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Resumo. Este trabalho apresenta resultados da determinacéo dos parametros cinéticos da
equacao de Arrhenius (a energia de ativacéo E, a ordem de reacdo n e o fator de frequéncia
Z) para a casca de arroz e para o bagaco de cana, pelo método matematico desenvolvido por
Smmons e Sanchez. Os dados experimentais foram levantados em um reator de leito
fluidizado, operado com gas inerte (21% CO, , 79% N,) em temperaturas de operacao entre
975 K e 1250 K. Os resultados obtidos mostram haver boa concordancia deste modelo para a
pirdlise da casca de arroz. Porém os resultados obtidos para o bagaco de cana sdo pouco
confiaveis, devido aos desvios experimentais.
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1. INTRODUCAO

O estudo da emissdo de volétels durante o processo de pirélise € muito importante pois
sabe-se que 50% da energia liberada em processos de combustdo e gaseificacdo sdo
provenientes dessa emissdo. Como a quantidade relativa de produtos gasosos, liquidos e
solidos depende das condicdes de pirdlise, da temperatura e da taxa de aguecimento, além do
tipo do material. Portanto, é necessario 0 desenvolvimento de modelos cinéticos para
guantificar o efeito do tempo e da temperatura na decomposicdo térmica de materiais
organicos, para a otimizacdo de projeto de reatores quimicos nos quais tais transformagoes
ocorrem.

Na literatura sdo encontrados varios modelos, baseados em diferentes ordens de reages.
Estes modelos utilizam distribui¢cdes continuas ou discretas da energia de ativagéo para avaiar
o efeito da temperatura no andamento das reactes (Lakshmanan & White, 1994).

O estudo da cinética da degradacéo térmica incluindo a emissdo de voléteis é essencia
para se compreender a dindmica da gaseificacéo e explica melhor os fendmenos envolvidos,
visando a otimizagdo do processo. Muitos experimentos ja foram realizados para estudar a



cinética de decomposicéo térmica da biomassa. Entretanto as informacdes existentes sobre a
cinética do processo de pirdlise e sobre a taxa de formacao dos diferentes produtos da pirélise
ainda sdo insuficientes para uma modelagem mais aprimorada. Sendo a biomassa um material
guimicamente complexo, ha a necessdade de se intensificar as pesguisas, pois existem
variages nos parametros cinéticos encontrados pelos diversos pesquisadores (Sanchez, 1994).

2. MODELO

Neste estudo foi analisada a liberacdo do monoxido de carbono durante a pirdlise, pois
este € 0 maior componente gasoso liberado.

A taxa de consumo de um reagente A em uma reacdo quimica € dada pela seguinte
expressao:

-I'a= k(T)f (CA,CB, veey C|v|) D

onde:
r. € ataxa de consumo do reagente A (mol/s.l)
f(Ca,Ca,...,Cm) € uma funcédo da concentracdo do reagentes.
A relacdo entre a constante de velocidade de reacdo e a temperatura é conhecida como
equacdo de Arrhenius:

k=2ze "R )

onde:
k é a constante de velocidade (s*)
Z é o fator de frequéncia (s*)
E é aenergia de ativacéo (kJmol)
R é a constante dos gases (kJ/mol.K)
T é atemperatura (K)
A formadafuncdo f(Ca,Cs,...,Cv) € geralmente um produto de poténcias:

f(CA,CB,...,Cm) = CAn.CBj...CMi (3)

As congtantes n, j, ... ,i sd0 chamadas ordens de reacdo dos reagentes A, B, ... , M.
Costuma-se designar a ordem de reacéo de uma determinada substancia por n.

Os parametros Z, E e n sdo caracteristicos de cada processo e a forma de determiné-los é
analisada neste trabalho.

Existem duas abordagens classicas para 0 estudo da cinética de volatilizacdo: a partir da
curva de perda de massa, ou curva termogravimétrica, tanto isotérmica como com elevacéo
programada de temperatura e a partir da dindmica de formagdo dos produtos da pirdlise.

