e de gaseificacdo, sem necessidade de segregacédo rigorosa na etapa de
alimentacao.

Do ponto de vista operacional, a forte dependéncia da composi¢do gasosa em relacao
a temperatura e a razdo agua/biomassa indica que a maximizacao do rendimento em hidrogénio
requer elevada severidade térmica ou a adogdo de estratégias que promovam o autoaquecimento
do sistema, como observado no regime adiabatico, com potencial reducdo do aporte térmico
externo continuo.

As diferengas estruturais entre casca e coroa, embora néo alterem qualitativamente o
comportamento termoquimico, influenciam a severidade necessaria para conversao completa.
A maior recalcitrancia estrutural da coroa sugere demanda por temperaturas de equilibrio mais
elevadas, enquanto a casca apresenta conversao mais eficiente em condigdes menos severas,
possibilitando estratégias integradas de biorrefinaria baseadas na complementaridade entre as
fracdes.

No contexto da gaseificacdo em agua supercritica, a operacdo em condicdes de elevada
disponibilidade de agua e altas temperaturas favorece a predominancia das rotas globais de
reforma e da reacéo de deslocamento gas—agua, conduzindo a composi¢Ges gasosas mais ricas
em hidrogénio. Assim, os residuos do abacaxi de Turiagu apresentam potencial para integragdo
em rotas avancadas de conversao termoquimica voltadas a producédo de hidrogénio renovavel e

gas de sintese.
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5.4 LIMITACOES DO ESTUDO

O presente estudo apresenta algumas limitacGes que devem ser consideradas na
interpretacdo dos resultados. Primeiramente, a modelagem adotada baseia-se em critérios de
equilibrio termodinamico quimico global, ndo contemplando efeitos cinéticos, resisténcias a
transferéncia de massa ou limitacGes hidrodindmicas que podem influenciar sistemas reais de
conversdo termoquimica. Além disso, o0s resultados obtidos n&o foram validados
experimentalmente, sendo utilizados como ferramenta de analise de tendéncias e de limites
termodindmicos ideais do processo de gaseificagdo em agua supercritica. Do ponto de vista da
caracterizacdo das biomassas, embora a espectroscopia FTIR permita inferéncias estruturais
relevantes e comparacdes entre as fracOes de casca e coroa, trata-se de uma técnica
essencialmente semi-quantitativa, ndo substituindo analises quimicas mais detalhadas. ]

Apesar dessas limitagcdes, a abordagem adotada € amplamente empregada em estudos
preliminares de avaliacdo do potencial termoquimico de biomassas e fornece subsidios
consistentes para a definicdo de condi¢Ges operacionais promissoras e para o direcionamento
de investigacGes experimentais futuras, conforme amplamente discutido na literatura sobre
modelagem termodinamica aplicada a conversdo termoquimica de biomassas (Antal et al.,
2000; Freitas e Guirardello, 2014).
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6 CONCLUSAO

Este trabalho avaliou o potencial de valorizacdo termoquimica dos residuos
provenientes da producdo do abacaxi de Turiagu, por meio da integracdo entre caracterizacao
fisico-quimica, analises imediata e elementar, analise estrutural por FTIR e modelagem
termodindmica do processo de gaseificacdo em agua supercritica (SCWG). Essa abordagem
integrada permitiu correlacionar composicdo, estrutura e comportamento termodindmico,
fornecendo base consistente para a avaliacdo do desempenho desses residuos em processos de
conversao energética.

Os resultados demonstraram que casca e coroa apresentam caracteristicas compativeis
com aplicagdes em processos termoquimicos voltados a producdo de gas de sintese rico em
hidrogénio, com fragdes molares de H. da ordem de 60-65% sob condigdes favoraveis. As
anélises composicionais evidenciaram diferencas estruturais entre as fragdes: a casca
apresentou estrutura mais facilmente conversivel, associada a maior teor de volateis e maior
funcionalizacdo oxigenada, enquanto a coroa exibiu carater mais recalcitrante, com maior
contribuicdo de fracBes aromaticas associadas a lignina, conforme corroborado pelo diagrama
de Van Krevelen e pelos espectros de FTIR.

A modelagem termodinamica mostrou-se adequada para descrever o comportamento
do sistema sob diferentes regimes operacionais. No regime isotérmico, a temperatura imposta
destacou-se como principal fator de controle da composicao de equilibrio, enquanto no regime
adiabético o autoaquecimento promoveu elevagdes significativas da temperatura de equilibrio,
da ordem de 400 K, permitindo elevadas fragdes molares de hidrogénio a partir de temperaturas
iniciais mais baixas.

