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Resumo

O conhecimento dos parémetros cinéticos envolvidos nas reagdes de termoconversdo séo fundamentais para o
projeto e otimizacdo de reatores de pirdlise de biocmassa. Neste tralbalho foram cbtidos dados experimentais da
decomposigdo térmica por meio de experimentos de termogravimetria (TG) que foram realizados em uma
TERMOBALANCA, marca Labsys/Setaram TG DTA/DSC, sab fluxo continuo de nitrogénio gasoso, N2 de alta pureza
99.999 %, a taxa de 30 am3.min-1. Os ensaios dindmicos foram executados a temperatura de 333 K até 1173 K
aproximadamente e foram empregadas taxas de aquecimento de: 5, 10, 15, 20 k.min-1. Os parametros cinéticos de
decamposicao térmica faam estimados com o método proposto por Flynn-W d 1-Ozawa (FWO) . Também faram testados
diferentes modelos para descrever a taxa de reagdo: nucleagdo e crescimento, reagdo quimica generalizada e de
primeira ordem. Os resultados dotidos para energia de ativacdo da celulose foi de 129.58 — 149.35 kJ.mol-1, pelo
método de Flynn-Wall-Ozawa, de 160.10 kJ.mol-1, pelo método de reacdo quimica de primeira ordem, de 161.09
kJ.mol-1, pelo método de reacdo quimica de ordem generalizada, e de 136.69 kJ.mol-1, pelo método de nucleagdo
ordem generalizada, que foi o que melhor representou a cinética de deconmposicdo da celulose.
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Abstract

The knowledge of the kinetic parameters envolved in the thermoconvertion reactions are fundamental for the
project ard optimization of the reactors of pyrolysis of biamass. In this work experimental data of the thermal
decomposition were obtained by means of thermogravimetry experiments (TG) that were performed in a
TERMOBALANGA, Labsys/Setaram TG DTA/DSC, under continuous flux of gas nitogen, N2 of high purity 99.999%, to
a rate of 30 am3.min-1. The kinetic tests were performed to a temperature of 333 K to 1173 K. The kinetic param-
eters of thermal decomposition were estimated with the proposed method by Flynn-Wall-Ozawa (EWO) . Also,
different models were tested to describe the rate of reaction: nucleation and growing, widespread chemical reaction
ard of first arder. Tre resul ts dotained for the energy of cel lulose activation was of 129.58 — 149.35 kJ .mol-1, by the
Flynn-W d 1-Ozaw a method, of 160.10 kJ .mol-1, by the method of chemical reaction of first arder, of 161.09 kJ .mol-1,
by the method of chemical reaction of widespread crder, and of 136.69 kJ .mol-1, by the method of widespread
order nucleation, that was the best one that represented the kinetic of cellulose decarposition.

Key Wards: Cel lulose. Thermogravimetry. Kiretic Parameters.
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1. INTRODUCAO

A matriz energética mundial estd apoiada nos
carbustiveis fdsseis, desta forma é importante a busca
de outras fontes energéticas. Neste contexto, a biarassa
proveniente de residuos agricolas e industriais mostra—se
carno uma alternativa energética, por motivos ambientais
(conversédo de biomassa em produtos energéticos com
aceitdveis impactos ambientais) ou econdmicos
(alternativas aos carbustiveis fdsseis) .

Os recursos biomdssicos incluem madeira e seus
residuos, produtos agricolas, e seus sulgorodutos, residuos
sélidos municipais, residuos animais, sobras do
processarmento de alimentos, plantas aquaticas e algas.
A bicmassa € constituida por uma mistura de componentes
principais: celulose, hemicelulose e lignima. A celulose,
principal componente da biomassa, € o polimero mais
abundante da terra. E um polimero formado por uma
cadeia linear de moléculas de glicose ligadas.

A pirdlise é a degradagao térmica de uma
substéncia organica em condigdes deficientes do oxigénio
da atmosfera A quantidade relativa de produtos gasosos,
liquidos e sélidos depende principalmente das condigdes
de pirdlise, camo temperatura e taxa de aquecimento,
assim como da natureza do material.