Muitos dos trabalhos sobre a pirélise de madeira sdo baseados na taxa de perda de massa
da amostra original (Silva & Beaton,1988; Shamsuddin & Williams, 1992; Alves & Figueiredo,
1988). Desde que a pirdlise da madeira ocorre como resultado de uma série de reactes
competitivas consecutivas, a determinacdo simples da cinética em termos da perda de massa
(Silva & Beaton,1988; Alves & Figueiredo, 1988) pode ser impropria para correlacionar a
cinética de formacdo dos varios produtos da pirdlise, 0 que levou outros pesquisadores a
calcular os parametros cinéticos a partir da andliise dos volateis liberados em métodos
experimentais como o leito fluidizado, (Pillai, 1985; Pillai, 1981; Samolada & Vassalos, 1991;
Guliurtlu et al, 1989), reatores e fornos piroliticos (Figueiredo & Vaenzuela, 1989; Simmons



& Sanchez, 1981, Cadtillo et al, 1989) entre outros. Reatores de leito fluidizado sdo preferiveis
as técnicas de laboratério quando se desgja condicdes isotérmicas.

A velocidade das reagbes quimicas que ocorrem durante a emissdo das substancias
volateis e combustdo da biomassa depende fortemente da temperatura do meio, dependéncia
gue se supde cumpra a equacdo de Arrhenius (Lakshmanan & White, 1994).

O método termogravimétrico de determinacdo de pardmetros cinéticos consiste em se
pirolizar uma amostra de matéria em um forno com temperatura (ou taxa de aguecimento)
controlada, medindo-se a perda de massa desta amostra com uma balanca de preciso,
acoplada a este forno. Os parametros cinéticos sdo encontrados por métodos matematicos
(Sanchez, 1994).

Alguns autores (Guliurtu et al, 1989) discordam de que os resultados obtidos por andlise
termogravimétrica (TGA) possam ser aplicados em reatores de leito fluidizado, pois a cinética
devido ao aquecimento comparativamente mais lento em analisadores termogravimétricos, néo
seria a mesma de reagdes rapidas como as que acontecem em leito fluidizado. Estes autores
propdem o levantamento dos parametros cinéticos a partir da medicdo direta da emissdo de
volateis, com a pirolise répida sendo feita em reatores tubulares de laboratorio.

Nos gaseificadores de leito fluidizado, as particulas do combustivel sGo mantidas suspensas
em um leito de particulas inertes (areia, cinzas ou alumina) fluidizadas pelo fluxo de ar, criando
melhores condigdes de transferéncia de calor e homogeneidade da temperatura na camara da
reacdo. Nestas condi¢Bes a maioria dos volateis estardo em contato com as particulas do leito
aquecido, contribuindo para uma gaseificagcdo possivelmente completa (Sanchez, 1994).

Pouco se conhece sobre os mecanismos de volatilizacdo em leito fluidizado. Trabalhos
sobre volatilizagdo e combustdo de carvao em leito fluidizado indicam que a evolugdo dos
volateis depende da taxa de aguecimento (Pillai, 1981) e que a matéria volatil dada pela andlise
imediata prevé uma medida relativa da quantidade de volateis no leito. Alguns resultados
apresentados por Sammolada & Vassalos (1991), sdo resumidos na Tabela 1. A lenha e o
pinho foram pirolizados na faixa de temperatura de 673 K a 773 K, enquanto que o carvalho
foi pirolizado na faixa de temperatura de 573 K a 1173 K, todos em reatores de leito
fluidizado.

Tabela 1. Parametros Cinéticos obtidos por Sammolada e& V assalos (1991), para algumas

biomassas.

Biomassa E (kJmol) Z(sh n
Lenha 56,5 1,4x10° 1
Pinho 04,5 2,38x10" 1

Carvalho 13,6 desconhecido 1

3. ANALISE DE DADOSEM LEITO FLUIDIZADO

O método utilizado para leito fluidizado, avalia os parametros Z e E, que sdo
independentes da ordem da reacdo. Nestes casos costuma-se assumir a ordem de reacéo
unitaria.

