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“Algo so € impossivel até que alguém duvide e resolva provar ao contrario.”
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RESUMO

O Brasil produz 1,4 milhdes de toneladas de suco de laranja, sendo responsavel por
50% da producdo mundial. Estima-se que 40-60% do volume processado seja
considerado rejeito. Uma alternativa de aproveitamento da biomassa residual € a
sua utilizacdo para a obtencdo de energia a partir do processo de pirdlise. A
compreensao desse processo envolve o estudo da cinética de degradacdo da
biomassa residual, dos fenbmenos de transporte, bem como do tipo, configuracdo e
condi¢cdes 6timas de operacdo do reator. O objetivo principal deste trabalho é o
estudo cinético da pirdlise de bagaco de laranja. Com relacdo a analise
termogravimétrica, esta foi avaliada em dois estagios: o primeiro referente a perda
de agua livre até 373 K (secagem) e o segundo referente as reacdes de pirdlise
(devolatilizagdo). Para a fase de secagem, modelos semi-empiricos de secagem
foram usados em suas formas ndo isotérmicas. Ja para a fase de devolatilizacédo,
utilizaram-se os modelos isoconversionais e o das reacdes paralelas independentes
(RPI) reparametrizado. Para o primeiro estagio, o0 modelo que melhor descreveu a
etapa de secagem dinamica foi o de Overhutz, obtendo-se energia de ativacéo
média de 11,24 kJ/mol. J& para o segundo estagio, os modelos isoconversionais
apresentaram energia de ativacdo entre 104,94 e 417,27 kJ/mol. O modelo de
Reacdes Paralelas Independentes Reparametrizado apresentou energia de ativacao
entre 130,32 e 153,62 kJ/mol, 144,00 e 194,65 kJ/mol, 59,23 e 85,41 kJ/mol, 74,16 e
148,89 kJ/mol, e 163,95 e 184,23 k/mol para hemicelulose, celulose, lignina, pectina
e componente ndo conhecido, respectivamente. As fragcdes dos subcomponentes do
bagaco de laranja também foram estimados e obtiveram-se valores aproximados de
21, 31, 17, 25 e 6% de hemicelulose, celulose, lignina, pectina e componente X,
respectivamente. Além disso, avaliou-se a cinética de secagem convectiva do
bagaco, visto que o mesmo possui uma alta umidade inicial, empregando-se as
equacdes semi-empiricas de cinética de secagem. A energia de ativacdo para a
cinética convectiva do bagaco de laranja foi de 20,99 kJ/mol e o modelo de

Overhultz foi o que melhor se adequou aos dados experimentais.

Palavras chave: Bagaco de laranja. Modelos cinéticos. Andlise termogravimétrica.

Secagem convectiva.



ABSTRACT

Brazil produces 1.4 million tons of orange juice, accounting for 50% of world
production. It is estimated that 40-60% of the volume processed is considered
tailings. An alternative use of residual biomass is their use for obtaining energy from
the pyrolysis process. Understanding this process involves the study of the residual
biomass degradation kinetics, transport phenomena, and the type, configuration, and
optimal conditions of reactor operation. The aim of this work is the kinetic study of
orange bagasse pyrolysis. With respect to thermogravimetric analysis, this was
assessed in two stages: the first refers to the free water loss to 373 K (drying) and
the second referring to the pyrolysis reactions (devolatilization). For the drying step,
the semi-empirical models of drying were used in their non-isothermal forms. As for
the devolatilization phase, they used the isoconversionais models and independent
parallel reactions (RPI) reparametrized. For the first stage, the model that best
describes the dynamic drying step was to Overhutz, obtaining average activation
energy of 11,24 kJ/mol. As for the second stage, isoconversionais models showed
activation energy between 104,94 and 417,27 kJ/mol. The reparametrized
Independent Parallel Reactions model presented activation energy between 130,32
and 153,62 kJ/mol, 144,00 and 194,65 kJ/mol, 59,23 and 85,41 kJ/mol, 74,16 and
148,89 kJ/mol, and 163,95 and 184,23 kJ/mol for hemicellulose, cellulose, lignin,
pectin, and component not known respectively. Fractions of subcomponents of
orange bagasse were also estimated and is obtained approximate values of 21, 31,
17, 25 and 6% hemicellulose, cellulose, lignin, pectin and component X, respectively.
In addition, it evaluated the convective drying kinetics bagasse, since it has a high
initial moisture content, using the semi-empirical equations drying kinetics. The
activation energy for convective kinetics of orange bagasse was 20,99 kJ/mol and

the Overhultz model was the one best suited to the experimental data.

Keywords: Orange bagasse. Kinetic models. Thermogravimetric analysis. Convective
drying.
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1 INTRODUCAO

Devido ao constante aumento da demanda por fontes de energia e a necessidade
de reducdo da poluicdo ambiental, tém-se incentivado pesquisas no sentido de se
desenvolver novas fontes de energia limpa e renovavel para diversas areas
industriais (Gamba, 2009). Neste sentido, surge a obtencdo de energia a partir da
pirélise de biomassa, pois além de ser obtida de fontes renovaveis, sua utilizacao
oferece meios de se aproveitar residuos oriundos das atividades agricolas e

florestais.

A citricultura brasileira estd altamente concentrada na producéo de laranjas doces,
sendo a regido sudeste a que mais se destaca, com aproximadamente 82% da
producdo nacional (IBGE, 2014). O Brasil detém 50% da producdo mundial de suco
de laranja, sendo esta a bebida a base de frutas mais consumida no mundo, com
35% de participacdo entre 0s sucos. Isso ocorre devido a seu elevado valor

nutricional, alto indice de fibras, 4gua e vitaminas (Neves et al., 2010).

O ranking de maior pais produtor de suco de laranja faz com que o Brasil gere uma
grande quantidade de residuos desta fruta, o bagaco de laranja, que corresponde a
aproximadamente 50% do peso da fruta (Corazza et al.,, 2001). Esses residuos
podem ser considerados como um problema ambiental devido a sua elevada

fermentacao e degradabilidade.

Assim, a crescente preocupacdo com a quantidade de residuos solidos produzidos,
aliado ao desenvolvimento de tecnologia, viabilizam o aproveitamento e reciclagem
cada vez maior dos residuos, promovendo economia de recursos naturais e reducao

do volume de material a ser disposto (Silveira, 2008).

O aproveitamento de biomassa para producédo de energia pode ser feito utilizando-
se da combustdo em fornos e caldeiras. No entanto, com objetivo de aumentar-se a
eficiéncia do processo tem-se desenvolvido e aprimorado tecnologias de conversao
mais eficientes, como a pirdlise e a gaseificacdo (ANEEL, 2005).

s

A gaseificacdo € um processo no qual a biomassa € degrada termicamente na
presenca de quantidades de oxigénio inferiores ao valor estequiométrico, dando

como produto final um combustivel gasoso, constituido por hidrogénio, mondéxido de
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carbono, diéxido de carbono, vapor de agua, metano e outros hidrocarbonetos mais
pesados (HENRIQUES, 2012).

A pirGlise € 0 mais antigo e o mais simples processo de conversao de um
combustivel em outro de melhor conteddo energético. Este processo possui reacdes
quimicas complexas que estdo combinadas com processos de transferéncia de
massa e calor, consistindo no aquecimento da biomassa em atmosfera nao
oxidante, normalmente entre 573 K e 773 K, dando lugar a formacdo de um residuo
sélido rico em carbono (carvéo) e uma fracdo volatil composta de vapores organicos
e gases condensaveis (licor pirolenhoso), além da formacdo de outros gases, como
monoxido de carbono, metano e didxido de carbono (ANEEL, 2005).

O conhecimento sobre a cinética da pirGlise € essencial para prever o
comportamento do processo e nha concepcdo do reator adequado (Damartzis e
Zabaniotou, 2011). Do ponto de vista tedrico, o objetivo da analise cinética dos
processos estimados termicamente é a interpretacdo do tripleto cinético determinado
experimentalmente: a energia de ativacdo, a frequéncia de vibracdo do complexo
ativado (o fator pré-exponencial) e o grau de conversdo. JA do ponto de vista
computacional, a finalidade € estabelecer relagbes matematicas entre o grau de
conversdo, a temperatura e a velocidade de reacdo (Vyazovkin et al., 2011). Para
isso, muitos modelos tém sido propostos para determinar os parametros cinéticos na
fase de devolatilizacdo, apresentando um excelente desempenho no intervalo de
temperatura de 473-773 K ou na faixa de conversao entre 15% e 80% (Chen et al.,
2013).

Para o processo de pirdlise é de suma importancia o pré-tratamento de secagem da
biomassa, principalmente do bagaco da laranja que apresenta alta umidade, cerca
de 85% (base umida, b.u.) (Fiorentin et al., 2012). A secagem permite obter maior
eficiéncia energética por gerar produtos com menor gquantidade de agua que
apresentam maior qualidade e também facilidades em armazenamento (Espindola,
2014).

Portanto, o objetivo geral deste trabalho € contribuir com o estudo cinético da reacéo
de pirdlise do bagaco de laranja, avaliando-se também o processo de secagem
prévia do residuo. De forma especifica, o trabalho propde:
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e Caracterizar 0 bagaco de laranja; com relacdo a andlise imediata (umidade,

volateis, teor de cinzas e carbono fixo) e analise elementar.

e estudar a cinética de secagem convectiva do bagaco da laranja. Para isso, sera
avaliado o comportamento da secagem, empregando-se as equacdes semi-
empiricas de cinética de secagem, variando-se a temperatura e a velocidade do
ar. Aplicar-se-do métodos estatisticos de ndo linearidade como as medidas de
curvatura de Bates e Watts (1980) e a de vicio de Box (1971).

e avaliar a cinética de secagem dindmica do bagaco de laranja, ocorrida no
processo de pirélise até a temperatura aproximada de 373 K, através de dados

termogravimétricos.

e utilizar dados termogravimétricos para estimar os parametros cinéticos da
reagdo, por meio de alguns modelos apresentados na literatura, tais como 0s
modelos isoconversionais de Ozawa, Starink e Kissinger e o modelo das reacdes

paralelas independentes (RPI) - reparametrizado.

e avaliar o ajuste dos modelos aos dados experimentais e comparar os valores dos

parametros estimados com os valores reportados na literatura.

A seguir apresentam-se 0s capitulos referentes ao desenvolvimento deste estudo. O
Capitulo 2 apresenta uma revisdo da literatura, na qual se destacam: as
caracteristicas da biomassa e do bagaco de laranja; o processo de pirélise; os tipos
de pirdlise, as etapas do processo e a pirolise do bagaco de laranja. No Capitulo 3
descreve-se a metodologia experimental empregada para a realizacdo desta
pesquisa. No Capitulo 4 apresentam-se os resultados e discussfes referentes a
caracterizacdo da biomassa, a cinética convectiva do bagaco e a pir6lise do bagaco
de laranja, analisando-se a cinética dos estagios de secagem e devolatizacdo. Por
fim, o Capitulo 5 apresenta as principais conclusdes referentes a pesquisa realizada

e também sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Indastrias de Suco de Laranja

2.1.1 A Laranja

A laranja (Citrus sinensis) é considerada uma das frutas mais cultivadas em todo o
mundo, sendo composta pelo endocarpo, 0 mesocarpo, 0 epicarpo e as sementes.
O mesocarpo ou albedo é caracterizado por uma camada branca e esponjosa
contendo flavanonas, responsaveis pelo sabor amargo e pectina, responsavel pela
propriedade espessante no suco. Imediatamente abaixo do mesocarpo, Sao
encontrados os gomos do fruto, contendo as vesiculas de suco, separados por um
material membranoso, que constitui 0 endocarpo. No epicarpo (casca) estao
presentes os carotenodides que sdo responsaveis pela coloracéao alaranjada do fruto
maduro, além de limoneno e os 6leos essenciais que proporcionam aroma e sabor
caracteristicos da laranja. A estrutura da laranja esta representada na Figura 1.
(QUEIROZ; MENEZES, 2005).

