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APRESENTACAO

Aobra“Engenharia, Ciéncia e Tecnologia” aborda uma série de livros de publicacao
da Atena Editora. O volume IV apresenta, em seus 29 capitulos, conhecimentos
relacionados a Modelagem, Andlise e Simulacdo relacionadas a engenharia de
producdo nas areas de Programacdo Matematica, Decisdo Multicriterial e Teoria da
Decisao e Teoria dos Jogos.

Aareatematicade Modelagem, Analise e Simulagao trata de temas relevantes para
amecanismos que auxiliam natomada de decisdo, desde a modelagem e simulacéo até
a andlise dos resultados envolvendo assuntos relacionados a engenharia. As anélises
e aplicacbes de novos estudos proporciona que estudantes utilizem conhecimentos
tanto tedricos quanto tacitos na area académica ou no desempenho da fungédo em
alguma empresa.

Para atender os requisitos do mercado as organizagdes precisam levar em
consideracdo a area de sustentabilidade e desenvolvimento sustentavel, sejam eles
do mercado ou do proprio ambiente interno, tornando-a mais competitiva e seguindo
a legislacéao vigente.

Aos autores dos capitulos, ficam registrados os agradecimentos do Organizador
e da Atena Editora, pela dedicacdo e empenho sem limites que tornaram realidade
esta obra, que retrata os recentes avancos cientificos do tema.

Por fim, espero que esta obra venha a corroborar no desenvolvimento de
novos conhecimentos de Modelagem, Analise e Simulacéo e auxilie os estudantes e
pesquisadores na imersao em novas reflexdes acerca dos tdpicos relevantes na area
de engenharia de producgao.

Boa leitura!

Luis Fernando Paulista Cotian
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CAPITULO 6

CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA DO BAGACO DE CANA

Edvan Vinicius Goncalves
Universidade Estadual de Maringa, Departamento
de Engenharia Quimica
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Wardleison Martins Moreira
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RESUMO: Este trabalho examinou a cinética
de degradacado térmica do bagaco de cana-
de-acucar em meio reduzido e em condicéo
nao isotérmica. Os resultados mostraram que
0 modelo que melhor representa os dados
experimentais €& expresso pelo mecanismo
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reacional de 32 ordem. As diferencas nos desvios
em relac&o aos outros modelos que consideram
reacOes quimicas foram despreziveis do ponto
de vista do ajuste de parametros e da simulagao.
PALAVRAS-CHAVE: Degradacao
Cinética. Modelagem. Simulagéo. Otimizacao.

térmica.

ABSTRACT: This work studied the thermal
degradation kinetics of sugarcane bagasse
carried out in reduced medium and for non-
isothermal condition. The results showed the
model that best representes experimental data
is expressed by 3 order reaction mechanism.
Differences in deviations from other models
considering chemical reactions were negligible
from the point of view of parameter adjustment
and simulation.

KEYWORDS: Thermal degradation. Kinetics.
Modeling. Simulation. Optimization.

11 INTRODUCAO

No mundo h& uma continua preocupacéo
quanto a eficacia futura no abastecimento de
todas as atividades requerentes de energia,
incluindo meios de transporte, aplicacdes
industriais e abastecimento de comércios, meios
deservigcoseresidéncias, entre outros. Asituacao
momentdnea manifesta, sistematicamente,

uma dependéncia massificada de fontes nao
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renovaveis de energia, sobretudo dos combustiveis fésseis. Logo, ha uma busca
acentuada por opgbes energéticas que assumam nao s6 0 compromisso de nao
esgotamento de suas reservas, ou seja, fontes renovaveis de energia; mas que, ao
mesmo tempo, sejam economicamente praticaveis e respeitem todos os esforgos
ligados a protecéo ambiental e ao desenvolvimento sustentavel.