Parte-se sempre da equacéo de Arrhenius, Eg. (2). Aplicando logaritmo a ambos os lados
obtém-se:
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A partir do gréfico de In k por 1/T, obtém-se uma reta (curva de Arrhenius), cujo guste €

feito pelo método de minimos quadrados. O coeficiente linear a €n Z e o coeficiente angular b

é-E/R.
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Entretanto, para se obter o gréfico de In k por L/T é necessario um conjunto de pontos
experimentais K(T), T. A avaliacdo deste conjunto de pontos é feita da seguinte forma: em uma
determinada temperatura, a constante k obedece a relacéo de Simmons & Sanchez (1981)

c=a.k.%—k.j$c.dt (")

onde:

¢ é aconcentragdo do gés, kg/m®

m, € amassainicial de biomassa, kg

f é o fluxo tota de gases, m*/s, igua ao fluxo de gés de alimentacdo, exceto no periodo inicial
dareacéo

a € o coeficiente estequiométrico.

O experimento de leito fluidizado assume a temperatura constante, diferentemente dos
métodos de TGA, onde a temperatura € aumentada numa taxa constante com o tempo. Em
uma determinada temperatura, mede-se a concentracdo do gés (o produto da reacdo € o
monoxido de carbono, CO) em funcéo do tempo. A medida € realizada a cada 5 segundos, de
forma a se obter um conjunto de pares (c(ti), ti). Para cada valor de c(t;) avalia-se ent&o o valor
de c.dt. O gréfico de c(t;) em funcéo de [ C.dt é uma reta com coeficiente angular igual a -k.

Fazendo-se um gjuste de minimos quadrados, encontra-se o valor de k nessa temperatura.
Repetindo o0 mesmo procedimento para varias temperaturas diferentes, obtém-se o
conjunto de valores (k(T), T), necessério para a avaliacéo dos parametros.

3.1 Avaliacdodo TermoJ’c.dt

A integral € calculada a partir de uma aproximacao feita para a &rea abaixo da curva c(t):

j‘c.dt =A ®

Para cada ponto (c(t), ti), a area correspondente € a compreendida no intervalo [to,ti]. A
area compreendida até o ponto t; € dada por:



=AL+A ®)

onde Ai.; € adreatotal compreendida até o ponto ti.;, e A; é adreaentre t;., e t;, dada por:

Cot)t )t N oti)t oft)ts (10)
2 2 2 2

A principa vantagem do Método de Simmons & Sanchez (1981) € a sua smplicidade nos
caculos mateméaticos. Outros métodos necessitam de avaliagbes de derivadas primeira e
segunda de fungdes, enquanto que neste a Unica dificuldade € o calculo de uma integral, sendo
gue esta dificuldade pode ser contornada aproximando a integral como a area de um conjunto
de trapézios. Esta aproximacdo produz um erro, principalmente se 0 nimero de pontos
experimentais néo for grande.

4. EXPERIMENTAL

Os experimentos para a medida da concentracdo de monéxido de carbono nos gases,
durante a volatilizacdo de casca de arroz e bagaco de cana foram realizadas em um reator
tubular com 95 mm de diémetro interno (mini-leito, mostrado na Fig.1), com atura do leito
fluidizado entre 105 e 115 mm para velocidades de fluidizacéo entre 0,4 e 0,5 nvs. Utilizou-se
alumina como material inerte. A amostragem se fez por meio de um tubo de ago inox
localizado no centro do reator, distando cerca de 100 mm acima da superficie do leito
expandido. Os valores de concentracéo de CO (% em volume) foram registrados em intervalos
de 5 segundos a partir do instante da alimentacdo da amostra no reator, através de um
analisador continuo infravermelho. As medidas foram realizadas para as temperaturas de gés
de 975 K a 1250 K, em atmosfera inerte (21 % CO, 79 % N, , proveniente da combustdo de
GLP).
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Figura 1. Reator de leito fluidizado para pirélise de biomassas.



5. RESULTADOS

Na Figura 2 é mostrada a curva da concentracdo de CO em funcéo do tempo para a casca
dearroz a1073 K.
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Figura 2. Curva da Concentracéo em funcdo do Tempo para a casca de arroz a 1073 K.

Deve ser resaltado que, ao contrario dos experimentos de TGA, os experimentos em leito
fluidizado séo conduzidos a temperatura constante. Como a precisdo no experimento é baixa,
0 experimento foi repetido 12 vezes para cada temperatura e foi feita uma média dos
coeficientes angulares obtidos das retas ¢ por [C.dt em cada caso.

