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Estudo cinético de decomposicao térmica da lignina
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Resumo: O estudo acerca de tecnologias que utilizam outros substratos para obtencdo de
insumos e energia € de vital importancia para a humanidade e a economia mundial. A
biomassa é definida como qualquer composto ou material organico sobre a terra em que a
energia solar é armazenada nas ligagdes quimicas de seus componentes, como 0S
carboidratos, produzidos pela fotossintese das plantas e seus principais componentes sao:
celulose, hemicelulose e lignina. A decomposicao térmica das biomassas é funcéo de seus
componentes lignocelulésicos. O projeto de um reator de pirdlise de biomassa requer o
conhecimento dos parametros cinéticos, energia de ativacdo (E,), fator pré-exponencial (ko), €
ordem de reacdo (n). Nesse contexto, o presente estudo tem como objetivo realizar a analise
termogravimétrica (TG) em atmosfera inerte de nitrogénio puro, e determinar os pardmetros
cinéticos envolvidos no processo de pirélise da lignina, para ajudar no projeto de reatores de
conversdo de biomassas. Os resultados obtidos para a energia de ativacdo estdo na faixa de
54,59 — 735,99 kJ/mol, e o log do fator pré-exponencial 4,38 — 60,19 s™ para uma reacdo de
primeira ordem, a pirdlise ocorre na faixa e temperatura de 174 - 701°C, com rendimento de
65,55%.
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Kinetic study of the thermal decomposition lignin

Abstract: The study of technologies that use other substrates to obtain raw materials and
energy is of vital importance to humanity and the world economy. Biomass is defined as any
compound or organic material on earth in which solar energy is stored in chemical bonds of
its components, such as carbohydrates produced by photosynthesis in plants and its main
components are: cellulose, hemicellulose and lignin. The thermal decomposition of biomass is
a function of lignocellulosic components. The design of a reactor pyrolysis of biomass
requires knowledge of the kinetic parameters, activation energy (E,), pre-exponential factor
(ko), and reaction order (n). In this context, this study aims to carry out the thermogravimetric
analysis (TGA) in inert atmosphere of pure nitrogen, and determine the Kinetic parameters
involved in the pyrolysis of lignin, to help in the design of reactors for conversion of biomass.
The results obtained for the activation energy are in the range 54,59 to 735,99 kJ / mol, and
the log of the pre-exponential factor from 4,38 to 60,19 s for a first-order reaction, the
pyrolysis occurs and temperature in the range 174-701 ° C, with a yield of 65, 55%.

Key words: biomass, kinetic parameters; thermogravimetry (TGA).
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Introducgéo

Nesse século, supde-se que as reservas mundiais de combustiveis de origem fossil
sofrerdo reducdo. Isto é crucial para o desenvolvimento de tecnologias baseadas em recursos
renovaveis que, gradualmente, substituirdo os combustiveis fosseis, cujo uso tem sido um dos
maiores responsaveis pelo aumento da concentragdo de CO, na atmosfera (Petit, 1999). Os
programas que desenvolvem energia utilizando biomassa, energia solar, energia edlica e
nuclear crescem em muitos paises (Campbell e Laherrere, 1998).

A utilizacdo de fontes alternativas de energia, no caso, a biomassa desponta como uma
oportunidade promissora para contribuir na oferta de energia e insumos quimicos (Foletto et
al., 2005). A biomassa é definida como qualquer composto ou material organico sobre a terra
em que a energia solar é armazenada nas liga¢fes quimicas de seus componentes, como 0S
carboidratos, produzidos pela fotossintese das plantas (Perez et al., 2002; Demirbas, 2001).

A biomassa € caracterizada como uma mistura de componentes: celulose,
hemicelulose e lignina. A biomassa vegetal varia quanto ao teor destes trés componentes.
Lignina é a parte da composicdo do vegetal, que ndo é um carboidrato, usualmente
determinada como residuo deixado pela hidrolise com um acido forte do material vegetal. O
termo pirdlise é utilizado para caracterizar a decomposicdo térmica de materiais contendo
carbono, na auséncia de oxigénio.

O projeto de um reator que empregue 0 processo de pir6lise de biomassa requer o
conhecimento dos parametros cinéticos da equacdo de Arrhenius (a energia de ativacdo E, o
fator pré-exponencial ko, e a ordem aparente de reacdo n). As técnicas de analises térmicas,
em particular a Analise Termogravimétrica (TG) permite a obtencdo de tais informacGes de
maneira simples e rapida.