A degradacao térmica da biomassa para a obtencdo de energia e carvéo
apresenta inumeras vantagens. No que tange ao meio ambiente, é evidente que a
disseminacgdo do uso de combustiveis produzidos a partir da biomassa acarretara na
diminuicdo da dependéncia de fontes ndo renovaveis de energia, na neutralidade de
diéxido de carbono emitido para a atmosfera durante a queima dos combustiveis, e na
disposicao final de residuos de industrias, de colheitas, de florestas, de lodo de esgoto,
de estrume de porco e de algas, entre outros. Do ponto de vista técnico e econémico, a
conversao da biomassa possui um amplo quadro de possibilidades quando integrada
a plantas industriais geradoras de residuos. Esta op¢ao torna exequivel a otimizagdo
energética e econémica das etapas de formacéo e de utilizacdo dos varios produtos
e subprodutos (SOLANTAUSTA et al., 2012; OASMAA et al., 2010; MEIER et al.,,
2013; HAMEED et al., 2007). Desse modo, firmados os passos da viabilidade técnica,
abre-se caminho para um vasto proveito econémico, comportando, dessa maneira,
a diminuicao da dependéncia do petrdleo, essencialmente o estrangeiro (MOHAN et
al., 2006), e a baixa dos custos praticados pelas industrias empregadoras de carvao
ativado (DIAS et al., 2007).

A pir@lise consiste no processo de decomposi¢ao termoquimica da biomassa em
atmosfera inerte. Este tipo de processo resulta na transformacéao da biomassa em 3
fracOes principais: liquido de pirdlise, carvao que posteriormente pode ser queimado,
ativado ou empregado em técnicas de melhoramento de solos (KUPPENS et al., 2014;
MULLEN et al., 2010) e gases (6xidos de carbono, hidrogénio e hidrocarbonetos).
E importante ressaltar que tanto o rendimento quanto as caracteristicas quimicas e
fisicas do bio-6leo, do carvéo e dos gases gerados a partir do processo pirolitico estao
intimamente ligados as variadveis de processo (umidade da biomassa, tamanho das
particulas, pré-tratamento, configuracoes do reator, fornecimento de calor, transferéncia
de calor, taxa de aquecimento, temperatura de reacéo e tempo de residéncia do vapor
formado) (MOHAN et al., 2006).

O desenvolvimento de equipamentos adequados para a conversao termoquimica
da biomassa requer uma visao mais aprofundada sobre a cinética e 0 mecanismo de
decomposicdo térmica da biomassa. Considerando que no ano de 2014 as usinas
de agucar e alcool conjuntamente ofertaram no mercado mais de 186 milhdes de
toneladas de bagaco de cana-de-acucar (UDOP, 2015), este trabalho visou investigar
o comportamento do bagaco de cana durante a degradagao térmica e avaliar modelos
cinéticos para este processo.
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2| FUNDAMENTACAO TEORICA

Dados de Analise Termogravimétrica (ATG) sdo empregados com frequéncia
para a determinacdo de parametros cinéticos. Analises matematicas de minimos
quadrados podem ser aplicadas para obtencéo dos ajustes dos parametros conforme
a seguinte expressdo (VARHEGY! et al, 1997):

(K — Xiry) O

N
mm
=1

i

emque S__ & afungdo objetivo a ser reduzida, Xi_, € o valor da variavel resposta
calculada por meio de modelo matematico, Xi,, € o valor da variavel resposta advinda
do experimento, i representa o indice da iésima observacao experimental e N é o
numero total de observagdes.

O desvio entre os valores calculados e os resultados experimentais também
podem ser obtido com fungdo normalizada em relacdo ao maior valor calculado, onde:

[): (X!catc o lexp /N]I/Z

Xmax

Devio(%) = 100

em que X representa o maior valor experimental obtido.

Do ponto de vista te6rico, uma grande variedade de reagcdes complexas podem
ser consideradas na pir6lise da biomassa. A biomassa € composta essencialmente de
hemicelulose, celulose e lignina. A pesquisa realizada por Yang et al. (2007) estudou
as caracteristicas da degradacdo térmica destes trés materiais separadamente e
constataram que seus processos podem ser divididos em quatro etapas: Vaporizacao
da umidade, decomposicdo da hemicelulose, decomposicao da celulose e por
fim decomposicdo da lignina. Segundo Mohan et al. (2006), a quebra da celulose
resulta principalmente em agucares e levoglucosano, a hemicelulose é transformada
principalmente em compostos mais volateis e menos alcatrao do que a celulose e
resulta na maiores quantidades de &cidos carboxilicos e gases ndo condensaveis,
enquanto o produto advindo da lignina é formado essencialmente por compostos
aromaticos (OASMAA, SOLANTAUSTA et al., 2010).