O comportamento das curvas c(t) obtidas segue um padréo: a concentragdo de mondxido
de carbono efluente do processo aumenta rapidamente nos segundos iniciais, atingindo um
valor maximo e passando a cair de forma mais lenta a partir de entdo, tendendo a zero para
tempos maiores.

Os resultados sdo mostrados individualmente para os dois métodos. Através de uma
expressdo algébrica foi possivel calcular a area até cada ponto do experimento em cada
temperatura. Obteve-se entdo o gréfico de ¢ em funcéo de [C.dt para cada temperatura, e

portanto o conjunto de pontos K(T) necessario para a avaliacdo dos parametros. O grafico de
In k em funcdo de /T, é mostrado nas Fig. 3 e 4 para casca de arroz e bagaco de cana,
respectivamente.
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Figura 3. Curva de Arrhenius para a casca de arroz.
Cada ponto na Fig. 3 é a média de 12 ensaios. A regressao linear forneceu uma inclinacéo

de -4453 e um coeficiente angular de 7,246. Logo, para a casca de arroz, obteve-se Z igual a
1403 s* e E igua a 37,02 kImol. O coficiente de correlago de Pearson é -0,882.
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Figura4. Curva de Arrhenius para o bagaco de cana.

A reta apresentada na Fig. 4 tem coeficiente angular igual a -488,8 e coeficiente linear
igual a3,438. Isto forneceu um fator pré-exponencial de 31,14 s* e uma energia de ativacao de



4,064 kJmol. O coeficiente de correlacdo de Person obtido foi -0,330. Na Tabela 2 sdo
mostrados os resultados obtidos.

Tabela 2. Parametros cinéticos finais obtidos por leito fluidizado

M aterial/Parametros E (kJmol) Z (sY n
casca de arroz 37,02 1403 1
bagaco de cana 4,064 31,14 1

6. CONCLUSAO

Um parametro importante nessa discussdo € o coeficiente de correlacdo de Pearson das
retas utilizadas nos calculos finais. O coeficiente foi aceitdvel para a casca de arroz, mas
mostrou-se baixo no caso do bagaco de cana. Além dos altos desvios experimentais devido a
elutriacdo durante os ensaios, muito provavelmente o modelo fisico proposto também néo
estegja adequado as caracteristicas desta biomassa. Novos ensaios devem ser realizados,
tentando-se minimizar a elutriacdo. Além disso, € preciso estudar novas propostas de
mecanismos capazes de avaliar as diferencas nas reagdes envolvidas na pirdlise das diversas
biomassas.

Com relacdo aos parametros cinéticos obtidos, para a casca de arroz os resultados foram
coerentes com valores apresentados por outros autores. JA para o bagaco de cana, foi obtida
uma energia de ativacdo extremamente baixa se comparada com os resultados de Sammolada
& Vassaos (1991).

A faixa de temperatura em que foram obtidos os parametros cinéticos interfere de forma
significativa no resultado final, mostrando que este modelo € simplificado demais para sua
obtencdo. De qualquer forma como cada pesquisador trabalha com biomassas, faixas de
temperaturas e equipamentos diferentes, ndo € possivel ainda uma comparacdo direta dos
diferentes métodos.
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CALCULATION OF KINETIC PARAMETERS FOR FLUIDISED BED PYROLYSIS
OF RICE-HUSK AND SUGARCANE-BAGASSE.

Abstract. This paper presents results from the determination of kinetic parameters from the
Arrhenius equation (activation energy E, order of reaction n and frequency factor Z) for
rice-husk and sugarcane bagasse. The results were calculated by the mathematic method
developd by Smmons and Sanchez. Experimental data were obtained with a fluidised bed
reactor, operating with inert gases (21% CO,, 79% N,), under temperatures between 975 K
and 1250 K. Results show that the model is adequate to the pyrolysis of rice-husk, but not to
the sugarcane-bagasse, due to statistic deviation on the experiments.

keywords: Pyrolysis, Kinetic parameters, Biomass, Fluidised bed.