O presente trabalho teve como objetivo realizar as analises térmicas em atmosfera
inerte de nitrogénio puro, e determinar os parametros cinéticos do processo de pirélise do
monocomponente lignina, para fornecer informacbes para o projeto de reatores de

termoconversao de biomassa.

Material e Métodos
O monocomponentes lignina (representado aqui pelo composto lignosulfonato) foi
adquirido do comércio de produtos quimicos Sigma-Aldrich Chemie GmbH. Os experimentos
de termogravimetria (TG) do monocomponente lignina foi realizado no laboratorio da
Universidade Federal de S&o Carlos (UFSCAR) em Séo Carlos, Sdo Paulo, no departamento
de Engenharia Quimica — DEQ, uma TERMO BALANCA, equipamento da marca
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Labsys/Setaram TG DTA/DSC, sob fluxo continuo de nitrogénio gasoso (N;) de alta pureza
99,999%, a taxa de 30 mL / min.

Foram conduzidos experimentos dinamicos. Os ensaios dindAmicos foram executados a
partir da temperatura de aproximadamente 60 °C até 950 °C e foram empregadas as seguintes
taxas de aquecimento: 5, 10, 15, 20 °C / min. A partir dos resultados obtidos das curvas
termogravimétricas ndo-isotérmicas, foram feitos os tratamentos para obtencdo dos dados
cinéticos.

A determinacdo dos paradmetros cineticos foi realizada utilizando dois meétodos
diferenciais ndo isotérmicos: Flynn Wall Ozawa (FWO) e Kissinger. Para isto, utilizaram-se
taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C / min e intervalo de fragdo decomposta (o) de 0,10
a 0,90.

Esses estudos foram realizados com o auxilio de programa computacional Excel,
Fortran e Maple. Na tabelas 01, é apresentada a massa utilizada na obtencdo das curvas

termogravimeétrica.

Tabela 01 - Massas utilizadas nas curvas termogravimétricas do mono componente lignina

Massa (mg)
5 °C/min 10 °C/min 15 °C/min 20 °C/min
Lignina 15,18 14,15 12,94 14,95

Métodos néo isotérmicos diferencial de Flynn Wall Ozawa (FWO): O método de
Flynn e Wall requer trés ou mais analises em diferentes taxas de aquecimento (Rigoli et al.,
2007).

O método considera que a energia de ativacdo de um material em uma determinada
perda de massa (conversao) € proporcional ao coeficiente d¢/d(1/T), em que uma dependéncia
linear é observada entre o inverso da temperatura absoluta em uma determinada porcentagem

de perda de massa, 1/T, em relag&o ao logaritmo da razéo de aquecimento, ¢, aplicada.
log¢ = log (“22) — logg(x) — 2,315 — 0,4567 (2)
(01)

A Equacdo 01, utiliza a aproximacdo numeérica utilizada para a integral de Arrhenius
proposta por Doyle (1961). Através da aplicacdo do principio isoconvencional, ndo é
necessario o conhecimento da func¢do g(a) para o calculo da energia de ativagao.

O termo log(AE/R)- log g(a) — 2,315 da Equacdo 01 é tratado como uma constante na

qual esta contida informacdes sobre a fungio g(a).
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Métodos ndo isotérmicos integral de Kissinger: Este método foi proposto por
Kissinger (1957) usa a técnica da integracdo por partes sucessivamente para gerar a equagao
baseada na temperatura da maxima taxa de perda de massa.

A energia de ativacdo é calculada no ponto em que a taxa de reacdo é maxima, com
diferentes razdes de aquecimento. Este método possui a vantagem de néo ter limitacdo quanto

a0 nimero de etapas.

. _ Amax R _ Eg max
111(1_ 1) - lﬂ (Elmm’glzﬁ}) R.l"mu:

(02)

A energia de ativacdo é proporcional ao coeficiente angular da reta obtida do grafico

@ 1 ~ , . .. . o ,
versus ——. A conversdo constante obtém-se uma linha reta, cuja inclinagdo sera

Z
I-.'I"I.Il,‘i' max

de In

%. A funcio g(a) é considerada (1-o))". Esse método é valido apenas para temperaturas em

torno de Tmax.