De modo geral, os resultados indicam que o regime adiabatico apresenta desempenho
superior ao regime isotérmico, ao possibilitar a intensificacdo da conversao termoquimica sem
necessidade de aporte térmico externo continuo. A comparagdo entre casca e coroa revela
potencial termoquimico globalmente semelhante para a producédo de hidrogénio em equilibrio,
sendo a composicdo final do gas predominantemente governada pelas condi¢des operacionais,
especialmente pela temperatura e pela razdo dgua/biomassa.

Conclui-se, portanto, que os residuos do abacaxi de Turiagu constituem matérias-
primas promissoras para processos de valorizagcdo termoquimica, particularmente em rotas de
gaseificacdo em agua supercritica operando sob regime adiabatico, estabelecendo bases solidas
para sua aplicacdo em estratégias integradas de biorrefinaria voltadas a producéo de hidrogénio

e de gés de sintese de origem renovavel.
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APENDICE A - ROTINA COMPUTACIONAL EM MATLAB® PARA
TRATAMENTO DOS DADOS DE ANALISE IMEDIATA, ELEMENTAR E
ESTIMATIVA DO PODER CALORIFICO

O coddigo a seguir foi desenvolvido para o tratamento estatistico dos dados
experimentais obtidos nas analises imediata e elementar, incluindo célculo de médias, desvios-
padrdo, coeficientes de variacdo, aplicacdo do teste de Grubbs (95%), determinacgéo do oxigénio
por diferenca, raz6es molares H/C e O/C, estimativa do poder calorifico superior pelo método

de Channiwala e Parikh (2002) e geracdo de gréaficos de apoio.

ANALISE DE DADOS CHNS (E CINZAS) EM TRIPLICATA - 18 AMOSTRAS comparativo
bagaco

- Calcula: média, desvio-padrao, CV%

- Teste de outliers (Grubbs, 95%)

- Oxigénio por diferenca

- RazOes molares H/C e 0/C (Van Krevelen)

- HHV (Channiwala & Parikh, 2002)

3R 3R 3R 3R 3% R R R ¥

clear; clc; close all;
%% 1) DEFINICAO DOS NOMES DAS AMOSTRAS
sampleNames = { ...

"Coroa de abacaxi';

"Casca de abacaxi';

'Bagaco de cana';... %incluido para efeito comparativo
'Casca de arroz';

1 10/.2 . . .
Casca de coco verde'%incluido para efeito comparativo

s

idxBagaco = find(strcmp(sampleNames, 'Bagaco de cana')); % separando para graficar
em vermelho depois

idxArroz = find(strcmp(sampleNames, 'Casca de arroz'));

idxCoco = find(strcmp(sampleNames, 'Casca de coco verde'));

nSamples = numel(sampleNames);

%% 2) INSERCAO DOS DADOS EM TRIPLICATA (18 x 3)
(% massa, base seca)
% Cada linha = 1 amostra; cada coluna = uma replicata (1, 2, 3)

% Carbono (% massa, m/m)
c=1...

42.61 42.68 42.78; % A3
40.92 40.84 40.93; % A4

46.19 46.19 46.19 %Bagaco
35.58 35.58 35.58 %casca de arroz
50.3 50.3 50.3 %casca de coco verde

15



% Hidrogénio (% massa, m/m)
H=[

5.956 5.843 5.888; % A3

6.041 5.948 5.962; % A4

6.11 6.11 6.11 %Bagaco

3.88 3.88 3.88 %casca de arroz

4.20 4.20 4.20 %casca de coco verde

15

% Nitrogénio (% massa, m/m)
N =[

2.58 2.69 2.61; % A3
2.42 2.35 2.37; % M

©.59 0.59 0.59 %Bagaco

0.8 0.8 0.8 %casca de arroz

0.8 0.8 0.8 %casca de coco verde
15

% Enxofre (% massa, m/m) - se ndo tiver, deixe tudo zero
S =1

0.225 0.201 0.184; % A3
0.195 0.175 0.193; % A4

0 %Bagaco

00
© 0 0 %casca de arroz
0.71 0.71 0.71 %casca de coco verde

15

% Cinzas (% massa, m/m)
Ash = [

1.21 1.51 1.83; % A3
3.45 2.25 2.61; % A4

4.09 4.09 4.09 %Bagaco
17.33 17.33 17.33 %casca de arroz
4.9 4.9 4.9 %casca de coco verde

