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RESUMO - O Brasil é responsavel por metade da producdo mundial de suco de
laranja sendo que em torno de 50% dessa producdo sdo rejeitadas. Os rejeitos
podem ser utilizados como biomassa para o processo de pirdlise com a finalidade
de obtencdo de um contelldo mais energético. A secagem é primordial para a
pirélise porque reduz a umidade presente nos produtos desse processo e permite
obté-los com maior qualidade. Este trabalho tem como objetivo estudar a cinética
de secagem do bagaco da laranja por meio da termogravimetria a partir de
modelos semi-empiricos em suas formas ndo isotérmicas. PGde-se obter a energia
de ativacdo, estimar os parametros dos modelos e a partir desses dados observou-
se que o modelo de Overhults é o que melhor representa a cinética de secagem do
bagaco de laranja.

1. INTRODUCAO

A citricultura brasileira prové 50% da fabricacdo mundial de suco de laranja e por isso
h& uma grande geracdo de residuos sélidos, como o bagaco, que corresponde a 50% da massa
total da fruta (Farinas et al, 2008). Esse residuo pode ser aproveitado na forma de biomassa
para a conversdo de energia limpa. Existem trés principais processos termoquimicos de
conversdo de biomassa: a gaseificacdo, a combustdo e a pirolise (McKendry, 2002). A pirélise
€ um processo que consiste na degradacao térmica da biomassa na auséncia total de um agente
oxidante ou em quantidades minimas de modo que a gaseificagcdo ndo ocorra. A temperatura
pirolitica pode variar de 400 °C a 800 °C e os principais subprodutos formados sdo liquidos
(bio-6leo), sélidos (carvao) e gasosos (Kimura, 2009).

A pirolise ocorre em duas etapas: a secagem e a devolatilizacdo. A primeira corresponde
a evaporacdo da agua presente na biomassa por meio de transferéncia de calor e massa, e ja a
segunda corresponde a degradacdo térmica dos demais componentes como a celulose,
hemicelulose e lignina (Cai e Liu, 2007). A &gua esta presente de forma significativa na
biomassa, principalmente no bagaco de laranja (cerca de 85% em b.u.) (Fiorentin et al.,
2012), e por isso a cinética da etapa de secagem deve considerada e avaliada (Chen et al.,
2009). Além disso, essa etapa € primordial para a pirdlise porque elimina ou reduz a umidade
presente nos produtos desse processo influenciando diretamente em sua qualidade.

Dessa forma, este trabalho apresenta como finalidade o estudo da cinética de secagem
por meio da andlise termogravimétrica (TGA) do bagago de laranja. Para isso, o
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comportamento da secagem foi avaliado pela variagdo das taxas de aquecimento e pela
aplicacdo do modelo tedrico e os modelos semi-empiricos em suas formas nao isotérmicas.

2. METODOLOGIA

2.1. Preparacgao das amostras do bagaco de laranja

A biomassa empregada para o0 estudo da cinética de secagem em andlise
termogravimeétrica foi o bagaco de laranja pera, (constituido de casca, sementes e polpa). O
bagaco foi previamente seco em estufa por 24 horas a 105 + 3°C e moido.

2.2. Secagem por analise termogravimetrica

A partir da amostra preparada realizaram-se experimentos de termogravimetria (TGA)
que consiste na técnica na qual a variacdo de massa de uma amostra € medida em func¢do da
temperatura ou do tempo. O equipamento de TGA foi mantido sob fluxo continuo de
atmosfera inerte de nitrogénio a taxa de 50ml/min. Utilizou-se 15 mg de amostra da biomassa
para cada analise e o0s ensaios dinamicos foram conduzidos com taxas de aquecimento de 5,
10, 20 e 30K/min, da temperatura ambiente até a temperatura aproximada de 900K.

2.3. Modelos semi-empiricos de cinéetica de secagem

A cinética de secagem por analise termogravimétrica foi determinada utilizando-se os
modelos semi-empiricos empiricos de Lewis (1921), Brooker et al. (1974), Overhultz et al.
(1973) e o modelo tedrico de Fick (BROOKER et al., 1992) considerando-se as particulas
esféricas, apresentados na Tabela 1. Os dados experimentais foram ajustados as equacdes de
cinética de secagem por meio de regressdes nao lineares e 0s parametros foram estimados
pela minimizacdo dos quadrados dos residuos. O modelo que apresentasse o maior coeficiente
de determinacéo, R?, foi considerado aquele com melhor ajuste.

Tabela 1 — Equagdes dos modelos de secagem.

Modelo Equacdo
Lewis MR = exp (—a exp (— T%) t) (1)
Brooker g = ¢ exp (_a exp (_ %) t) )
Overhultz MR = exp [_ (exp (a N T,;) t)c] 3)
Fick MR = Sy, Sexp (2ot @

Sendo T a temperatura do ar, t 0 tempo e R o raio da particula. a, b e ¢ sdo adimensionais e
D¢ € a difusividade efetiva, a serem estimados. MR ¢ a razdo adimensional de umidade da
biomassa expressa na Equacgéo 5 simplificada pela desconsideragcdo do termo que expressa o
contetdo de umidade no equilibrio. M é o teor de umidade na temperatura T e M, a umidade
inicial, sempre em base seca (Chen et al., 2013).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1a e 1b representam as curvas referentes a perda de massa (TG) e a taxa da
perda de massa (DTG) respectivamente, nos ensaios dindmicos para a amostra de bagaco de
laranja. Estas curvas apresentaram deslocamento gradual para maiores temperaturas com o
aumento da taxa de aquecimento. Os resultados de TG e DTG com taxa de aquecimento de
30K/min para o bagaco de laranja séo apresentados na Figura 2.

