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APRESENTACAO

Neste segundo volume, sobre a Producdo do Conhecimento na Engenharia
Quimica, apresentamos diversos trabalhos desenvolvidos com pesquisas relacionadas
as areas de energias renovaveis, abordando diferentes biomassas, producdo de
bioetanol, biodiesel e também utilizacao de energia solar nos processos.

Com intuito de reduzir os impactos gerados pelos combustiveis fosseis, os
trabalhos apresentados mostram, por exemplo, o farelo de arroz como suplemento
no meio fermentativo para produgao de etanol, obtencéo de biodiesel a partir de 6leo
de mamona comparada ao simulador, estudo da biomassa do capim elefante, energia
solar para destilacao de etanol, entre outros.

Além disto, este volume tras para vocé pesquisas voltadas a area de bebidas
fermentadas, sendo o foco destes estudos a melhoria dos produtos e dos processos de
fabricacdo. Os trabalhos abordam, entre outras coisas, efeitos de produtos adicionados
na fermentacéo, como trub, e no mosto, como ché verde; avaliagcdo microbiol6gica
e melhoria na produgdo de cerveja artesanal; bem como desenvolvimento de
procedimentos para determinacéo de metais em cachaca de alambique de cobre.

Também é possivel visualizar trabalhos com diferentes tipos de métodos
empregados com a finalidade de proporcionar melhores processos produtivos e
gerar maiores cuidados com o meio ambiente, relacionados a prevengao e remogao
de poluentes. Nestes trabalhos verificam-se métodos de adsorcdo, secagem,
caracterizagao, separagao, assim como simulagcao computacional de processos.

Portanto, os trabalhos selecionados possibilitam conhecimento de novos
materiais, técnicas e processos, como também cuidados com meio ambiente e
desenvolvimento tecnoldgico, expondo a producéo de conhecimento na Engenharia
Quimica, de grande importancia para ciéncia e para a sociedade.

Fundamentado nestes trabalhos, que vocé possa aperfeicoar seus saberes nesta
area.

Bom estudo.

Carmen Lucia Voigt
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RESUMO: O Capim Elefante (Pennisetum
purpureum Schum.) € uma das gramineas mais
importantes e difundidas em todas as regides

A Producéo do Conhecimento na Engenharia Quimica 2

PURPUREUM SCHUM.)

tropicais e subtropicais do mundo. Espécies
forrageiras tais como Capim
Elefante (Pennisetum purpureum Schum.), sdo
Uteis para a producdo de calor, eletricidade,
etanol e biogas (Scholl et al., 2015). Para este
trabalho, avaliou-se os parametros cinéticos

tradicionais,

de trés tipos de -cultivares diferentes da
biomassa, sendo: Capim Elefante (Pennisetum
purpureum Schum.) cv. Mott (CEM), Capim
Elefante (Pennisetum purpureum Schum.) cv.
Roxo (CER) e Capim Elefante (Pennisetum
purpureum Schum.) cv. Capiacu (CEC). Foram
utilizados os métodos de Flynn e Wall e Model
Free Kinetics (Vyazovkin) para este estudo.
Os métodos se adequaram bem as amostras
de CEM e CER, apresentando valores de R?
acima de 0,9. Porém para o CEC, os modelos
com ajuste linear ndo foram confiaveis para
descrever os parametros cinéticos da amostra.
PALAVRAS-CHAVE: Elefante
(Pennisetum purpureum Schum.), Paradmetros
cinéticos, Métodos nao isotérmicos.

Capim

KINETIC STUDY OF DIFFERENT CULTIVARS
FROM ELEPHANT GRASS BIOMASS
(PENNISETUM PURPUREUM SCHUM.).

