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RESUMO - Este trabalho teve como objetivo a avalia¢do da cinética e equilibrio
do processo de secagem do bagaco com a finalidade de melhorar a sua eficiéncia
num processo de remoc¢do do corante téxtil. Os experimentos de cinética foram
realizados em estufa com circulagéo de ar, em camada fina. O equilibrio de sorcéo
de umidade foi determinado pelo método estatico, entre 35 e 65°C. Para todas as
temperaturas avaliadas, o processo de secagem apresentou periodo de taxa de
secagem decrescente, o qual foi melhor representado pelo modelo Dois Termos. Os
valores de difusividade variaram entre 6,47.10° e 3,97.108 m? s e a energia de
ativacdo foi 30,20 kJ mol™. Os dados de equilibrio apresentaram dependéncia da
temperatura, com isotermas no formato sigmoidal melhor representados pelo
modelo de Oswin. Em todas as temperaturas avaliadas, o processo de secagem
apresentou cinética favoravel, viabilizando sua utilizagdo como adsorvente.

1. INTRODUCAO

A industria téxtil se caracteriza pelo elevado consumo de dgua e pela producao de grandes
quantidades de efluentes contendo altas concentragdes de corantes, sua liberacdo sem o
tratamento é nociva aos sistemas aquaticos. Dentre os tratamento empregados aos efluentes
téxteis a adsorcdo se destaca devido a alta capacidade de remocao destes poluentes. No entanto,
em algumas situagdes seu custo pode inviabilizar o processo, principalmente, devido aos
adsorventes tradicionalmente utilizados como o carvdo ativado, por exemplo. Diversas
pesquisas tem sido realizadas com o objetivo de encontrar materiais alternativos, dentre eles
destacam-se 0s materiais naturais, residuos agricolas e industriais (Modenes et al. 2013).

O bagaco de cana-de-agucar apresenta-se como um residuo agroindustrial do setor
sucroalcooleiro. Atualmente, sua destinacdo estd relacionada com a queima e producédo de
energia nas destilarias, no entanto ainda existe um excedente o qual acarreta problemas de
armazenamento (Pandey et al. 2000; Cardona et al. 2010). Devido a abundancia e de elevada
disponibilidade, justifica-se a utilizagdo deste material em diversas aplicagdes, dentre elas o uso
como material adsorvente.

Devido a elevada umidade do bagaco de cana faz-se necessario reduzir a umidade por um
processo de secagem para Vviabilizar seu emprego, bem como realizar o seu armazenamento. A
reducdo da atividade de &gua, evita a proliferacdo de micro-organismos que possam vir a
degradar ou alterar as caracteristicas do material (Ghazanfari et al. 2006; Castell-Palou &
Simal, 2011). Além disso, no caso do emprego como material adsorvente é fundamental a
retirada da umidade, pois as moléculas de 4gua ligadas a superficie podem prejudicar o processo
sortivo. Torna-se necessario, portanto, realizar-se o estudo do processo de secagem com 0
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intuito de verificar se as condicdes de secagem do material influenciam na sua aplicacdo como
adsorvente.

Desta forma, os objetivos deste trabalho foram investigar o efeito da temperatura sobre a
cinética e o equilibrio de secagem do bagaco de cana-de-agUcar, realizar a modelagem da
cinética de secagem em camada fina, ajustar as isotermas de sorcao aos dados experimentais de
equilibrio e, ainda, determinar o coeficiente de difusividade efetiva e a energia de ativacao deste
residuo.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

O bagaco de cana-de-acUcar utilizado nos ensaios experimentais foi coletado na Usina
Santa Terezinha - USACUCAR, unidade de Tapejara, Parana — Brasil. O material foi
acondicionando em sacos plasticos e armazenado em congelador na temperatura de -15°C.

2.2. Métodos

A avaliacdo da cinética de secagem foi realizada em estufa com circulacdo de ar em
camada fina, em triplicata. A massa inicial do bagaco de cana utilizado foi de 3,0 g, a qual foi
distribuida uniformemente sobre uma placa plana, mantendo-se uma altura do leito menor que
8 mm. As amostras submetidas ao processo de secagem foram pesadas a cada 1 min em balanca
analitica até atingir peso constante. As temperaturas de secagem do bagaco avaliadas variaram
de 30 a 80°C + 1°C, sendo que o teor de umidade (b.s.) foi calculado pela Equacao (1).