Figura 1 - Estrutura interna da laranja.

Fonte: TETRA PAK, 1998.

A producéo brasileira de laranja atualmente é de cerca de 18 milhdes de toneladas
(anual), o que equivale a 30% da safra global. A Tabela 1 mostra uma estimativa de
producdo brasileira de laranjas e os maiores produtores no ano de 2012 (IBGE,
2014).
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Tabela 1 — Estimativa da producédo brasileira de laranjas e estados maiores
produtores no ano de 2012.

Estados Quantidade Produzida (toneladas)
Producéo brasileira 18.012.560
Séo Paulo 13.365.983
Bahia 1.036.841
Parana 913.214
Minas Gerais 864.213
Sergipe 821.940
Rio Grande do Sul 362.073
Para 197.832
Goias 131.919
Santa Catarina 63.092
Amazonas 58.135
Rio de Janeiro 54.713

Fonte: Adaptado de IBGE, 2014.

A maior parte da producdo brasileira de laranja destina-se a industria do suco, sendo
as laranjas da espécie Pera e Valéncia as mais indicadas para a producéo de suco,

por apresentarem maior rendimento e qualidade superior (FRATA, 2006).

2.1.2 Processo de Fabricacdo do Suco de Laranja

O rendimento da extracdo da laranja pode variar de 40 a 60% de suco, sempre
objetivando a retirada maxima de suco da fruta. O rendimento depende da variedade
da fruta processada, dos tratos culturais dos pomares e das condicBes de clima
onde sao plantados (NEVES et al., 2010).

Os Estados de S&o Paulo, no Brasil, e a Florida, nos Estados Unidos, dominam a
oferta mundial de suco de laranja com 86% do total, sendo que S&o Paulo
representa 53% da producdo mundial desse suco e exporta aproximadamente 98%
dessa producdo (NEVES et al., 2010). De forma geral, as etapas do processo de
fabricacdo do suco de laranja sdo: recepcao, selecdo, armazenamento, inspecao,

lavagem, escovacdo, extracdo, finisher, centrifugacdo, mistura, correcéao,
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desaeracao, pasteurizacdo, concentracao, resfriamento e armazenamento final. A
Figura 2 representa o fluxograma desse processo, enfatizando também a obtencéo

dos subprodutos desta industria.
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Figura 2 — Fluxograma do processo de fabricacdo do suco de laranja.
Fonte: CETESB, 2005.



2.1.3 Subprodutos Gerados na Industria de Suco de Laranja

Varios subprodutos com valor comercial sdo obtidos durante o processamento do

suco de laranja, possuindo aplicacdo em outras industrias, como base para

cosmeéticos, farmacos ou utilizados na industria alimenticia (Neves et al., 2010).

Pereira (2008) destaca que os subprodutos da industria citricola possuem valor
comercial expressivo. Algumas aplicagbes desses subprodutos sdo mostradas na

Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas para os subprodutos da industria de suco de laranja.

Subproduto

Caracteristicas

Aplicagdes

Oleos essenciais

D-Limoneno

Farelo de Polpa Citrica

Compostos pelos
componentes

resultantes do processo
de evaporagao,
separados em uma fase

aquosa e uma oleosa.

Principal componente

do 6leo da casca da

laranja.
Produto formado a
partir dos  residuos

Umidos do fruto.

Ambas as fases sao
matérias primas para as
indUstrias de bebidas e
alimentos e podem ser re-

adicionadas ao suco.

Utilizado nas industrias de

plasticos como matéria-
prima para a fabricagcdo de
resinas sintéticas e

adesivos.

Ao passar pelo processo de
secagem forma-se uma
forragem concentrada
transformada em Pellets, o
qgual serve de alimentagdo

fibrosa de ovelhas e gado.

Fonte: Neves et al., 2010.

Os residuos sélidos resultantes do processamento da laranja (cascas, sementes,

polpa esgotada

desidratados e compactados, para uso como complemento de ragcdo animal. O
bagaco normalmente pode ser peletizado, de forma a facilitar o manuseio, transporte
e armazenagem, além de aumentar a digestibilidade como ingrediente de racéo

animal (KOLLER, 2006). Este trabalho propde o uso desse residuo para obtencéo

residual

e membranas) podem ser

triturados,

prensados,
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7

de um combustivel por meio do processo de pirélise, para tanto € necessario

conhecer a composi¢cdo quimica da biomassa, item seguinte.

2.2 Biomassa

A biomassa engloba toda matéria organica de origem vegetal ou animal, inclusive os
materiais procedentes de sua transformacio natural ou artificial (MESA-PEREZ,
2004). A biomassa lignocelulésica, proveniente de residuos de frutas, consiste

principalmente em pectina, celulose, hemicelulose e lignina (Sanchez et al., 2014)

A Figura 3 mostra um esquema de constituicdo da biomassa. Observa-se que a
hemicelulose e a lignina juntas formam uma matriz em torno da celulose, penetrando
nos espacos vazios entre as moléculas de celulose na regido amorfa, que aumenta
a rigidez do vegetal (FERREIRA, 2014).

Biomassa
" Célula vegetal

5 .-,‘ ~‘.;‘..>‘ )

( Gt
icro'fi rila~ ('( \
e celulose

Figura 3 — Distribuicdo dos componentes da biomassa na parede celular.
Fonte: YARRIS (2009) apud SANTOS (2011).

Um levantamento bibliografico sobre as fracdes dos principais subcomponentes

presentes na laranja esta apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3 — Referencial bibliografico sobre a composi¢éo da laranja.

Referéncia Material Subcomponente Composicao
da fibra
MARIN, et al. Casca de laranja Hemicelulose 11,07
(2007) Celulose 37,08
Lignina 7,52
Pectina 23,02
Polpa de laranja Hemicelulose 7,57
Celulose 24,52
Lignina 7,51
Pectina 12,07
SANCHE?Z, et al. Bagaco de laranja Hemicelulose 26,45
(2014) Celulose 9,93
Lignina 2,81
Pectina -
Casca de laranja Hemicelulose 14,46
Celulose 11,93
Lignina 2,17
Pectina -
BENELLI (2010) Casca de laranja Hemicelulose 10,5
Celulose 9,21
Lignina 0,84
Pectina 42,5
KIM, et al. (2015) Casca de laranja Hemicelulose 10,2
Celulose 25,1
Lignina 4,3
Pectina 34,0
2.2.1 Celulose

A celulose (CsH1005)n € 0 principal componente da parede celular dos vegetais. Ela
apresenta a mesma estrutura em todos os tipos de biomassa, mudando apenas pelo
grau de polimerizacdo (SANTOS, 2011).

E um polimero linear constituido de unidades de glicose ligadas por ligacbes éter do
tipo B(1-4). A unidade repetitiva da molécula de celulose consiste de duas unidades
de glicose, também chamada de celubiose, conforme visualizado na Figura 4
(KLEMM et al., 2005).
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OH 2 &H,0H ;  OH CHOH
HO ﬁ\\o /O HO . N o -
HO a HMO\;‘ 5 G HO H
HOH,C 3 OH HOH,C on o

6

Umidade base de celobiose

Figura 4 - Estrutura parcial da celulose com representacéo da celobiose.

Fonte: KLEMM et al., 2005.

O alto grau de ordenamento que apresentam as moléculas de celulose é
responsavel pela sua insolubilidade. Cada macromolécula de celulose (longa cadeia
de “n” repeticbes de anidroglicose) se associa, por meio de pontes de hidrogénio,
com outras macromoléculas, formando fibrilas (Figuras 5a e 5b). Essas fibrilas, por
sua vez, associam-se, formando uma estrutura cristalina que ndo permite a entrada

da 4gua e de outros solventes (Figura 5c).

OH OH OH OH
O——0 O—0
OH OH OH OH
OH OH OH OH
O O—0O— —— —
OH OH OH OH
OH OH OH OH
A~ A
s . 7
Jm OH OH OH
a) b) c)

Figura 5 - Estrutura cristalina da celulose: (a) pontes de hidrogénio entre
macromoléculas de celulose; (b) Formacao das microfibrilas; (c) associacdo das
microfibrilas que produz a estrutura cristalina.

Fonte: MESA-PEREZ, 2004.

De acordo com Chen et al. (2013), no processo de pirolise, a degradacédo da
celulose ocorre entre 523 e 653 K. Na primeira etapa do processo de pirélise, as
cadeias celulosicas sofrem mudancas com a ruptura das ligacbes glicosidicas
responsaveis pela unido entre os residuos de anidroglicose, aparecendo o0s
primeiros fragmentos da molécula original de baixa massa molar, chamados
oligossacarideos. O processo de despolimerizacdo € acelerado pela presenca de

acidos carboxilicos provenientes da termoconversdo do resto da biomassa (em
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especial, o acido acético), chegando até os fragmentos menores de celobiose e,
finalmente, a glicose (MESA-PEREZ, 2004).

Como os produtos de decomposicdo parcial da celulose durante a pirélise séo
sollveis em agua, aparecem quase que em sua totalidade na fase aquosa acida dos
produtos liquidos da pirolise (4cido pirolenhoso), contudo uma parte fica na emulsédo
formada pelos compostos insoliveis em agua (componentes do bio-6leo) (MESA-
PEREZ, 2004).

2.2.2 Hemicelulose

Diferentemente da celulose, a hemicelulose consiste em uma mistura de polimeros
de hexoses, pentoses e acidos urdnicos, que podem ser lineares ou ramificados,
variando consideravelmente entre espécies lenhosas e herbaceas diferentes, além
de serem solUveis em alcali diluido (KIMURA, 2009). No processo de pirélise, sua
decomposicdo ocorre a temperaturas mais baixas se comparadas a da celulose, em
torno de 398 a 523 K (Chen et al., 2013).

Entre os produtos de decomposicado esta o furfural, um aldeido heterociclico. Esse
produto € extremamente instdvel e tende a reagir, no meio acido dos liquidos
piroliticos, com o0s componentes fendlicos do proprio bio-6leo, originando
substancias poliméricas muito viscosas e insoliveis em agua (MESA-PEREZ, 2004).
Uma alternativa seria 0 melhoramento catalitico deste produto, através da utilizacéo
de zedlitas, de forma a retirar 0 oxigénio presente neste composto e converté-lo em

um hidrocarboneto (CZERNIK, 2010).

2.2.3 Lignina

A lignina é um polimero tridimensional amorfo encontrado nas plantas terrestres,
associado a celulose na parede celular formando um complexo lignocelulésico, cuja
funcdo € de conferir rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques
microbiolégicos e mecanicos aos tecidos vegetais (YAMAN, 2004 apud KIMURA,
2009).

A fragmentacdo da lignina, pela acdo do calor (Figura 6), inicia-se em 453 K
prossegue a temperaturas superiores a 773 K (Chen et al.,, 2013). Na pirélise da

lignina ha a producéo de fendis e outros compostos aromaticos no bio-6leo, além de
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contribuir para a formacao do carvao vegetal e produtos tais como metanol e parte
do acido acético (MESA-PEREZ, 2004).

Macromolécula de lignina

(I- . ,/"’;"'“"’\"'\‘ (H_-
oo NN o 5
c-on \_< e ’li‘;‘-l»._
— OCH;

)
- calor o

Fragmento de lignina

Vanilina

Figura 6 — Decomposicao da lignina no processo de pirdlise.
Fonte: MESA-PEREZ, 2004.