O projeto de um reator que empregue O Processo
de pirdlise de biomassa requer o conhecimento dos
pardmetros cinéticos. O conhecimento dos parémetros
cinéticos da Equacdo de Arrhenius (a energia de ativacao
E, o fator pré-exponencial k0, e a ordem aparente de
reagdo n) permite o modelamento matemdtico dos
processos de emissdo de substancias voléteis e caroustdo
da biomassa. As técnicas de andlises térmicas, em par—
ticular a Ardl ise Termogr avingtrica (TG) permite a
dotencio de tais informagdes de maneira sinples e rapida.

O presente trabalho teve camo dbjetivo realizar as
andlises térmicas em atmosfera inerte de nitrogénio puro,
e determinar os pardametros cinéticos do processo de
pirdlise da celulose, para modelar e simular o processo
de termoconversao.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

A perda de massa na reacao de pirdlise pode ser
avaliada num processo em que a amostra € sukmetida a
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uma taxa de aquecimento constante, também chamado
de experimento nao-isotérmico. Tal método,
normalmente, é utilizado para avaliar as perdas de massa
am fungao da temperanra de aquecimento (HATAKEYAMA
& QUINN, 1999). Assim a energia de ativacado, Ea, pode
ser determinada utilizando curvas termogravingtricas nao
isotérmicas em diferentes razdes de aquecimento
(FERNANDESS, 20060) .

Neste caso, a taxa de perda de massa é expressa
prela seguinte Equacao:

d E
d_ﬁ: =k, EKI{— E]f(x]

Enque: t é o tapo (min), T é a tenmperatura (K),

~ é a conversdo da reacdo dada por (T = (WO - W)/
(WO —W")), WO & o peso inicial da amostra, W” € o peso
final da amostra, e W € o peso da amostra em qualquer
tamperatura. A taxa de reacdo € dada por d”/dt em min—
1, £(x) é omodelo da reagdo, k0 é o fator pré-exoonencial
K1), Eéaeaergaceativagéo (kJ.mol-), Ré a constante
universal dos gases (kJ.mol-1 K-1). O modelo de reacgéo
pode assumir diversas formas (SAHA et al. 2008), neste
trabalho foram aplicados os métodos de  Flynn-Wall-
Ozawa (FLYNN & WALL, 1966, OZAW A, 1970 e BIANCHI
et al. 2008) para calculo da energia de ativacdo, e de
nucleacéo e crescimento, e de reacdo quimica para
modelagem e simulacdo, e calculo dos pardmetros
cinéticos, tanto para reacdo de primeira ordem, como
para ordem generalizada.

Os métodos de determinacdo de pardmetros
cinéticos, camo o desenvolvido por Flymn e Wa 1 ELYNN &
WALL, 1966), que utilizam andlise termogravimétricas e
taxas de aquecimento constante, sdo os mais utilizados
por requererem menor tempo de experimento. Entretanto,
o método de Flynn e Wall é limitado para decomposigdes
de estdgios simples e de cinéticas de primeira ordem
(RIGOLT et al. 199, e ACAR et al. 2008) .

3. MATERIAL E METODOS

A alfa celulose utilizada foi adquirida da aemporesa
Sigma — Aldrich Chemie GmbH. Os experimentos de
termogravimetria (TG) foram realizados em uma
TERMOBALANCA, marca Labsys/Setaram TG DTA/DSC,
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sab fluxo continuo de nitrogénio gasoso, N2 ce alta puareza
99,999 %, a taxa de 30 cm3.min-1 no departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sao
Carlos. Os ensaios dindmicos foram executados a
temperatura de 333 K até 1173 K aproximadamente e
foram enmpregadas as seguintes taxas de aquecimento:

5, 10, 15, 20 k.min-1 .

