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RESUMO

Um dos grandes desafios da sociedade atual tém sido a busca pela independéncia em relacao a
utilizacdo dos combustiveis fésseis como principal fonte de energia devido a seu esgotamento e
emissoes de poluentes. A utilizacdo de biomassa é uma excelente alternativa para esse fim, pois
além de ser um recurso renovavel, diminui as emissdes de CO,, SOx e NOy. O presente estudo tem
como objetivo investigar a cinética da pirdlise e da combustdo da palha de milho, residuo da
industria agricola, através do método de Coats-Redfern (CR), assumindo a cinética de primeira
ordem. A palha de milho foi caracterizada por meio de anélise imediata e os possiveis grupos
funcionais presentes na biomassa foram identificados por meio de FTIR. As curvas de TG e DTG
da pir6lise e da combustdo da palha de milho indicaram a presenca de varios estagios durante a
perda de massa. A pir0lise apresentou trés estagios enquanto que a combustdo apresentou quatro
estagios. No entanto, apenas o segundo estagio de cada processo pode ser descrito como uma reagao
de primeira ordem.

Palavras-chave: palha de milho, pir6lise, combustdao, método de Coats-Redfern.
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1. INTRODUCAO de enxofre e de nitrogénio em sua
constituicdo [YAMAN, 2004]. Essa defini¢cao

Um dos grandes desafios da sociedade
atual tém sido a busca pela independéncia em
relacdo a utilizagdo dos combustiveis fosseis,
recurso nao renovavel e que diante desse
cenario, a producdo de energia utilizando
fontes renovaveis merece destaque.

Dentre as varias fontes renovaveis
disponiveis a biomassa surge como uma
alternativa sustentavel, de baixo custo e com
varias rotas de conversdao. Podendo ser

definida como qualquer material que possui

engloba varios materiais naturais e derivados,
tais como espécies lenhosas e herbaceas,
residuos agricolas, industriais e urbanos,
biossolidos, plantas aquaticas, entre outros.

O  aproveitamento de  residuos
agroindustriais como fonte alternativa de
energia por meio de processos de conversao
termoquimica é uma forma de valorizagao
desse tipo de biomassa. Nesse contexto a

palha do milho merece importancia. Segundo
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(Conab), a producao total de milho no Brasil
estimada, em fevereiro de 2016, para a safra
2015/2016 é de 83.336,0 milhdes de toneladas
[CONAB, 2016]. A producao deste cereal
representa, portanto, um grande potencial de
geracao de residuos agricolas. Podendo ser
convertido em energia por meio do processo
termoquimico. Este processo tem como
principais rotas de conversdao a combustdo,
gaseificacdo e pirdlise.

A caracterizacdao dos perfis de perda de
massa das biomassas tem sido comumente
realizada por meio da analise
termogravimétrica (TG) e sua derivada (DTG)
[GARCIA-MARAVER et al., 2015]. Essas
medicOes sdo utilizadas para avaliar a
reatividade, formular mecanismos plausiveis e
estimar os parametros cinéticos das reacoes da
biomassa em atmosfera inerte e oxidante.
Segundo Sanchez et al. [2009] para que os
dados cinéticos sejam representativos €
importante obté-los sem a influéncia dos
efeitos de calor e transferéncia de massa.

O principal objetivo deste estudo foi
investigar a cinética da pir6lise e da
combustdo da palha de milho, residuo da
industria agricola, através do método CR

proposto por Coats e Redfern [1964].

2. METODOLOGIA

2.1 Biomassa de palha de milho

A palha de milho foi cedida pelo
Laboratorio de Carvao Ativado (LCA) do
Centro de Tecnologia da Universidade Federal
da Paraiba (UFPB). Sendo repassada ao
Laboratorio de Energia e Meio Ambiente, do
Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina (LEMA/UFSC). A
amostra foi inicialmente moida com auxilio
do moinho IKA A1l Basic e peneiradas até um
tamanho de particula inferior a 106 pm e,
posteriormente, acondicionados em frascos
vedados até o momento dos ensaios. A
escolha do tamanho da particula se deve ao
fato dos estudos de Gai et al. [2015],
comprovarem que o tamanho da particula
pode influenciar nos efeitos de transferéncia
de massa e calor. Assim quanto menor for a
dimensdo da particula, menores serao 0s
efeitos de transferéncia. Antes dos
experimentos a amostra ~foi seca na
temperatura de 105°C utilizando o
equipamento Moisture Analyser modelo MX-
50.