15

%% 3) VERIFICACOES BASICAS
assert(size(C,1) == nSamples, 'Numero de linhas de C != numero de amostras');
assert(all(size(C) == size(H)) && all(size(C) == size(N)) && ...

all(size(C) == size(S)) && all(size(C) == size(Ash)),

'As matrizes C, H, N, S e Ash devem ter o mesmo tamanho (18 x 3)');

%% 4) FUNCAO AUXILIAR PARA ANALISE DAS TRIPLICATAS COM OUTLIER (GRUBBS)
Gecrit = 1.155; % valor critico aproximado para n=3, 95%

[meanC, sdC, cvC, outC] = analyzeTriplicatas(C, Gerit);
[meanH, sdH, cvH, outH] = analyzeTriplicatas(H, Gerit);
[meanN, sdN, cvN, outN] = analyzeTriplicatas(N, Gerit);
[meanS, sdS, cvS, outS] = analyzeTriplicatas(S, Gerit);

[meanAsh, sdAsh, cvAsh, outAsh] = analyzeTriplicatas(Ash, Gcrit);



%% 5) CALCULO
% 0 (%) = 100
meanO = 100 -

%% 6) CALCULO DAS RAZOES MOLARES (Van Krevelen) E PSEUDOCOMPONENTE

DO OXIGENIO POR DIFERENGA
- (C+H+ N+ S + Cinzas)
(meanC + meanH + meanN + meanS + meanAsh);

% Massas atomicas

MA_C = 12.011;
MA_ H = 1.008;
MA_N = 14.007;
MA_ O = 15.999;
MA_S = 32.06;

% Moles (por 100 g de biomassa, ja suficiente para cdlculos relativos)
./ MA_C;

molC = meanC
molH = meanH .
molN = meanN .
molO = meanO
molS = meansS .

\.\\\
===

=

H;
N;
0;
S;

> > > >

% Razdes molares (Van Krevelen)

C = molH ./
C molO ./

molC;
molC;

% 6.1 PSEUDOCOMPONENTE NORMALIZADO PARA C = 1

H_rel = molH./molC;
O_rel = molO./molC;
N_rel = molN./molC;
S_rel = molS./molC;

pseudoFormulaStr = strings(nSamples,1);

for i = 1:nSamples
pseudoFormulaStr(i) = sprintf('C1H%.2f0%.2fN%.2fS%.2f",
H rel(i), O _rel(i), N_rel(i), S_rel(i));

end

%% 7) CALCULO

DO HHV (MJ/kg) - CHANNIWALA & PARIKH (2002)

81

% HHV (MJ/kg) = 0.3491*C + 1.1783*H + 0.1005*S - 0.1034*0 - 0.0151*N - 0.0211*Ash
HHV = 0.3491*meanC + 1.1783*meanH + 0.1005*meansS ...
- 0.1034*mean0 - 0.0151*meanN - 0.0211*meanAsh;

%% 8) ORGANIZAGAO EM TABELAS

% 8.1 Tabela de estatistica basica CHNS e cinzas
T _stats = table( ...

sampleNames,

meanC, sdC, cvC,

meanH, sdH, cvH,

meanN, sdN, cvN,

meanS, sdS, cvS, ...

meanAsh, sdAsh, cvAsh,

meanO,

'VariableNames', { ...

'Sample’,



'C_mean','C_sd','C_cv',
'H_mean','H_sd','H_cv',
'N_mean','N_sd','N_cv"',

'S mean','S_sd','S _cv',
"Ash_mean', 'Ash_sd', 'Ash _cv',
'0_by diff'});

disp('=== Estatisticas CHNS (%, m/m, base seca) ===');
disp(T_stats);

% 8.2 Tabela de razdes molares e HHV
T_energetico = table( ...
sampleNames, H_C, O0_C, HHV,
'VariableNames', {'Sample','H_over_ C','O_over_C','HHV_MJ kg'});

disp('=== Razbes molares e HHV (MJ/kg) ===");
disp(T_energetico);

%% 8.3 Tabela com molécula representativa do pseudocomponente

T _pseudo = table( ...
sampleNames,
H rel, O _rel, N _rel, S rel,
pseudoFormulaStr,
'VariableNames',
{'Sample', 'H_over_C',"'0_over_C','N_over C','S over_C', 'PseudoComponent'});

disp('=== Molécula representativa do pseudocomponente (base Cl) ===");
disp(T_pseudo);