3.1 METODO FLYNN-W ALL-OZAW A

O método de Flymn e Wall requer trés ou mais
andlises em diferentes taxas de aquecimento (RIGOLI et
al. 1996) . O método considera que a energia de ativacao
de um material em uma determinada perda de massa
(conversdo) é proporcional ao coeficiente d7/d(1/T), em
que ura dependéncia linear é dbservada entre o inverso
da temperatura absoluta em uma determinada
porcentagem de perda de massa, 1/T, em relacdo ao
logaritmo da razao de adquecimento, 7,
(KATSIKAS & POPOVIC, 2003).

aplicada

a

AE E
log B =1 —log g(x)—2.315-0.4567] =~
og Dg[ RJ og g(x) [RT}

(02)

A Equagdo 02 utiliza a aproximacdo numérica
utilizada para a integral de Arrhenius proposta por Doyle
(1965) . Através da aplicacdo do principio isoconvencional,
nao € necessario o conhecimento da funcdo g(x) para o
calculo da energia de ativagdo. O termo log(AEa/R)- log
g(x) — 2.31 da Equagdo 02 é tratado como uma constante
na qual estd contida informagdes sobre a fungéo g(x) .

3.2 MODELAGEM MATEMATICA

A Equacado 02 que descreve a cinética da reacao
em funcédo do tenpo foi reescrita em funcdo da taxa de
aquecimento éT,representada pela seguinte Equagao:

-

h

E
E}f{’zj

Rearranjando a Equacao 03 tem-se que:
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A integracéo da Equacdo 04 resulta na seguinte

[S; 81525304

E

RT

ky

7 ©5)

fon(-

A integral na varidvel temperatura foi resolvida
nurericamente para cada temperatura. A funcdo g @)
depende do modelo da cinética utilizada. Os modelos de
reagdo quimica generalizada, modelo de nucleagdo e
crescimento de primeira ordem foram testadas.

Modelo de reagao quimica:
(06) fle)=Q1-a)y

Modelo de nucleagao e crescimento:

@

fla)= %tl— &)(— In(1 — )"

Onde para primeira ordem (n=l), fa) possul a
mesma forma para ambos os modelos:
(08) fla)=(1-a)

E na forma integrada os modelos tomam as
seguintes formas:

Primeira ordem:

9 e@)=1+ [MJ:
-~

Reacdo quimica:

EI

(10) a(F=1— EKP[—F

)
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Nucleacéo e crescimento:

(11) e(T)=1—exp(—T)

Sendo que:

T
12 — _G' j’ [ }ﬂrr
B3
3.3 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS CINETICOS

Os parametros cinéticos da reacdo foram estimados
utilizando o método de otimizacéo Simplex Downhill
(NELDER & MEAD, 1967) minimizando a fungao objetivo

representada pela seguinte Equagao:

(13)
‘JDD
Frppo = Z (’I )?
J=1
aEXP ~ ,
Em que: i ¢é a conversao medida

experimentalmente no ponto j a}'®® é a caversio

calaulada pelo modelo a partir do conjunto de pardmetros

que estao sendo otimizados(E, K , /M) e da temperatura T7

no ponto je ndad € o numero de dados experimentais.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 01 gpresenta as curvas temogravinétricas
experimentais obtidas nas diferentes razdes de
aquecimento para a celulose. As curvas mostram uma
perda de massa entre 333 e 900 K, devido a volatilizacdo
da amostra de celulose. Como esperado quando hd um
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Figura 0l: Curvas termogravimétricas experimentais

para a celulose a taxas de adquecimento de 5, 10, 15 e
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A Figura 02 mostra que o modelo cinético de
primeira ordem conforme sugerido por Flynn-Wall-Ozawa
para determinacdo da energia de ativagdo da celulose é
condizente para o tipo de perda de massa que ocorre
neste processo de termoconversao devido a linearidade
deresentada nas curvas de logaritmo de diferentes razdes
de aquecimento em funcao do inverso da temperatura
absoluta para diferentes porcentagens de conversao.

14
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Figura 02: Curvas experimentais de log ~ em fungéo

de 1/T(k-1).1000 para a celulose.