2.2.4 Pectina

' CH,OH

Metanol

A pectina é um polissacarideo estrutural encontrado nas camadas intercelulares das

plantas terrestres. A sua estrutura quimica (Figura 7) consiste de uma cadeia

principal linear composta por unidades de acido d-galacturénico unidas através de

ligagdes glicosidicas a-(1—4), que sao as regides lisas da cadeia (Zanella, 2013).

Figura 7 - Polimero de pectina.
Fonte: Martini, 2009.

A decomposicdo da pectina, no processo de pirélise, ocorre a temperaturas

inferiores a 773 K, tendo seu pico maximo em, aproximadamente, 445 K (Yang et al.

2006;. Aguiar et al., 2008).
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2.3 Pirdlise

A pirélise consiste na degradacdo térmica de materiais organicos na auséncia total
ou parcial de oxigénio, provocando a “quebra’ das moléculas mais pesadas em
moléculas de menor massa molecular, tais como compostos gasosos, solidos ou

liquidos.

As proporcdes relativas destes compostos dependem de vérios fatores como a
matéria-prima utilizada, o meio e o tempo reacional, a temperatura, a pressao e a
utilizacao de catalisadores (HENRIQUES, 2012).

2.3.1 Tipos de pirolise

Existem varios tipos de pirdlise, de acordo com as condicdes em que esta decorre,
sendo o tipo escolhido determinado pelo produto que se quer obter (gasoso, liquido
ou sélido) (HENRIQUES, 2012).

e Carbonizacado ou pirélise lenta: Ocorre a baixas temperaturas (menores que 773
K), velocidades de aquecimento menores que 2 K/s e tempos de residéncia dos
produtos elevados (podem ser dias). Tem como finalidade a maximizacdo do

residuo carbonoso como, por exemplo, o carvao vegetal.

e Pirdlise convencional: As velocidades de aquecimento sdo maiores que na
pirdlise lenta (1 a 10 K/s). Ja os tempos de residéncia sdo semelhantes aos da

pirdlise lenta, com o objetivo de maximizar a producédo de compostos sélidos.

e Pirdlise rapida: Utilizam-se temperaturas moderadas (aproximadamente 873 K),
velocidades de aquecimento elevadas (10 — 200 K/s) e tempos de residéncia
entre 0,5 a 2 s. Os vapores formados sdo rapidamente condensados com o

objetivo de maximizar a fracao liquida dos produtos.

e Pirdlise de “flash”: Também denominadas de pirélise instantanea. A velocidade
de aquecimento é bastante elevada (maiores que 1273 K/s) e os tempos de
residéncia menores que 2 segundos atraves da utilizacdo de particulas muito

pequenas do material a pirolisar. O objetivo € a producdo de compostos liquidos.

e Gaseificacdo: Temperaturas e tempos de residéncia elevados. Possui como

objetivo a producéo de gas de sintese (mistura de H, e CO).
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2.3.2 Etapas de processo

O processo de pirdlise € composto por uma série de etapas, conforme a escala de
processamento da unidade. Um fluxograma simplificado desse processo é

apresentado na Figura 8.

Biomassa

l

— Secagem

Tcés

|
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| Condensacdo de

| Moagem voléteis - Bio-6leo
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|

| Volateis

I

| Separacdo de

I Reator Sélido —l—> Carvao
| |

I ) |

I L __Calor para a reacdo Carviio

Figura 8 — Fluxograma simplificado de um processo de pirdlise rapida.
Fonte: Adaptado de ESPINDOLA (2014).

2.3.2.1 Secagem

O processo de secagem da biomassa é caracterizado pela transferéncia simultanea
de calor e massa, permitindo a reducédo do teor de umidade em funcédo do tempo
(Fiorentin et al., 2012). A partir desse processo, ocorre o fornecimento de calor de
uma fonte quente para a biomassa, provocando a evaporacdo de agua e, na
sequéncia, a transferéncia de massa, com fins de remover o vapor formado. A
transferéncia de calor depende de condi¢gbes externas como a temperatura, umidade
do ar, fluxo e direcdo de ar, pressdo e area de exposicdo do material. Ja a
transferéncia de massa esta interligada com a natureza fisica do solido, a

temperatura e o contetdo de umidade (Park et al., 2007).

A etapa de secagem é essencial para o processo de pirélise, visto que o conteudo
de agua na alimentacdo € incorporado pelo produto liquido ao final do processo,
reduzindo sua qualidade. Contudo, 0 gasto energético necessario para esta etapa é
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significativo. Assim, a secagem pode ser feita através do aproveitamento dos
subprodutos do processo (carvao e gas) para a geracao de calor. Esta técnica de
integracdo energética € de grande importancia em processos de maior escala
(BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000).

A fase de secagem € a primeira etapa do processo de perda de massa da biomassa
e ocorre na faixa de temperatura que vai da temperatura ambiente até 373 K para
perda de agua livre e de 373 a 423 K para perda de 4gua ligada (CHEN et al., 2013).

Normalmente a andlise cinética de devolatizacdo é realizada comecando com a
temperatura em que a etapa de secagem é finalizada, a conversdes superiores a
20% (ZENG et al. 2011). Dessa forma, os modelos cinéticos convencionalmente
usados ndo sdo adequados para a analise cinética na fase de secagem. Os
resultados cinéticos obtidos pelos modelos de pir6lise a baixas conversées em
alguns estudos apresentam valores por vezes inaceitaveis. De acordo com o0s
estudos de secagem presentes na literatura, a energia de ativacao nos processos de
secagem € muito baixa, geralmente inferior a 30 kJ/mol (CHEN et al., 2012; ERBAY
e ICIER, 2010). Sendo assim, faz-se necessario o estudo de tal etapa usando

modelos especificos de secagem.
2.3.2.2 Moagem

A moagem é uma operacao unitaria na qual o tamanho médio dos alimentos sélidos
€ reduzido pela aplicacdo de forcas de impacto, compressdo e abrasdo. As
vantagens da reducdo de tamanho no processamento sdo o aumento da relacéo
entre superficie e volume e a uniformidade do tamanho das particulas do produto,

auxiliando na homogeneizacao de produtos em p6 (FOUST et al., 2008).

Os equipamentos de fragmentacao de particulas podem ser classificados de acordo
com o tamanho das particulas de alimentacéo e do produto: os britadores, para caso
seja necessaria a fragmentacéo de particulas de tamanho grande (cerca de 10 cm)
para meédio (cerca de 5 cm), e os moinhos, para reducao de particulas médias a pos
finos, conforme apresenta a Tabela 4 (FOUST et al., 2008).
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Tabela 4 - Equipamentos para fragmentacao de sélidos e classificacao.

ALIMENTACAO PRODUTO
Britadores
Primarios 10 cm — 150 cm 0,5-5cm
Secundarios 0,5-5cm 0,1-0,5cm
Moinhos
Finos 0,2-0,5cm 0,074 mm
Coloidais 0,182 mm Até 0,01 um

Fonte: Adaptado de FOUST et al. (2008).

Durante o processo de moagem, as particulas podem ter sua estrutura celular
parcialmente destruida, facilitando a liberacdo de seu contetdo durante o processo
de pirélise, como na liberacdo das fibras lignocelulosicas presentes em uma
biomassa (SALEHI et al., 2011). O tamanho ideal da particula varia de acordo com o
tipo de reator de pirdlise empregado. Contudo, recomenda-se que as particulas
sejam tdo pequenas quanto o necessario de modo a atender ao requerimento de
rapido aquecimento, 0 que garante elevados rendimentos. Vale ressaltar que 0s
custos de moagem devem ser considerados na escolha da tecnologia de pirdlise,
pois impactam significativamente no custo final do processo (BRIDGWATER;
PEACOCKE, 2000).

2.3.2.3 Conversao Termoquimica

No reator de pirélise ocorre a etapa mais importante do processo, a conversao
termoquimica da biomassa em bio-0leo, carvdo e gases. Esta é a area da pirdlise
com mais investimentos em pesquisa e inovacao, dada a necessidade de elevar o
rendimento do processo e a qualidade dos produtos (BRIDGWATER, 2012). Um

esquema de um reator pirolitico tubular é apresentado na Figura 9.

Amostira u’/ T
Termopar

l Entrada gas

Saida gas

Figura 9 — Esquema de reator pirolitico.
Fonte: Consuegra, 2013.
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Os reatores de pirélise podem ser classificados conforme o modo de contato gas-
sélido como de leito fixo, leito fluidizado e leito de arraste, podendo ainda ser
subdividida em funcdo das configuracdes do projeto (BASU, 2010). Os principais
tipos de reatores sdo: leito fixo, com restrita aplicagdo na pirélise rapida; leito
fluidizado borbulhante ou circulante; reator ablativo de disco rotativo; reator ablativo

de cone rotativo ou vortex e reator de fluxo de arraste.

2.3.3 Pirdlise do bagaco de laranja

Uma série de trabalhos recentemente publicados tém mostrado que a pirélise pode
ser considerada uma rota alternativa para o tratamento de biomassa. Esses
trabalhos bem como as principais observacdes obtidas nesses estudos estao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Referencial bibliografico sobre a pirélise da laranja.

Referéncia

Assuntos abordados

Principais conclusdes

Tienne et al.
(2004)

Aguiar, et al.
(2008)

Martini
(2009)

Analisou-se a viabilidade
da producédo de carvao e
de subprodutos da pirélise
da casca e do bagaco de
laranja, comparando-as
com a lenha de eucalipto.
Estudou-se os residuos
de casca de laranja, sobre
da
do

tamanho das particulas,

a influéncia

temperatura e

em um reator pirolitico de
leito fixo.

Estudou-se o processo de
conversao pirolitica do

bagaco de laranja

peletizado.

Além de serem utlizados na geracdo de
energia térmica, os residuos da laranja podem
ser convertidos a carvdo vegetal, o que
ampliaria seus usos e facilitaria seu transporte,

armazenamento € manuseio.

Os principais produtos obtidos no processo de

pirélise foram gas, carvdo e agua. A
temperatura foi 0 pardmetro que exerceu uma
maior influéncia sobre os resultados do que o

tamanho de particula.

A pir6lise em leito fixo demonstrou ser capaz
de produzir: o carvdo, proposto para uso como
adsorvente industrial e combustivel sélido, e o
de

petroquimicos. J& o gés de pirdlise pode ser

bio-6leo, possivel  fonte insumos

utilizado diretamente como gas combustivel.
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(continuacao)

Referéncia

Assuntos abordados

Principais conclusdes

Miranda, et
at. (2009)

Chen e Chen
(2009)

Lopez-
Velazquez,
et al. (2013)

Santos e de
Morais
(2014)

Avaliou-se a  andlise
termogravimétrica e
reacbes de pirdlise da
casca de laranja em

escala de bancada.

Estudou-se a degradacgdo
térmica de casca de
laranja em atmosfera de
ar inerte por meio de
andlises de TG-DSC e

TG-FTIR.

Investigou-se a
decomposi¢cdo térmica e
cinética dos residuos de
de

analise

laranja por meio
técnicas de
simultdnea de TGA-DSC
e TGA-FTIR

atmosfera de nitrogénio.

em

Utilizou-se também os
modelos de Friedman e
K.A.S. para o calculo dos
parametros cinéticos.

O método Ozawa—
Flynn—Wall foi utilizado
para determinarem-se
0S parametros cinéticos
para a degradacédo da
casca de laranja em

diferentes atmosferas.

A analise curva DTG,
mostrou trés picos diferentes, resultando numa
80%. Os

bancada

termogravimétrica,

massa meédia de
de de

produziram rendimentos médios de 53,1; 21,1

e 25,8%

respectivamente.

perda de
experimentos pirélise

de bio-6leo, carvdo e gases,
De acordo com os perfis térmicos obtidos, a
degradacdo de casca de laranja ocorreu em
trés picos associados com 0s componentes
principais (hemicelulose, celulose e lignina). A
dependéncia da energia de ativagdo com a
conversao revelou a existéncia de processos
simultaneos e diferentes.