X(b.s.) = Mimida—Mseca (1)

Mseca

em que X (b.s) é o teor de umidade da amostra em base seca (g H20 g s6lido seco), Mamida € a
massa da amostra (g) e mseca € @ massa seca obtida em estufa 105°C por 24h (g).

Na Tabela 1 séo apresentados os modelos de secagem em camada fina empregados para
a descricdo dos dados experimentais. Dentre os modelos em camada fina empregados aos dados
de cinética de secagem existem os difusivos e os empiricos. O transporte de umidade no
material depende de parametros como difusividade, condutividade térmica e os coeficientes de
transferéncia de massa (internos e externos), entretanto, em algumas situac@es a literatura utiliza
0 termo constante de secagem (k) como a combinacdo destes parametros de transporte
(Geankoplis, 1993). A parametro constante de secagem (k) € mais adequado para o design e
otimizacdo do processo, pois requer menos esforco matematico, ao contrario das equacoes
diferenciais parciais classicas de transferéncia de calor e massa (Mujumdar, 2006).

Tabela 1 - Modelos cinéticos de secagem em camada fina.

Nome Modelo cinético

Lewis Xqaq = exp(—kt) 2)
Page Xqaq = exp(—kt™) 3)
Midilli-Kucuk Xqa = aexp(—kt™) + bt 4)
Dois termos Xaaq = aexp(—kqt) + b exp(—k,t) (5)
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em que Xad € 0 teor de umidade adimensionalizado (-), X é o teor de umidade em um dado
instante de tempo, X, é o teor de umidade inicial da amostra e X. é o teor de umidade de
equilibrio. As constantes k, n, a, b, k1 e ko sdo parametros ajustaveis dos modelos, e t é o tempo
de secagem (min).

2.3. Difusividade Efetiva e Energia de Ativacao

O processo de secagem de materiais de alta umidade € complexo, envolvendo
transferéncia simultanea de calor e massa (Ghazanfari et al. 2006; Castell-Palou & Simal,
2011), no entanto em determinados materiais a secagem pode ser limitada pela difusdo no
interior da particula. Nestas situacfes a equacdo da difusdo de Fick, dada pela Equacéo (6),
pode descrever o processo, na qual a difusividade efetiva (Deff) € um pardmetro que representa
o0 termo condutivo de todos os mecanismos de transferéncia de massa.

02
a—f = Desr(V2X) (6)

Uma solucdo analitica desta equacéo diferencial da difusdo da umidade para placa plana,
foi proposta por CRANK (1975), atraves de uma expansdo em séries. A solucdo baseia-se nas
consideracBes em gque 0 mecanismo de transferéncia de massa que limita o processo € a difusao
da umidade no interior da particula, a umidade é uniforme na amostra e que o coeficiente de
difusividade é constante, e independente da umidade da amostra. Entretanto, para longos
tempos de secagem, € possivel considerar n=1, de forma que a solucéo fica resumida apenas ao
primeiro termo do somatdério, conforme a Equacéo (7).

_X-Xe _ 8 (nz Defy t)
Xea =5 =m0 (7

em que Derr € 0 coeficiente de difusividade efetiva (m? s) e L é a metade da altura da camada
do material (m).

2.4. Isotermas de sorcao

As isotermas de equilibrio de umidade do bagaco de cana foram obtidas pelo método
gravimétrico estatico nas temperaturas de 35, 50 e 65°C (£1°C). Foram preparadas solucdes
salinas saturadas (CH3CO2K, K2COsz, KCI, MgCl2.6H20, Mg(NOz)2, NaNOz2 e NaCl), as quais
mantém uma atmosfera de umidade controlada que varia de acordo com o sal e a temperatura
do ensaio. Os valores da atividade de dgua (aw) para cada uma das condic¢Ges sdo apresentados
por BAHLOUL et al. (2008).

O aparato experimental consistiu de um frasco de vidro vedado e um pedestal, no qual
adicionou-se a amostra de bagaco de cana-de-agucar. Os experimentos foram realizados em
triplicata, sendo que inicialmente inseriu-se 30 mL de solucéo salina nos frascos, levando-os a
estufa na temperatura desejada do experimento por 24 h para estabilizacdo da temperatura. Na
sequéncia pesou-se 0,1 g do bagaco, previamente seco em estufa, o qual foi disposto sobre o
pedestal. Os aparatos foram colocados em estufa na temperatura de cada ensaio (35, 50 e 65°C),
as amostras foram pesadas em balanca analitica (+0,0001 g) a cada 48 h até atingir o equilibrio.
O contetido da massa seca (b.s.) das amostras foi obtido por gravimetria, levando-as em estufa
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a 105°C por 24 h. A umidade de equilibrio foi calculada pela Equacéo (1), sendo que a massa
Umida corresponde & massa obtida no equilibrio do experimento de sorcao.