ABSTRACT: Elephant Grass (Pennisetum
purpureum Schum.) is one of the most
important and widespread grasses at tropical
and subtropical regions of the world. Traditional
forage species, such as Elephant Grass, are
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useful for the production of heat, electricity, ethanol and biogas (Scholl et al., 2015). For
this work, the kinetics parameters of three different cultivars of biomass were evaluated:
Elephant Grass (Pennisetum purpureum Schum.) Cv. Mott (MEG), Elephant Grass
(Pennisetum purpureum Schum.) Cv. Purple (REG) and Elephant Grass (Pennisetum
purpureum Schum.) Cv. Capiacu (CEG). Flynn and Wall and Model Free Kinetics
(Vyazovkin) methods were used for this study. The methods were well suited to the
MEG and REG samples, presenting R? values above 0.9, but for CEG, the two models
with linear fit were not reliable to describe the kinetic parameters of the sample.
KEYWORKS: Elephant Grass (Pennisetum purpureum Schum.), Kinetic Parameters,
Non-isothermal Methods.

11 INTRODUCAO

O Capim Elefante (Pennisetum purpureum Schum.) € uma das gramineas mais
importantes e difundidas em todas as regides tropicais e subtropicais do mundo.

Seu centro de origem é na Africa, entre 10° N e 20° S de Latitude, tendo sido
descoberto em 1905 pelo coronel Napier, ocorrendo como espécie colonizadora natural
em inumeros paises deste continente e foi introduzido no Brasil em 1920, vindo de
Cuba. Hoje encontra-se difundido em quase todas as regides brasileiras (Rodrigues et
al., 2001), geralmente em areas com precipitacéo pluvial superior a 1000 mm ao ano,
porém o mais importante € sua distribuicdo ao longo do ano, por ser uma forrageira
estacional, onde 70-80% de sua produgao ocorre no periodo das aguas (Vitor, 2006).

Espécies forrageiras tradicionais, tais como Capim Elefante (Pennisetum
purpureum Schum.), sdo Uteis para a producao de calor, eletricidade, etanol e biogas
(Scholl et al., 2015). Apresenta alta eficiéncia fotossintética, proporcionada por
multiplas colheitas anuais devido ao seu curto ciclo de producédo (4 a 6 meses) e
caracteristicas qualitativas favoraveis, como elevado percentual de fibras e lignina e o
alto poder calorifico (Quesada et al., 2005). Este capim tem uma alta produtividade em
comparag¢ao com o eucalipto e cana de agucar, produzindo cerca de 40 toneladas de
matéria seca por hectare por ano (Woodard e Prine, 1993 e Somerville et al., 2010).
Além disso, pode ser cultivada em diferentes tipos de solos, incluindo solos pobres
nao adequados para a agricultura e a producao de alimentos (Scholl et al., 2015).

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao da amostra e processos experimentais

Residuo seco das cultivares do Capim Elefante (Pennisetum purpureum Schum.)
cv. Mott (CEM), Capim Elefante (Pennisetum purpureum Schum.) cv. Roxo (CER) e
Capim Elefante (Pennisetum purpureum Schum.) cv. Capiagu (CEC) foram coletadas
na area experimental da Escola Agricola de Jundiai (EAJ/UFRN), em Macaiba. Apds
ser recolhido, o residuo de capim foi processado em um moinho de facas (Marconi
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MA-430). Em seguida, o material foi separado por peneiramento e utilizou-se as
fracoes de 200 Mesh para as analises de caracterizagées. Um estudo termoanalitico
foi conduzido pelos seguintes parametros: taxa de aquecimento de 10, 20 e 30 °C
min-1, em um intervalo de temperatura de 25° a 900 °C, massa de biomassa de
aproximadamente 10 mg e vazao de gas de arraste (nitrogénio) de 100 mL min-1 em
um balanca termogravimétrica SDT Q600 da TA Instruments.