Resultados e Discusséo
A Figura 01 apresenta o resultado termogravimétrico para a lignina. O grafico foi
construido em percentual de massa pela temperatura em °C, em atmosfera de nitrogénio de
alta pureza e para as taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C / min. A partir de 60 °C de

temperatura inicial até aproximadamente 950 °C.
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Figura 01 - (A) TG e (B) DTG da decomposic¢do pirolitica da lignina em diferentes taxas de aquecimento.

Cascavel, v.6, n.2, p.31-37, 2013



Cultivando o Saber 35

L4 1/Tmax
(A) 00,1 1,82 1,83 1,84 1,83 1,86
-9.2 T T .
1340 O + e X X A W s M
. . 5
.o, 061 (8]
12 | ®04 B
2 : " *
> a] O + e %X x am e . £ 10
~ 11 R .
+oq  E -l04
: v
141 o O + e %k X am e o0 =z
mos| = 108 + Lignina
) *
0,9 -11.2

1 1:1 1:2 1:3 1:4 1:5 1:6 1:? 1:8 1:9 2 2:1 22

(1/T). 1000 /K
Figura 02 - Aplicacdo do método (A) Flynn Wall Ozawa (FWO) e (B) Kissinger para a
decomposicéo da lignina em atmosfera de nitrogénio.

Dentre os trés componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) a lignina é
0 mais dificil de se decompor conforme pode ser visto na Figura 01. A sua decomposicao
ocorre lentamente sob toda a faixa de temperatura experimental, que vai de 60 — 950 °C
aproximadamente.

A decomposicdo ficou concentrada na faixa de temperatura de 174 — 701 °C
aproximadamente, a taxa de perda maxima de massa de 0,32% foi atingida na temperatura de
263 °C, e o residuo foi em média de 34,45% em relacdo ao massa inicial da amostra para o
lignosulfonato. Yang et al. (2007) observaram que a lignina se decompde na faixa de
temperatura ambiente até 900 °C. Também cita que a taxa de perda maxima de massa € muito
baixa, cerca de 0,14% nao citando a temperatura na qual esta taxa é atingida.

Quanto ao residuo relatam que fica em torno de 45,70% para 0o massa incial da
amostra, sendo o mais elevado dos 3 componentes. A amplitude da porcentagem de perda de
massa nas etapas do processo de conversédo difere de um componente para o outro. Em geral o
gue se observa claramente é que quanto maior a quantidade de lignina existente na amostra
menor € a taxa de perda de massa, 0 que sugere uma correlacéo entre a amplitude da curva de
perda de massa com o teor de lignina da amostra (Ghetti et al., 1996).

A Figura 02 apresenta a lineariza¢do dos dados das curvas termogravimétricas para 0s
dois métodos de calculo dos parametros cinéticos.A regressdo linear para a lignina é
apresentada na Figura 02 e resultou um coeficiente de correlacdo superior a 0,9 para todas as
conversoes, exceto 0,8. Foi usado apenas 3 taxas de aquecimento para o célculo dos

pardmetros cinéticos da reagdo de pirdlise deste mono componente.
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O ponto cuja taxa de aquecimento foi de 5 °C / min foi eliminado para melhorar
significativamente a correlagdo dos dados. Para Jiang et al. (2010), que realizara um estudo
com 9 diferentes tipos de lignina, os valores da energia de ativacdo efetiva para a lignina
variam de acordo com o vegetal a partir da qual a lignina foi preparada e com o0s
procedimentos de isolamento utilizados para a obtengéo do componente.

Os autores também relatam valores para a energia de ativacdo na faixa de 133,90 —
172,20 kJ / mol para as diferentes ligninas estudadas. O que justifica a diferenca no
comportamento da energia de ativacdo da lignina, representada aqui pelo lignosulfonato é
explicada pela estrutura da composi¢do quimica dos componentes representativos serem ou

nao mais estaveis termicamente.

Conclusdes
Para a lignina a energia de ativacao calculada pelo método FWO na faixa de 54,59 —
735,99 kJ / mol e o log do fator pré-exponencial de 4,38 — 60,19 s™*. Por Kissinger 340,06 kJ /
mol, 64,92 s, mostrando grande variac&o nos valores obtidos pelos diferentes métodos, essa
variacdo esta diretamente relacionada as caracteristicas de decomposi¢do da lignina e as
condigbes da analise. A pirolise da lignina ficou na faixa de 174 — 701 °C, e sua
desvolatilizagéo foi de 65,55%, mostrando grandes diferengas entre 0s monocomponentes;
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