Os resultados mostraram que o perfil térmico
de degradacdo para este residuo pode ser
interpretado como a resultante de mdltiplas e

simultaneas reacbes, que consiste no
processo, inicialmente, de desidratacdo e
depois, na degradagdo dos componentes

lignoceluldsicos. Obtiveram-se valores de

energia de ativacéo entre 117 — 260 kJ/mol.

A andlise térmica em atmosfera de oxigénio e
em atmosfera de nitrogénio mostrou 3-2 fases
de perda de massa, respectivamente. Foi
observado o aumento dos valores de energia
de ativagéo para os pontos de conversao entre
20% e 60%. A energia de ativacdo obtida em
atmosfera oxidante foi maior do que a obtida

sob a atmosfera de nitrogénio.
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(continuacao)

Referéncia

Assuntos abordados

Principais conclusdes

KIM et al.
(2015)

Estudou-se a pirélise ndo-
isotérmico da casca de C.
Unshiu com o objetivo de
determinar-se a
distribuicdo detalhada de
cada zona de pirdlise

térmica do produto.

As anadlises térmicas revelaram cinco fases
principais de perda de peso, tais como a
vaporizacdo de limoneno e agua, e pirélise de

pectina, hemicelulose, celulose e lignina.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparacéo do bagaco da laranja

O bagaco de laranja péra (Citrus sinensis) foi obtido extraindo-se o suco de laranja,
sendo o residuo restante (casca, sementes e polpa) utilizado para a realizagdo das
andlises. Para as analises de secagem do material, realizada em um secador
convectivo, as amostras in natura foram cortadas em pequenos de pedacos (Figura
10a). Ja para as analises realizadas no analisador termogravimétrico, as amostras
foram secas em uma estufa (S250SD Biopar) por 24 horas a 378 K, sendo entéao

maceradas em um moinho, até a obtencdo de po6 (Figura 10b).

(a) (b)

Figura 10 — Amostras de bagaco de laranja utilizadas para: (a) As andlises de

secagem convectiva; (b) As andlises termogravimétricas.

3.2 Caracterizacdo do bagaco de laranja

3.2.1 Andlise Imediata

Os métodos para analises de umidade, volateis, teor de cinzas e carbono fixo foram
descritos respectivamente, pelas normas ASTM E871-82, E872-82, E1534-93 e
D3172. Todas as analises foram realizadas em triplicada.

Umidade: foi determinada pela perda de massa da biomassa em uma estufa

(S250SD Biopar) a temperatura de 378 K + 3 K por 24 horas. Determinou-se
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inicialmente a umidade do material imido in natura e, apés também, a do material

seco (utilizado para as analises termogravimétricas).

Volateis: foi determinado levando-se 1g de amostra em um cadinho com tampa a
mufla (F2 DM Monofésico Fornitec) a temperatura de 1223 K + 20 K por 7 minutos.

O teor de volateis (base seca) foi calculado conforme Equacéo 1.
m; —m
Volateis (%) = (LTf) .100 (1)
i

Em que: m; € a massa da amostra antes do experimento e m; € a massa da amostra

ao final do experimento.

Teor de cinzas: foi determinado colocando-se aproximadamente, 2g da amostra

seca em uma mufla fria, aguecendo-a até 853 K por 1 hora ou até que 0 peso
(cadinho e amostra) se mantivesse constante. O teor de cinzas foi calculado

utilizando a equacgao a seguir:
m .
Teor de cinza (%) = (%) .100 (@)
i

Em que: mn.qs € @ massa de cinzas restante no cadinho e m; é a massa inicial da

amostra.

Carbono Fixo: foi determinado a partir das andlises anteriores, de acordo com a

Equacéo 3.

Carbono Fixo (%) = Umidade material secoy + Cinzas + Volateis — 100 (3)

3.2.2 Andlise Elementar

A andlise elementar foi realizada no Laboratério de Materiais Carbonosos e
Ceramicos do Centro de Ciéncias Exatas da Universidade Federal do Espirito Santo
no Campus de Vitéria/lES. Foi utilizado para isso, o analisador CHNSO-932 Leco. As
analises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas em

triplicata, sendo entdo calculadas suas médias finais.
O teor de oxigénio foi determinado por diferenga de acordo com a Equacéao 4:

%0 = 100 — (%C + %H + %N + Teor de cinzas) (4)
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3.3 Secagem convectiva do bagaco de laranja

Para a secagem do bagaco de laranja, utilizou-se um secador convectivo (Figura
11), tipo tunel, sendo este constituido de um ventilador (1), sistema de aquecimento
do ar (2) e camara de secagem com dimensdes 100 x 25 x 17 cm (3). Um ventilador
(Siroco, modelo VSC 30, do fabricante IBRAM, com vazdo maxima de ar de 17
m3/min e poténcia nominal de 0,368 kW), com vazéao ajustada por meio de Triac (4)
acoplado ao circuito elétrico do equipamento, € utilizado para injetar o ar na camara
de secagem em uma faixa de velocidade de 1 a 5 m/s. Para uma dada velocidade
de ar, a temperatura na camara de secagem € medida por um termoresistor
(pt100)(6) e controlada pelo controlador de temperatura PID (5), modelo FE-50S, do
fabricante Flyever. A velocidade do ar foi aferida com um anemdmetro (7), modelo
THAR-185, do fabricante Instrutherm. A velocidade € monitorada para regulagem

através do triac no valor pré-determinado para cada corrida experimental.

Para obtencdo da massa seca emprega-se uma estufa de conveccgdo natural
(modelo S250SD, Fabricante Biopar, dimensfes 60 x 60 x 70 cm) com controle PID

de temperatura do ar de secagem.

4]

| » 1 Ventilador e rons de expansio;

ot ( O \ ( 2 Conjunto de resisténcias em |

i / l » parabelo;

v o -~ |
- 2
< = Cimara de secagem;

3 I
3

Inversor de frequinegia;

Controlador de temperating

Tesmoresistor;

|~ o0 n & w

Anembmetro digital;

Figura 11 - Diagrama esquematico do sistema de secagem.

No procedimento experimental realizado, o bagaco de laranja, com massa variando
entre 2 e 3 gramas, € inserido em formas de 10 cm de didmetro confeccionadas com
folhas de aluminio. Depois, estas sao introduzidas no secador convectivo e a cada
10 min séo retiradas e, posteriormente, realiza-se a quantificacdo da massa em uma
balanca analitica com precisdo de 5x10“ g. Apés o término da secagem, as
amostras séo levadas a uma estufa a temperatura de 105 + 3°C para obtencao da

massa seca da amostra.
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Para ajustar os dados experimentais a equacdes de cinética de secagem realizou-se
regressdes nao lineares, sendo os parametros estimados pela minimizacdo dos
quadrados dos residuos. Os modelos semi-empiricos de Lewis (1921), Brooker et al.
(1974) e Overhultz et al. (1973) podem ser visualizados na Tabela 6.

Tabela 6 - Equacfes dos modelos semi-empiricos de secagem.

Método Equacao
Lewis b
MR = exp|—aexp|—=]t
Ty
Brooker b
MR = Cexp|—aexp|—=|t
Ty

Overhultz b ¢
MR = exp [— <exp <a +—> t> ]
Ty

Sendo MR o adimensional de umidade, definido como MR = (M — M.,)/(My —

M., ), em que M € a umidade em base seca em um dado instante, M, e M,, séo,

respectivamente, as umidades em base seca inicial e de equilibrio.T; €& a

~ . . . . E,
temperatura do ar em °C. a, b e ¢ sdo os adimensionais a serem estimados, e b = Fa,

sendo E, é a energia de ativacdo (kJ/mol) e R a constante universal dos gases (J/

T-Ty .

molK). Et = 3 € o0 tempo em minutos, sendo S a taxa de aquecimento (K/min).

Para encontrar a equacdo que melhor representa o comportamento dos dados
experimentais de cinética de secagem utilizou-se de um procedimento estatistico de
discriminacdo de modelos rivais, que tem como base medidas de néo linearidade, ou

seja, medidas de curvatura de Bates e Watts (1980) e de vicio de Box (1971).

Através das medidas de curvatura de Bates e Watts, a ndo linearidade de um
modelo foi divida em dois componentes: intrinseca (IN), associada a curvatura do
espaco de estimacao; e a paramétrica (PE), associada a nao-linearidade devida ao

efeito de parametros. Avalia-se a significancia estatistica de (IN) e (PE) comparando

seus valores com 1/,vF em que F = K

»n—p € 0 valor critico obtido a partir de uma

distribuicdo F com p e (n—p) graus de liberdade. Para valores de (IN) e (PE)
menores que 1/2 VF, as medidas de curvatura (IN) e (PE) ndo sdo significativas,

indicando que a nao linearidade é pequena (Mazucheli e Achcar, 2002).
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A medida de vicio de box determina os vicios dos estimadores de minimos
guadrados de modelos néo lineares, indicando qual ou quais parametros do modelo
Sdo 0s maiores responsaveis pelo cobmportamento distante do comportamento
linear. Consideram-se vicios acima de 1%, em valor absoluto, como um indicador do

comportamento nao linear do modelo (Mazucheli e Achcar, 2002).

Para a realizacdo dos experimentos de secagem convectiva do bagago de laranja foi
utilizado um planejamento experimental do tipo fatorial (3%), com duas variaveis
independentes (temperatura e velocidade do ar) em trés niveis de variacdo (Tabela

7) e 2 pontos centrais.

Tabela 7 - Variaveis e niveis que serdo utilizados nos experimentos.
Nivel -1 0 +1

Variaveis

Temperatura do ar (K) 333 343 353
Velocidadedoar(m/s) 1,0 15 2,0

A Tabela 8 mostra a matriz do planejamento fatorial (3%), com dois pontos centrais
totalizando 11 experimentos, sendo a variavel resposta a umidade relativa em base
seca do bagaco de laranja. Desejou-se identificar a influéncia das variaveis
independentes (velocidade e temperatura do ar) sob a variavel resposta (umidade
final do material), de modo a se obter a condicdo 6tima de secagem, no intervalo

estudado.

Tabela 8 - Matriz do Planejamento Fatorial (3%) com pontos centrais.
Ensaios Temperatura (K) Velocidade (m/s)

1 333 1,0
2 343 1,0
3 353 1,0
4 333 1,5
5 343 15
6 353 15
7 333 2,0
8 343 2,0
9 353 2,0
10 343 15

H
H

343 15
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3.4 Pirdlise do bagaco de laranja

3.4.1 Termogravimetria (TGA) e Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria consiste na técnica na qual a variacdo de massa de uma
amostra é medida em funcdo da temperatura ou do tempo, com programacao
controlada (FERREIRA, 2012).

Com a finalidade de melhorar a avaliagéo e visualizacdo das curvas de TGA, foram
utilizados instrumentos capazes de registrar automaticamente a derivada dessas
curvas, a termogravimetria derivada, que fornece a derivada da curva
termogravimétrica de perda de massa em funcdo do tempo ou da temperatura, dm/dt
=f (T ou t) (MOTHE e AZEVEDO, 2002).

Os experimentos de termogravimetria foram realizados no Laboratorio de Materiais
Carbonosos e Ceramicos do Centro de Ciéncias Exatas da Universidade Federal do
Espirito Santo. O equipamento utilizado foi um Shimadzu TGA 50B (Shimadzu
Thermogravimetric Analyzer) sob fluxo continuo de atmosfera inerte de nitrogénio a
taxa de 50 ml/min e massa inicial de aproximadamente 15 mg. Os ensaios
dindmicos foram conduzidos com taxas de aguecimento de 5, 10, 20 e 30 K/min, da

temperatura ambiente até a temperatura de 850 K.