2.2 Estudos experimentais sobre cinética de biomassas encontrados na

literatura

Braga et al. (2014) estudaram a cinética da pir6lise do capim-elefante (Pennisetum
purpureum Schum.) que foi pré-tratado por dois processos independentes, através da
lavagem com agua quente (W-EG) e solucdo de acido (AW-EG) para melhorar suas
propriedades energéticas e aplica-lo em um processo de conversao termoquimica em
combustivel. As biomassas passaram por analise imediata e definitiva; e as cinéticas
da pirélise, antes e apds os pré-tratamentos, foram avaliadas pela energia de ativagao
aparente (Ea) para decomposicdo na gama de temperaturas de maior matéria volatil
através do “Model Free Kinetics” usando dados de analise termogravimétrica. Os pré-
tratamentos foram eficientes no aumento da matéria volatil e do valor de aquecimento,
diminuindo teor de cinzas e umidade, e melhorando seu poder energético para a
aplicacao no processo de pirélise rapida para a producéo de bio-0leo.

Braga et al. (2014) avaliaram as diferencas entre biomassas com a finalidade
de serem aplicadas como combustivel para a produc¢ao de energia. O conhecimento
dos parametros térmicos e cinética da biomassa no processo de conversao térmica é
fundamental, bem como a sua caracterizagc&o quimica e fisica. Neste trabalho, a energia
de ativagcao aparente necessaria para quebrar os lacos de hemiceluloses e celulose da
casca de arroz e capim-elefante (Pennisetum purpureum Schum.) durante a conversao
térmica foi avaliada de acordo com os modelos cinéticos de Flynn e Wall e Model
Free Kinetics desenvolvidos por Vyazovkin. A casca do arroz e a biomassa de capim-
elefante (Pennisetum purpureum Schum.) foram caracterizados quanto a umidade,
cinzas e matéria volatil por ASTM E871, ASTM E1755, ASTM E872, respectivamente,
e carbono fixo por diferenca. O percentual de carbono, hidrogénio, azoto, e oxigénio
foram determinadas por andlise final. O capim-elefante mostrou-se mais adequado
para a producéo de bio-Oleo através de pirdlise devido a maior percentagem de,
menos teor de cinzas volateis € menos energia necessaria para quebrar os lagos de
hemicelulose e celulose de casca de arroz no processo de conversao térmica.

Fontes et al. (2014) estudou a cinética da pirdlise térmica e catalitica usando
o Ti-MCM-41 como catalisador, a fim de avaliar a eficiéncia da pirélise catalitica em
comparacao com a pirolise térmica do capim-elefante (Pennisetum purpureum Schum.).
Os materiais sintetizados foram caracterizados por difracéo de raios X, espectroscopia
no infravermelho, analise termogravimétrica e area especifica pelo método BET,
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para posterior aplicagdo no processo de pirdlise de biomassa. Os modelos cinéticos
propostos por Vyazovkin e Flynn-Wall foram utilizados para determinar a energia de
ativacao aparente envolvida na pirdlise térmica e catalitica do capim-elefante e os
resultados mostraram que o catalisador utilizado foi eficaz na reducédo da energia de
ativacao aparente envolvida na decomposicao térmica de grama de elefante.

Osman et al. (2017) estudou a combustao e pirdlise de miscanthus x giganteus
(capim-elefante) usando técnicas de TG/DSC. Neste trabalho, as analises térmicas
e cinéticas de miscanthus secos e seu carvao foram investigadas para uma
melhor compreensdo de suas caracteristicas fisico-quimicas de combustao e,
consequentemente, obtendo o maior beneficio do processo de combustdo. Diferentes
modelagens cinéticas foram usadas para calcular a energia de ativagcao e os parametros
cinéticos durante a combustéo/pirdlise, como os métodos ASTM-E698, Flynn-Wall
e Ozawa (FWO) e métodos iso-conversacionais diferenciais. Observou-se que 0s
valores de energia de ativagéo foram 22,3, 40-150 e 40-165 kd mol* para miscanthus,
respectivamente. .