%% 9) MAPA DE OUTLIERS ENCONTRADOS

outlierMap = table( ...
sampleNames,
any(outC,2), any(outH,2), any(outN,2), any(outS,2), any(outAsh,2),
'"VariableNames', {'Sample','Out_C','Out _H','Out N','Out_S','Out_Ash'});

disp('=== Outliers detectados (Grubbs) por amostra e elemento ===');
disp(outlierMap);

%% 10) GRAFICOS

%% 10.1 Diagrama de Van Krevelen
figure;

% Plot geral azul
scatter(0_C, H C, 40, 'b', 'filled');
hold on;

% Bagaco (vermelho)
scatter(0_C(idxBagaco), H_C(idxBagaco), 90, 'r', 'filled');

% Casca de arroz (verde)
scatter(0_C(idxArroz), H C(idxArroz), 90, [0 0.6 0], 'filled'); % verde escuro

% Casca de coco verde (magenta)
scatter(0_C(idxCoco), H_C(idxCoco), 90, [0.8 @ 0.8], 'filled');

% Anotacoes
text(0_C, H_C, sampleNames,
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'VerticalAlignment', 'bottom’,
'HorizontalAlignment', 'center’',
'"FontSize',8);

xlabel('0/C (molar)');

ylabel('H/C (molar)');

title('Diagrama de Van Krevelen - Biomassas');
grid on; box on;

%% 10.2 HHV por amostra (grafico de barras)
figure;

b = bar(HHV);
hold on;

% cor padrao (azul MATLAB)
b.FaceColor = 'flat';
b.CData(:, :) = repmat([0 ©.447 0.741], nSamples, 1);

% Bagaco = vermelho
b.CData(idxBagaco, :) = [1 @ 0];

% Casca de arroz = verde
b.CData(idxArroz, :) = [0 0.6 0];

% Casca de coco verde = magenta
b.CData(idxCoco, :) = [0.8 © 0.8];

set(gca, 'XTick',1:nSamples, 'XTickLabel',sampleNames, 'XTickLabelRotation',45);
ylabel('HHV (MJ/kg)");

title('Poder calorifico superior estimado (CHNS + Channiwala & Parikh)');
grid on; box on;

%% 11) (Opcional) EXPORTAR TABELAS PARA EXCEL

% Descomente se quiser gerar arquivos .xlsx automaticamente

% writetable(T_stats, 'Resultados_CHNS_18amostras.xlsx',

'Sheet', "CHNS_stats');

% writetable(T _energetico, 'Resultados CHNS_ 18amostras.xlsx',

'Sheet', '"HHV_VanKrevelen');

% writetable(outlierMap, 'Resultados_CHNS_18amostras.xlsx', 'Sheet', 'Outliers');

disp('Andlise concluida.');

% z=====z=z=z=z=z=z=z=z==z=z=z==zz==z====z===z=z===z=zz=====z======z=z======z=zz======z==
function [meanX, sdX, cvX, outlierMask] = analyzeTriplicatas(X, Gcrit)

% X: matriz (nSamples x 3)

% Gecrit: valor critico de Grubbs

[nSamples, nRep] = size(X);

if nRep ~= 3

error('A fun¢do analyzeTriplicatas espera exatamente 3 replicatas

(colunas).");

end

outlierMask = false(size(X));
meanX = NaN(nSamples,1);
sdX = NaN(nSamples,1);



end

cvX

for

end

= NaN(nSamples,1);

i = 1:nSamples

xi = X(i,:);

m = mean(xi);

s = std(xi, @); % n-1 (default)
if s ==

% Todas replicatas iguais
meanX(i) = m;

sdX (1) = 0;
cvX(i) = 0;
continue;

end

% Estatistica de Grubbs
G = abs(xi - m) ./ s;
[Gmax, idxMax] = max(G);

if Gmax > Gcrit
% Marca o ponto como outlier, recalcula média e SD usando omitnan
outlierMask(i, idxMax) = true;
xi(idxMax) = NaN;
meanX(i) = mean(xi, 'omitnan');

sdX (1) = std(xi, @, 'omitnan');
else

meanX(i) = m;

sdX(i) = s;

end

if meanX(i) ~= ©

cvX(i) = sdX(i) / meanX(i) * 100;
else

cvX(i) = NaN;
end
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