3.4.2 Determinacdo da cinética de degradacéao térmica
3.4.2.1 Modelos de secagem

Nos modelos a razdo adimensional de umidade da biomassa é normalmente
calculada através da Equacao 5:

MR = % )
my

em que m é a massa ha temperatura T e m, a massa inicial, sempre em base seca
(Chen et al., 2013). Essa equacdo simplificada é gerada pela desconsideragdo do
termo que expressa 0 conteldo da massa de equilibrio. A validade dessa
consideracao foi comprovada por alguns estudos encontrados na literatura, Chen et
al. (2012) e Chen et al. (2013). Nesse trabalho os modelos semi-empiricos de
secagem foram usados em suas formas nao isotérmicas, nas taxas de 5, 10, 20 e 30

K/min, para descrever a cinética de secagem do bagaco de laranja.
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A cinética de secagem foi determinada utilizando-se os modelos semi-empiricos de
Lewis (1921), Brooker et al. (1974) e Overhultz et al. (1973), os mesmos usados ha
secagem convectiva e podem ser visualizados na Tabela 5. Para ajustar os dados
experimentais as equacdes de cinética de secagem foram realizadas regressodes
nao lineares, sendo os parametros estimados pela minimizagcdo dos quadrados dos

residuos.

A adequacdo do modelo aos dados experimentais foi determinada pelo coeficiente
de determinacao, sendo que modelo escolhido seré o que apresentar maior valor R?,

proximo de 1.
3.4.2.2 Modelos de devolatizacéo

Para a estimativa dos parametros da etapa de devolatizacdo, os modelos
encontrados na literatura mais utilizados sdo os Isoconvencionais e o de Reacgdes
Paralelas Independentes — RPI (White et al., 2011).

Modelos isoconversionais

Estes modelos de determinacéo da cinética do fenbmeno de decomposicéo térmica
de um sélido sdo baseados em uma equacgao que representa a taxa de converséao e
pode ser escrita em funcdo de k(T) e f(X), como mostrado na Equacdo 6
(Vyazovkin et al., 2011):

dx
dt

K(DF ) ©)

Em que f(X) é o termo dependente da conversdo e X representa a conversédo do
material sélido em gases e volateis, também chamada de devolatilizacdo e pode ser
definida como, Equacao 7:

g o Mo—m )

my — My

Em que, m, € a massa inicial de sélido, m é a massa de sélido em um dado instante
de tempo e m,, € a massa residual de sélido. Devido a complexidade da reacao de
pirélise, a forma da funcéo f(X) pode ser simplificada admitindo que a reacéo segue

uma cinética de primeira ordem:

f&X)=@1-X) (8)
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k(T) € a da taxa de reacdo e sua dependéncia em relacdo a temperatura é

parametrizada pela equacao de Arrhenius:

K(T) = ko e FF ©)

Sendo, E, é a energia de ativacdo, k, € o fator pré-exponencial, R é a constante

universal dos gases e T é a temperatura da amostra.

Considerando que a degradacao térmica do material solido inicia a temperatura T, e
é conduzida por termogravimetria com aumento linear de temperatura (T = T, + Bt),
entdo a taxa de aquecimento da amostra, 3, pode ser definida como:

dr (10)

=

Substituindo-se as equacgdes 8 e 9 na equacao 6, e integrando-se as parcelas nos
limites de X, — Xsx € T, — Tmax, S€NdO T, a temperatura inicial (correspondente a
X, =0) e T,x a temperatura de inflexdo (correspondente a X,,s;), obtém-se a

variacdo do grau de transformacdo de um sélido em funcao da temperatura:

0 X dX ko (T SUA. (11)
= —_—— e

ST T T B )y

Os métodos isoconversionais propostos para este trabalho foram: Ozawa (Ozawa,
1965), Starink (Starink, 1996) e Kissinger (Kissinger, 1956). Ozawa e Starink
seguem as mesmas consideracdes fisico-quimicas e matematicas, diferindo apenas

guanto ao método de aproximacédo da integracdo da Equacao 11.

A diferenca do método de Kissinger para os citados anteriormente € que 0 mesmo
utiliza a técnica de integracdo por partes e baseia-se na temperatura da maxima
taxa de perda de massa. A equacgdes geradas pela integracdo da Equacao 10, para

cada método sdo mostradas na Tabela 9.

Tabela 9 - Equacdes correspondentes aos diferentes métodos isoconversionais.
Método Equacéao Referéncia

Ozawa In(B) = —1,0518(E,/RT) OZAWA (1965)
+ [In (koE,/R) — Ing(x) — 5,3305]
Starink In(8/T¢?) = —=(1,007 — 1,2 10™°E,)(E,/RT) + ¢, STARINK (1996)
Kissinger  In(B/T2s:) = —(Eq/RTmax) KISSINGER (1956)
+ [InCko R/T )-Ing(x)]
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Modelo cinético de reacdes paralelas independentes (RPI)

A taxa de conversao de cada subcomponente do material analisado (hemicelulose,
celulose, lignina e pectina) pode ser escrita individualmente, sendo a constante da

taxa expressa pela equacao de Arrhenius, da seguinte maneira:

dx, N
a7 = k(- XM

(12)

em que, k; e n; S840 a constante da taxa e a ordem de reacdo, relativos a cada
subcomponente e t € o tempo. Os subscritos, i, representam 0s cinco pseudo-
componentes da biomassa: (a) i = 1, a fracdo de hemicelulose que se decompde a
baixas temperaturas; (b) i = 2, a fracdo de celulose, que se decompde a médias
temperaturas; (c) i = 3, a fracdo de lignina mais extrativos presentes; (d) i = 4, a

fracdo de pectina; (e) i = 5, a fragdo de um componente x ndo conhecido.

A constante da taxa para a reacdo € descrita, para a maioria dos estudos da

literatura, pela equacéo de Arrhenius, Equacao 13:

—Eal-) (13)

ki = ko; exp( BT

em que, kq;, E4, R e Tsédo o fator pré-exponencial, a energia de ativacdo, a
constante universal dos gases e a temperatura, respectivamente.

Substituindo-se a Eq. (13) na Eqg. (12) obtém-se 0 modelo cinético tradicional:

dx;
dt

(14)

_Eai

= Jeorexp () (1 = X

Segundo Lira et al. (2010), a aplicagdo da equacdo de Arrhenius implica em
dificuldades de se obter a estimativa exata dos parametros, E,; e k,;, a partir de
dados experimentais. A estrutura matematica da equacédo de Arrhenius, envolvendo
a exponenciacéo do inverso da temperatura absoluta, apresenta uma alta correlacéo
entre os dois paréametros estimados. Assim, realizou-se neste estudo a

reparametrizacéo baseada nas seguintes transformacoes da Eq. (14).

. [~Euq1 1 (15)
ko= koi eXp[ R (T T)]

" —Eg 1 16
koi = ko; exp[ Ral F] (16)
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Em que T* é uma temperatura de referéncia (273K).

Tém-se ainda as seguintes Equacdes:

exp(w;) = kOi* (17)

E_; 18

exp(y;) = % (18)

,_1 1 (19)
= T T*

Assim, reescrevendo a Eq. (14), obtém-se o modelo cinético reparametrizado:

dX; ) , (20)
— = exp(w)) exp[~T"exp () 1 (1 — X)™

A taxa total da reacdo € a combinacdo linear das taxas das reacdes parciais,
considerando a fracdo massica c¢i de cada um dos subcomponentes do material
analisado. As fracdes massicas para o bagaco de laranja, para cada subcomponente

também foram estimadas.

3
dt “Car

1
Assim, a perda de massa com o tempo é calculada através da seguinte relacéo:

(22)

calc

dmee )i dx;
e eom 1Cidt

Os parametros do modelo sao determinados pela avaliacdo dos dados

experimentais em sua derivada (DTG). As funcbes objetivo a serem minimizadas
consistem no somatorio dos quadrados dos residuos, conforme Eq. (23):

N (23)
F.0.= ) ((dm/d0)3P* = (dm/de)§ey:
=1

Em que N é o numero de dados experimentais de cada ensaio. Os subescritos obs e
calc correspondem aos dados observados experimentalmente e calculadas pelo

modelo, respectivamente.

No intuito de avaliar o ajuste do modelo e comparar com os resultados apresentados

na literatura define-se o desvio na curva de sua derivada como:
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DESVIO DTG(%) = 100,/(F.0.)/N /max (|(dm/dt)?"|) (24)

Foi utilizado o software MATLAB e empregou-se o Método de Evolucao Diferencial

(DE) para as estimativas dos parametros do Modelo RPI reparametrizado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Analise imediata e elementar

A Tabela 10 apresenta os resultados da analise imediata do bagaco de laranja.

Tabela 10 - Analise imediata do bagaco de laranja.

Umidade do bagaco Voléateis Teor de cinzas Carbono fixo
amido (%) (%.b.5.% (%, b.s.) (%,l.u.c.?)
76+ 4 82,0 £ 0,7 40+0,1 10,1+ 0,8

?Base seca; "Base livre de umidade e cinzas.

A umidade do bagaco de laranja in natura deste trabalho apresentou um valor
elevado, Tabela 10, como previsto para este tipo de biomassa. Este valor esta
proximo dos encontrados em Cavichiolo (2010), 69,5%, e Macedo et al. (2007), 79%.

Contudo, para que a pir6lise aconteca de forma eficiente é preciso que as particulas
da biomassa tenham um teor de umidade inferior a 15%, j& que uma alta umidade
nao proporciona uma volatilizacdo rapida, sendo necessaria uma secagem prévia da
amostra (MIRANDA, 2011). Assim, o bagaco de laranja foi submetido ao processo
de secagem, por 24 horas a 378 + 3 K, e chegou-se a uma umidade de 3,90 +

0,04%. Este material foi utilizado para as analises termogravimétricas.

Na Tabela 11 sdo apresentados os valores de referéncia encontrados na literatura

para os volateis, teor de cinzas e carbono fixo do bagaco de laranja.

Tabela 11 — Valores de volateis, teor de cinzas e carbono fixo para o bagaco de
laranja encontrados na literatura.

Referéncia Voléateis (%) Teor de cinzas (%) Carbono fixo (%)
MARTINI (2009) 84,9 5,60 6,5
CONSUEGRA (2013) 76,83 6,09 23,17
LOPEZ-VELAZQUEZ, et al. (2013) 74,6 3,02 16,68

O valor de volateis obtido para o bagaco de laranja, apresentado na Tabela 10, &
semelhante aos valores obtidos na literatura, Tabela 11. Com relacdo ao teor de
cinzas, o valor encontrado esta mais proximo ao obtido Lopez-Velazquez, et al.

(2013). Observa-se também que o bagaco de laranja apresenta altos teores de
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matéria volatil e baixo teor de cinzas, que sdo valores tipicos em biomassas
procedentes de residuos de agricultura (VASSILEV et al., 2010). O valor obtido para

o carbono fixo foi semelhante ao encontrado por Martini (2009).

Os resultados da analise elementar do bagaco de laranja e os valores de referéncia
encontrados na literatura encontram-se na Tabela 12. A composi¢cdo elementar
dessa biomassa aproximou-se dos resultados encontrados na literatura,
principalmente aos valores obtidos por Martini (2009) e Miranda et al. (2009).