Um grande numero de equacdes tém sido propostas na literatura para a predicdo da
relagdo entre Xe, aw € T (Mujumdar, 2006). Aos dados experimentais de sor¢do de umidade do
bagaco de cana-de-agUcar, nas temperaturas 35, 50 e 65°C, foram ajustados as equacdes
matematicas apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Isotermas de sor¢do empregados nos dados de equilibrio do bagaco de cana.

Modelo Equacéo
B
Oswin (1946) X, = A (1 fwa ) ®)
Henderson (1952) X,=A 1l ! ’ C))
€ [7 n(l—aw)]
1 -B
Halsey (1976) X, = A [Tln (—)] (10)
aW
X,,C
BET (1938) X, m= Gw (1)

" (A-a)(+Cay —ay)

Em que T é atemperatura do ensaio (°C), A, B, C sdo o0s parametros ajustaveis e Xmé o conteldo
de umidade na monocamada molecular em (b.s.) (g g?). A estimativa dos pardmetros dos
modelos foi realizada por meio de regressdes nao lineares (método de Levenberg—Marquardt)
utilizando o software Origin 8®, sendo que melhor ajuste apresentado pelos modelos foi
verificado avaliando-se o coeficiente de determinagio do modelo (R?) e 0 menor qui-quadrado
reduzido (x?).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Cinética de secagem

Os resultados de cinética de secagem do bagaco de cana-de-agicar em camada fina sdo
apresentados na Figura 1(a), na qual verifica-se que a umidade inicial do bagago foi de
aproximadamente 0,20 g de agua por g de sélido seco, possuindo uma elevada capacidade de
sorcao de &4gua tornando-o portanto um material altamente hidroscépico. Observa-se ainda que
0 aumento da temperatura de secagem influencia a velocidade da secagem do material,
acelerando o processo. A umidade de equilibrio também é afetada pela temperatura de secagem,
alcancando-se menores valores nas temperaturas superiores. A cinética de secagem do bagaco
de cana é favoravel, pois mesmo em baixas temperaturas curtos tempos de equilibrio foram
obtidos, em 30°C, por exemplo, a umidade estabilizou-se em torno de 60 min de secagem.

Na Figura 1(b) encontram-se os resultados de taxa de secagem para a faixa de
temperatura avaliada. Os resultados sugerem que maiores temperaturas levam a taxas de
secagem mais acentuadas, além disso, em todas as temperaturas avaliadas o material apresentou
periodo de taxa decrescente de secagem. O periodo de taxa decrescente de secagem € um
indicativo que a difusdo de umidade do interior da particula do material até a superficie limita
0 processo global de secagem, sendo caracteristico de sélidos ndo porosos (e.g. madeira, papel,
amido e fibras téxteis) (Geankoplis, 1993). O bagaco de cana de agucar possui uma estrutura
muito similar a estes materiais, sendo composto, basicamente, por polimeros de alto peso
molecular.
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Figura 1 - Curvas de secagem (a) e curvas de taxa de secagem (b) do bagaco de cana-de-
acucar para as temperaturas de 30 a 80°C.

Na modelagem cinética da secagem do bagaco de cana-de-agucar, dentre 0s modelos
cinéticos em camada fina (Tabela 1), o modelo que melhor representou os dados experimentais
para todas as temperaturas avaliadas foi o modelo Dois Termos (R? = 0,9980 e x> = 1,33.10~ 4)
Entretanto, 0 modelo difusivo de Lewis apresentou resultados similares (R? = 0,9962 e 2
2,49.10~%), tornando-se mais conveniente avalia-lo devido a sua simplicidade e por ser um
modelo tedrico, o qual é aplicavel aos dados experimentais obtidos, visto que 0 processo de
difusdo de umidade no s6lido controla o processo global de secagem.