2.2, Caracterizacdo da biomassa

A andlise imediata da amostra de palha
de milho foi realizada no Laboratério de
Energia e Meio Ambiente (LEMA-UFSC)
segundo a metodologia ASTM E-1131 em um

analisador termogravimétrico modelo DTG-
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60 da marca Shimadzu. Os testes foram
realizados em duplicata, sendo a quantidade
de amostra utilizada aproximadamente 40 mg
(tamanho de particula menor que 106 pm) e a
vazao de gas (N, e ar sintético) de 100
mL-min”. Diferentes niveis de temperatura
foram usados para determinar as fracOes de
umidade (até 110 °C), matéria volatil (950 °C)
e carbono fixo (800 °C) e cinzas.

A Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared Spectroscopy -FTIR) foi utilizada
para identificar os tipos de grupos funcionais
quimicos presentes na biomassa. O
equipamento utilizado foi um
espectrofotometro modelo FTIR IRP restige-
21 da marca da Shimadzu do Laboratorio de
Controle  de  Processos  (LCP) do
Departamento de Engenharia Quimica e
Engenharia de Alimentos da UFSC. A amostra
seca foi preparada na forma de pastilha por

prensagem com uma por¢ao de Brometo de

potassio (KBr) de grau analitico sob vacuo.

2.3. Analises termogravimétricas

Os dados cinéticos de combustdo e
pirélise foram obtidos através da analise
termogravimétrica (TG) em ar e nitrogénio,
respectivamente. Para tanto, foi utilizado o
analisador termogravimétrico DTG-60 da
Shimadzu com a uma vazdao de gas de

50 mL-min?. Os testes foram feitos em

duplicata com uma taxa de aquecimento fixa
de 20° C-min™. Cerca de 10 mg de biomassa,
com tamanho de particula menor de 106 pm,
foi utilizada em cada ensaio. Um
procedimento inicial de purga com N, no
equipamento foi realizado com a finalidade de
eliminar o ar presente na camara de reacao.
Na sequéncia, as reacOes de pirdlise e
combustdo foram feitas na faixa de 25° a
950° C e as variacoes de massa registradas ao
longo do tempo até a massa permanecer

constante.

2.4. Parametros cinéticos

A combustdao e a pirélise de biomassa
sdo tipicas reacoes heterogéneas em estado
solido-gas. A equacgao cinética que representa
a taxa de decomposicdo térmica da biomassa

é dada pela Equacao 1.

dX

k(T .f(X)

dt [1]
onde, X é o grau de conversdo durante a
decomposicao térmica, k (T) é a constante da
taxa de reacdo dependente da temperatura de
reacao “T” , t é o tempo e f (X) é uma fungao
dependente da conversao. Em seguida, a
conversdo pode ser expressa pela Equacgao 2.

_my—m

my, — Mg, [2]
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onde my, m»e m, sdo as massas: inicial, final e
no instante t, respectivamente. A constante da
taxa pode ser expressa pela equacdo de

Arrhenius, Equagao 3.

_.Eﬂ

E(T) = A. el::ﬁ-} [3]

onde A (min™) o fator pré-exponencial, E,
(kJ'mol™) a energia de ativagdo, R (8,314
J-mol™K™) constante dos gases e T (K) a
temperatura. Combinando as Equacoes 3 e 1,

tem-se a Equacgao 4:

dx =
— =Ae® f(X
o= Ae flX) (4]

A temperatura aumenta de acordo com a

taxa aquecimento, p (°C-min™):

_dX _dX dt

P=ar~aar (5]

Definida a taxa de reacdo nao
isotérmica, , e substituindo a Equacdo 5 na
Equacdo 4, tém-se como resultado a Equacgao
6:

dX A L
=R f(X
i B f(X) -

Integrando a Equacdo 6, obtém-se a

Equacao 7:

_(FAx _A (T (&)
g[X]—L 00 JB'J; T/.dT -

onde, g (X) é a funcdo integral de f (X). O
termo nao possui solucdo analitica, desta
maneira, Coasts e Redfern [1964] propuseram
E
uma solucdo aproximada. Substituindo & T por
“u” a solucao do termo anterior foi baseada
na expansao de séries assintoticas, mostrada

na Equacado 8:

o mgn
-1 b
@“ ul.du= ul_b.e_“.%

n=0 u

(8]

Os  parametros  cinéticos  foram
calculados utilizando o método de Coats-
Redfern (CR) que permite a determinagao
ordem de reacao aparente em diferentes zonas
do processo de decomposicao térmica do
material.