Tabela 12 - Resultados da analise elementar do bagaco de laranja (citrus sinensis) e

valores de referéncia encontrados na literatura.
Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigénio

(%) (%) (%) (%) (%)

Este trabalho 39,8+02 50+04 120+001 <0,01 50,02

MARTINI (2009) 40,60 5,60 1,20 0,10 52,40
CONSUEGRA 49,09 5,90 2,27 <001 42,74
(2013)
MIRANDA etal. 39,71 6,20 0,46 0,60 53,03
(2009)

4.2 Secagem Convectiva do bagaco de laranja

A Figura 12 mostra as curvas de secagem do bagaco de laranja in natura nas
diferentes condicbes experimentais, temperaturas de 333, 343 e 353 K e

velocidades do ar de secagem 1,0, 1,5 e 2,0 m/s.

A partir da Figura 12, de uma forma geral, nota-se que MR aproxima-se de zero
entre 60 a 80 minutos. Nos gréficos 12(a), (b) e (c) apresenta-se 0 comportamento
de MR considerando-se a velocidade fixa, nos quais pode-se observar que os
maiores tempos de secagem ocorrem para a temperatura de 333 K. Além disso, a
variacdo de temperatura de 343 para 353 K apresentou um menor incremento de

tempo de secagem do que a variacao de 333 para 343 K.

Os gréficos 12(d), (e) e (f) mostram o comportamento de MR considerando-se a
temperatura fixa, em que se pode visualizar a pouca influéncia da velocidade na
variagdo do tempo de secagem para as temperaturas avaliadas. Apenas para a
temperatura de 333 K nota-se uma pequena variacao nesse tempo, indicando que a

variacao de velocidade pode ter uma maior influéncia em menores temperaturas.
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Figura 12 - Curvas de secagem nas diversas condi¢cdes experimentais, fixando-se as
velocidades de: (a) 1,0m/s, (b) 1,5m/s e (c) 2,0m/s, e as temperaturas de: (d) 333 K,
(e) 343 K e (f) 353 K.

4.2.1 Estimativa de Parametros

Na Tabela 13 estdo apresentados os resultados referentes aos parametros

estimados, ajuste aos modelos (R?), medidas de curvatura de Bates e Watts (IN e
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PE) e vicio de Box. Vale ressaltar que os dados da Tabela 13 foram obtidos sem
avaliar a influéncia da velocidade do ar, conforme constatado nas equacdes da
Tabela 6.

Tabela 13 - Parametros estimados e medidas de curvatura.

Modelo R? Parametro Valor Estimado Ea % de Vicio de Box
(kJ/mol)

Lewis* 0,996 IN 0,0169 a 1,352 - 11,546
PE 28,881 b 2540,873 21,125 0,0048

Brooker** 0,996 IN 0,0298 a 1,350 - 11,9193
PE 3594 b 2537,625 21,098 0,0051

c 1,009 - 0,0027

Overhultz** 0,997 IN 0,0529 a 0,240 - 0,223
PE 0,0562 b -2524,97 20,993 0,00580

c 1,070 - 0,0430

*1/2\/Fz173,095) = 0,113 **1/2\/F3172,095) = 0,171

Através da analise de residuos, Apéndice A, observa-se que os modelos semi-
empiricos de secagem descreveram adequadamente os dados experimentais. A
energia de ativacdo média obtida para a secagem convectiva do bagaco de laranja,
de 333 a 353 K, para todos os modelos foi de 21,4 + 0,6 kJ/mol, constando-se a

aproximacao dos valores para os modelos estudados.

Por meio da Tabela 13 nota-se que os valores da curvatura intrinseca IN ndo foram
significativos para nenhum modelo, visto que eles foram menores do que 1/2+F.
Além disso, a equacdo de Overhultz foi a Unica a apresentar o valor da curvatura
paramétrica PE (curvatura devido aos efeitos de parametro) menor do que 1/2+F.
Dessa forma, as duas primeiras equacdes apresentam pelo menos um dos
parametros com comportamento ndo linear. Esse parametro é determinado de
acordo com o percentual de Vicio de Box, devendo esse ser maior do que 1%.
Verifica-se que o parametro A, exceto para o modelo de Overhultz, é o que
apresenta comportamento nédo linear. A equacédo de Overhultz apresentou 0 maior
valor para o R? e, portanto, melhor representou os dados de cinética de secagem

convectiva do bagaco de laranja.
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4.2.2 Analise estatistica do processo de secagem do bagaco de laranja

Realizou-se também a andlise estatistica para os pardmetros da secagem
convectiva do bagaco de laranja. A velocidade e temperatura do ar foram avaliadas

de forma constatar-se a influéncia dessas variaveis no processo.

Nas Tabelas 14 e 15 sdo apresentadas, respectivamente, as estimativas dos efeitos
na umidade relativa final obtida através da secagem convectiva do bagaco de laranja
e a Tabela ANOVA.

Tabela 14 - Estimativa de efeitos na umidade final, em porcentagem, do bagaco de
laranja.

Efeito | o270 + 9% p-valor
Int.Conf Int.Conf
Média 1,8903 1,7998 1,9809 0,0000
D Ter?Eieratura -1,1487 -1,3833 -0,9140 0,0000
(Linear)
TemFEir]at“ra 03722  -05528  -0,1917 0,0023
(Quadrética)
) Vﬁ'r?/gi]d ade o503 -0.4849 -0,0157 0,0400
(Linear)
Vel Fnr?}g ]ade -0,2305 -0,4111 -0,0500 0,0204
(Quadratica)
(1)*2) 1,8903 1,7998 1,9809 0,0000

A coluna de efeitos das variaveis lineares de temperatura e de velocidade, na Tabela
14, indica o percentual de aumento ou diminuicdo da variavel resposta, representada
pelos sinais positivo e negativo, respectivamente. Assim, quando a temperatura
aumenta de 333 K para 353 K, ha uma diminuicdo média de 1,15% na umidade
relativa final do bagaco de laranja. Para o efeito da velocidade do ar, quando a
mesma aumenta de 1,0 para 2,0 m/s, a umidade diminuira 0,25%. Isto significa que

o efeito da temperatura é quatro vezes maior que o da velocidade de ar.

Ainda, o p-valor para todos os efeitos (temperaturas e velocidades lineares e
quadraticas) foram menores que 0,05, o que significa que essas variaveis sao
estatisticamente significativas, dentro das faixas experimentais estudadas, para um

nivel de confianca de 95%.
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Com base nas varidveis mais influentes observadas foi proposto um modelo de

regressdo (R?=0.992) para a variavel de resposta, representado pela equacédo 25:

MR (%) = 474,0924 — 2,6475 X T + 0,0037 X T? — 11,3519 X v + 0,9222 X v? (25)
+0,02430 X T X v

em que T é a variavel de temperatura do ar em K e v € a velocidade do ar em m/s,

variaveis nao codificadas.

Tabela 15 — Tabela ANOVA para a analise da secagem convectiva do bagaco de
laranja.

o o ©
© S 33 = 5
eSO STt ©EO L =
3L TS 2gT= z
" S CR= S o

o4 - (04
Regresséo 2,0731 2 1,0365 11,3526 0,0046
Residuos 0,7304 8 0,0913
Total 2,8036

Ftabelado=F(2;8;0,05)=4,46

Como pode ser observado na Tabela 15, o modelo quadratico para a umidade final
do bagaco mostrou regressao significativa, jA que o F calculado € maior que o F
tabelado (p< 0,05), ao nivel de 95% de confianca.

Obteve-se também o grafico tridimensional de superficie de resposta para
porcentagem de umidade em funcéo da temperatura e da velocidade do ar (Figura
13). Como pode ser observado, € possivel constatar que a condicao 6tima, ou seja,
onde a umidade final do bagacgo foi minimizada, foi para a temperatura e velocidade

préoximas a 353 K e 1,5m/s, respectivamente.

O Apéndice B mostra a distribuicdo dos residuos em funcéo dos valores preditos. A
aleatoriedade da distribuicdo mostra a auséncia de um comportamento tendencioso,
indicando que o modelo matematico descreve adequadamente os dados
experimentais, ndo havendo, portanto qualquer inconsisténcia entre estes e 0s

valores calculados.
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Figura 13 - Superficie de resposta tridimensional para a umidade final do bagaco de
laranja em funcéo da temperatura e da velocidade do ar.

4.3 Pirolise do bagaco de laranja: andlise cinética dos estagios de secagem e

devolatizacao

4.3.1 Analise da curva de termogravimetria

As Figuras 14 e 15 mostram as curvas referentes a perda de massa (TG) e taxa da
perda de massa (DTG) respectivamente, nos ensaios dinamicos para a amostra de
bagaco de laranja. Estas curvas apresentaram deslocamento gradual para maiores
temperaturas, com o aumento da taxa de aquecimento. As curvas da Figura 15
apresentaram comportamento semelhante a decomposicdo da casca de laranja,
estudada por Miranda et al. (2009). Os resultados de TG e DTG com taxa de
aguecimento de 30 K/min para o bagaco de laranja sdo apresentados,

simultaneamente, na Figura 16.
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Figura 14 - Curva experimental da perda de massa percentual em funcdo da
temperatura, a diferentes taxas de aquecimento, para o bagaco de laranja.
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Figura 16 - Curvas do ensaio do bagaco de laranja a uma taxa de 30 K/min.
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A partir da Figura 16 € possivel observar que houveram duas fases no processo de

pirélise do bagaco de laranja: a secagem (Fase |) e a devolatizacao (Fase II).

A primeira fase refere-se a perda de massa devido a perda de umidade do material
até aproximadamente 423 K. A distribuicdo de 4gua na biomassa da-se de duas
formas, pela agua livre e a agua “ligada”. A interagdo da agua livre com a biomassa
é fraca e sua evaporacdo ocorre a uma temperatura mais baixa do que a da agua
ligada, cuja interacdo com a biomassa € mais forte. Aos 373 K a agua livre ja foi
completamente evaporada e a partir dessa temperatura inicia-se a evaporacéo da
agua ligada até aproximadamente 423 K (Chen et al., 2013).

A segunda fase faz referéncia a devolatilizacdo da amostra, inicialmente com um
lento processo de perda de massa. Em seguida, a curva decresce drasticamente,
devido a ocorréncia de rea¢des quimicas complexas e, por fim, a aproximadamente

673 K, os residuos foram lentamente decompostos.

A partir da Figura 16, observa-se quatro regides de devolatizacdo da amostra. A
primeira etapa, a partir de 423 a 573 K, esta associado a uma perda de massa de
33%, € atribuida principalmente a decomposicao de hemicelulose. A seguir, um
processo continuo entre 573 e 673 K, com uma perda de peso de 27%, € atribuido a
degradacdo da celulose. Apds, observa-se a lignina, embora a mesma se
decomponha em toda faixa de temperatura do processo de devolatilizagdo, com uma
perda de peso de 9%, de 673 K até a temperatura de 823 K. Juntamente com a
degradacédo de hemicelulose e celulose, ocorre a da pectina. Isso evidencia que a
existéncia de reacdes complexas na pirolise, envolvendo processos multiplos,
paralelos e consecutivos. Ao final, obteve-se uma massa residual de

aproximadamente 20%.

Os valores obtidos neste trabalho foram semelhantes aos valores mencionados por
Aguiar et al. (2008), para a casca de laranja, em que a hemicelulose decompde-se
entre 473 — 533 K, a decomposi¢ao da celulose € completa sob cerca de 633 K, e a
lignina que se decompde gradualmente, ao longo do intervalo de temperatura de 553
- 773 K. Ainda, a decomposicdo da pectina completa-se a uma temperatura
aproximada de 673 K.
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Ha também um pico de decomposicdo de um componente desconhecido, no
intervalo entre 673 e 700 K. Estudos futuros precisam ser realizados de forma a

especificar o componente degradado nesta faixa de temperatura.