O modelo frequentemente empregado para tentar explicar a cinética de reacéo
para operacdes nao isotérmicas sao descritos pela seguinte equacéao (VLAEV et al.,
2003; SENNECA, 2007; VARHEGY| e ANTAL, 1989):

a
7t = kDf (@) ©

em que f(a) € uma funcdo que depende do mecanismo de reacdo e esta
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representada na Tabela 1, k(T) é a constante de reacdo dependente da temperatura
absoluta T, té o tempo e a representa o grau de transformacao do material. O valor de
a pode ser obtido por meio da seguinte expresséao:

Mo — My

@=— (4
mo_mf

emque m, m,e m sao as massas inicial, atual e final da amostra respectivamente.

MECANISMO f(a)
Reacdo Quimica

12 ordem 1—«a
22 ordem (1-a)?
32 ordem (1-a)d
Ordem n (1—a)™

Tabela 1: Expressdes algébricas de funcdes para mecanismos de reacdes de estado solido.

Usualmente a constante de reac&o e sua dependéncia com a temperatura pode
ser descrita por meio de equagao do tipo Arrhenius, como segue:

E
k =Aexp (— ﬁ) (5)

em que A é o fator de frequéncia, E representa a energia de ativacdo e R a
constante universal dos gases.

Para situacées em que a taxa de aquecimento € constante (dT/dt = q) e apos
substituicdes e transformacgdes, a Equagdo 3 pode ser transformada na seguinte
expressao:

da_ A ( E) ©)
77— 94 exp| o= f(a)

31 METODOLOGIA

O bagaco cru foi gentilmente fornecido por uma usina da regido com umidade de
24 % e seu preparo se deu mediante secagem em estufa com circulacéo de ar a 65 °C
por 24 h, trituracao e peneiramento.

As analises termogravimétricas foram realizadas no Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa (UEM). Utilizou-
se um Analisador Termogravimétrico com DSC modelo STA 409 PC/PG da empresa
NETZSCH contendo cadinho de platina e amostras de bagaco (5 a 10 mg). A amostra
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de bagaco foi aquecida a uma taxa de 10 °C/min com a temperatura variando de 25 a
800 °C e com vazéao de inerte (N,) de 40 mL/min.

4 | RESULTADOS

4.1. Caracterizacao do Bagaco de Cana

A Tabela 2 demonstra os resultados das propriedades fisicas e quimicas do
bagaco. Detalhes da caracterizacdo das propriedades do bagaco podem ser obtidos
em Goncalves et al. (2017).

O resultado da ATG do bagaco estd demonstrado na Figura 1A. Por meio desta
analise é possivel notar que ha um pico de desidratacdo em torno da temperatura de
100 °C e a degradacéo térmica sO se completa a temperaturas acima de 400 °C com
patamar constante ocorrendo somente a partir de 600 °C.

Propriedade Valor
ANALISE CENTESIMAL
Teor de Umidade (%) *¢ 9.02+0.41
Fragéo Volatil (%) 76,88 £ 0,46
Carbono Fixo (%) 10,24 + 1,82
Teor de Cinzas (%) 3,86+ 1,81
COMPOSICAO (Base Seca)

Hemicelulose (%) ** 28,58 £ 0,65
Celulose (%) " 3941 +1,05
Lignina (%) 16,40 = 0.63
Extratos (%) 11,38+ 0,50

Cinzas (%) 423+0,20

*2 *3 & *6 Niimero de ensaios das determinacdes. *d Resultado obtido por diferenca.

Tabela 2: Propriedades do Bagaco de Cana.
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Figura 1: A) ATG do Bagaco. B) DSC do Bagaco.