Rearranjando e substituindo os novos
limites de integracdo na Equacdo 8, obtém-se

a Equacdo 9:

AE %
x) =2t
9(X] BR Qﬂu -

u

Combinando as Equacdes 8 e 9, e
ignorando os termos de ordem superior,

chega-se na Equacao 10:
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A.R T? _2RT

gl X

[10]

Considerando , e expressando a
Equacdo 10 na forma logaritmica, obtém-se a

Equagao 11:

A.R

RT [11]

Segundo Shuping et al. [2010] e

considerando reagdes simples de primeira

ordem, g(¥) = —In(1-X)_ ytilizando essa

consideracao e substituindo & (%) na Equacao

11, obtém-se a Equacado 12:

In(1-X) A.R

RT [12]

A Equacdo 12 pode ser utilizada para
determinacdo dos parametros cinéticos da
decomposicdao térmica de biomassas. Os
valores de X e T sdao obtidos a partir da
analise termogravimétrica.  Plotando um
grafico de versus ¢é possivel determinar os

valores da energia de ativacao (E,) e do fator

outros tipos de combustiveis. Com valores
proximos a palha do milho se encontrou na

regidao média de outras biomassas.

pré-exponencial (A), da decomposicao

térmica.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao da biomassa

A analise imediata constituiu um
procedimento fundamental de caracterizagao,
pois permitiu avaliar o comportamento do
solido durante a conversio térmica. O
resultado da analise imediata da amostra da
biomassa utilizada neste trabalho é
apresentado na Tabela 1.

Verificou-se que a amostra em estudo
apresentou alto teor de matéria volatil e baixo
teor de cinzas. O alto teor de matéria volatil
conferiu a biomassa maior facilidade de
ignicdo quando comparada com combustiveis
fésseis mesmo em temperaturas menores
[GARCIA et al., 2012].

Vassilev et al. [2010] elaboraram um
grafico que avalia a composi¢ao imediata de
diversos combustiveis sélidos.

A partir deste grafico (Figura 1) foi
possivel observar que as biomassas brutas
possuem em geral alto teor de matéria volatil,
baixo teor de carbono fixo e cinzas. Estas
caracteristicas diferenciam a biomassa de

Tabela 1: Analise imediata da palha de milho.

Amostra Palha de milho

Andalise imediata
U (%, bruta) 3,07
MV (%, b.s.%) 79,93
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CF (%, b.s.?%) 14,67
CZ (%, b.s.%) 5,40

¢ Base seca;

A Figura 2 apresenta o espectro de
infravermelho obtido para palha de milho.
Observou-se a presenca de um pico em 3404
cm”, pode ser atribuido ao alongamento
vibracional da ligacdo da hidroxila (O-H)
devido a presenca de agua. O pico em 1732
cm™ foi caracteristico da banda carbonila
(C=0) presentes a aldeidos e cetonas [MA et
al.,, 2015]. Os grupos CH, e CH; foram

responsaveis pelo pico em 2918 cm™ que

indica um alongamento vibracional da ligacao
(C-H) [NAIK et al., 2010].

Os picos 1632 e 1516 cm™ podem ser
relacionados a presenca de anéis aromaticos
sendo indicados pelo alongamento vibracional
da ligacdo (C=C). Alcanos, &lcoois, fenois,
ésteres e lipidios sdao responsaveis pelos picos
em 1377, 1251, 1159 e 1043 cm™, gerados
pelo alongamento vibracional das ligacoes (C-
O, C-C e esqueleto de cadeias de carbono)
[MA et al., 2015]. Finalmente, o pico em 563
cm™ foi relacionado a ligagdo da hidroxila (O-
H) [GHANTI et al., 2013].