Além dos modelos em camada fina, avaliou-se a cinética de secagem do bagaco através
dos valores do coeficiente de difusividade. Na Tabela 3 sdo apresentados os valores da
constante de taxa de secagem (k), estimada pelo modelo de Lewis, juntamente com os valores
de Deft obtidos pela solucdo analitica de Crank. Nota-se que em todas temperaturas ambos
modelos se ajustaram aos dados, apresentando valores de Rz maiores que 0,993. Assim, é
possivel afirmar que os modelos descrevem o processo de secagem em camada fina do bagago
adequadamente, na faixa de temperatura avaliada. Observa-se ainda que 0s parametros
constante de secagem (k) e difusividade efetiva (Def) SA0 dependentes da temperatura. Seus
valores aumentam nas temperaturas mais elevadas, indicando que 0s mecanismos de
transferéncia de massa ocorrem mais rapidamente, acelerando o processo de secagem.

Tabela 3. Parametros estimados do modelo cinético de Lewis e valores de difusividade
obtidos pelo modelo de Crank.

T (°C) k(s R? Derr (M2 5 R?
30 0,07814 0,99824 6,45.10° 0,99692
40 0,12985 0,99684 1,09.10° 0,99526
50 0,18332 0,99384 1,39.10° 0,99568
60 0,29416 0,99652 2,43.10° 0,99614
70 0,39659 0,99345 2,98.10° 0,99437
80 0,53118 0,99807 3,97.10° 0,99390

A expressdo de Arrhenius foi capaz de representar os resultados de coeficiente de
difusividade em funcdo da temperatura. O ajuste aos dados experimentais do bagaco de cana-
de-aclcar apresentou um coeficiente de determinacéo R? de 0,984 e um qui-quadrado reduzido
de 2,63.10"8. A constante de difusividade Do foi estimada em 1,18.10° m? s! e a energia de
ativacio (Ea) obtida foi de 30,200 kJ mol™.
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3.2. Isotermas de sorcéo

Os resultados de equilibrio de sorcdo de agua no bagaco de cana-de-acUcar, obtidos nas
temperaturas de 35 e 50 e 65°C sdo apresentados na Figura 2 (a), na qual é possivel observar
que os dados experimentais apresentaram um comportamento de umidade de equilibrio nédo-
linear crescente em funcdo da atividade de &gua, configurando um formato sigmoidal. A
temperatura exerce influéncia na umidade de equilibrio, de forma que nas temperaturas
superiores atingiu-se menores umidades de equilibrio no material, assim como obtido na
cinética de secagem. Por exemplo, na temperatura de 35°C a maior umidade de equilibrio obtida
foi em torno de 0,12 g de H>O/g de sélido seco, enquanto na temperatura de 65°C este valor
decaiu para aproximadamente 0,05 g de H>O/g de sélido seco.

Segundo Bahloul et al. (2008), a umidade de equilibrio diminui com o acréscimo da
temperatura, assumindo um mesmo valor de aw, devido ao estado de excitagdo das moléculas
de agua. Em temperaturas elevadas as moléculas encontram-se em estados de excitagdo
elevados aumentando a distancia entre si e levando a diminuicao, portanto, da sua forca atrativa.
Este fendbmeno leva a uma reducdo da quantidade de dgua sorvida, para uma dada umidade
relativa, em funcdo do aumento da temperatura.

Aos dados experimentais de equilibrio de sor¢do de dgua no bagaco de cana-de-agucar,
foram ajustados as isotermas (Tabela 2), para cada uma das temperaturas avaliadas. Os ajustes
das isotermas aos dados experimentais podem ser visualizados na Figura 2.
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Figura 2 — (a) Dados de equilibrio de sorcao de agua no bagaco de cana-de-acuUcar; Ajuste das
isotermas de sor¢édo nas temperaturas de: (b) 35°C, (c) 50°C e (d) 65°C.
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Nas Figuras 2 (b-d) observa-se que os modelos de isotermas empregados ajustaram-se
aos dados experimentais de equilibrio para o bagaco em todas as temperaturas avaliadas. As
curvas apresentam um formato sigmoidal, formando por trés regides. A primeira regiéo
compreendida, aproximadamente, entre 0 < aw < 0,30 representa a regido onde se formam
camadas monomoleculares, ou seja, nesta regido a agua fica retida na superficie do material,
fortemente ligada a sitios individuais, ndo encontrando-se disponivel para reacfes. A segunda
regido, entre 0,3 < aw < 0,5, corresponde a uma transicao, na qual formam-se duplas e maltiplas
camadas, neste caso ligadas mais fracamente. Por fim, a ultima regido (0,5 < aw < 1,0)
corresponde as situagdes em que ocorre a condensacdo capilar preenchendo totalmente o
material com &gua. Nesta situacdo a agua € mais facilmente removida, caso as condi¢des de
temperatura e UR sejam favoraveis (Bahloul et al. 2008; Geankoplis, 1993; Mujumdar, 2006).