A curva de DSC (Figura 1B) mostra um comportamento endotérmico para a
degradacao térmica do bagaco na faixa de temperatura de 25 °C a aproximadamente
425 °C. A partir desta temperatura a degradacdo do material passa a mostrar
estabilidade e comportamento levemente exotérmico. Este perfil ocorre em virtude da

composicao da biomassa e seu comportamento durante a degradacéao térmica.

4.2. Modelos Cinéticos

Os parametros cinéticos da degradacdo térmica do bagago de cana foram
obtidos por meio da Equacéo 6 e das funcdes representadas na Tabela 1. Os ajustes
e simulagdes foram realizados por meio da rotina fminsearch do software Matlab e os

resultados estdo demonstrados na Tabela 3.

MECANISMO E, (kJ/mol) log A (logs') n Desvio alfa (%)
Reacido Quimica
12 ordem 72,40 11,84 1,00 0,081
22 ordem 92,83 16,49 2,00 0,056
32 ordem 126,40 23,82 3,00 0,053
Ordem n 87,83 15,36 1,79 0,057

Tabela 3: Resultados das simulacdes.

Por meio desta tabela fica evidente que os menores desvios ocorreram para 0s
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modelos de mecanismo governado para reagao quimica de 3 ordem (0,053%), com E,_
de 126 kJ/mol e logA de 23,82. Resultados semelhantes a estes foram reportados por
Senneca (2007), com ordem de reacgao igual a 3, a energia de ativacéo foi computada
como sendo 142 kd/mol e logA de 25,51 para a degradacao de cascas de sementes de
pinheiro. Esta pesquisa ainda mostrou um ajuste com ordem 3,6, energia de ativacédo
de 121 kdJ/mol e logA de 20,91 para a pirélise de lascas de madeira.

Estes resultados contrastam com Varhegyi e Antal (1989) que afirmam que
para decomposi¢des de solidos organicos, a abordagem mais plausivel parece ser o
pressuposto de um modelo cinético de reacao elementar de 12 ordem, sendo que as
reacdes de 22 ordem sao prejudicadas na fase sélida. Além disso, os autores afirmam
gue a hipbtese de reacdes de superficie requerem razdes fisicas ou quimicas especiais
e por isso a taxa de reacao deve ser maior nas superficies do que nas outras partes
da amostra.

As Figuras 4 e 5 demonstram os resultados graficos da variacdo de e de com
a temperatura, respectivamente, do melhor modelo ajustado (mecanismo de reacao
quimica de 32 ordem).

Por meio das Figuras 2 e 3 é possivel perceber que o modelo de reacédo quimica
de 3?2 ordem ajusta muito bem os dados experimentais.

'1.4 T T T T T T
Dados Experimentais
Walor Calculado

121

Alfa

06 .

02 .

U 1
200 300 400 500 600 700 g00 900
Temperatura (°C)

Figura 2: Variacao do perfil de alfa segundo o modelo de reag@o quimica de 32 ordem.

Engenharias, Ciéncia e Tecnologia 4 Capitulo 6




¥ 10

2D T T T T T
Dados Experimentais
#  “alor Calculado
15+ -
10 + -
=
=
7
5 - -
|:| - -
5 1 1 1 1 1
200 300 400 500 B00 700 500

Temperatura (°C)

Figura 3: Taxa de variacdo da massa segundo o modelo de reagdo quimica de 32 ordem.

51 CONCLUSAO

Por meio deste trabalho foi possivel conhecer modelos mateméaticos que
descrevem a cinética de degradacao térmica da biomassa. Também foi possivel
avaliar os parametros dos modelos cinéticos da degradacao do bagaco de cana por
meio da aplicagao do método de minimos quadrados nos dados advindos da analise
termogravimétrica do bagaco de cana.

Grande parte dos resultados obtidos matematicamente mostrou ser capaz de
representar satisfatoriamente os dados experimentais. O modelo que gerou menores
desvios entre os valores calculados e os resultados experimentais € expresso pelo
mecanismo reacional de 32 ordem. Porém as diferencas nos desvios em relacao aos
outros modelos que consideram reac¢des quimicas foram despreziveis do ponto de
vista do ajuste de parametros e da simulagao.
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