WIWEB - madeira e biomassa florestal
HAB - biomassa herbacea e agricola
HAG - capim herbéceo e agricola
HAS . palha herbédcea e agricola
HAR - residuo herbiceo ¢ agricola

AB - biomassa animal

MEB -mistura de biomassas

CB - biomassa contaminaca

AVB - todas as variedades de biomassa

P - turfa
L -lignito
2 * carvio sub-befuminoso
B - carvio betuminoso
A - alga

#Lalha de milho

0 10 20 30 40 50

70 B0 90 100

= CZ

Figura 1: Comparacdo da composicdo imediata média de diferentes tipos combustiveis

solidos e a palha de milho, porcentagem em massa.

Fonte: Adaptado de Vassilev et al. [2010].
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Figura 2: Espectro de infravermelho da palha

de milho.

3.2. Estudo cinético da pirdlise e da
combustao

As curvas de TG e DTG referentes a
pirdlise da biomassa, Figura 3, possuiram trés
estagios de perda de massa, incluindo a perda
de umidade inicial. O segundo estagio (Figura
3) que ocorreu no intervalo de temperatura de
140° a 320 ° C, com perda de massa de
37,621 %, foi atribuido principalmente a
degradacdo da hemicelulose, uma vez que a
biomassa € lignoceluldsica.

Segundo Ma et al. [2015], a faixa de
temperatura de degradacdo da hemicelulose
entre 185° a 325 °C. O terceiro estagio com
aproximadamente 23% de perda de massa
ficou compreendido no intervalo de
temperatura de 320-384 °C. Este fato ocorreu
por causa da decomposicdo de celulose que de
acordo com MA et al. [2015] a decomposigao

esta entre 290-380 °C. A degradacdo da

lignina também contribuiu para esse
percentual de perda de massa, mas em

propor¢ao bem menor.

o

-1

TG / massa %

DTG / mg.seg

—DTG
77— -2

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C

Figura 3: Analise termogravimétrica da
pirdlise da biomassa com taxa de aquecimento

de 20 °C min™.

Para o processo de combustdo as curvas
de TG e DTG da Figura 4, indicaram a
presenca de quatro estagios principais de
perda de massa: 100-140 °C, 140-314 °C,
314-388 °C e 388-577 °C. O primeiro de
estagio correspondeu a perda de umidade. O
segundo e o terceiro estagios foram similares
aos encontrados na pirélise, com perdas de
massa de 35316 % e 27,184 %,

respectivamente.
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Tabela 3: Parametros cinéticos da palha de

e milho.
804 ﬁ Intervalo E. A R
— (°C) (kJ mol™) (min™)
60 o °. Nitrogénio
e g 140-320 68,028 293,617 0,966
§ 404 g 320-384 208,897 13648,291 0,900
2 Ry Ar
20 140-314 68,121 307,592 0,970
:gﬁé 314-388 170,131 8100,942 0,893
(8 E— . . . . — 2 388-577 101,800 630,058 0,837

T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura / °C

Figura 4: Analise termogravimétrica da O coeficiente de determinagdo para o

~ . . n Agi i m indi
combustdao da biomassa (taxa de aquecimento segundo estagio de perda de massa indicou

de 20 °C min™). ajuste adequado do modelo utilizado no

Os intervalos de temperatura e os presente trabalho, tanto para pirolise quanto

valores de perda de massa de ambos os para a combustdo. Para os demais estagios o

processos relacionados as curvas das Figuras modelo  utilizadoSS NGNS ajusp
3 e 4 sdo mostrados na Tabela 2. adequadamente.
Tabela 2: Intervalos de temperatura e perda de 4. CONEEESOES
massa durante a pirolise e a combustao.
A palha de milho © mostrou

Atmosfera 1° Estdgio 2° Estdgio 3° Estdgio

otencialidade ara seu aproveitamento
Intervalo de temperatura (°C) P p prov

energético. As curvas de TG e DTG da

N, 140-320 320-384 -

Ar 140-314  314-388  388-577 pir6lise e da combustdo da palha de milho
Perda de massa (%) indicaram a presenga de varios estagios

N, 37,621 23,001 - durante a perda de massa. A pirolise

Ar 35,316 27,184 25,494 apresentou trés estagios enquanto que a

combustdo apresentou quatro estagios. No

Os parametros cinéticos calculados para
os processos de pirolise e combustdo a partir
da Equacdo 12 e os valores do coeficiente de

determinacao sdo apresentados na Tabela 3.

entanto, apenas o segundo estagio de cada
processo pode ser descrito como uma reagao

de primeira ordem.
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