4.3.2 Analise Cinética da Secagem: Fase |

As Figuras 17 e 18 mostram as curvas de secagem do bagaco de laranja em funcéo
da temperatura e do tempo, respectivamente, a taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e
30 K/min. Observa-se que houve uma reducdo da umidade do material com a
diminuicdo da taxa de aquecimento e 0s aumentos da temperatura e do tempo de

secagem.
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Figura 17 - Curva de secagem do bagaco de laranja em funcédo da temperatura.
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Figura 18 - Curva de secagem do bagaco de laranja em do tempo.



54

Obtiveram-se também os parametros cinéticos para a fase de perda de agua livre,

que vai da temperatura ambiente a 373 K, para os ensaios dindmicos a cada taxa de

aguecimento estudada. Os resultados encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Parametros de cinética de secagem dindmica do bagaco de laranja.

Modelo Taxa de Aguecimento Parametros Ea R2
(K/min) a b c (kJ/mol)
Lewis 5 0,0329 529,960 - 4,406 0,9954
10 0,0571 541,063 - 4,498  0,9907
20 6,424 2213,286 - 18,401 0,9942
30 18,171 2314,415 - 19,242 0,9959
Brooker 5 0,012 144,149 1,005 2,198 0,9973
10 0,006 309,874 1,011 2,576 0,9977
20 0,871 1447917 1,005 12,030 0,9979
30 1,995 1470,264 1,003 12,223 0,9990
Overhultz 5 -8,687 1457,359 1,083 12,116 0,9999
10 -7,479 1707,459 2,409 14,195 0,9999
20 -4,809 964,838 3,129 8,021  0,9995
30 -4,870 1280,578 2,632 10,647 0,9994

Observou-se, na Tabela 16, que os valores de energia de ativacao para os modelos

mencionados ficaram na faixa de 2,198 e 19,242 kJ/mol, resultado similar com o

reportado na literatura para secagem de residuos agroindustriais, palha de milho e
de trigo, 5-30 kJ/mol (Chen et al., 2013). Andrade (2015) obteve também valores de

energia de ativacao entre 2-35 kJ/mol para a secagem do caro¢go de manga.

O modelo de Overhultz obteve os melhores ajustes para a cinética de secagem, cujo

R2 foi superior a 0,9994; podendo ser utilizado na estimativa das curvas de secagem

do bagaco de laranja. A média dos valores de energia de ativacdo para este modelo

foi 11,245 kJ/mol.
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No apéndice C encontram-se os graficos dos residuos em fungcdo dos valores
preditos para os modelos de secagem estudados. Observa-se que o modelo cinético
gue apresentou um melhor comportamento aleatorio nos residuos foi o de Overhultz,

mostrando novamente que este modelo descreve bem os dados deste trabalho.

4.3.3 Analise Cinética de Devolatizacdo: Fase Il

Modelos Isoconversionais

A Figura 19, a e b, mostram as regressoes lineares referentes respectivamente, aos
métodos de Ozawa e Starink, para a reagédo de pirdlise do bagaco de laranja na

faixa de conversdo de 5 a 90% com intervalo de 5%.

Segundo Chen et al. (2013), nos mesmos niveis de conversdo, os graficos de
Arrhenius para os modelos cinéticos, no caso do método de Ozawa por exemplo, 0S
gréficos de In(B) versus 1/T devem ter um comportamento linear, a partir do qual a
energia de ativacdo pode ser calculada. De forma analoga, o mesmo procedimento
foi realizado para o método de Starink. Ainda, em geral, de acordo com os autores,
trés ou mais taxas de aquecimento sdo utilizadas para a obtencdo de uma série de

valores de energia de ativacao.
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Figura 19 — Graficos de Arrhenius para os métodos de: (a) Ozawa e (b) Starink, para
0 bagaco de laranja em diferentes conversdes.
Em todos os métodos apresentados na Figura 19 foram observadas boas
correlagBes para as diferentes conversdes de 15 a 75%, o paralelismo denota que o
processo de decomposi¢céo térmica foi bem descrito por esses modelos, indicando

que provavelmente o mecanismo de reacdo para essa faixa de conversdo é o
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mesmo ou ha uma unificagdo dos mecanismos de rea¢cdes multiplas. Entretanto, o
ndo paralelismo nas faixas de 5 a 10% e de 80 a 90%, para todos os métodos,
indica que existem mudancas nos mecanismos de reacdo, acarretando em

diferentes valores para a energia de ativacao (Alvarenga, 2013).

Até a conversdo de 10%, o mecanismo de reacdo consiste na perda de agua da
biomassa. Segundo Chen et al. (2013), este é um processo fisico e ndo quimico
fazendo com que os modelos cinéticos de pirdlise baseados nas reacdes quimicas
nao sejam adequados para a fase de secagem e assim sendo, os valores da energia

de ativacdo obtidos para esta faixa foram retirados desta parte dos célculos.

Ja a altas extensdes de reacao, a baixa adequacdo ao modelo deve-se ao fato de
gue, nessas conversdes, a matéria presente corresponde a lignina presente na
biomassa e esta possui ordem de reacao 3, enquanto os métodos isoconversionais

tem ordem 1.

Na Tabela 16 estdo apresentadas as energias de ativacdo calculadas para cada
valor de conversédo utilizando-se os métodos de Starink e Ozawa para a reacdo de
pirdlise do bagaco da laranja. A partir da andlise, observa-se que ha uma
dependéncia da energia de ativacdo com a conversao da reagao pirolitica, revelando
0 comportamento tipico de reacdes complexas, envolvendo reacBes mudltiplas,
paralelas e consecutivas durante a degradacdo desse residuo em atmosfera de

nitrogénio.

Os valores dos coeficientes de determinacéo (R? mostrados na Tabela 17, para
todos os modelos, sdo adequados para as estimativas de energia de ativacdo em
uma faixa de conversdo de 15-75% (0,83 < R? < 0,98), com excecéo do valor obtido
para a conversdo de 50%. Os valores dos ajustes lineares, para os intervalos de
conversdo de 5 a 10% e de 80 a 90%, de forma geral, foram baixos atingindo

valores minimos R2 de 0,20.

Os valores da raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE) dos ajustes lineares
foram calculados para a faixa de conversao de 0,15-0,75 e sdo mostrados na Tabela
16. Esses valores, 0,08 < RMSE < 0,27, foram adequados para as estimativas de

energia de ativacao da pirélise do bagaco de laranja.
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Tabela 17 - Energias de ativacdo para cada valor de conversao, calculadas pelos
métodos de Ozawa e Starink, para o bagaco de laranja.

Ozawa Starink
Ea (kd/mol) R® RMSE Ea (kJ/mol) R* RMSE
0,05 4332 0,99 - 40,08 0,98 -
0,10 41,78 0,89 - 37,90 0,86 -

0,15 106,97 0,93 0,15 10494 0,92 0,15
0,20 120,96 0,94 0,13 119,28 0,93 0,10
0,25 148,31 0,97 0,09 147,72 0,97 0,09
0,30 160,95 0,98 0,08 160,78 0,97 0,08
0,35 192,28 0,98 0,08 193,29 0,98 0,08
0,40 23445 0,97 0,10 237,31 0,96 0,10
045 30321 0,89 0,18 309,00 0,89 0,18
0,50 325,15 0,77 0,27 331,68 0,76 0,27
0,55 299,17 0,84 0,22 304,28 0,84 0,22
0,60 276,09 0,86 0,21 27995 0,85 0,21
065 273,89 0,90 0,18 277,48 0,89 0,18
0,70 31359 0,90 0,18 318,84 0,89 0,18
0,75 407,92 0,84 0,23 417,27 0,83 0,23

0,80 -148,36 0,29 - -164,77 0,27 -
0,85 -168,72 0,20 - -186,79 0,24 -
0,90 -65,74 0,39 - -80,44 0,50 -

Na Figura 20, a e b, estdo apresentadas a distribuicdo de energia de ativacdo para
todo o processo de pirdlise do bagaco de laranja, respectivamente, para os métodos
de Ozawa e Starink. Observa-se que as faixas de conversédo extremas apresentam
valores de energia de ativacdo bem inferiores se comparados aos valores na faixa

de 15 a 75%, para todos os métodos.
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Figura 20 — Distribuicdo da energia de ativacdo com diferentes conversdes para 0s
métodos de (a) Ozawa e (b) Starink.

As médias de energia de ativacdo obtidas com os dados experimentais para o
bagaco de laranja foram 243,30 e 246,29 kJ/mol para os métodos de Ozawa e
Starink, respectivamente. Esses valores estdo de acordo com Kim (2014) e Lopez-

Velazquez, et al. (2013), apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Valores de referéncia para energia de ativacao encontrados na literatura.

Referéncia Material Energiade Faixade Método empregado

ativagdo  conversao

(kJ/mol) (%)
Lopez-Velazquez, Bagago de 117 - 260 10-90 Friedman (F) e
al. (2013) laranja Kissinger-Akahira-
Sunose (K.A.S)
Kim (2014) Casca de 219 20-90 Ozawa

Citrus unshiu

A Figura 21 apresenta a regressao linear para o método de Kissinger. Este método
permite estimar a energia de ativagcéo global para um dado intervalo de temperatura
de reacdo. Diferentemente dos outros modelos analisados até aqui, este método
baseia-se no deslocamento do pico de temperatura mais alta a medida que ha
mudanca na taxa de aguecimento da reacdo. Assim, obteve-se o valor de 191,15
kJ/mol para a energia de ativacdo e o coeficiente de determinagao calculado para

este reta foi de 0,91, valor considerado satisfatério. Comparando-se os modelos em
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estudo, pode-se afirmar que as estimativas dos valores de energia de ativagdo para
a reacao de pirdlise do bagaco de laranja foram, de forma geral, semelhantes.

-9.3 T T T T

-9.6 B

-9.9 + B

-10.2 1 B

-10.5 1 . 1

In(B/T’max)

-10.8 1 4

11.1 1 .

T T T T
0.00162 0.00164 0.00166 0.00168 0.00170 0.00172

1/Tmax

Figura 21 — Célculo da energia de ativacao por meio do método de Kissinger para a
pirélise do bagaco de laranja.

O Apéndice D mostra os gréaficos dos residuos em funcéo dos valores preditos para
0os modelos cinéticos de Ozawa, Starink e Kissinger na faixa de conversédo de 15-
75%. Nesta andlise os residuos apresentam um comportamento aleatdrio para
quase todos os modelos estudados, com excecao do método de Ozawa. Os graficos
indicam que os modelos cinéticos de regressao linear dos métodos de Starink e
Kissinger sdo mais apropriados para a descricdo dos dados experimentais. Assim, 0
modelo isoconversional mais adequado para a estimativa do valor de energia de
ativacdo para a etapa de devolatilizacdo do bagaco de laranja € o método de
Starink, ja que o método de Kissinger considera apenas o pico de temperatura mais

alta de degradacéo.

Modelos de RPI

O modelo cinético das reacdes paralelas independentes (RPI) possibilita, ao
contrario dos modelos isoconversionais, a estimacdo dos parametros cinéticos para
cada reacdo ocorrida durante o processo de pirolise da biomassa, sugerindo que
cada componente (hemicelulose, celulose, lignina e pectina) se degradem de

maneira independente.

A Figura 22 mostra as curvas experimentais e simuladas da taxa de perda de massa
(DTG) utilizando o modelo cinético reparametrizado. Pode-se observar uma boa

concordancia entre os dados experimentais e as predi¢cdes do modelo, para todas as
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taxas, o que é constatado também na Tabela 18, j& que o desvio assume valores
entre 1,70 — 2,14% para a curva de DTG.
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Figura 22 — Curva DTG experimental e calculada usando o modelo cinético RPI
reparametrizado: (a) 5 K/min; (b) 10 K/min; (c) 20 K/min; e (d) 30 K/min.