Este comportamento é caracteristico de produtos higroscopicos, sendo comumente
observada em produtos agricolas. As isotermas de sor¢do de umidade da maioria dos produtos
alimenticios e fibrosos sdo ndo-lineares, e geralmente, apresentam formato sigmoidal, sendo
classificados como isotermas do tipo Il, conforme a classificagdo de Brunauer (Ruthven, 1984).

No que se refere a aplicacdo do bagaco de cana como material adsorvente, caso a umidade
de equilibrio atingida apo6s sua secagem seja elevada, estas moléculas de agua fortemente
ligadas podem interferir na capacidade de adsorcdo do material, pois poderdo ocupar os sitios
ativos impedindo a ligacdo da molécula de corante a superficie.

Os resultados da estimativa dos parametros obtidos pelas regressées nao lineares das
isotermas de sor¢do de agua do bagaco de cana-de-acUcar para as diferentes temperaturas
avaliadas sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Pardmetros das isotermas ajustadas aos dados de sor¢do do bagaco de cana.

Modelo Parametro T=35°C T =50°C T =65°C
Xo 0,02205 0,01447 0,01267

c 19,10258 6.89355 9.82657

BET (1938) J¥: 2.31.10° 8,74.10° 1,74.10°
R? 0,98422 0,08382 0,09487

A 0,04513 0,02649 0,02375

. B 0,62254 0,67827 0,65619
Oswin (1946) e 8,96.10 6,24.10 239.10°
R? 0,99387 0,98846 0,99298

A 223041 25188 221510

B 0,98882 1,05883 0,99279

Henderson (1952) e 1,94.10° 8.38.10 5,76.10
R? 0,98672 0,9845 0,98308

A 0,53880 0,55647 0,60544

B 0,78500 0,86639 0,85840

Halsey (1976) e 1,29.10° 9,16.10° 1,37.10%
R? 0,09114 0,98306 0,99596

Através dos valores de R2 e y2 apresentados na Tabela 4 observa-se que as isotermas de
sorcdo avaliadas se ajustaram aos dados experimentais nas trés temperaturas estudadas,
apresentando-se valores de R2 proximos a unidade, e baixos valores de qui-quadrado reduzido.
O modelo de Oswin obteve o melhor ajuste nas temperaturas de 35°C e 50°C, enquanto na
temperatura de 65°C o modelo de Halsey melhor representou os dados experimentais. E
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possivel visualizar na Figura 2, entretanto, que o modelo de Halsey ndo se ajusta
adequadamente nos valores de aw inferiores a 0,1.

5. CONCLUSOES

O estudo da cinética e equilibrio de secagem do bagaco de cana-de-agucar mostrou que o
material € altamente higroscopico, apresentando elevados teores de umidade. Desta forma,
verifica-se que este bagaco proveniente da inddstria necessita ser submetido a secagem para
evitar sua deterioracdo e na aplicacdo em diferentes fins, como por exemplo no caso da
adsorcdo. A avaliagdo cinética mostrou que o processo é favoravel e rdpido, mesmo em baixas
temperaturas de secagem. O material apresentou periodo decrescente de secagem, o qual indica
que a difusdo de umidade no interior da particula controla o processo. Foi possivel descrever a
cinética de secagem tanto pelos modelos em camada fina, quanto pela solucdo analitica da Lei
de Fick proposta por Crank. Através da constante de secagem (k) e do coeficiente de
difusividade (Deff) nota-se que a velocidade do processo e fortemente dependente da
temperatura de secagem. Os resultados de equilibrio de sor¢éo de agua também indicaram uma
dependéncia da umidade de equilibrio com a temperatura. Em todas as temperaturas avaliadas
observou-se um perfil sigmoidal, caracteristico de produtos higroscépicos alimenticios e
fibrosos. Dentre as isotermas de sorcdo avaliadas o modelo de Oswin melhor representou 0s
dados. A avaliacdo da cinética de secagem e equilibrio de sor¢do fornecem informacGes
fundamentais para a aplicacdo do bagaco de cana-de-aglcar como material adsorvente, pois
verifica-se que as moléculas de agua podem estar fortemente ligadas impedindo o processo de
adsorcdo do corante. Desta forma, conclui-se que o processo de secagem € essencial para
possibilitar o uso deste material como adsorvente.
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