A dependéncia entre a energia de ativagdo e a
fracdo de decomposicgdo para a amostra € mostrada na
Figura 03.
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Figura 03: Dependéncia experimental da energia de

ativagao da celulose com o grau de conversao da
reagao de decomposigao.
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A celulose apresenta maior energia de ativagdo
para as fragdes inferiores de converséo, conforme
aurenta a conversao a energia de ativagdo diminui
possivelmente devido a formagdo de compostos mais
aceitdveis térmicamente. Nas conversdes mais elevadas,
a energia de ativagdo comegou a diminuir rapidamente
como todo o processo mais lento. Pode—se dizer que a
maior ou menor energia de ativagdo estd ligada
diretamente ao tipo de arranjo estrutural existente e aos
componentes bdsicos da amostra.

ATabela 01 apresenta os pardmetr os cinéticos
obtidos experimentalmente para a reacgao de
decarposicao da celulose por diferentes métodos, Lin et
al. (2009), encontrou 198.00 kJ.mol?, e14.8 s para log
k,.Tang (1967) encontrou 147.00 kJ.mol*, para a energia
de ativacdo. Estd diferenca pode ser devido a variacdo
nos métodos experimentais, entre as condigdes

operacionais e na composicao quimica da amostra.

Tabela 0l: Pardmetros cinéticos obtidos
experimentalmente para a reagdao de decomposigédo
da celulose por diferentes métodos.

Flyon-Wall- | Modelo Reagdn Modelo Reagdo quimica
Ozawa quimica Nucleagio & Nucleagdo
gengralizada generalizada | primeira ordem
Es(KTmol™) | 129.38 -149 35 161.09 136.69 160.98
log k(s - 1220 23.02 2968
n 1 1.01 0.77 1
R{E=5) - 0.9984 0.9988 0.9934
R (B=10) - 0.9990 0.9993 0.9990
R(p=13) - 09990 09904 094920
B {E=20) - 09991 0.9993 094921
@
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0.8 J
0.6 J
= alpha, -5Kmin”
% alpha_ -5 K.min”"
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v alpha,_-20 Kmin"

alpha - 20 K.min™
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alpha
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e
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Os resultados apresentados na Figura 04, mostram
que os modelos utilizados predisseram os dados
experimentais das curvas de TG para a celulose. E que o
modelo de nucleagdo e crescimento com a ordem de
reacao generalizada, devido a melhor correlacéo dos
dados dbtidos, foi o que melhor representou os dados de
TG experimentais. Assim, pode-se usar o modelo de
nucleagao e crescimento de ordem generalizada para
controlar a decomposicao da amostra de celulose.

T T T
1.0
0.8
0.6 .
alphaExp -5Kmin

E 1 alphawc -5 K.min"

s 0.4+ o alpha,_-10 Kmin™
alpha_,_- 10 K.min”
alpha,_- 15 K.min”
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v alpha,_ - 20 K.min™
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0.0 4
T T T T
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TK)
Figura 04: Comparagdo entre simulacao e perda de

massa experimental durante a decomposigao da
celulose em quatro diferentes taxas de aquecimento
para: (a) modelo de reagdo quimica ordem
generalizada, (b), nucleagdo e crescimento ordem
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigada a decomposicao
térmica da celulose que mostrou-se tratar—-se de uma
reacdao endotérmica. A energia de ativacao foi
determinada empregando dois métodos. No método de
Flymn-Wall-Ozawa a energia de ativagdo ficou na faixa
de 129.58-149.35 kJ.mol* e variou com a composicdo.
No demais métodos foram obtidos diferentes valores,
dependendo do modelo cinético utilizado (modelo de
reagdo quimica generalizada, modelo de nucleagéo e
crescimento ordem generalizada, e para ambos 0s
Todos os modelos testados
descreveram bem o comportamento da cinética da
celulose, o aceficiente de correlacado foi superior a 0.998.
O melhor resultado foi obtido com o modelo de nucleacao

modelos de primeira ardenm) .

de ordem generalizada. Os parédmetros cinéticos obtidos
neste trabalho podem ser usados para auxiliar a
descrever o processo de decanposicao de diferentes tipos
de biomassa.
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