Na decomposicao térmica do bagaco de laranja, apresentada na Figura 22, a perda
de massa da hemicelulose ocorreu entre 450 — 550 K; a de celulose entre 500 — 650
K e a de pectina completou-se a uma temperatura aproximada de 600 K. Como ja foi
discutido, a decomposicédo de lignina acontece em uma ampla faixa de temperatura,
como pode ser constato na Figura 22. Ainda, o componente desconhecido apresenta
uma temperatura de pico maximo de degradacao de cerca de 673 K.

Essas faixas de temperatura de perda de massa estdo de acordo com o trabalho de
Aguiar et al. (2008), para a casca de laranja, ja& mencionado anteriormente. Chen e
Chen (2009) descreveu os picos maximos de decomposicao de 523 e 600 K para a

hemicelulose e a celulose, respectivamente, para a reacao de pirdlise de casca de
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laranja; esses valores foram semelhantes aos valores médios obtidos para este

trabalho.

A Tabela 19 mostra os parametros cinéticos calculados, a partir do modelo RPI

reparametrizado, nas diferentes taxas de aguecimento.

Tabela 19 - Resultados obtidos para o modelo de RPI reparametrizado para a
pirélise do bagaco de laranja (B em K/min, koem 1/s e Ea em kJ/mol).

B Subcomponente Parametro Valor Parametro Valor Desvio
Estimado Estimado DTG (%)
5 Hemicelulose w -38,36 ko 2,3210%" 1,70
% 9,66 E, 130,32
Celulose w -50,70 ko 1,03 10
Y 9,89 E, 163,23
Lignina w -30,67 ko 4,94 10™
% 9,16 E, 79,18
Pectina w -25,17 ko 1,21 10™
Y 9,10 E, 74,16
Componente x w -57,27 ko 1,45 10%
% 9,97 E, 177,72
10 Hemicelulose w 41,58 ko 9,34 10" 2,14
y 9,82 E, 153,62
Celulose w 57,66 ko 9,87 102
14 10,06 E, 194,65
Lignina w 23,73 ko 5,06 10
14 8,87 E, 59,23
Pectina w -30,15 ko 8,45 10
% 9,39 E, 99,17
Componente x w 54,68 ko 1,94 10%
% 9,97 E, 176,92
20 Hemicelulose w -40,26 ko 3,47 10" 2,10
Y 9,73 E, 140,40
Celulose w -44.24 ko 6,53 10%°
% 9,76 E, 144,00
Lignina w -31,01 ko 3,54 10™
Y 9,24 E, 85,41
Pectina w -41,38 ko 1,14 108
% 9,79 E, 148,89
Componente x w -58,02 ko 6,87 10°°
Y 10,01 E, 184,23
30 Hemicelulose w -37,96 ko 3,48 10" 1,97
% 9,73 E, 139,70
Celulose w -46,46 ko 7,15 102
Y 9,84 E, 156,04
Lignina w -29,58 ko 1,48 10"
% 9,21 E, 82,98
Pectina w -25,68 ko 7,28 102
Y 9,24 E, 85,24
Componente x w -50,90 ko 8,42 10
% 9,89 E, 163,95
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Os valores de energia de ativacao (Tabela 19), estimados para a reacado de pirélise
do bagaco de laranja, variaram dentro das faixas de 130,32 - 153,62 kJ/mol para a
hemicelulose, 144,00 - 194,65 kJ/mol para a celulose, 74,16 - 148,89 kJ/mol para a
pectina e 163,95 - 184,23 kJ/mol para o componente desconhecido. Valores
reportados da literatura mostram que a energia de ativacdo varia entre 90-200
kJ/mol para a hemicelulose e entre 93 - 285 kJ/mol para a celulose (VAMVUKA et al,
2003; DI BLASI, 2008; ANDRADE, 2015). Assim, os valores encontrados neste
trabalho para a celulose e hemicelulose estdo dentro das faixas encontradas na

literatura.

Segundo Alvarenga (2013), a lignina é o subcomponente da biomassa que
apresenta os mecanismos de degradacao térmica mais complicados devido a sua
estrutura complexa e altamente ramificada. A decomposicdo da lignina acontece de
forma gradativa, de 200 até 850°C (CARDOSO, 2012). Assim, diferentes intervalos
de Energia de Ativacdo (Ea) podem ser encontrados na literatura para degradacéo
da lignina, como pode ser observado na Tabela 20. Este trabalho encontrou valores
de energia de ativacdo entre 59,23-85,41 kJ/mol para a decomposicdo da lignina,

estando assim, dentro da faixa de valores reportados na literatura.

Tabela 20 — Energias de ativacao obtidas para a degradacao da lignina, encontradas
na literatura, para diferentes materiais.

Material Energia de ativacdo (kJ/mol) Referéncia
Lignina 30-39 Vamvuka et al, (2003)
Bagaco de cana de acucar 53,3 Santos (2011)
Embalagens cartonadas 99 -130 Alvarenga (2013)

A Tabela 21 apresenta as fracdes dos subcomponentes (hemicelulose, celulose,
lignina, pectina e desconhecido) do bagaco de laranja. O valor médio para as
porcentagens de hemicelulose, celulose, lignina, pectina e componente x presentes
no bagaco de laranja foram de 20,75; 31,25; 17,00, 25,25 e 5,50%, respectivamente.
Os diferentes valores das fracdes obtidos, para cada taxa de aquecimento, podem
ser explicados devido a heterogeneidade da amostra.
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Taxa de aquecimento

Fracbes

Hemicelulose Celulose Lignina Pectina Desconhecido

5 K/min 0,22
10 K/min 0,21
20 K/min 0,18
30 K/min 0,22

0,32
0,26
0,32
0,35

0,14
0,22
0,17
0,15

0,26
0,27
0,25
0,23

0,07
0,04
0,06
0,05

Comparacdo entre as energias de ativacdo obtidas com 0s modelos cinéticos

Isoconversionais e 0 modelo RPI Reparametrizado

As energias de ativacado para o modelo RPI, nas diferentes taxas de aquecimento

analisadas foram calculadas através da soma das energias de ativacdo de cada

subcomponente do material (E5) ponderadas por suas concentragdes (cj). Esses

resultados e a sua média sdo apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 — Energias de ativacdo médias para o modelo RPI.

Taxa de aquecimento (K/min) Energia de ativacéo (kJ/mol)

5 122,49
10 129,75
20 136,88
30 125,60
Média 128,68

As energias de ativacdo médias calculadas com os diferentes modelos cinéticos

utilizados neste trabalho (RPI reparametrizada, Ozawa, Starink e Kissinger) sao

apresentadas na Tabela 23.

Tabela 23 — Valores de energias de ativacdo obtidos para os cinco modelos

utilizados neste trabalho.

Modelo cinético

Energia de ativagdo média (kJ/mol)

RPI reparametrizada
Ozawa
Starink

Kissinger

128,68
243,30
246,29
191,15

Observa-se da Tabela 23 que o valor de energia de ativacdo calculado com o

modelo das reacfes paralelas independentes reparametrizado foi menor do que os
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valores estimados com o uso dos modelos isoconversionais de Ozawa, Starink e
Kissinger. Isto sugere que os modelos isoconversionais superestimaram os valores
de energia de ativacdo para a reacao de pirolise do bagaco de laranja, uma vez que
o modelo das reacdes paralelas independentes representa melhor o mecanismo da

reacdo, ja que este considera as fracdes dos subcomponentes existentes na
biomassa.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 Conclusdes

Como principais conclusdes geradas no desenvolvimento dessa dissertacao tém-se:

e de forma geral, os resultados da caracterizacdo do material foram satisfatérios
e proximos aos encontrados na literatura. O bagaco de laranja apresentou um
alto teor de volateis (82%) e baixo teor de cinzas (4%), sendo um bom

indicativo para a formacéo de produtos liquidos no processo de pirolise.

e ha duas fases no processo de pirélise do bagaco de laranja, a secagem e a
devolatizacdo. A primeira fase refere-se a perda de massa devido a perda de
umidade do material. A segunda fase faz referéncia a decomposicao
principalmente dos subcomponentes hemicelulose, celulose, lignina e pectina,
que podem ou ndo decompor-se separadamente, iSSO porque a pirolise

envolve reacdes complexas.

e a temperatura teve uma influéncia maior na secagem convectiva do bagaco
de laranja, variando-se a temperatura de 333 — 353° K e a velocidade de 1 — 2
m/s. O modelo de Overhultz foi o que melhor descreveu os dados, ndo tendo
significancia na sua curvatura (intrinseca ou paramétrica), com baixo Vicio de
Box e maior valor de R? possuindo energia de ativacdo de cerca de 21
kJ/mol.

e para a cinética de secagem nao isotérmica em TGA do bagaco de laranja, os
valores de energia de ativagcdo obtidos para as diferentes taxas foram
satisfatorios. O modelo de Overhultz obteve os melhores ajustes e a média

dos valores de energia de ativacao foi de aproximadamente, 11 kJ/mol.

e 0s valores obtidos para a energia de ativacdo média da reacéo de pirolise do
bagaco de laranja, utilizando os métodos isoconversionais de Ozawa e
Starink foram proximos. Contudo, para o método de Kissinger, este valor foi
inferior se comparado com os métodos citados. De forma geral, os modelos
apresentaram altos valores de coeficiente de determinagédo e baixos valores

de RMSE, nas conversdes entre 15 e 75%.
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para as diferentes taxas de aquecimento, o modelo RPI reparametrizado
apresentou bons ajustes aos dados experimentais, com desvio do DTG
inferior a 2,14%. Foi possivel simular as fragbes dos principais
subcomponentes do bagaco de laranja, prevalecendo-se as fragbes de
pectina e celulose.

os valores de energia de ativacdo estimados para 0s modelos
isoconversionais foram superiores ao valor obtido para o modelo RPI, contudo
espera-se que o modelo RPI represente melhor o mecanismo de reacéo, ja

gue considera os subcomponentes existentes no material.

este trabalho contribuiu para o estudo da cinética de pir6lise do bagaco de

laranja, identificando parametros especificos das fases existentes.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

A fim de dar continuidade ao estudo sobre pirdlise do bagaco de laranja, algumas

sugestbes sdo apresentadas a sequir:

Realizar analises de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para o
bagaco de laranja, empregando as condicBes analiticas utilizadas na
termogravimetria, com o0 objetivo de quantificar a energia envolvida nas

reacoes;

Realizar a pirélise analitica do bagaco de laranja, identificando os principais

produtos obtidos;

Realizar a pirdlise catalitica desta biomassa, adicionando para isso, sais
inorganicos ou mesmo zedlitas, verificando a influéncia desses componentes

na pirélise;
Analise da composic¢éao lignoceluldsica da biomassa;

Realizar a andlise de viabilidade econémica da pirélise do bagaco de laranja.
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Figura 1A - Residuos como fungdo dos valores preditos para os modelos de: (a)
Lewis, (b) Brooker, e (c) Overhutz para a secagem convectiva do bagaco de laranja.
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Figura 1C - Residuos como funcéo dos valores preditos para o modelo de Lewis,
para as taxas de: (a) 5 K/min, (b) 10 K/min, (c) 20 K/min e (d) 30 K/min para a
secagem dinamica em TGA do bagaco de laranja.
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Figura 2C - Residuos como func¢éo dos valores preditos para o modelo de Brooker,

para as taxas de: (a) 5 K/min, (b) 10 K/min, (c) 20 K/min e (d) 30 K/min para a
secagem dinamica em TGA do bagacgo de laranja.
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Figura 1D- Residuos como funcédo dos valores preditos, para os modelos de: (a)

Ozawa, (b) Starink e (c) Kissinger para a reacdo de pirolise do bagaco de laranja.