Silva (2017) avaliou os paréametros cinéticos (energia de ativacao, fator pré-
exponencial e modelo de reacao) do processo de pirélise do bagago de cana-de-acgucar
(Saccharum officinarum), além de observar as propriedades fisico-quimicas e térmicas
deste residuo. Para a avaliagdo dos parametros cinéticos da pir6lise do bagaco de
cana-de-agucar foram utilizados os dados de perda de massa em cinco diferentes
razbes de aquecimento (2, 5, 10, 20 e 30 °C min™) sob fluxo de nitrogénio (99,997%)
aplicado, inicialmente, os métodos isoconversionais de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) e Kissinger-Akahira Sunose (KAS) para a obtencao dos valores de energia de
ativacdo. Os parametros cinéticos avaliados a partir dos métodos isoconversionais
demonstraram que dentre os trés métodos utilizados o de KAS apresenta melhor
aplicacao devido aos parametros cinéticos apresentarem uma menor diferenca quando
comparado com os resultados experimentais.

2.3 Estudo cinético da decomposicao das cultivares do Capim Elefante

A estimacao dos valores de energia de ativacao (Ea) em diferentes razdes de
aquecimento foi determinada pelos métodos nao isotérmicos Model Free Kinetics
(Vyazovkin) e Flynn e Wall (ASTM E 1641). Esses valores de energia de ativacao séo
estimados a cada grau de converséo (a). Essa conversao pode ser definida a partir da
equagao:

g~ My (1)

m; — mg

r =

Onde: a — conversao; m, —massa inicial da amostra; m, — massa final da amostra;
m_— massa que varia com o tempo (t) ou Temperatura (T).
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2.3.1 Model Free Kinetics (Vyazovkin)

O método Model free Kinetics é baseado na teoria de Vyazovkin (Vyazovkin,
1996; Vyazovkin e Sbirrazzuoli, 1997 e Vyazovkin, 1999), e possibilita obter alguns
parametros cinéticos para rea¢des complexas. O modelo € fundamentado a partir de
técnicas isoconversionais para o calculo da energia de ativagao efetiva (E) em funcao
da converséao (a) da reagao quimica, E=f(a). Neste método assume-se que:

da (2)

— = k(Df (@)

Onde: t — Tempo; T — Temperatura; a — Converséo; k(T) — Coeficiente da taxa de
reacao de Arrhenius; f(a) — Modelo de reagao.

d —E
e o35

Onde R a constante universal dos gases. Porém a equacao (2) é representativa
para todo o processo. A partir da equacao (4) a energia de ativagéao é calculada para
cada conversao com base na inclinacéo das retas obtidas plotando-se In (3/T2) em
funcao de 1/T. Método dos Minimos Quadrados (Regressao Linear) é entdo utilizado
para determinar os coeficientes a0 e al. A partir do coeficiente a1 € obtida a energia
de ativacao (-Ea/R). Sendo a equacao daretay = a0 + a1.x.

R.A E

_RA . Es 1 (4)
E,.g(@) Ry T,

]nT—g:]n[

2.3.2 Modelo de Flynn e Wall

Estudos cinéticos, utilizando o modelo proposto por Flynn e Wall (1966), foram
desenvolvidos através de dados da analise termogravimétrica com o intuito de ser
avaliada a energia de ativacdo aparente envolvida na quebra das ligacbes dos
biopolimeros (hemicelulose e celulose) constituintes das amostras de capim (CE, CEL
e CELix). A faixa de perda de massa selecionada para os estudos cinéticos refere-se a
decomposicédo hemicelulose + celulose (holocelulose), que corresponde ao maior teor
de volateis da amostra. O modelo € apresentado pela equacéo:

d o

= (gjf(a:)exp (=)

(5)
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Onde: a — conversado; T — temperatura absoluta; A — fator pré-exponencial da
equacao de Arrhenius; B — taxa de aquecimento constante; E — Energia de ativagao;
R — Constante dos gases (8,314 J/mol).