Figura 1 — Curva experimental (a) da perda de massa percentual (TG) e (b) da taxa da perda
de massa (DTG) em fungdo da temperatura em diferentes taxas de aquecimento para o bagaco
de laranja.
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Figura2 — TG e DTG do ensaio do bagaco de laranja a uma taxa de aquecimento de 30K/min.
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A partir da Figura 2 é possivel observar a secagem (Fase 1) e a devolatizacéo (Fase I1).
Na primeira, a distribuicdo de agua na biomassa da-se de duas formas, pela &gua livre e a 4gua
“ligada”. A intera¢do da agua livre com a biomassa ¢ fraca e sua evaporagdo ocorre a uma
temperatura mais baixa do que a da agua ligada, cuja interagdo com a biomassa é mais forte.
Aos 373 K a agua livre ja foi completamente evaporada e a partir dessa temperatura inicia-se
a evaporacdo da agua ligada até aproximadamente 423 K (Chen et al., 2013).

As Figuras 3a e 3b mostram as curvas de secagem do bagaco de laranja em funcdo da
temperatura e do tempo, respectivamente, a taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 30 K/min.
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Observa-se que houve uma reducdo da umidade do material com a diminuicdo da taxa de
aquecimento e os aumentos da temperatura e do tempo de secagem.

Figura 3 — Curva de secagem do bagaco de laranja em funcdo da (a) temperatura e do (b)
tempo em relacéo a diferentes taxas de aquecimento.
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Os parametros cinéticos foram determinados para a fase de perda de agua livre, no qual

ha variacdo da temperatura ambiente até 100°C para os ensaios dindmicos a cada taxa de

aquecimento estudada. Os resultados encontram-se na Tabela 2. Observou-se que os valores

de energia de ativagdo para os modelos mencionados ficaram na faixa de 2,198 e 19,242

KJ/mol, resultado similar com o reportado na literatura para secagem de residuos

agroindustriais, palha de milho e de trigo, 5-30 KJ/mol (Chen et al., 2013). A Figura 4
apresenta as curvas de secagem experimentais e as estimadas pelos modelos da Tabela 1.

Tabela 2 — Parametros de cinética de secagem por meio de termogravimetria do bagacgo
de laranja.

Modelo Taxa de Aquecimento (K min‘l) Parametros Ea R2
a b c (KJ mol ™)

Lewis 5 0,0329 529,960 - 4,406 0,9954
10 0,0571 541,063 - 4,498 0,9907
20 6,424 2213,286 - 18,401 0,9942
30 18,171  2314,415 - 19,242 0,9959
Brooker 5 0,012 144,149 1,005 2,198 0,9973
10 0,006 309,874 1,011 2,576 0,9977
20 0,871 1447917 1,005 12,030 0,9979
30 1,995 1470,264 1,003 12,223 0,9990
Overhultz 5 -8,687 1457,359 1,083 12,116 0,9999
10 7,479 1707,459 2,409 14,195 0,9999
20 -4,809 964,838 3,129 8,021 0,9995
30 -4,870 1280,578 2,632 10,647 0,9994

Der (M?s7) R?
Fick 5 3,013x10™2 0,6330
10 3,383x10™2 0,2931
20 2,113x10* 0,1647

30* - -

* ndo houve ajuste.
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Figura 4 — Comparagdo da umidade relativa obtida experimentalmente e pelos
diferentes modelos em fungdo do tempo para diferentes taxas de aquecimento: (a) 5 K/min,
(b) 10 K/min, (c) 20 K/min e (d) 30 K/min.
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Pela anélise das curvas de secagem e pelos coeficientes de determinacdo, o modelo de
Overhultz obteve os melhores ajustes para a cinética de secagem, cujo R2 foi superior a
0,9994. A média dos valores de energia de ativacdo para este modelo é 11,245 KJ/mol. Pode-
se observar que o modelo de Fick apresentou o pior ajuste dos dados experimentais com
R?<0,6330, sendo que esse valor decresceu com o aumento da taxa de aquecimento e que ndo
foi possivel o ajuste na taxa de 30 K/min. A difusividade efetiva média variou de 3,013x10*?
até 2,113x10™** m?.s* para as taxas de aquecimento entre 5 e 20 K/min, respectivamente.
Possivelmente, a falta de adequacao do altimo modelo deve-se a consideracdo da difusividade
como um parametro constante para obtencéo da solugdo analitica da 22 Lei da Fick, sendo que
ela varia com a temperatura que nao é constante nos experimentos.

4. CONCLUSOES

A partir do estudo realizado foi possivel avaliar o processo de secagem nao isotérmica do
bagacgo da laranja pela termogravimetria a diferentes taxas de aquecimento. Na medida em que
ocorreu 0 aumento da temperatura e a reducdo da taxa de aquecimento houve decréscimo da
umidade da biomassa. Determinou-se também que a energia de ativagdo para os modelos semi-
empiricos de secagem empregados estdo na faixa de 2,198 e 19,242 KJ/mol. Alem disso, pode-se
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concluir que o modelo de Overhults é o que melhor se adequa a cinética de secagem do bagaco de
laranja j& que possui 0 maior valor de Rz,
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