—R dlogp (6)

ba= 4 aa/m

A energia de ativacdo do modelo Flynn-Wall é dada por:
Onde: b = constante assumindo n=1; B = taxa de aquecimento (°C/min); T =
temperatura de perda de massa (°C).

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Estudo cinético
3.1.1 Converséo (a)
As curvas de conversao versus temperatura para as amostras de CEM, CER e

CEC com as taxas de aquecimento de 10, 20 e 30 °C min-1, sdao apresentadas nas
Figuras 3.1, 3.2 e 3.3 a seguir.
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Figura 3.1. Curvas de conversao em funcdo da temperatura para o CEM.
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Figura 3.2. Curvas de conversao em funcéao da temperatura para o CER.

gzo-{ | ™ 10°Cmin’ "
1| ® 20°Cmin" A -
| |
801 & 30°Cmin’| A .
] s
e = " =
1 .
560 s
I .
540 <
. i
5230 < L
500
ik
a0 &
41 N
4E0 -
T ! T T T 1
€0 0,2 0,4 05 0.8

a (%)

10

Figura 3.3. Curvas de conversao em funcéao da temperatura para o CEC.

3.1.2 Calculo da Energia de Ativacao

Os valores de energia de ativacdo em funcao das conversdes sao obtidos a
partir da aplicacao dos métodos Flynn e Wall e Model Free Kinetics (Vyazovkin) para
os intervalos de temperaturas fixados com os diferentes niveis de conversao. Esses
dados séo calculados através do coeficiente angular da inclinacéo da reta gerada pelos
gréaficos de logp versus 1000/T e InB/T2 versus 1000/T respectivamente apresentados
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pelas Figuras 3.4, 3.5 e 3.6. Afaixa de temperatura utilizada para essa cinética engloba
as temperaturas correspondentes a degradacdo da holocelulose (hemicelulose e
celulose) que vai de 150 a 370 °C (423 a 643 K).
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Figura 3.4. Logaritmos das razdes de aquecimento em funcdo do inverso da temperatura para
varios niveis de conversao da etapa de decomposicao térmica da biomassa CEM sendo (a)
Flynn e Wall e (b) Model Free Kinetics (Vyazovkin).
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Figura 3.5. Logaritmos das razdes de aquecimento em funcdo do inverso da temperatura para
varios niveis de conversdo da etapa de decomposicao térmica da biomassa CER sendo (a)
Flynn e Wall e (b) Model Free Kinetics (Vyazovkin).
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Figura 3.6. Logaritmos das razdes de aquecimento em funcéo do inverso da temperatura para
varios niveis de conversao da etapa de decomposicao térmica da biomassa CEC sendo (a)
Flynn e Wall e (b) Model Free Kinetics (Vyazovkin).

Os resultados dos logaritmos das andlises de Flynn e Wall e Vyazovkin para a
faixa de temperatura determinada foram semelhantes para o CEM e o CER, o que
mostra que ambos os métodos né&o-isotérmicos foram adequados para explicar o
processo degradacao térmica dessas biomassas.
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Figura 3.7. Curvas da energia de ativacao (Ea) em funcao do grau de conversao (a) para o
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Figura 3.8. Curvas da energia de ativacao (Ea) em funcao do grau de conversao (a) para o

CER.
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Figura 3.9. Curvas da energia de ativagdo (Ea) em funcao do grau de converséo (a) para o
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CEC.

Assim como no estudo de Leiva (2005) curvas de Ea em funcéo da conversao nota-
se este comportamento caracterizado por processos complexos, pois cada amostra
apresentou curvas caracteristicas. O CER apresentou uma curva mais estavel que
as demais. Observa-se que o CEM teve uma Ea média maior que os demais capins
estudados CEC e CER. As energias de ativacao para as amostras apresentaram uma
tendéncia ascendente nas conversdes de 80 a 90%, podendo indicar que a conversao
implica em uma mudan¢a no mecanismo de decomposic¢éo pirolitico (Wang et al., 2016;
Vyazovkin et al., 2011 apud Gogoi et al., 2018). No entanto, de acordo Yao, et al., 2008
(apud Gogoi et al., 2018) a maior énfase deve ser dada ao intervalo de converséo
de 10 a 60 % em vez de todo o processo, ja que esse intervalo pode fornecer maior
simplificacdo e uma forma mais significativa de decomposi¢cdo de modelagem cinética
de fibras naturais. Na tabela 3.1 as relagdes lineares (R2> 0,9) para os intervalos de
5 a 90 % das biomassas CEM e CER indicam uma boa precisdo dos dados cinéticos
para as faixas de converséao. As faixas de 20 a 70 % para o CEC apresentaram dados
muito imprecisos, indicando que os dois métodos n&o isotérmicos com ajuste linear
nao foram confiaveis para descrever os parametros cinéticos da amostra.

Conversao Flynn e Wall Model-free kinects
a (%) Ea (kJ/mol) Ea (kJ/mol)
CEM R2 CER R2 CEC R2 CEM R2 CER R2 CEC R2
5 174,21 | 0,9920 | 130,36 | 0,9792 | 156,48 | 0,99887 | 181,28 | 0,9918 | 135,13 | 0,9786 | 162,62 | 0,99884
10 227,00 | 0,9284 | 130,16 | 0,9870 | 151,56 | 0,76793 | 236,66 | 0,9272 | 134,75 | 0,9866 | 157,28 | 0,76228
20 214,35 | 0,9734 | 133,14 | 0,9982 | 124,68 | 0,28603 | 223,26 | 0,9729 | 137,78 | 0,9981 | 128,91 | 0,27018
30 221,30 | 0,9783 | 130,45 | 0,9998 | 105,99 | 5,41166E-4 | 230,50 | 0,9779 | 134,88 | 0,9998 | 109,18 | -0,02029
40 225,27 | 0,9829 | 128,20 | 0,9999 | 103,74 | -0,02168 | 234,62 | 0,9825 | 132,46 | 0,9999 | 106,77 | -0,04345
50 213,17 | 0,9886 | 126,97 | 0,9999 | 110,83 | 0,08044 | 221,83 | 0,9884 | 131,13 | 0,9999 | 114,17 | 0,05975
60 197,55 | 0,9945 | 126,67 | 0,9997 | 12581 | 0,25881 | 205,36 | 0,9944 | 130,78 | 0,9997 | 129,90 | 0,24137
70 190,60 | 0,9968 | 127,74 | 0,9995 | 149,70 | 0,51432 | 198,02 | 0,9967 | 131,87 | 0,9994 | 155,00 @ 0,50256
80 194,10 | 0,9979 | 131,00 | 0,9990 | 178,48 | 0,78336 | 201,66 | 0,9978 | 135,27 | 0,9989 | 185,23 | 0,77807
90 219,75 | 0,9990 | 145,26 | 0,9990 | 216,36 0,9353 228,60 | 0,9989 | 150,23 | 0,9990 | 225,04 | 0,93385
Ea média | 207,73 131,00 142,36* 216,18 135,43 193,83
Tabela 3.1. Energias de ativacado obtidas pelos métodos Flynn e Wall e Model-free kinects nas

41 CONCLUSOES

conversodes de 5 a 90% para as amostras CEM, CER e CEC.

*Considerando R2 maiores que 0,9.

Os resultados dos logaritmos das analises de Flynn e Wall e Vyazovkin para

a faixa de temperatura determinada foram semelhantes para o CEM e o CER, e
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apresentaram valores de R2 maiores que 0,9, 0 que mostra que ambos os métodos
nédo-isotérmicos foram adequados para explicar o processo degradacédo térmica
dessas biomassas. Porém para o CEC, os intervalos de conversédo de 20 a 70 %
apresentaram dados muito imprecisos, indicando que os dois modelos com ajuste
linear nao foram confiaveis para descrever os parametros cinéticos da amostra.
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